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Resumen

El manganeso es un metal muy abundante y no toxico que presenta diversos estados de oxidacion. Sus éxidos
presentan diversas estructuras cristalinas y energias de band gap, por lo que en este trabajo se buscé desarrollar
fotocatalizadores modificados con los mismos para aplicaciones especificas. Tras modificar materiales SBA-15
con Mn y Ti/Mn, se los caracterizé con técnicas como DRX, DRS, XPS y microscopia TEM. Se determiné la
estructura de los soportes, la naturaleza de las especies obtenidas en la superficie y el band gap de cada material.
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El Mn se present6 mayoritariamente en sus estados +2 y +3, mientras la cupla Ti/Mn present6 un band gap (2,96
eV) menor al de TiO, (3,20 eV), indicando su potencial uso como fotocatalizador en procesos de oxidacion
avanzada.

Palabras clave: Fotocatalisis heterogénea, Silices mesoporosas, Manganeso, Caracterizacion de materiales.

Abstract

Manganese is a very abundant, non-toxic metal that presents multiple oxidation states. Its oxides show diverse
crystalline structures and band gap energies, and as such, the aim for this study was to develop manganese-
modified photocatalysts for specific applications. SBA-15 type materials were characterized with techniques such
as XRD, DRS, XPS and TEM microscopy after modification with Mn and Ti/Mn. The frameworks’ structures,
nature of the species obtained on the surfaces and band gap of each material were determined. Mn presented
itself mostly in its +2 and +3 states, while the Ti/Mn couple showed a lower band gap (2.96 eV) that that of TiO,
(3.20 eV), indicating its potential use as photocatalyst in advanced oxidation processes.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, Mesoporous silica, Manganese, Materials' characterization.

Introduccion

El oxigeno se puede transformar en una serie de especies de gran reactividad tras una serie de procesos de
intercambio electrénico. Estas especies son comunmente llamadas “especies reactivas de oxigeno” (ROS) y entre
las mismas se encuentran el radical hidroxilo (OH®), el oxigeno singlete (O,'), el perdxido de hidrégeno (H20.) y
el anién radical superdxido (0.®). Las ROS resultan de gran interés por su rol como oxidantes “verdes”, actuando
como intermediarias (debido a su corta vida media) en un gran nimero de procesos (Nosaka y Nosaka, 2017).

El radical superoxido es de particular interés debido a que tiene una vida media mayor que otras ROS como el
radical hidroxilo y a que, debido a su doble condicién como radical y anién, presenta propiedades quimicas muy
especificas (Hayyan, Hashim y AlNashef, 2016). Existen multiples formas de generar este radical, entre los cuales
estan los métodos fotocataliticos. Este tipo de método involucra el uso de un semiconductor de bajo costo, no
téxico y de buenas propiedades mecénicas y electronicas en el que se pueden inducir, ante el efecto de una luz,
electrones libres y huecos en su superficie (Nosaka y Nosaka, 2017). La fotoinduccién viene dada por el llamado
band gap del material, el cual es una medida de la diferencia energética entre las bandas de conduccién y de
valencia del material; esta diferencia energética puede ser “vencida” por ondas electromagnéticas de una
longitud de onda definida que promueven los saltos electronicos. La ventaja de este tipo de método es que implica
el aprovechamiento de reactivos simples (agua, oxigeno) para generar el radical, sin necesitar del agregado de
otros reactivos (Nosaka y Nosaka, 2017).

El fotocatalizador més estudiado debido a sus propiedades es el didéxido de titanio (TiO,), el cual presenta un
band gap de 3,2 eV (Elias et al., 2012). Este valor de energia necesaria para promover saltos electrénicos en TiO,
es tan elevado que no resulta un semiconductor activo ante radiaciones de mayor longitud de onda que las
correspondientes al ultravioleta. Ademas, el TiO, comercial esta conformado por particulas de muy pequefio
tamafio y superficie activa que tienden a agregarse entre si, lo que reduce el area disponible en el material. Estos
motivos han impulsado un gran interés en el desarrollo de materiales nanocompuestos de TiO, modificado con
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especies de otros metales de transicién de modo de mejorar su propiedades fisicas y épticas (Wei, Chen y Wang,
2010).

Una alternativa para la modificacién del TiO; es el desarrollo de fotocatalizadores de 6xidos de manganeso
(MnO,) debido a que, por sus multiples estados de oxidacion, se pueden obtener 6xidos estables con estructuras
cristalinas y energias de band gap muy variables (Ristig, Cibura y Strunk, 2015). El manganeso es un elemento
muy abundante y sus 6xidos no resultan toxicos, caracteristicas necesarias en semiconductores con aplicaciéon
en fotocatalisis. Ademads, en los ultimos afios se ha avanzado en estudios respecto a la produccion de O,® sobre
otras ROS en MnOx y los mismos indicarian que la especie mas activa en tal direccién es Mn* (Huang et al., 2018).

Para aumentar la superficie activa de los fotocatalizadores, sobre todo en casos como el de TiO, se ha
reportado la dispersion de estos en estructuras porosas (Elias et al., 2012). Las silices mesoporosas son de gran
interés porque presentan estructuras muy ordenadas y estables que resultan practicamente inertes, aunque son
inactivas como fotocatalizadores debido a su alto band gap, superior a 7 eV (Anastasescu et al., 2018). Uno de los
soportes mesoporosos clasicos son los materiales de tipo SBA-15, que presentan gran superficie especifica, poros
de tamafio controlado interconectados y una estructura hexagonal alargada.

En este trabajo se presenta la sintesis de materiales de silice mesoporosa de tipo SBA-15 modificados con Mn
o con la cupla Ti/Mn. Los sélidos obtenidos se caracterizaron fisico-quimicamente para determinar la naturaleza
y distribucion de las especies metdlicas obtenidas y las propiedades épticas de los materiales, de modo de
anticipar su aplicabilidad como fotocatalizadores.

Materiales y método

Sintesis de catalizadores

Se sintetizaron silices mesoporosas del tipo SBA-15 mediante el método sol-gel. La fuente de silicio utilizada
fue tetraetilortosilicato (TEOS), el agente director de estructura fue el surfactante Pluronic acid P123 y finalmente
solucion de HCl para hidrélisis y ajuste de pH. El sélido resultante pasé por un proceso de envejecimiento térmico
y luego se lavo y filtré con agua destilada, tras lo cual se secé a 60 °C. Posteriormente se removio el Pluronic acid
mediante calcinacién a 500 °C por ocho horas con una rampa de calentamiento de 1 °C/min. La estructura del
material SBA-15 obtenido fue evaluada mediante difraccion de rayos X (DRX) a bajo angulo.

Dicho material obtenido fue modificado post-sintesis por medio del método de impregnacién humeda
incorporando una carga nominal de 2,5 %P/P de Mn. La impregnacion se llevo a cabo preparando una solucion
de MnS0..H:0 en agua destilada en la cual se suspendi6 el material SBA-15. El solvente luego se evapord en un
evaporador rotatorio con bafio térmico a 70 °C. El s6lido obtenido se sec6 a 60 °C y luego se calciné a 500 °C por
cinco horas con rampa de 10 °C/min. Este material calcinado se dividié posteriormente en dos lotes. Uno de los
mismos fue identificado como Mn/SBA-15, mientras que el lote restante se modificd con una nueva impregnacion
humeda para incorporar una carga nominal de 20 %P/P de Ti. Para esto se prepard una solucién de n-butéxido
de Ti en isopropanol en la cual se suspendi6 la silice SBA-15 previamente modificada con Mn. Tras un trabajo
similar de evaporacion de solvente en evaporador rotatorio, pero en esta ocasion con bafio térmico a 60 °C, se
continué con un proceso de secado y calcinacién como el indicado para el paso anterior. El material obtenido
fue identificado como Ti/Mn/SBA-15.

Caracterizacion fisico-quimica
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La matriz silicea sin modificar fue caracterizada mediante difracciéon de rayos X (DRX) utilizando un
difractémetro PANalytical X-Pert Pro con radiacién CuKa (A=1,5418 A) 20 entre 1,2 y 3 °.

Los materiales modificados se caracterizaron mediante espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS)
utilizando un equipo Kratos Axis Supra con fuente de rayos X Al/Mg dual y un analizador hemisférico. Las
imagenes por microscopia electronica de transmision (TEM) fueron obtenidas con un equipo ThermoFisher
Tecnai T20 con un voltaje de trabajo de 200 kV. Los valores de band gap de las distintas muestras se obtuvieron
midiendo los valores de reflectancia difusa por espectrofotometria UV-Vis (DRS) obtenidos entre 200 y 900 nm
en un espectrofotémetro Jasco V650 con esfera integradora y operando matematicamente sobre los valores
obtenidos mediante la aplicacion de la funcién de Kubelka-Munk (Jamil et al., 2021).

Resultados

Se realiz6 un analisis por DRX para evidenciar que el material SBA-15 sintetizado no modificado presentaba
su correspondiente estructura mesoporosa. En el difractograma (ver Figura 1) el material SBA-15 presenta picos
bien definidos, los cuales son indexables a los planos (1 1 0) y (2 0 0). Estos valores se asocian a la presencia de
una estructura mesoporosa altamente ordenada con arreglo hexagonal del tipo SBA-15.

Intensidad (u.a.)

12 14 16 1.8 20 2.2 24 26 28 3.0
26 (°)
Figura 1: Difractograma de la matriz SBA-15 obtenida.

En la Figura 2 se muestran imagenes TEM para los materiales SBA-15 (a), Mn/SBA-15 (b) y Ti/Mn/SBA-15 (c).
Se pueden observar vistas longitudinales de los mesoporos, observandose un arreglo muy ordenado compatible
con una estructura de tipo SBA-15. La estructura no se ve mayormente modificada tras la impregnacién de los
metales sobre la matriz ya que no se visualizan grandes segregados de particulas fuera de la misma. Varios de los
canales que se observan longitudinalmente resultan mas oscuros que los de SBA-15 sin modificar, lo que
evidenciaria que los mismos estan impregnados con especies metdlicas.
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—_ 500 nm
Figura 2: Imagenes TEM para SBA-15 (a), Mn/SBA-15 (b) y Ti/Mn/SBA-15 (c).

En la Figura 3 se muestran los espectros XPS en la regién de Mn para los dos materiales modificados. La sefial
obtenida en todos los casos es de poca intensidad, lo que puede deberse a la baja concentracion y alta dispersion
en superficie de este metal. En los espectros se pueden distinguir las regiones Mn 2ps,, entre 640 y 650 eV, y Mn
2p1y, entre 650 y 660 eV (Ilton et al., 2016). Segun estudios anteriores, los MnOy presentan un desdoblamiento
multiplete en la regiéon Mn 2psp, que en el caso de MnO muestra una fuerte asimetria hacia menores valores de
B.E. En estas muestras, dicha regién pudo deconvolucionarse en cinco picos, mostrando un corrimiento hacia
mayores eV respecto a los valores encontrados para MnOy puros, probablemente debido a la alta dispersién de
las especies en la matriz. Luego, por desdoblamiento spin-orbit, se encuentra el pico correspondiente a Mn 2py;, a
aproximadamente 653 - 654 eV con su correspondiente satélite. Puede observarse un corrimiento hacia menores
eV del multiplete mencionado y un aumento de la sefial de base para las muestras sintetizadas con la cupla Ti/Mn,
con respecto a Mn/SBA-15. En el material modificado con la cupla se observa que los dos picos del multiplete a
menores valores de B.E., a 642 - 643 eV y 641 eV, tienden a asemejarse en intensidad. Esto sugiere la presencia de
especies de Mn* (Ilton et al., 2016).

En el caso de los espectros XPS de O (no incluidos en este trabajo) para los materiales Mn/SBA-15y Ti/Mn/SBA-
15 se obtiene un pico en el orden de 532 eV, el cual es tipico para el enlace Si-O proveniente del material SBA-15.
Con el agregado de Ti aparece un pico a 529 eV, tipico de la fase anatasa (Biesinger et al., 2010).
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Figura 3: Espectros XPS en el rango de B.E. de Mn 2p para Mn/SBA-15 (a) y Ti/Mn/SBA-15 (b).
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Por ultimo, en la Figura 4a se incluye el espectro de reflectancia difusa para los materiales analizados.
Operando matematicamente con férmulas derivadas y aplicando la funcién de Kubelka-Munk a los resultados
obtenidos, se puede observar graficamente (Figura 4b) el band gap obtenido para los materiales Mn/SBA-15 y
Ti/Mn/SBA-15. Los valores de band gap son de 5,99 y 2,96 eV, respectivamente. El valor para Mn/SBA-15 es mayor
al correspondiente a MnO (4,44 eV; Park et al., 2013), lo cual puede deberse a que existe mas de una especie de
6xidos presentes, tal como se vio en el espectro XPS (Figura 3), y a la baja concentracién de metal, que
posiblemente no modifique en gran medida las caracteristicas dpticas del material SBA-15. Por otro lado, el valor
para Ti/Mn/SBA-15 es incluso menor que el correspondiente a TiO-, lo que indica un efecto sinérgico entre ambos

metales.
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Figura 4: Espectro de reflectancia difusa (a) y funciéon de Kubelka-Munk (b) para Mn/SBA-15y Ti/Mn/SBA-15.

Conclusiones

Se lograron sintetizar materiales de tipo SBA-15 con MnOx dispersos en la superficie de sus canales. Los
espectros XPS de los materiales obtenidos mostraron mayor presencia de especies de Mn*? pero al formar una
cupla con Ti se observaron especies de Mn*? al deconvolucionar el espectro en picos con una diferente relacion
de intensidades. Los materiales presentaron valores de band gap de 5,99 para Mn/SBA-15 y 2,96 eV para
Ti/Mn/SBA-15. Esto indica que la co-impregnacién del material de tipo SBA-15 con Mn y Ti generd un efecto
sinérgico, obteniéndose un valor incluso menor que el correspondiente a TiO.. Esto da lugar a una posible
aplicacion fotocatalitica con radiaciéon UV,-visible para este tipo de material modificado.
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