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RESUMEN
En el desarrollo de este trabajo de investigacion se ha sintetizado y caracterizado
nanocompositos a base de halloysita con nanoparticulas de 6xido cuproso (Cu20),
6xido caprico (CuO), bismuto cerovalente (Bi), carbonato de bismutilo ((BiO)2COs)
y sulfuro de bismuto (Bi:Ss).
Se utiliz6 halloysita, ya que es un filosilicato que se encuentra en forma de nanotubos
de multicapas y constituye una alternativa de morfologia similar a los nanotubos de
carbono; adicionalmente, posee caracteristicas quimicas distintas en la superficie
externa e interna.
La formacién de estos nanocompositos contribuyé a mantener las nanoparticulas
dispersas de manera homogénea sobre halloysita, evitando de esta manera su
aglomeracion, ademas se evidencié el aumento en estabilidad de NPs Bi CV en
medio acuoso, y también se tuvo control de tamafio de particula.
La caracterizacién de los nanocompositos incluy6 espectroscopias de absorciéon
electronica (UV-visible), dispersion Raman (con fuentes laser 632 nm), ATR-FTIR,
difraccién de rayos X en polvos. La morfologia se evidenci6 utilizando microscopia
de barrido electrénico (SEM) y microscopia de transmision electrénica (TEM);
también se utiliz6 espectroscopia de energia dispersiva (EDS) asociadas al
microscopio para identificar elementos particulares del sistema y su distribucién en

la muestra.



ABSTRACT
In this work, nanocomposites based on halloysite nanotubes have been synthesized
and characterized. The nanocomposites were developed with cuprous oxide (Cu20),
cupric oxide (CuO), zerovalent (Bi), bismuth subcarbonate ((BiO)2COs) and bismuth

sulfide (Bi2Ss) nanoparticles.

Halloysite is an aluminosilicate with multilayer nanotubular structure. Halloysite
nanotubes are a low-cost alternative with similar morphology over carbon
nanotubes. In addition, the tubular structure is combined with differences in

reactivity between the external surface and internal surface.

The development of these nanocomposites helped to maintain nanoparticles
dispersed all over halloysite and avoiding particle agglomeration. Also, it was well
noticed that the stability of zerovalent bismuth nanoparticles increased with
halloysite in aqueous media. Lastly, halloysite nanotubes contributed to maintain

size control and a narrow size distribution of nanoparticles.

The characterization of the nanocomposites included several spectroscopic
techniques such as electronic absorption spectroscopy (UV-Vis), Raman dispersion
spectroscopy (632 nm and 532 nm), ATR-FTIR. Also, X-ray diffraction was used for
structure characterization. The morphology of the nanocomposites was studied with
scanning electron microscopy (SEM) and transmission electron microscopy (TEM).
In addition, energy dispersive spectroscopy (EDS) was used to determine

composition and identify the distribution of particular elements over halloysite.
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En este capitulo, se describirin las propiedades vy

aplicaciones de los sistemas propuestos.




Antecedentes

./

1 Antecedentes

1.1 Materiales Compuestos

Los materiales compuestos, también llamados compositos, se obtienen al unir dos
materiales con el objetivo de conseguir una combinacién de propiedades que de otro

modo no seria posible con los materiales originales.!!]
Composito

De acuerdo a la definicién establecida por la IUPAC, un composito es un material
multicomponente que comprende diferentes dominios de fase (no gaseosos) en los
que al menos un tipo de dominio de fase es una fase continua.l?! Estos materiales
compuestos se pueden clasificar en tres categorias, particulados como en el concreto,

con fibras como la fibra de vidrio y laminares como la madera contrachapada.
Nanocomposito

Es un composito en el que, como minimo, uno de los dominios de fase presenta al
menos una dimensién en escala nanométrica.?l En las diversas sintesis llevadas a
cabo en el desarrollo este trabajo de investigacion, se evidencia la formacién de
nanocompositos en donde la fase continua son los nanotubos de halloysita y se

tienen nanoparticulas de 6xidos y sulfuros metalicos como fase dispersa.

1.2 Silicatos y Estructuras basadas en SiO4

Los silicatos son el grupo de minerales con mayor abundancia en la Corteza
terrestre. La estructura fundamental de los silicatos es (SiO4)* donde cada oxigeno
presenta coordinacion con silicio; estos tetraedros basados en silicio pueden tener
distintas formas de unién o interaccion entre ellos, lo cual define el tipo de silicato.

Los nesosilicatos, también llamados ortosilicatos, constituyen tetraedros de (S5iO4)*
que no comparten vértices entre si, se encuentran “aislados”. Estas estructuras se

mantienen unidas mediante cationes metélicos bivalentes como Mg?*, Ca?* y Fe* en
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coordinaciéon octaédrica. Como ejemplo se tiene los minerales olivinos como las
fosterita Mg>SiO4.5!

Se tiene también los sorosilicatos que estan formados por la unién de dos tetraedros
que comparten un vértice, estas unidades tetraédricas dobles se encuentran unidas
a otras mediante cationes en coordinacién octaédrica. Como ejemplo se tiene
akermanita CaxMgSi>O7 y gehlenita Ca2Al(SiAl)O7.5]

Los ciclosilicatos estan formados por la unién de tres, cuatro o seis tetraedros que
comparten atomos de oxigeno. La relacion Si:O que tienen es 1:3, un ejemplo comin
es el berilo BesAlLSicO1s y la turmalina NaAl3AleBsSisO30(OH) que presenta
propiedades piezoeléctricas.*]

Los inosilicatos se encuentran formados por cadenas simples o dobles de tetraedros
de silicio de longitud indefinida, de estructura abierta o cerrada. Se distinguen los
pyroxenos (SiO3)2"” y los anfiboles (Si,0;1)5".!

Los tectosilicatos son redes tridimensionales de tetraedros en las cuales cada atomo
de oxigeno es compartido por dos atomos de silicio. Como ejemplo se tiene a las
zeolitas con sus maltiples aplicaciones.l?!

Por dltimo, tenemos los filosilicatos que estan formados por la unién de anillos
hexagonales conformados por tetraedros de silicio que forman laminas. Un

subgrupo de estos lo constituyen los minerales de arcilla.l%!

1.3 Filosilicatos

Los silicatos laminares (filosilicatos) estain conformados por dos unidades basicas;
una lamina conformada por tetraedros de (S5iO4) que se encuentran unidos mediante
tres vértices de oxigeno formando una lamina continua (figura .1 a) de férmula
general (Si2O0s)n?™. Los apices tetraédricos no enlazados, presentan la misma
direccion en la lamina. En la lamina octaédrica (figura 1.1 b) la unién de octaedros
ocurre por comparticion de aristas, el cation octaédrico es Al3* aunque puede existir

sustituciones por Fe3* o Mg?* lo cual da origen a cargas en la lJdmina. En esta ldmina
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se puede observar dos orientaciones diferentes para los OH, cis y trans.ll Los
oxigenos apicales del tetraedro de silicio enlazan la ldmina tetraédrica con la ldmina
octaédrica, formando un plano comun con una posicién aniénica octaédrica (Ooct =
OH, F, (], O). Los aniones Ooct permanecen cerca del centro del anillo formado por
seis tetraedros en la lamina tetraédrica, pero no se encuentran compartidos con los

tetraedros.!]

cis-octaedro
Oa

Ooct Oa
Ooc! Oa
a
trans-octaedro
Ooct
Oa Oa

Oz Oa
Ooct

Figura 1.1 a) Lamina tetraédrica b) Lamina octaédrica (O, se refiere oxigeno apical, Oy, oxigeno basal, a y b son
los pardmetros de celda). Imagen tomada de "Structure and Mineralogy of Clay Minerals)

Los silicatos laminares se clasifican de acuerdo a la manera en la cual se apilan las
laminas tetraédricas y octaédricas, el patrén de repeticion de las ldminas determina
el espacio basal de las ldminas (001).

Las estructuras laminares 1:1 consisten en la repeticiéon de una lamina tetraédrica u
una lamina octaédrica; mientras que los silicatos laminares 2:1 una ldmina octaédrica
se encuentra en medio de dos laminas tetraédricas.

Considerando lo anterior, en los filosilicatos 1:1 se pueden diferenciar dos tipos de
estructuras laminares.

a) Las estructuras laminares llamadas trioctaédricas donde cada ion OH se
encuentra rodeado por tres cationes divalentes como Mg?* o Fe?*

b) Las estructuras laminares llamadas dioctaédricas donde cada ion OH se
encuentra rodeado por dos cationes trivalentes como Al3*.[]

En este trabajo se utiliz6 el filosilicato halloysita, un polimorfo de caolinita con

estructura laminar 1:1 dioctaédrica para la sintesis de nanocompositos.
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1.4 Arcillas y Minerales de Arcillas

Arcilla es un término general para referirse a materiales inorganicos cuyo didametro
de particula es menor a 2 mm, mientras que el término mineral de arcilla
corresponde a un mineral en especifico que se encuentra en la fraccién arcillosa del
suelo.

Los minerales de arcilla son ensambles de ldminas tetraédricas y octaédricas. En la
lamina tetraédrica, basada en silicio (Si4*), se tiene que la distancia promedio del
enlace Si-O es 0.162 nm y la distancia del enlace O-O es 0.264 nm; los tetraedros se
encuentran unidos entre si mediante los vértices formando un mismo plano con sus
bases. En la lamina octaédrica, basada en aluminio (Al3*) se observa que la distancia
promedio de del enlace O-O es 0.267nm y en el enlace OH-OH es 0.294 nm; la unién

entre los octaedros es mediante sus bordes.[8!

1.5 Halloysita

La arcilla halloysita fue descrita la primera vez por Berthier en 1826, como un
mineral de arcilla 1:1 dioctdedrico, que forma parte del grupo de la caolinita.l®! El
término “halloysita” se debe a Omalius d"Halloy quién encontr6é el mineral en
Angleur, Liége, Bélgicall%l; se encuentra en depdsitos naturales, usualmente tiene
coloracion blanca y en ciertas ocasiones rojo claro debido a impurezas tales como
6xidos de hierro.

La halloysita es un polimorfo de la caolinita y su férmula minima es
ALSi,O5(OH)4*nH20, cuando tiene dos moléculas de agua (n=2) se encuentra en
estado hidratado, es decir con una capa de agua entre las laminas del mineral; si se
calienta (30-110°C) la capa de agua se elimina (n=0) y entonces se logra una
estructura que morfolégicamente es tubular y hueca.[!1]

Materiales nanoestructurados de tipo (1D) como los nanotubos de halloysita son de

gran interés debido a su alta resistencia mecanica, estabilidad térmica,
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biocompatibilidad y abundancia.l'2l Ademds son considerados como materiales
verdes ya que no son t6xicos.[13]

Los nanotubos de halloysita se encuentran dispuestos en multi-capas, su
preparacion no requiere de procesos costosos como la preparacién de nanotubos de
carbono, o de nitruro de boro; esto constituye una alternativa menos costosa que es
morfolégicamente similar a los nanotubos de carbono. [14

Entre las caracteristicas principales se puede mencionar que la longitud de los
nanotubos de halloysita (HNTs) va de 0.2 a 2.0 pm; el didmetro interno se encuentra
en el intervalo de 10-40 nm y el didmetro externo de 40 - 70nm. Ademas, el tamafio
de poro promedio esté en el intervalo de 79.7 a 100.2 A y el tamafio de particula en
solucion acuosa al 5 wt %, se encuentra entre los valores de 50-400 nm.[2l La
halloysita pristina presenta una gran area superficial de alrededor de 60 a 70 m?/g.
El interior o lumen de los nanotubos de halloysita produce una gran fuerza capilar
en liquidos polares (ej. La presiéon capilar para el agua es de 200 atm) lo cual
contribuye a introducir agentes quimicos en el interior de los nanotubos. A pH
superior a 2.5 la superficie de SiO; en la halloysita se encuentra cargada
negativamente, lo cual favorece una adecuada dispersion en agua, alcohol, acetona,

y polimeros polares.[15]

1.5.1 Estructura

La halloysita es un filosilicato que se encuentra constituida por varias laminas
enrolladas de manera concéntrica formando nanotubos de multicapas. Una ldmina
octaédrica Al-OH forma la parte interna de los nanotubos y una ldmina tetraédrica
Si-O forma la parte externa, tal como se muestra en la figura 1.2. Esta diferencia
quimica ofrece una superficie externa con carga negativa y la superficie interna con
carga positiva en un amplio intervalo de pH.[1¢]

Los nanotubos de halloysita exhiben dos tipos de grupos hidroxilo:



Antecedentes

L

a) Grupos hidroxilo externos (OuOH), localizados en la ldmina exterior-
superior no compartida.

b) Grupos hidroxilo internos (InOH), aquellos localizados en la parte inferior
compartida de la ldmina octaédrica.

Debido a la estructura multilaminar muchos de los grupos hidroxilo se encuentran
en la parte interna; por lo tanto la densidad de grupos hidroxilo es menor en la

superficie externa con lo cual se obtiene propiedades adecuadas de dispersion.[14]

\T/ \T T/ \r T Superficie Externa
SN ’~ R Grupos siloxano (-Si-0-Si-}
. 1,7 “ ‘\ ' \ ’

A K

L 1 D

|
(]
Q

Superficie Interna
Aluminol (Al-OH)

@ oHdesuperficieinterna @) OH internos
Oxigeno (0) ®  Aluminio(al)

ROy ) 3
@ silicio (Si) {_./ Moléculaagua

Figura 1.2 Estructura de nanotubos de halloysita. (imagen tomada http:/ /phantomplastics.com/functional-
fillers/halloysite/ 2016-09-15)

1.5.2 Morfologia

La arcilla halloysita aparece de manera natural con varias morfologias tales como
placas, esferoidal; sin embargo, la morfologia predominante es tubular. La
formacion de una estructura tubular estd relacionada con la tension en la celda
unitaria ocasionada por un desajuste de la lamina tetraédrica y la ldmina octaédrica.
Tal como se detalldé con anterioridad, la lamina tetraédrica y octaédrica se
encuentran conectadas mediante los oxigenos apicales de los tetraedros; la
elongaciéon del enlace Al-O en los octaedros puede oprimir el oxigeno apical
compartido lo cual induce tensién estructural en el plano de oxigenos apicales, o en

el plano de hidroxilos internos. La tensioén inducida se transmite a través de los
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enlaces covalentes Si-O hasta el plano de Si y el plano de oxigenos basales; sin
embargo, es atenuada por la flexibilidad angular de los enlaces Si-O.[17]

En el caso de la fase hidratada de halloysita, la tensién inducida en el plano de los
oxigenos basales se libera con facilidad debido a las moléculas de agua dispuestas
entre las laminas.

La halloysita adopta dos mecanismos para compensar la tension generada y corregir
el desajuste entre el plano de oxigenos apicales y el plano de hidroxilos internos
ensambldndolos como un solo plano. En el mecanismo de rotacion, los tetraedros
rotan en direcciones opuestas lo que reduce las dimensiones laterales de la ldmina
tetraédrica, por lo tanto, la configuracién de la lamina cambia de hexagonal a
ditrigonal. En el mecanismo de enrollamiento, la reduccién ocurre a lo largo del eje
enrollado, los oxigenos apicales ubicados en la parte mas interna de la curvatura
generan mayor reduccién y por tanto un ajuste mas eficiente que el mecanismo de

rotacion para el desencaje de las ldminas.[1”]

N

__‘_

¢ "

R TE o

Figura 1.3 Mecanismo de (a) rotacién (b) enrollamiento en la lamina tetraédrica de halloysita. (Tomado de B.
Singh, 1996)

1.5.3 Compuestos de Intercalacion con Halloysita

El proceso de intercalacion se refiere a un tipo de reacciones en s6lidos donde una

molécula, huésped o ion se aloja de manera reversible en la red cristalina. Las
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reacciones de intercalaciéon ofrecen nuevas rutas para la sintesis de sélidos con
estabilidad cinética, ademds de mantener un control sistematico de los cambios en
las propiedades fisicas del material.

El espacio entre las ldminas (interlaminar) en la halloysita puede ser susceptible a
procesos de intercalacion con especies tanto orgédnicas, como inorganicas, tales como
formamida, urea, acetato de potasio, dimetilsulféxido (DMSO). Los compuestos de
intercalacién con halloysita presentan importancia creciente debido a la posibilidad
de utilizar estos compuestos en la sintesis de nanocompositos con aplicaciones en
catalisis y como adsorbentes.[18]

El proceso de intercalacién mejora de manera notoria la capacidad de adsorcién de
los nanotubos de halloysita La intercalacién de moléculas de DMSO aumenta la
interaccion de tipo electrostatico con cargas positivas debido a la polarizaciéon del
grupo S=0 (carga negativa en el oxigeno); este complejo muestra casi el doble de

adsorcion que el utilizar los nanotubos de halloysita sin modificacién.1°]

1.5.4 Aplicacion de los nanocompositos basados en halloysita

Los nanocompositos constituyen un mecanismo para integrar las distintas
propiedades de los componentes en una sola entidad. La halloysita se propone como
componente de materiales avanzados debido a su fécil funcionalizacion, estructura
definida y amplia disponibilidad. La estructura de nanotubos de halloysita puede
presentar ciertas modificaciones para la obtencién de propiedades quimicas y fisicas
determinadas; de esta manera los nanotubos de halloysita pueden ser utilizados
como adsorbentes, fotocatalizadores, o soportes para otros materiales con
aplicaciones en fotocatélisis.[2]

Los nanotubos de halloysita funcionan como estabilizantes previniendo la
agregacion de nanoparticulas, debido a su morfologia tubular y gran area superficial
especifica. Un ejemplo de esto se observa en los nanocompositos HNTs-TiOz los

cuales tienen mayor actividad fotocatalitica para la degradaciéon de NOx bajo luz

./
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visible comparado con TiOz (P25) comercial; por lo tanto los nanotubos de halloysita
mejoran la dispersion y actividad fotocatalitica de las nanoparticulas de TiO>.[?1]

La halloysita es un mineral no téxico y biocompatible, caracteristicas que permiten
que este material pueda tener aplicaciones médicas o en productos del hogar. Se ha
desarrollado nuevos nanocompositos antimicrobianos basados en la inmovilizacién
de nanoparticulas de plata en la superficie de halloysita. Los nanocompositos HNTs-
Ag tienen buen desempefio en contra de bacterias Gram-negativas como la
Escherichia coli y Gram-positiivas como el Staphylococcus aureous.[??]

Los nanotubos de halloysita también han sido utilizados para reacciones de catalisis
en fase gaseosa; ya que los gases de desecho presentan alta toxicidad. Los HNTs se
han empleado como soporte para nanoparticulas de rutenio para la descomposiciéon
catalitica de amoniaco produciendo hidrégeno libre COx que a su vez ha sido
empleado como gas de alimentacién en celdas de combustible tipo membrana de
intercambio proténico.[?]

Las nanoaleaciones también han sido utilizadas para la formacién de compositos
con nanotubos de halloysita; nanoaleaciones de FeNi soportadas en nanotubos de
halloysita alcanzan casi 100% en la descomposicién catalitica de PHs hacia P4 e
hidrégeno a baja temperatura.[?4]

Adicionalmente, en trabajos de investigacion llevados a cabo en la Facultad de
Quimica de la UNAM, se ha reportado la obtencién de compuestos NiOx/Halloysita
con un contenido de niquel de 1% a 5% en peso, que han sido utilizados para la
produccién fotocatalitica de hidrégeno. [2°]

Considerando las multiples aplicaciones de los nanotubos de halloysita, utilizando
datos obtenidos de SciFinder, un total de 4452 articulos cientificos y patentes
relacionadas con halloysita han sido publicados a partir del afio 1908. En la figura
2.4 se muestra el nimero de publicaciones a partir del afio 1908; sin embargo, a partir

del afio 2000 este valor aumenta de manera acelerada debido a nuevas posibilidades

./
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en el uso de este material orientadas por disciplinas como nanociencia y

nanotecnologia.
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Figura 1.4 Ntmero de publicaciones referentes a halloysita, informacioén obtenida de SciFinder
1.6 Materiales Nanoestructurados

Los materiales nanoestructurados constituyen una clasificacion muy amplia dentro
del campo de materiales ya que pueden incluir toda la clasificacién de materiales
existentes como biomateriales, materiales metélicos, materiales ceramicos,
materiales poliméricos, debido a que un componente puede encontrarse en la
nanoescala. La escala nano se encuentra comtnmente catalogada como de 1-100 nm.
Los nanomateriales de clasifican de acuerdo al nimero de dimensiones que no se
encuentran en la nanoescala; nanoparticulas (0D), nanocables y nanotubos (1D),
nanoplacas (2D) y los materiales microcristalinos representados por (3D).

Entre las diferencias fundamentales de los nanomateriales con su forma volumétrica
se tiene: una gran relaciéon superficie/volumen, una extraordinaria area superficial
en comparacién con el volumen del material, debido a la contribucién de la energia
superficial se puede estabilizar distintas fases.[2*]

En este trabajo se ha realizado la sintesis de nanocompositos que constituyen un tipo

de nanomateriales.
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1.7 Estructuras basadas en Bismuto

1.7.1 Bismuto Cerovalente

El bismuto es un elemento de particular interés ya que puede cambiar de un
semimetal a un semiconductor cuando su tamario de particula es lo suficientemente
pequeno.[?’] Las nanoparticulas de bismuto tienen gran utilidad debido a multiples
aplicaciones tales como elaboraciéon de electrodos para la detecciéon de iones de

metales pesadosl?8], terapia de radiacién (rayos-x), catélisis y termoelectricidad.[?]

Distintos métodos de sintesis tales como métodos electroquimicos, métodos de
condensacion de gases, activacion mecanoquimica, métodos quimicos, se han
aplicado para la obtenciéon de nanoparticulas de bismuto cerovalente.[?] Sin
embargo, los métodos quimicos son los més difundidos y se basan generalmente en
la reduccion de las sales precursoras de bismuto en presencia de ciertos surfactantes

o modificadores de superficie.

Los reportes de sintesis de nanoparticulas de Bi cerovalente en medio acuoso son
escasos debido a que las sales precursoras de bismuto tienen solubilidad limitada, y
las NPs Bi CV se hidrolizan y oxidan en agual?’l, dando lugar a un proceso de
captura de COz del ambiente para formar estructuras de carbonato de bismutilo que
de detalla a continuaciéon. Adicionalmente, no se han encontrado hasta la fecha, de
acuerdo a datos de SciFinder, publicaciones acerca del desarrollo de

nanocompositos a base de nanotubos de halloysita con NPs Bi CV.

1.7.2 Carbonato de Bismutilo

El carbonato de bismutilo (BiO)2COs fue reportado por primera vez en 1984[20], es un
fotocatalizador no téxico compuesto de capas o ldminas de Bi2O?* y COs*
dispuestas de manera alternada, exhibe un valor de band gap en el intervalo de 2.87-
3.5 eV.B1 Su actividad fotocatalitica es comparable al TiO2 Degusa P25, aunque sélo

puede ser excitado mediante luz UV, lo cual restringe su eficiencia para la

./
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conversion de energia solar ya que puede absorber menos del 5% de la energia

solar.[32]

El (BiO)2COs presenta multiples aplicaciones, originalmente fue usado con
propositos médicos, adicionalmente se tienen informes de su uso como catalizador
en la degradacion de colorantes y fungicidas debido a su valor de band gap 13334];
también se ha ensayado su uso como material para &nodos en las baterias de litiol3],

y aplicaciones en sensores de humedad.[3¢]

Existen algunas publicaciones relacionadas con la sintesis de nanoestructuras de
carbonato de bismutilo mediante métodos hidrotermales, con distintas morfologias
que incluyen nanoparticulas, nanoplacas, nanoldminas, nanoflores y microesferas
huecas. Sin embargo, las altas temperaturas, presiones y tiempos de reaccién

durante la sintesis limitan su uso a gran escala.[3”]

Adicionalmente, no se han encontrado hasta la fecha, de acuerdo a datos de
SciFinder, publicaciones acerca del desarrollo de nanocompositos a base de

nanotubos de halloysita con NPs (BiO)COs.

1.7.3 Sulfuro de Bismuto

El sulfuro de bismuto (Bi2S3) es un semiconductor de estructura laminar, la energia
de la brecha energética para la forma microcristalina del material tiene valor de 1.3
eV.138] Su valor de band gap se encuentra en el espectro de luz visible lo que lo hace

atil en aparatos de conversion de energia solar.[%]

Este material presenta algunas aplicaciones tales como dispositivos
termoeléctricosl*], fotodetectoresl#l], interruptores Opticos[#?], fotocatalisis para
remediacion ambientall*3], generacién de hidrégeno usando energia solar#4],

detector de Hal*], detector de biomoléculasl®l. Ademas de sus multiples aplicaciones
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es importante sefialar que presenta menor impacto ambiental que otros materiales

como PbS, CdS, HgS, que tienen aplicaciones similares!47l.

Las nanoestructuras de sulfuro de bismuto pueden adquirir distintas morfologias
dependiendo de la ruta de sintesis utilizada. Por ejemplo, nanoestructuras
ortorrémbicas de sulfuro de bismuto con morfologia de cables, conos y flores han
sido preparados mediante reacciones en solucién con polioles.[*8] Para la sintesis de
microesferas tipo core-shell se utiliza la transformacion quimica del BiOClL.[#
Adicionalmente nanoparticulas con distribucién de tamafo monodisperso han sido
preparadas mediante técnicas de inyeccién en caliente utilizando solventes

organicos de alto punto de ebullicion.[50

Considerando lo anterior, es imprescindible utilizar la ruta de sintesis adecuada,
adicionar soportes o plantillas para obtener el tamafio y morfologia que puedan
promover mayor eficiencia en la aplicacion deseada. Por ejemplo, cuando las
particulas son suficientemente pequenas, los portadores de carga adquieren
confinamiento cudntico y las bandas electrénicas se separan en niveles de energia
discretos. Por tanto, el tamano del nanocristal afecta la estructura de banda del
material semiconductor y las propiedades pueden ser modificadas. De esta manera
el valor de energia de band gap para distintos semiconductores puede ser

alterados.[3%]

Por consiguiente, el uso de nanotubos de halloysita en la sintesis de nanoestructuras
de sulfuro de bismuto constituye una alternativa para tener control en las
propiedades del material sintetizado. Adicionalmente, no se han encontrado hasta
la fecha, de acuerdo a datos de SciFinder, publicaciones acerca del desarrollo de

nanocompositos NPs BixS3-HNTs.
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1.8 Estructuras basadas en Cobre

1.8.1 Oxido Cuproso

El 6xido de cobre (I) también llamado 6xido cuproso (Cuz0) es un éxido metalico,
semiconductor tipo p, que presenta un sin nimero de aplicaciones y estudios debido
a su estructura electrénica. El valor de band gap para el 6xido cuproso se encuentra
en el intervalo 1.9-2.2 eV, lo que lo hace susceptible a aplicaciones fotovoltaicas de
bajo costo y fotoelectroquimicas ya que se puede utilizar luz visible de manera
eficiente debido a su alto coeficiente de absorcion. 5]

La conductividad en el Cu20O tipo p esté ligada a sitios vacantes de cobre existentes;
sin embargo, los sitios vacantes de oxigeno también deben ser tomadas en cuenta
para explicar el comportamiento en la conductividad eléctrica del material.[52]
Entre las ventajas adicionales de este material se tiene su gran abundancia, bajo costo
y naturaleza no téxica. Sin embargo, para sus multiples aplicaciones es necesario
obtener la estabilizacion de la fase especifica de 6xido cuproso, de alta pureza y de
preferencia con una distribucion de tamafo de particula monodispersa.

Tomando en cuenta las maltiples aplicaciones de este material, se han publicado
distintos métodos para la sintesis de nanoestructuras 0D, 1D, 2D de Cu20.[33] Entre
algunas rutas de sintesis para la preparacion de peliculas de 6xido cuproso se tiene
oxidacién térmica de una superficie de cobre, evaporacion de plasmal®4, epitaxia de
haces moleculares.55 Para la sintesis de materiales 1D tales como nanotubos y
nanocables se ha utilizado reduccién en soluciénl®], métodos hidrotermales y
solvotermalesl?’], electrodeposicion.[58! Para la sintesis de materiales 0D, como son
las nanoparticulas se utilizan algunas variantes en rutas de sintesis quimica.
También cabe mencionar que existen distintas modificaciones de sintesis para lograr
tamafio y morfologia controlados.

EL Cu2O microcristalino puede convertirse rdpidamente en CuO en aire, a

temperatura ambiente; por lo tanto, es muy conveniente la preparaciéon de

./
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nanoestructuras de 6xido cuproso que tengan mayor estabilidad que el material
microcristalina.[?]

En este trabajo de investigaciéon se han utilizado nanotubos de halloysita en la
sintesis de nanoparticulas de 6xido cuproso con el objetivo de obtener particulas
dispersas y de tamafio homogéneo, para que de esta manera el composito formado
posea mayor eficiencia en distintas aplicaciones de fotocatalisis. Considerando datos
obtenidos a partir de SciFinder, existe pocas publicaciones (no mayor a 5) que

informan la preparacion de compositos a base de halloysita con nanoparticulas de

Cu20. 59601

1.8.2 Oxido Ctiprico

El 6xido de cobre (II) también llamado 6xido ctprico es un semiconductor tipo p,
presenta un band gap indirecto que puede tener valores de 1.2-1.5 eV para el material
microcristalino, desplazamientos hacia el azul de 0.5-0.8 eV pueden ser resultado de

confinamiento cuantico debido al tamafio de las nanoestructuras.[2¢]

El 6xido caprico es un material que constituye un componente principal de varios
superconductores de alta temperatural®ll, también es utilizado como un material
fotoconductorl®2], entre otras aplicaciones se tiene la fabricaciéon de celdas solares y
baterias debido a sus propiedades fotoquimicas y fotoconductivas. También se ha
informado su uso en catdlisis heterogénea para la conversiéon completa de

hidrocarburos en CO; y agua.[®]

Es de gran importancia considerar que el tamario y la morfologia de las estructuras
de 6xido ctiprico son variables que tienen gran efecto en sus propiedades fisicas y
quimicas y por tanto en las aplicaciones del material.l®4l Debido a esto se propone el
uso de estructuras de o6xido cuprico con escala nanométrica para obtener
propiedades distintas que las del material en su forma volumétrica. Para la sintesis

de materiales nanoestructurados de 6xido ctiprico se han usado gran cantidad rutas,
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algunos de ellos son métodos basados en soluciones, rutas en fase vapor, procesos
de descomposicion térmica, método hidrotermal y procesos de oxidacién natural.[64]
A partir de las rutas de sintesis se obtienen nanoestructuras de CuO con distinta
morfologia como nanocables, nanobarras, peliculas, cintas, nanoparticulas entre

otros.[63]

En el presente trabajo de investigacién se han utilizado nanotubos de halloysita para
la sintesis controlada de nanoparticulas de 6xido ctiprico, para que el material pueda
exhibir caracteristicas fisicas y quimicas que no tienen, en su forma microcristalina,

o los atomos por si solos.

Adicionalmente, considerando datos obtenidos a partir de SciFinder, existe pocas
publicaciones (no mayor a 5) que informan la preparacién de compositos a base de

halloysita con nanoparticulas de CuO.[6667,59,60]

./
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En este capitulo, se describirdn el problema a resolver, la

hipdtesis de trabajo y los objetivos de la investigacion.
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2 Planteamiento del Problema

2.1 Planteamiento del problema

En las distintas aplicaciones fotocataliticas de nanoparticulas, se requiere tener
control del tamafio y la morfologia de las mismas para mejorar la eficiencia del
proceso fotocatalitico. Adicionalmente para las aplicaciones cataliticas se utilizan
varios métodos para evitar la agregacion de las nanoparticulas y de esta manera
tener mayor cantidad de sitios activos en el curso de una reaccién. Entre los métodos
para disminuir la agregaciéon de nanoparticulas se tiene la sintesis de catalizadores
depositados tales como los compositos con nanotubos de carbono, compositos con
base grafeno, o compositos magnéticos, que se desarrollan para mejorar el
desemperio del catalizador optimizando la actividad fotocatalitica o la separacion
magnética. Por lo tanto, constituye una linea de investigacién de gran interés.[68]
Como se mencion6 con anterioridad en la sintesis de nanoestructuras es deseable
tener el control de una buena dispersion, el tamafio y la morfologia de particulas, ya
que estas variables pueden afectar el desempefio del material en distintas
aplicaciones. Se propone el uso de nanotubos de halloysita como nanoplantillas o
nanoreactores para la sintesis de materiales nanoestructurados con distribuciones
de tamafio de particula estrechas.[14]

El uso de halloysita como soporte para la sintesis de compositos presenta ciertas
ventajas sobre el uso de nanotubos de carbono; como lo es su baja toxicidad [13] y el
bajo costo que presentan los nanotubos de halloysita ya que es un material natural
y abundante, con sitios de extraccién en varios paises. Adicionalmente, se han
informado cambios en la estabilidad de nanoparticulas depositadas; por ejemplo, los
6xidos de manganeso adheridos en halloysita o montmorillonita, presentan mayor
estabilidad quimica que cuando se usan como soporte nanotubos de carbono, bajo
condiciones de oxidaciéon de agua.l®®l Por lo tanto, se establece que aunque los
nanotubos de carbono mejoran la transferencia electréonica, exhiben menor

estabilidad que las nanoestructuras SiO>/ ALOs
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El aluminosilicato halloysita tiene menor densidad de grupos hidroxilo en la
superficie comparada con otros silicatos laminares como caolinita y montmorillonita
debido a su morfologia tubular. La baja densidad de grupos hidroxilo en la
superficie externa provocan una mejor dispersion de 6xidos de manganesol®! y en
general se tiene mejores propiedades para la dispersion de nanoparticulas.
Ademas, en el &mbito de catdlisis, los nanocompositos basados en halloysita ofrecen
varias ventajas como son el uso de cantidades cataliticas, facil recuperacién y alta
velocidad de recambio, condiciones experimentales suaves, alto rendimiento y
selectividad; estas ventajas hacen posible la integracion de estos sistemas a
tecnologias amigables con el medio ambiente.[70]

En el presente trabajo de investigacion se propone el uso nanocompositos hechos a
base de halloysita, para tener control en el crecimiento de nanoparticulas de
materiales semiconductores especificos con posibles aplicaciones en reacciones de
fotocatdlisis. Con relacion a aplicaciones de fotocatélisis, el desarrollo de
nanocompositos NPs-HNT logrard proporcionar una mayor cantidad de sitios

activos para optimizar este tipo de procesos.

2.2 Hipétesis

La sintesis de nanocompositos, nanoparticulas-halloysita (NPs-HNT), servira para
aplicar un método en el que se evite la agregaciéon de nanoparticulas inorganicas
depositadas. Considerando la morfologia tubular hueca y las distintas caracteristicas
quimicas de las paredes, exterior e interior de los nanotubos de halloysita, se puede

mantener el control de tamafio y de la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas.

2.3 Objetivos

2.3.1 Objetivo general
Sintetizar y caracterizar nanocompositos hechos a base de halloysita con

nanoparticulas adheridas de 6xido cuproso (Cu20), 6xido caprico (CuO), bismuto

cerovalente (Bi), carbonato de bismutilo ((BiO)2COs) y sulfuro de bismuto (BizSs).
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Objetivos especificos

Caracterizar la estructura de los nanotubos de halloysita mediante difraccién
de rayos X en polvos y técnicas espectroscépicas como absorcion electronica
UV-vis, FT-IR, Raman; la morfologia mediante microscopia electrénica (SEM
y TEM) y utilizar EDS acoplado a microscopia electrénica de barrido para
andlisis de composicion elemental.

Sintetizar nanoparticulas de 6xido cuproso (Cu20), 6xido ctprico (CuO),
bismuto cerovalente (Bi), carbonato de bismutilo ((BiO)2CO3) y sulfuro de
bismuto (Bi2Ss3)

Caracterizar mediante difraccion de rayos X, técnicas espectroscépicas UV-
vis, FTIR, Raman, SEM-EDS y TEM la estructura, morfologia, asi como la
composiciéon de las nanoparticulas sintetizadas de 6xido cuproso (Cu20),
6xido cuprico (CuO), bismuto cerovalente (Bi), carbonato de bismutilo
((BiO)2CO:s) y sulfuro de bismuto (BizSs).

Desarrollar una metodologia para la obtencién de nanocompositos a base de
halloysita con nanoparticulas de éxido cuproso (Cu20), 6xido ctprico (CuO),
bismuto cerovalente (Bi), carbonato de bismutilo ((BiO)2COs) y sulfuro de
bismuto (Bi2Ss).

Caracterizar estructuralmente los nanocompositos hechos a base de
halloysita mediante difraccion de rayos X en polvos y técnicas
espectroscopicas como absorcion electronica UV-vis, FT-IR, Raman.
Analizar la morfologia de los nanocompositos hechos a base de halloysita

mediante microscopia electrénica (SEM-EDS y TEM).
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En este capitulo, se describiri la metodologia
experimental utilizada para la sintesis de nanoparticulas

y nanocompositos hechos a base de halloysita.
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3 Metodologia experimental

3.1 Reactivos y equipos usados para la sintesis de los nanomateriales.

A continuacién, se indica la marca y la pureza de cada uno de los reactivos
empleados para la realizacion del presente trabajo:

e Halloysita, H1Al:O9Si2e2H>0O (Sigma-Aldrich, d:2.53)

e Agua desionizada (resistividad de 13 MQ-cm)

e Acido nitrico diluido, HNOs (J.T. Baker, 64.7%)

e Argoén (Praxair Inc., 99.998%)

e Nitrato de bismuto pentahidratado, Bi(NO3)3;e5H20 (Sigma-Aldrich, > 98%)

e Borohidruro de sodio, NaBH4 (Mallinckrodt, 96%)

e Sulfato de cobre, CuSO4e5H:0 (J.T. Baker, 100.4%)

e Citrato de sodio, NazCsH50702H0O (Sigma-Aldrich, > 99%)

e Carbonato de sodio, Na2COs (J.T. Baker, 100.2%)

e Glucosa, CsH1206 (Sigma-Aldrich, 99.5%)

e Dimetilsulféxido, DMSO (J.T. Baker, 99.02%)

e L-Acido ascorbico, CsHsOp (Sigma-Aldrich, 99%)

e Hidroéxido de sodio, NaOH (J.T. Baker, 98.15%)

e Etanol, C:HsOH (Analytyka, 99.5%)

e Azufre elemental, S (Mallinckrodt, 99.5%)

e Hidréxido de amonio, NH4sOH (J.T. Baker, 28.3% como NHas)
A continuacién, se enlistan el material y equipos utilizados para la sintesis de los
materiales.

e Mufla, Barnstead Thermolyne modelo 1300 Furnance

e Crisoles de Al,Os

e Agitador magnético

e Centrifuga, Hanil Science Industrial modelo Fleta 5

e Termodmetro
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e pH metro, Oakton modelo pH2100

3.2 Metodologia de sintesis

3.2.1 Sintesis de nanoparticulas de bismuto cerovalente Bi (NPs de Bi CV) y del

nanocomposito con halloysita

Para la obtencién de nanoparticulas de bismuto cerovalente se utilizé un método de
sintesis coloidal. En un matraz erlenmeyer con 200 ml de agua desionizada se
adicion6 1¥104 mol (48.5 mg) de Bi(INO3)35H20O. Para la completa disolucién de la
sal precursora de bismuto se mantuvo el sistema bajo agitacién magnética, cuando
la disolucién fue completa el pH del medio disminuy6 de 6.0 a 3.2. Posteriormente
se burbuje6 la disolucién con argén por 10 minutos. Luego se adicioné 6*10-4 mol
(22.7 mg) de NaBH4 a temperatura ambiente lo que provocé aumento de pH hasta
9, un cambio de coloracién (se obtuvo una dispersion negra) debido al proceso de
reduccion y la formacion de nanoparticulas de bismuto cerovalente. El s6lido negro
formado fue separado inmediatamente mediante centrifugacién a 2500 rpm por 10
minutos, fue lavado cinco veces con agua y tres con etanol. El proceso de secado se
realiz6 a 50°C.

Para la sintesis del nanocomposito con halloysita se aplic6 un método de
impregnacién. Se adicioné 3.5*104 mol (103 mg) HiAl2OySi2e2H>O (halloysita) y
1*10-4mol (48.5 mg) de Bi(NO3)35H20 en un matraz erlenmeyer con 200ml de agua
desionizada. El sistema se mantuvo sellado con parafilm y con agitacién magnética,
a temperatura ambiente, por 72 horas. Posteriormente se burbuje6 la disolucién con
una corriente muy ligera de argoén, por 10 minutos. Luego se adicioné 6*10-* mol
(22.7 mg) de NaBH4 para realizar la reaccion de reduccion. El sélido gris formado
fue separado inmediatamente, mediante centrifugacion, se lavé cinco veces con agua

y tres con etanol. El proceso de secado se realiz6 a 50°C.
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3.2.2 Sintesis de nanoparticulas de carbonato de bismutilo (BiO)>CO; y

nanocomposito con halloysita

Se realiz6 la sintesis de nanoparticulas de carbonato de bismutilo (NPs (BiO)>COs)
utilizando una ruta de sintesis coloidal. En esta ruta sintética se preparan las NPs de
Bi CV coloidal a partir de la reacciéon de nitrato de bismuto y borohidruro de sodio,
como se encuentra descrito en el apartado anterior. La suspensién de nanoparticulas
de bismuto cerovalente tiene un pH final de reaccion de 9, estas nanoparticulas
ostentan gran afinidad por el CO; atmosférico, de esta manera todo el bismuto
presente en la soluciéon coloidal se transforma paulatinamente en carbonato de
bismutilo (BiO)2COs. El proceso de carbonataciéon total de las NPs Bi CV para
convertirse en NPs (BiO)2COs, tarda dos dias cuando se tiene pH 9 y se obtiene un
solido blanco. El s6lido obtenido se separa mediante centrifugacion, es lavado cinco

veces con agua y tres con etanol. El proceso de secado se realiz6 a 50°C.

Para la sintesis del nanocomposito con halloysita, NPs (BiO)2CO3-HNTs, se utiliz6
el mismo procedimiento resefiado en el apartado anterior. Es necesario recalcar que
la cantidad adicionada de halloysita en el medio no afecta al pH de la reaccién, por
tanto, el pH final después de agregar NaBH4 se mantiene en 9. A pesar de que el pH
final de la reaccion es el mismo, la adicién de halloysita aumenta el tiempo que tarda
el proceso de carbonatacion total de las NPs de Bi CV en NPs de (BiO)2COs, de dos
dias hasta tres semanas. El sélido blanco obtenido después de tres semanas se separé
mediante centrifugacion, se lavé cinco veces con agua y tres con etanol. El proceso

de secado se realizé a 50°C.
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Figura 3.1 Esquema de sintesis de nanocompositos NPs Bi CV-HNTs y NPs (BiO),COs-HNTs

3.2.3 Sintesis de nanoparticulas de sulfuro de bismuto Bi»S3 y nanocomposito

con halloysita

Para la sintesis de NPs de BixSs se adicion6 1*10-4 mol (49.6 mg) de Bi(NO3)3¢5H20
en 40 ml de DMSO, se calent6 la dispersion hasta 120°C bajo agitacién magnética
hasta la completa disolucién de la sal precursora de bismuto. Al mismo tiempo se
prepar6 una solucion de 4.96 mg de azufre elemental en 10 ml de DMSO a 120°C. Se
adiciond la solucion de azufre a la solucidon de nitrato de bismuto, finalmente se
agreg6 NHisOH bajo agitaciéon constante hasta que la soluciéon adquiere una
coloracién obscura debido al precipitado formado. La suspensiéon se mantuvo a
120°C por 15 minutos. El producto negro se separé mediante centrifugacion, se lavé

tres veces con agua y tres veces con acetona, se sec6 a 50°C durante una noche.

En la sintesis del nanocomposito NPS BixS3-HNT se adicion6 1*10-4mol (49.6 mg) de
Bi(NOs3)35H20 y 75 mg de HsAlO9Si2e2H>O (halloysita) en 40 ml de DMSO. El
sistema se mantuvo sellado con parafilm y con agitacion magnética, a temperatura
ambiente, por 72 horas. Transcurrido el tiempo de impregnacion, se calent6 la
dispersion hasta 120°C bajo agitacion magnética. En caliente se adicioné una

solucion de azufre (4.96 mg de azufre elemental en 10 ml de DMSO), finalmente se
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agreg6 NH4sOH bajo agitacion constante hasta que la soluciéon adquiere una
coloracién obscura debido al precipitado formado. La suspensiéon se mantuvo a
120°C por 15 minutos. El producto negro se separé mediante centrifugacién, se lavo

tres veces con agua y tres veces con acetona, se secé a 50°C durante una noche.

NH,OH
Nanocomposito
e —
_ - Impregnacién Azufre e NPs Bi,S;
Nanotubos de — 72h
H?::I‘\’Ig;a P NPs Bi,S;/HNTs
L5, | *BilNO,);e5H,0  120°C
,/,0...:‘.\,: + 15min
10
\e223%) 4 Halloysita J
~R2.~”

Figura 3.2 Esquema de sintesis de nanocomposito NPs Bi»S3-HNTs

3.2.4 Sintesis de nanoparticulas de 6xido cuproso (Cu20) y nanocomposito con

halloysita

Se realiz6 la sintesis de nano-particulas de 6xido cuproso aplicando un método de

reduccidon en solucién acuosa, utilizando dos variantes de aztcares reductores.

3.24.1 Sintesis de NPs Cu20 con glucosa (C¢H120s)

En la sintesis se disuelven 626 mg de CuSO4e5H>0 en 25 ml de agua desionizada,
para asegurar la completa disolucién se utiliza ultrasonido. Luego se agregan 1.47 g
de Na3CsHs507¢2H20 a la solucion y se forma el complejo Cu-citrato que tiene
coloracién azul mas intensa que la solucion anterior. Con el objetivo de mantener
pH del sistema se adicionan 0.8 g de NaxCOs para evitar la precipitacion de Cu?".
Inmediatamente agregamos 0.45 g de CsH120¢, el Cu?* sufre un proceso de reduccién
para formar Cu*. En el medio de reaccién se agregan 75 ml DMSO vy se calienta a

60°C para precipitar las NPs de Cu20, que se observan como pequefias particulas
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color anaranjado. Se separan las nano-particulas mediante centrifugaciéon y el
producto requiere lavados sucesivos, tres con agua desionizada y tres con etanol.
Las nanoparticulas obtenidas se secan a 50°C. Para la sintesis del nanocomposito se
adicion6 2*103 mol (0.5 g) de HsALOoSi2e2H>O (halloysita) y 626 mg de
CuSO4e5H:0 en un erlenmeyer con 25 ml de agua desionizada que se mantiene con
agitacion magnética y sellado por 72 horas. Después de transcurrido el tiempo de
impregnacion se procedio a realizar la sintesis de la misma manera que para las NPs

Cu0.

3.2.4.2 Sintesis de NPs Cu20 con acido ascorbico (CsHsOs)

Se disuelve de 1*10-3 mol (0.25 g) de CuSO4e5H20 en 10 ml de agua desionizada,
para la completa disolucién se utiliza ultrasonido (potencia 100 Watts, pulso 10 s/5
s) por una hora. Luego se agregaron gota a gota y con agitaciéon constante, 4 ml de
NaOH 0.5 M. Posteriormente se adicionaron 5.2 ml de solucién de acido ascérbico
0.1 M, en un lapso de 30 minutos, la suspensién en inicio es verde y va cambiando
de color hasta una tonalidad amarilla. Se separan las nano-particulas mediante
centrifugacion y el producto requiere lavados sucesivos, tres con agua desionizada
y tres con etanol. Las nanoparticulas obtenidas se secan a 50°C. Para la sintesis del
nanocomposito se adicioné 0.003 mol (1 g) de HsAloOySie2H2O (halloysita) y 1*10-3
mol (0.25 g) de CuSO4e5H>0 en un erlenmeyer con 30 ml de agua desionizada que
se mantiene con agitacion magnética y sellado por 72 horas. Después de transcurrido
el tiempo de impregnacién se procedi6 a realizar el procedimiento de la misma

manera que para las NPs Cu20.

3.2.5 Sintesis de nanoparticulas de 6xido caprico (CuO) y nanocomposito con

halloysita

Para la obtencién de nanoparticulas de 6xido caprico (NPs CuO) se utilizaron las

nanoparticulas de 6xido cuproso previamente sintetizadas con acido ascérbico. Se
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colocaron 0.5 g de NPs Cu20 en un crisol de altimina y se procedi6 a calentar a 375°C,
por tres horas en la mufla. Después del calentamiento el polvo que tenia coloracion
naranja se torna gris; y se deja enfriar hasta la temperatura ambiente.

La sintesis del nanocomposito se realiz6 de manera anédloga a la obtencion de NPs
de CuO, se colocaron 1.0 g de nanocomposito NPs Cu>O-HNTs en un crisol de
alimina, y se procedi6 a calentar a 375°C por tres horas en la mufla. Al finalizar el

periodo de calentamiento, se obtuvo un polvo gris.

3.3 Equipos utilizados para la caracterizacion de los nanomateriales

sintetizados.

Los espectros de absorcion electrénica, se obtuvieron utilizando la técnica de
reflectancia difusa, en la region ultravioleta-visible. Se utilizé un espectrofotémetro
UV-visible (Ocean Optics CHEM-2000) equipado con una fibra éptica de doble
trayectoria, acoplada a una PC. El software que se us6 para el registro de los
espectros es el OOIBase32, version 1.0.0.8, de Ocean Optics Inc. (1999).

Los espectros de infrarrojo ATR-FTIR se obtuvieron en un espectrofotémetro Nicolet
iS5 (Thermo Scientific) provisto con un accesorio iD5 ATR.

Los difractogramas de rayos X en polvos fueron tomados en un equipo D2 Phaser
Bruker, equipado con un detector de ojo de lince, irradiando con la Ka del cobre A =
1.5406 A. El equipo contiene un filtro de niquel para eliminar la radiacion Ka2.

Los espectros de dispersion Raman fueron obtenidos usando el equipo Horiba
LabRam HRun con laser de He-Ne (632.8 nm), de resoluciones méximas, la espacial
de 6 pm y la espectral 0.5 cm, un detector CCD enfriado termoeléctricamente, un
microscopio Optico lente 50x y una videocdmara para enfoque. La calibraciéon
espectral se realiz6 utilizando la linea de 520.5 cm™ con una wafer de silicio.
Adicionalmente se obtuvieron espectros utilizando un equipo Thermo Scientific

DXR Raman microscope con el lente de 50x.
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Las imagenes de las nanoparticulas obtenidas por microscopia electrénica de
trasmision de alta resolucion (HR-TEM) fueron tomadas en un microscopio modelo
JEOL 2010, utilizando un voltaje de aceleracién de 200 kV. Algunas imédgenes fueron
tomadas en un microscopio modelo JEOL 2010F, a un voltaje de aceleracién de
200kV. Todas las imagenes fueron procesadas con el software Digital Micrograph
desarrollado por la compafiia Gatan, Inc.

Las imagenes de las nanoparticulas por microscopia de barrido electrénico (SEM) se
tomaron en un microscopio marca JEOL 5900LV SEM, usando un voltaje de 20 kV,

con un detector de electrones secundarios y electrones retrodispersados.
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En este capitulo se describen los resultados obtenidos de

la caracterizacion de los materiales sintetizados.
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4 Resultados y Discusion

4.1 Caracterizacion del aluminosilicato halloysita

La halloysita es un filosilicato, polimorfo de la caolinita que se encuentra compuesta
por ldminas de Al-OH y Si-O. Su caracterizacion se llev6 a cabo utilizando técnicas

espectroscopicas y microscopia electrénica

En el espectro de infrarrojo medio de la Figura 4.1 se puede identificar la presencia
de dos bandas 3692 cm! y 3621 cm! que corresponden a la vibraciéon O-H (ALOH
cada OH esta unido a dos atomos de Al) de los grupos hidroxilo de la superficie
interna y de los grupos hidroxilo internos respectivamente.l”l La pequefia banda
que aparece en 3545 cm! se asocia a los modos de vibraciéon de tension OH de

moléculas de agua que pueden estar adsorbidas a la superficie.[”2]

La banda que aparece en 1650 cm! corresponde al modo de vibracion de flexiéon de
moléculas de agua en el espacio entre ldminas. El pequefio hombro que aparece en
1117 cm! es asociado a la fraccion de SiOz que estd presente de manera normal en el
mineral.[”3] La banda en 1000 cm! corresponde a la vibraciéon de tensién simétrica Si-
O-Si. La banda alrededor de 906 cm corresponde a la deformacién Al-O-H de los
grupos hidroxilo internos de la halloysita.l’#l La banda 744 cm! se asigna al modo
de vibracion de traslacién de AlI-OH. Las bandas en 793 cmy 670 cm! son asociadas
a la vibracion de tensién Si-O. Finalmente, la banda aparece cortada en 550 cm!

corresponde a la deformacién del enlace Al-O-5i.l74
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Figura 4.1 Espectro infrarrojo de halloysita aldrich

La figura 4.2 muestra el patréon XRD de halloysita comercial (Sigma Aldrich). Las
reflexiones de la estructura cristalina halloysita se caracterizan por lineas
relativamente anchas con una pequefia relacién de sefial a ruido. Ademas de los
picos identificados a partir de halloysita, hay reflexiones de las impurezas de
feldespato y cuarzo (SiO2) a 15.9 y 26.9° respectivamente. Los picos de difraccién
mas importantes pueden ser indexados a la estructura hexagonal del Al>Si2O5(OH)s,
la mayoria de picos de difraccién coinciden muy bien con los valores estandar de la
Halloysita-7A (Los parametros de red a = 5.133, c = 7.160; PDF No. 29-1487). Un pico
ancho a 12.1° correspondiente a 7.3 A es asignado a las reflexiones basales de primer
orden (001). El pico de mayor intensidad (100) correspondiente a 4.4 A es indicativo
de la estructura tubular de la halloysita. El pico a 24.6° correspondiente a 3.6 Aes

indicativo de la reflexién basal de segundo orden (002).
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Figura 4.2 Patrén de difracciéon de rayos X de halloysita
La intercapa de agua en la halloysita (10A) presenta una diferencia de al menos 3A
en el valor de la sefial doon con respecto a halloysita (7A), esta diferencia representa

el grosor de la monocapa de moléculas de agua.

Se realiz6 un seguimiento por difraccion de rayos X para el proceso de calentamiento
de halloysita figura 4.3. Es posible distinguir dos etapas de acuerdo a la temperatura
a la cual se somete la muestra. La etapa de deshidratacién de halloysita (10A) ocurre
en un intervalo de temperatura de 50°C a 150°C. La remocién completa de las
moléculas de agua requiere temperaturas cercanas a 450°C.”1 La etapa de
deshidratacién es un cambio irreversible que no provoca cambios en la morfologia
del nanotubo aunque existe un incremento de aproximadamente 10% en el didmetro
del nanotubo. La etapa de deshidroxilacién empieza a una temperatura aproximada

de 450°C, cuando el proceso de deshidratacion termina.
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A medida que la temperatura incrementa hasta 430°C se observa que la intensidad
de las sefiales es distinta y también la sefial del plano (001) es mds angosta, con
respecto al patrén de difraccién de la muestra a temperatura ambiente. Se considera
que estos cambios se deben al incremento del grado de cristalinidad ocasionado por
la pérdida de moléculas de agua de la intercapa; lo que a su vez proporciona las
condiciones necesarias para disminuir el desajuste que existente entre la ldmina
tetraédrica y la octaédrica. Adicionalmente se observa que el pico en 26.9°
correspondiente a la fase de cristobalita (SiO2) aumenta su intensidad lo que se

puede atribuir a la segregacion a partir de halloysita.

HNT 350°C

HNT 375°C

HNT 410°C

Intensidad

N ms HNT 430°C
I — e I *—I EANENN 1

HNT 450°C

HNT 470°C

10 20 30 40 50 60 70

26(°)

Figura 4.3 Seguimiento del proceso de calentamiento de halloysita mediante difraccién de rayos X.
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En la formacién de los nanotubos de halloysita, el proceso de enrollamiento de la
lamina octaédrica ocasiona distorsién de las posiciones y por lo tanto puede existir
solapamiento de las bandas de Raman. La diferencia en las posiciones de las bandas
puede ser causada por la diferencias en la estructura cristalina o en el enrollamiento
de las capas.l’?l Adicionalmente, la presencia de moléculas de agua en la intercapa
ocasiona un corrimiento de 5 cm o0 10 cm! en las posiciones de las bandas de los

grupos hidroxilo de acuerdo al grado de hidratacion de la arcilla.

En la figura 4.4 se muestra el espectro Raman de halloysita, la regién estudiada
menor a 1200 cm! corresponde a las vibraciones de la unidad de repeticion en la
estructura de halloysita también llamados modos de vibracion de la red. La banda
ubicada en 132 cm! se atribuye al modo de flexién simétrico de la unidad de Si2Os
que conforma una lamina de halloysita. La banda que aparece en 209 cm-! se asocia
a modos de flexion simétricos O-H-O en el aluminosilicato. La sefal que aparece en
278 cm! corresponde a la vibracion de tensién asimétrica del grupo triangular O-H-

Oy la banda en 332 cm corresponde a H enlazado a H>O. [7¢]

La banda ubicada en 432 cm! corresponde a la vibracién de tensién Al-O. Las
bandas que aparecen en 474 cm-! y 514 cm-! corresponde a los modos de vibracién
de flexion Si-O.[2l Las bandas que aparecen en 707 cm, 753 cm? y 798 cm!
corresponden a los modos de vibracién de traslacion Al-OH.[7¢] La banda en 835 cm-
1 se debe a la deformacion Si-O-Al[”7] La banda ubicada en 914 cm! se asocia a los
grupos hidroxilo internos.[”¢] Por tltimo la banda que aparece en 1022 cm! se debe

a vibracion de tensién Si-O.[77]
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Figura 4.4 Espectro Raman de nanotubos de halloysita (HNT)
A continuacién, se muestran distintas imagenes (figura 4.5) obtenidas mediante
microscopia electrénica de barrido para estudiar la morfologia de halloysita. Las
imagenes fueron obtenidas por la emisiéon de electrones secundarios debido a
interacciones inelasticas, fue posible apreciar que la estructura superficial a distintas
amplificaciones tiene una apariencia de camulos formados por fibras o tubos
enlazados entre si. No fue posible distinguir nanotubos debido a la amplificaciéon

utilizada y la pobre dispersion del material en el momento de la medicién.

FO-USAII Z8kV e 2 Mm F@-USAII ZBkU X198, 888 13am

Figura 4.5 Imagenes obtenidas mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) de halloysita a distintas
ampliaciones
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Adicionalmente a las imédgenes obtenidas por SEM, se utiliz6 la espectroscopia de
rayos X de energia dispersiva (EDS) para conocer los elementos presentes en la
muestra. En la figura 4.6, se confirma que la muestra de halloysita esta constituida
principalmente por Al, Si y O. De acuerdo al espectro de EDS no se encontré picos
de emision de rayos x que indiquen la presencia de otros elementos. También fue
posible observar de manera cualitativa por medio de los mapeos que la disposicion
de los elementos Al y Si es la misma, sin distinguirse zonas de mayor acumulaciéon

de uno u otro elemento.

Figura 4.6 Analisis EDS para composicién elemental de Halloysita

Se realiz6 un estudio mediante microscopia electrénica de transmisiéon conocido
como TEM por sus siglas en inglés y HR-TEM (alta resolucion), para conocer con
mayor detalle la morfologia de los nanotubos. En la figura 4.7 (a) y (b) se observé
claramente la morfologia tubular de halloysita, el ancho medido de los nanotubos
oscila de 45 a 70nm lo cudl es similar a lo reportado, la longitud del nanotubo es
variable en la muestra. Ademas, en la figura 4.7 (c) y (d) fue posible asociar el plano
(001) del patrén de difraccion uno de los mas intensos para halloysita utilizando el
calculo de las distancias interplanares a partir de la imagen mediante transformada

de Fourier.
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Figura 4.7 Imagenes obtenidas mediante TEM y HR-TEM para nanotubos de halloysita.

4.2 Caracterizacién de nanocomposito NPs Bi CV-HNT

La preparacion de nanoparticulas de bismuto cerovalente en medio acuoso no es
ampliamente reportada debido a que las sales de bismuto son poco solubles en agua
y las nanoparticulas de Bi CV se hidrolizan y oxidan facilmente en medio acuoso.[?’]
Adicionalmente la presencia de gases como CO: disueltos en agua facilitan la
formacion de carbonato de bismutilo a partir de las nanoparticulas de Bi CV. La
presencia de halloysita durante la reducciéon de las sales de bismuto permite
mantener las nanoparticulas de Bi CV en agua extendiendo el tiempo que tarda el

proceso de carbonatacion.

La sintesis se realiz6 utilizando dos variantes para el tiempo de impregnacién de
halloysita con la sal precursora de bismuto Bi(NO3)3.5H20; cuando el tiempo de
impregnacion es 12 horas la transformacién de NPs Bi CV en (BiO)2COs tarda 11 dias

a pH 9, cuando el tiempo de impregnacion es de 72 horas el proceso de formacion
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de (BiO)2COs tarda 21 dias manteniendo pH 9. El proceso de formacion de carbonato
de bismutilo a partir de nanoparticulas de Bi CV en ausencia de halloysita se tardo
2 dias en completarse a pH 9. En la figura 4.8 se muestra el seguimiento realizado
mediante difraccion de rayos X para la formacién de carbonato de bismutilo a partir
de NPs de Bi CV en presencia de halloysita. En los patrones de difraccion es posible
asociar las reflexiones correspondientes a nanotubos de halloysita donde las sefiales
con mayor intensidad son (001) y (100), adicionalmente se puede identificar que con
el paso del tiempo las sefales asociadas a bismuto romboédrico desaparecen en su
totalidad y se tiene al completarse el proceso de carbonatacién, carbonato de

bismutilo.

NPs Bi CV-HNT Bismuto PDF 085-1330

Halloysita PDF 029-1487

: U&——‘:“-J\-,—-——-.-'w-*,__._aw-k-
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Figura 4.8 Seguimiento mediante difraccion de rayos X del proceso de transformacién de NPs Bi CV a (BiO)>CO;
en presencia de halloysita.

Considerando los resultados obtenidos se establecio que la presencia de halloysita
contribuye a estabilizar las nanoparticulas de Bi CV en medio acuoso. Los

mecanismos de estabilizaciéon pueden originarse debido a fuerzas de atracciéon
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electrostatica entre las nanoparticulas de Bi CV que son altamente polarizables y la
carga superficial negativa de halloysita en casi todo el intervalo de pH.
Adicionalmente la densidad de grupos hidroxilo y las caracteristicas dcidas de los
atomos de hidrégeno presentes en los nanotubos de halloysita pueden contribuir a
la formacién de enlaces de hidrégeno en la superficie de las nanoparticulas de Bi CV

aumentando su estabilidad.

En la figura 4.9 se puede observar el patréon de difraccion de polvos para el
nanocomposito Bi CV-HNT, las reflexiones mas intensas corresponden a la fase de
bismuto debido a su factor de estructura que es dependiente entre otras cosas al
nuimero atémico del elemento. Se asocian las reflexiones de bismuto a la PDF No
085-1330 donde su estructura corresponde al sistema cristalino trigonal con un
grupo espacial R-3m, los parametros de celda son a=4.535 A ¢=11.814 A. De acuerdo
a los resultados obtenidos mediante difraccién de rayos X se establece que no existe
fases de carbonato de bismuto, carbonato de bismutilo u 6xido de bismuto
evidenciando el mecanismo de estabilizaciéon de las nanoparticulas de Bi mediante

nanotubos de halloysita.
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Figura 4.9 Patron de difraccion de rayos X del composito NPs Bi CV-HNT



Resultados y Discusion

./

@

En la figura 4.10 se muestra el patrén de difraccién de nanoparticulas de Bi obtenidas
utilizando la misma ruta de sintesis. Como se evidencia con los picos adicionales
obtenidos en el patron de difracciéon correspondientes a la fase de carbonato de
bismutilo; no fue posible obtener NPs de Bi CV sin el uso de algtin agente de
estabilizacion mediante este procedimiento. Se reporta en otros trabajos el uso de
nanotubos de carbono o de iones (citratos, acetatos) para la estabilizacion de las

nanoparticulas en medio acuoso?”s.
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Figura 4.10 Patrén de difraccién de rayos X para NPs Bi CV utilizando sintesis acuosa sin agente estabilizante.
Para complementar la caracterizacion del nanocomposito aislado se utilizaron
diversas técnicas de microscopia. En la figura 4.11 se muestra una imagen obtenida
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) con detector de electrones
retrodispersados en la cual no es posible identificar mayores rasgos acerca de la
morfologia del nanocomposito; sin embargo, es posible diferenciar cierto contraste

en la imagen ocasionado por la diferencia del namero atémico de los elementos
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presentes en la muestra. Utilizando andlisis de energia dispersiva asociado a
microscopio fue posible confirmar la presencia de los elementos Al, O, Si que forman

parte de la estructura de los nanotubos de halloysita y la dispersién adecuada de Bi.

En anexos se puede observar imagenes SEM utilizando como detector electrones
secundarios, la morfologia de los nanotubos se evidencia como pequefias fibras
formando un enjambre. Cuando la amplificacién es menor, la muestra presenta

apariencia de granos con cierta porosidad.

Al Kal O Kol

Figura 4.11 Imagenes obtenidas por SEM y anélisis EDS para composito NPs Bi CV-HNT
Se obtuvieron imagenes mediante microscopia electrénica de transmisiéon (HR-
TEM) que se muestran en la figura 4.12. En las imagenes (a) y (b) se aprecia la
presencia de pequefias “manchas” a lo largo del nanotubo de halloysita, estas
particulas tienen apariencia esférica. Utilizando algunas imagenes adecuadas fue
posible realizar una distribucién del tamafio de particulas (presentado en la imagen
d), basandose en la medicién del didmetro de 111 particulas con lo cual se report6
una media de tamafio de 5.2 + 0.9 nm. Adicionalmente se realiz6 tratamiento a las
imagenes aplicando transformada de Fourier para determinar el valor de distancias
interplanares en las nanoparticulas. Se puede observar que en la imagen (c) la
distancia interplanar corresponde al plano de difraccion (012) del patrén de

difraccion de bismuto.

./
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Figura 4.12 (a) (b) y (c) imagenes HR-TEM de composito NPs Bi CV-HNT (d) Distribucién de tamafio para
nanoparticulas de Bi CV en composito con nanotubos de halloysita.

4.3 Caracterizaciéon del composito NPs (BiO).CO3-HNT

La sintesis del composito NPs (BiO)2CO3;-HNT re realiz6 a partir del proceso de
carbonatacion completa del composito NPs Bi CV-HNT, proceso que estd descrito
en el apartado anterior. A continuacion, se detalla solamente la caracterizaciéon
realizada para el nanocomposito sintetizado con un tiempo de impregnacién de 72
horas, mientras que los resultados obtenidos para el tiempo de impregnacién de 12

horas se muestran en anexos.

El carbonato de bismutilo (BiO).COjs tiene una estructura cristalina ortorrémbica con
un grupo espacial Pna21(33). Sus parametros de celda son a=5.468 A b=27.32 A
c=5.468A.1791 En la estructura cristalina del carbonato de bismutilo se tiene laminas
de (Bi202)?* y de (CO3) que crecen intercaladas entre si; el plano del grupo (CO3)

se encuentra dispuesto de manera ortogonal al plano del grupo (Bi2O2)?*180l. La

4

2
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técnica de difraccion de rayos X se utiliz6 para la determinacién de la estructura y

fases presentes en las nanoestructuras de carbonato de bismutilo sintetizadas.

En la figura 4.13 se muestra el patrén de difraccion de las nanoestructuras de
carbonato de bismutilo, se puede observar que los picos de difraccion se ajustan a lo
reportado en la PDF 084-1752. Sin embargo, las intensidades de las reflexiones no se
ajustan al estdndar, esta variacion puede estar relacionada al contenido de agua en
la muestra y el proceso de montaje para la medicién (orientacién preferencial). Cabe
mencionar que las reflexiones correspondientes a los planos (040), (080) y (0120) son
mas anchas que los otros picos del patrén lo que indica un tamafno de cristalita
pequeiio. Los planos mencionados son paralelos a los planos que contienen los
aniones (CO3) vy el tamafio de cristalita pequefio puede estar asociado a un

crecimiento en forma de nanoplatos para las nanoestructuras de carbonato de

bismutilo
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Figura 4.13 Patrén de difraccién de rayos X de carbonato de bismutilo
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En la figura 4.14 se muestra en patrén de difraccién del nanocomposito (BiO)2COs-
HNT, se utilizé la PDF 084-1752 de carbonato de bismutilo y la PDF 029-1487 de
halloysita para realizar la comparacion. Las reflexiones observadas en el patrén de
difraccién se asocian tanto a la fase de halloysita como la fase de carbonato de
bismutilo y no aparecen sefiales adicionales. Es posible apreciar que las intensidades
de las reflexiones correspondientes a carbonato de bismutilo presenta cierta
variacion con respecto al estdndar; sin embargo, se encuentran solapadas con las
sefiales correspondientes a halloysita. Es de interés el aumento en el ancho de pico
asociado al plano (161) que evidencia un tamafio de cristalita pequefio. Las
variaciones en la intensidad de las reflexiones y los anchos de pico evidencian un
cambio en el tamafio de las nanoestructuras de carbonato de bismutilo originado
por los nanotubos de halloysita. Adicionalmente las diferencias entre los anchos de
pico para las reflexiones de carbonato de bismutilo constituyen un primer indicio de

la morfologia de las nanoestructuras sintetizadas.
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Figura 4.14 Patrén de difraccion de rayos X de composito (BiO)>2COs-HNT
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Se utiliz6 espectroscopia vibracional (IR y Raman) para evidenciar algtin cambio en
los modos vibracionales de (BiO)2COs que a su vez puede ser interpretado como
cierta interaccion quimica entre nanotubos de halloysita y (BiO)2COs; en el

composito.

El anion [COs]? que se encuentra entre las ldminas de (Bi2O2)?* tiene simetria grupo
puntual Dsn y presenta cuatro vibraciones internas: vibracion de elongacion
simétrica (v1), vibracion de elongacion asimétrica (vs), vibracion de flexion fuera del
plano (v2) y deformacién en el plano (vs). De estas vibraciones el modo v es activo
solo en IR, los modos v3 y va son activos tanto en Raman como IR, y el modo v1 es

activo solo en Raman.[81]

En la figura 4.15 se muestra el espectro de infrarrojo para (BiO)2COsy (BiO).COs-
HNT. En el espectro IR de (BiO)2COs se puede observar las bandas caracteristicas
del anién carbonato, o1 (1064 cm1), v2 (846 cm), v4 (707 cm?), V1 + v4 (1728 cm?), v3
(1379 cm), aunque ciertas bandas de menor intensidad reportadas en la literatura
no fueron identificadas en este espectro.l8% En el espectro IR del nanocomposito las
bandas correspondientes a carbonato de bismutilo se encuentran muy disminuidas
debido a las sefales de halloysita la cual no presenta variacién significativa en la
posicion de las sefiales de sus modos vibracionales; sin embargo, es posible
distinguir dos bandas que corresponden al modo v3 (1393 cm? y 1471 cm) de

acuerdo con lo reportado.[®l]
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Figura 4.15 Espectros FT-IR de carbonato de bimutilo y composito (BiO)>COs-HNT
Se obtuvieron espectros Raman de carbonato de bismutilo y el composito que se
muestran en la figura 4.16. En el espectro de carbonato de bismutilo la sefial que
aparece en 1064 cm! corresponde al modo de vibracion de elongacién simétrica (v1),
sefiales adicionales son asociadas a vibraciones externas que se ubican en 68 cm!y
159 cm1. La banda ubicada en 1042 cm! puede asociarse a aniones residuales NO3-
en la muestral?’], aunque también se ha observado que puede estar ligada a la
manera de coordinaciéon monodentada o bidentada del grupo COs* al catién
bismuto y seria asociada al modo de vibracién v1. Se ha descrito que el modo de
vibracién v1 en una serie de complejos de carbonatos monodentados y bidentados

coordinados a Co(Ill) puede aparecer en el intervalo de 1070-1030 cm-.[82]
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El espectro Raman para el composito (BiO)>CO3-HNT muestra un mayor ntimero de
bandas. Las bandas 68 cm, 160 cm, 342 cm! y 425 cm! son asociadas vibraciones
externas o fonones de baja energial8ll, algunas de estas sefiales no son visibles en el
espectro Raman de carbonato de bismutilo debido a su baja intensidad.
Adicionalmente la banda ubicada en 466 cm-! puede asociarse a una sefial Bi=O que
se encuentra reportada en 512 cm-, el desplazamiento de esta sefal puede atribuirse
a interacciéon de catiéon Bi3* con grupos hidroxilo presentes en nanotubos de
halloysita. Por altimo, se puede observar que aparece una sola banda para el modo
de vibracion de elongacion simétrica en 1066 cm-1, evidenciando que la coordinacion
de aniones carbonato con bismuto es monodentada o la ausencia de iones nitrato en

el composito.
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Figura 4.16 Espectros Raman de carbonato de bismutilo y composito (BiO)2COs;-HNT

Tanto el carbonato de bismutilo sintetizado como el composito con halloysita

presentan coloracién blanca, lo que sugiere su habilidad para absorber luz en UV.
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En la figura 4.17 se muestra los espectros de absorcién electrénica para carbonato de
bismutilo y el nanocomposito con halloysita; ambos espectros presentan bandas de
absorciéon muy cercanas en la region UV. En la region visible no se existe absorcion
significativa de estos materiales. Se realiz6 el calculo de band gap a partir de la
linealizacién del cuadrado del coeficiente de absorcién vs energia ya que se tiene
una transicion Optica directa. Se obtuvo un valor de band gap de 3.53 eV para
carbonato de bismutilo y 3.83 eV en el composito con nanotubos de halloysita, el
aumento de este valor en el composito esta asociado a la disminucién en el tamafio
de particula para (BiO)2COs. Ha sido reportado con anterioridad valores de band gap
que oscilan 3.2 eV- 3.9 eV, se reporta 3.25eV para microesferas de estructura

jerarquica de carbonato de bismutilo. (8]
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Figura 4.17 (a) Espectro de absorcién electrénica en la regién UV-Vis de (BiO)>CO; nanoestructurado y
composito con HNT (b) grafica de (Ahv)? vs E(eV) para evaluar el band gap.

Se obtuvieron imagenes de microscopia electrénica de barrido (SEM) para conocer

la morfologia de las nanoestructuras de carbonato de bismutilo y el nanocomposito.
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En la figura 4.18(a) se muestra una imagen SEM de las nanoestructuras de carbonato
de bismutilo sintetizadas a pH 9 sin la adicién de nanotubos de halloysita, se puede
apreciar que las nanoestructuras tienen tamafios de hasta 200 nm y morfologia de
nanoplacas. En la seccién (b) de la misma figura se observa el analisis EDS que
confirma la ausencia de elementos adicionales a bismuto como componentes de las
nanoplacas. También, es necesario resaltar que las nanoplacas se encuentran

formando aglomerados de gran tamafio.
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Figura 4.18(a) imagen SEM (b) andlisis EDS de nanoestructuras de carbonato de bismutilo
Asimismo, se obtuvieron imégenes SEM para el composito (BiO).COs-HNT. En la
figura 4.19 se muestra una imagen del nanocomposito en la cual se aprecia los
nanotubos de halloysita aglomerados a manera de enjambre, pero no es posible
distinguir nanoplacas. Se realizé anélisis EDS para conocer acerca de la composiciéon
de la muestra, en base a los mapeos obtenidos es evidente que las nanoestructuras
de bismuto se encuentran dispersas de manera homogénea en los nanotubos de

halloysita.

J
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Figura 4.19 Imagen SEM y andlisis EDS mapeo de nanocomposito (BiO)>COs-HNT
Es oportuno adicionar a la caracterizacién del material microscopia de transmision
electrénica (TEM) con lo cual se evidencia los cambios que ocurren en el crecimiento
de las nanoestructuras de carbonato de bismutilo al agregar nanotubos de halloysita
al sistema. En la figura 4.20 se observa imagenes HR-TEM de las nanoplacas de
carbonato de bismutilo; se puede apreciar que las dimensiones de las nanoplacas
(ancho mucho mayor al espesor) son congruentes con la informacién obtenida a
partir de su patrén de difraccion. También, fue posible determinar la distancia
interplanar y asociarla a un plano de difraccién del patrén de rayos x para carbonato

de bismutilo.

Figura 4.20 Imégenes HR-TEM de nanoplacas de carbonato de bismutilo
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Por otro lado, en la figura 4.21 (a) y (b) se muestra imagenes HR-TEM de composito
(BiO)2COs-HNT. Es posible establecer que la presencia de nanotubos de halloysita
restringe el crecimiento de carbonato de bismutilo, se obtienen nanoparticulas de
tamafio aproximado 6.3 nm como se observa en la distribucién de tamafio de
particula en la seccién (d) de la figura. Con las imédgenes obtenidas fue posible
obtener el valor de distancia interplanar y asociar esta distancia ciertos planos del
patrén de difraccion. Es necesario enfatizar que las nanoparticulas se encuentran
dispuestas en los nanotubos de halloysita lo que sugiere cierto grado de interaccién.
Sin embargo, cuando la sintesis del nanocomposito se realiza utilizando menor
tiempo de impregnacién (12 horas) las nanoparticulas se encuentran tanto en los
nanotubos de halloysita como fuera de los mismos y su tamafio es ligeramente

mayor, se puede apreciar estos resultados en anexos.
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Figura 4.21 (a)(b) y (c) Imégenes HR-TEM de composito (BiO)>COs-HNT (d) Distribucién de tamafio de
particula de (BiO)>CO3
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4.4 Sintesis de NPs Bi»S3

La estructura de sulfuro de bismuto (Bi2S3) que se obtiene, posee un sistema
cristalino ortorrémbico, con un grupo espacial Pmcn (62). Se tiene que 20 dtomos
conforman la celda unitaria, cinco de los cuales se encuentran en posiciones
independientes (figura 4.22). Los pardmetros de celda son a=3.981(1) A
b=11.147(3) A c=11.305(2) A.

Figura 4.22 Estructura cristalina de sulfuro de bismuto ortorrémbico

En la figura 4.23 se muestra el patrén de difracciéon de las nanoparticulas de sulfuro
de bismuto (NPs Bi»Ss) sintetizadas, en el cual los picos se encuentran superpuestos
formando sefiales amplias. Este patrén de difraccion puede justificarse por algunos
motivos: a) orden cristalino es de muy bajo alcance b) el tamafio muy pequetio de

las nanoparticulas afecta el ancho de los picos del patrén de difraccion.
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Figura 4.23 Patron de difraccion de rayos X de nanoparticulas de BixSs
En la figura 4.24 se observa el patrén de difraccién del nanocomposito preparado
con sulfuro de bismuto y halloysita, a diferencia del patrén de difraccién anterior es
posible distinguir ciertos picos correspondientes a la fase de sulfuro de bismuto. Se
puede establecer que las nanoparticulas de sulfuro de bismuto presentan un ligero
aumento en el didmetro, lo cual resulta en una disminucién del ancho de pico de
difraccién. Adicionalmente se puede distinguir los picos con mayor intensidad (001)
y (100) correspondientes a la fase de halloysita que a su vez es asociado a la

estructura tubular de la halloysita.
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Figura 4.24 Patrén de difraccion de rayos X de nanocomposito NPs Bi;Ss-HNT
Los modos activos en Raman del sulfuro de bismuto se muestran en la figura 4.25y
corresponden a la simetria Ag, Big, B2g y Bsg, adicionalmente se tiene un modo activo
en el infrarrojo con simetria Bsu. Este tltimo modo vibracional puede presentar
transicion para ser activo en Raman debido a una ruptura de la simetria en el polvo
o en nanoestructuras que puede ocurrir por un desplazamiento de defectos en la

red.[83]

Figura 4.25 Representacion de los modos vibracionales normales de BisS; ortorrémbico activos en Raman a) Ag
b) Big c) Bag d) Bsg v IR activo e) Bsu

En la figura 4.26 se observa el espectro Raman obtenido para las nanoparticulas de

sulfuro de bismuto utilizando una fuente de excitaciéon de 632nm con una potencia
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de 2mW a través del lente objetivo de 50x. A partir de los datos experimentales se
ajustaron las sefales observadas utilizando la funcién Gaussiana. Es posible
identificar ocho senales correspondientes a los distintos modos activos en Raman, la
ligera discrepancia con el valor teérico se ajusta al error esperado.

Para Bi»Ss microcristalino de acuerdo a célculos de primeros principios se esperan
27 fonones activos en Raman en el intervalo de 30-300cm-!, mientras que para
nanoestructuras 16 sefiales se ajustan a los calculos con lo cual se establece la
dependencia que los modos de vibracion con la longitud de onda del laser de
excitacion. 3]
200 - .
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Figura 4.26 Espectro Raman para nanoparticulas de sulfuro de bismuto (NPs Bi»S3)
En la figura 4.27 se muestra es espectro Raman para el nanocomposito NPs BizS3-
HNT, se evidencia que las ocho sefiales correspondientes a sulfuro de bismuto

también se encuentran en presentes en el nanocomposito. El valor experimental de
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la posicion de las sefiales se ajusta de manera adecuada al valor tedrico establecido.
Adicionalmente al comparar los espectros Raman para las NPs Bi;S; y para el
nanocomposito, se observa que existe un ligero desplazamiento de las sefiales; sin
embargo, este corrimiento no es mayor que el intervalo de error y por tanto no puede
ser asociado a una interaccién entre BixS; y HNT.
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Figura 4.27 Espectro de dispersién Raman para nanocomposito NPs Bi»S3-HNT

En la figura 4.28 se observa el espectro de absorcién electrénica UV-Vis de las
nanoparticulas de sulfuro de bismuto y el nanocomposito con halloysita. Se realiz6é
la estimacion del band gap directo utilizando la grafica de Tauc. Los valores
calculados son distintos entre si, lo cual se debe al aumento en el tamafo cuando se
coloca HNT en la sintesis de NPs Bi»S3; adicionalmente la variacion en tamario de
particula puede ser relacionada con el patrén de difraccion obtenido para tales

sistemas.
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Figura 4.28 a) Espectro de absorcién (modo F(R)) de nanoparticulas Bi>S; y nanocomposito NPs BixSs-HNT. b)
Estimacién de la energia de band-gap directo para ambos materiales.

En la figura 4.29 se muestra los resultados de microscopia SEM para el
nanocomposito NPs Bi»S;-HNT, en la imagen debido a la amplificacion utilizada no
es posible identificar la morfologia de los nanotubos de halloysita o de las
nanoparticulas de Bi>Ss. Es posible identificar en ciertas zonas contraste debido a la
variacion de nimero atémico de los elementos presentes. El anélisis EDS en modo
mapeo se utiliz6 para enfatizar que tanto los elementos bismuto como azufre (es
decir las NPs BixS3) se encuentran dispersos de manera homogénea en halloysita, la
cual esta representada por los elementos Al y Si que forman parte de su estructura
laminar. Adicionalmente se puede observar en anexos las imagenes de microscopia
de barrido electrénico para las nanoparticulas de Bi»Ss con detector de electrones
secundarios y electrones retrodispersados. El material presenta composicion

homogénea ya que no se observan diferencias de contraste en la imagen, con
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respecto a la morfologia se distingue granulos compactos entre si los cuales forma

placas.

Figura 4.29 Imagenes de microscopia SEM para el nanocomposito NPs Bi»S;-HNT

En la figura 4.30 se observan las imagenes HR-TEM para el nanocomposito NPs
Bi»S3-HNT, es posible diferenciar pequefias particulas con mayor contraste dispersos
sobre los nanotubos de halloysita. Con el analisis de las imagenes fue posible realizar
una distribuciéon de tamafios de particulas con lo cual se estableci6 un didmetro
promedio de particula de 7.1£0.9 nm. Adicionalmente realizando el proceso de
transformada de Fourier es posible obtener distancias interplanares que fueron
asociadas a distintos planos de difraccion de la fase de sulfuro de bismuto

ortorrémbico.
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Figura 4.30 (a)(b)(c) Imagenes HR-TEM composito Bi»Ss-HNT (d) Distribucion de tamafio de particula BisS; en
composito.

Adicionalmente en la figura 4.31 se muestra imagenes TEM de las nanoparticulas de
sulfuro de bismuto obtenidas utilizando el mismo procedimiento de sintesis sin la
adicion de halloysita. Las imdgenes muestran agregados de nanoparticulas de Bi>S;
de varios tamafios, la unién de estas nanoparticulas disminuye el nimero de sitios

activos en el material.

61
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Figura 4.31 Imagenes TEM de nanoparticulas de Bi»S; sin nanotubos de halloysita.

4.5 Caracterizacion de 6xido cuproso (Cu20) y nanocomposito con halloysita

A continuacion, se detallan los resultados de la caracterizaciéon obtenidos para la
sintesis de Cu20 y nanocomposito con halloysita utilizando un método de reduccion
con 4cido ascorbico en medio acuoso. En anexos se muestra los resultados obtenidos

cuando la sintesis se lleva a cabo utilizando glucosa y DMSO.

La estructura y la pureza de la fase de nanoestructuras de Cu2O preparados se
analiz6 utilizando difraccién de rayos X. En la figura 4.32 (a) se muestra en patrén
de difraccion de las nanoparticulas de 6xido cuproso sintetizado. Se puede
identificar seis picos a 29.96°, 36.57°, 42.49°, 61.64°, 73.86° y 77.74°, los cuales
corresponden a los planos (110), (111) de mayor intensidad, (200), (220), (311) y (222).
Las reflexiones se ajustan a PDF No 074-1230 para estructura ctibica del Cu20; sin
embargo, la variacion en la intensidad puede ser ocasionada por la orientacién
preferencial durante el montaje de la muestra. Adicionalmente, se observa que los
picos del patrén de difraccion son anchos lo que sugiere un tamafio de cristalita
pequeio. La relaciéon de intensidades y ancho de picos en el patréon de difraccion en
el caso de CuxO nanoestructurado se relaciona con la morfologia ctbica de la
muestra.[84 En la seccién (b) se muestra la celda unitaria del CuO que presenta una
estructura ctibica compuesta por cuatro atomos de Cu*! y dos atomos de O, cada
atomo de oxigeno se encuentra coordinado a cuatro atomos de cobre. La celda tiene

parametro de red a = 4.3 A y volumen de 77.3 A3, con grupo espacial de Pn-3m.
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Figura 4.32 (a) Patrén de difraccion de rayos X de Cu20 nanoestructurado (b) Celda unitaria de CuO

El patrén de difraccién de rayos X para el nanocomposito NPs Cu2O-HNTs se

muestra en la figura 4.33. Se puede observar que las reflexiones correspondientes a

6xido cuproso asignadas a los planos (110), (111), (200), (220) presentan la misma

relacion de intensidades que en Cu20 sin halloysita. Las reflexiones asociadas a

nanotubos de halloysita también se pueden distinguir en el patrén de difraccién, sin

cambio aparente en ancho de pico o intensidad, la reflexién con mayor intensidad

corresponde al plano (100).
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Figura 4.33 Patrén de difraccion de rayos X de nanocomposito CuxO-HNT
La espectroscopia vibracional (FTIR y Raman) son herramientas utilizadas para la
caracterizacion de las nanoestructuras. De acuerdo a calculos tedricos, para el 6xido
cuproso se esperan seis frecuencias propias Opticas clasificadas como: I' = Fog + 2F14
+ Fou + Eu + Aoy 0 en una notacion alternativa: I' = 3"25 + 23T'15 + 3125 + 2['12 + 1T5[851. El
modo de vibraciéon Fag (3I"25) es activo en Raman y los dos modos de vibracion
F1u(®I'15) son activos en IR para un cristal perfecto. Los otros modos de vibracion
serian silenciosos para una red cristalina perfecta. Sin embargo, los defectos
presentes (incluyendo defectos de sitios de cobre u oxigeno) en la celda cristalina
pueden activar modos silenciosos, debido a esto es posible observar bandas
adicionales en el espectro Raman de Cu20. Asimismo, es posible observar procesos

multifonénicos en el espectro Raman.[33]

En la figura 4.34 se muestra el espectro de dispersion Raman del Cu2O, donde se

pueden observar siete picos Raman a 145.8, 190.7, 214.9, 298.2, 407 .4, 548.5 y 621.6
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cml. Las bandas Fiu (I'5) a 145.8 y 621.6 cm-! corresponden a dos modos activos
IR.18¢] La banda a 548.5 cm corresponde al modo de 3I">5 (F2g)87-88l. La banda de
mayor intensidad a 214.9 cm! corresponde al segundo sobretono 2I'12, otro segundo
sobretono 2I'15 ubicado a 298.2 cm1[52l. Sin embargo, la banda ubicada en 298.2 cm-!
también puede ser asociada al modo de vibraciéon Ag de CuO en la superficie del
material.[%3] El modo a 407.4 cm se debe a un proceso multifonénicol87-88]. La banda

ubicada en 190.7 cm corresponde a un modo de vibracién resonante. 85!
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Figura 4.34 Espectro de dispersion Raman para Cu,0 nanoestructurado
En la figura 4.35 se muestra el espectro de dispersion Raman obtenido para el
nanocomposito CuxO-HNT. Debido a la fluorescencia de los nanotubos de
halloysita, el espectro se obtuvo utilizando laser He/Ne de 632nm. Se puede
observar nueve picos Raman, a 94.4, 125.2, 143.4, 221.8, 278.7, 426.9, 464.4, 504.5 y
624.2 cm. El pico en 94.4 cm! corresponde al modo de vibracion F2u(3I'25)[#], el pico
en 125.2 cm! se debe al modo de vibracién Eu(?['12)1#], los cuales constituyen modos

de vibracién no observados en el espectro Raman para NPs Cu2O. La banda ubicada
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en 143.4 cm! se asigna al modo de vibraciéon F14(2%15), la banda en 221.8 cm!
corresponde a modo de vibracién de segundo orden E(?I'12), la banda en 278.7 cm'!
se asigna al modo Axu('I?2).[85] Las bandas ubicadas en 426.9 cm! y 464.4 cm! pueden
ser asignadas a procesos multifonénicos; sin embargo, el pico en 426.9 cm-! también
puede ser asignado al cuarto sobretono del modo de vibracion Eu(2I'12).[521 La banda
en 504.5 cm! corresponde al modo de 3I"25 (Fzg). 381 La banda ubicada en 624.2 cm’!
corresponde al modo de vibracién activo en IR F14(2%I'15).8% La asignacién de las
bandas es acorde con lo que se encuentra reportado; sin embargo, el desplazamiento
en las mismas no puede ser atribuido de manera directa a un tipo de interaccién con

los nanotubos de halloysita.

50 <
<
o
p: NPs Cu,O-HNT
[l
o1 |} T A 632 nm
c | ]
] [
€304 | ﬂ
© -
- ‘
1]
2
= 20 4
c
2 x
= - ~
& N
10 - ©
0-+ |j ) T ) 7f T | — T —=
100 200 400 500 600

Desplazamiento Raman (cm'1)

Figura 4.35 Espectro de dispersién Raman para nanocomposito Cu,O-HNT
Se obtuvo el espectro FTIR para nanoestructuras de CuzO en la region (4000-500 cm-
1) que se muestra en la figura 4.36 (a). La banda ubicada en 602 cm-! se asigna a la

vibraciéon de estiramiento del enlace Cu-O.[3] Las senales adicionales que se
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observan en el espectro se asignan H>O y CO» adsorbidas en el material.l®] En la
seccion (b) de la figura se muestra el espectro FTIR para el nanocomposito Cu2O-
HNT, las sefales que aparecen en el espectro corresponden a las vibraciones de los
enlaces en los nanotubos de halloysita. Las bandas aparecen no presentan
desplazamiento, ademads, no es posible observar bandas adicionales que muestren
interaccion Cu-O.
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Figura 4.36 Espectros FTIR (a) NPs Cuz0 (b) Nanocomposito CuzO-HNT
En la figura 4.37 (a) se muestra el espectro de absorcion electrénica en la regiéon UV-
Vis para nanoestructuras de Cu20. En el espectro de absorcién electréonica de Cu2O
se puede observar dos “jorobas” pequenas en 260 nm y 340 nm que corresponden a
absorciones Opticas atribuidas a la transicion banda-banda en CuO
nanocristalino.[?0] La transicion de band gap del CuxO se localiza a 496 nm,
adicionalmente un ligero pico que se observa a 565 nm puede ser atribuido a
defectos de superficie o a la presencia de CuO en la superficie del material.[*] E]
valor de la energia de band gap de los nanocristales de CuzO se determiné mediante
la gréafica (Ahv)? vs E(eV) (Figura 4.37(b)) ya que se tiene una transicion electrénica
directa, y cuyo valor fue de 2.53 eV. El valor de energia de band gap para la forma

microcristalina de Cu20 es 2.17 eVP, el desplazamiento del borde de absorcion e

1
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incremento del valor de band gap se atribuye a que la absorcion se ve afectada por la

morfologia y la cristalinidad de Cu20.12]
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Figura 4.37. (a) Espectro de absorcién electrénica en la regiéon UV-Vis del CuxO nanoestructurado y (b) grafica
de (Ahv)2 vs E(eV) para evaluar el intervalo de banda de Cu,O nanoestructurado

También se obtuvo el espectro de absorcion electrénica en la region UV-Vis para el
nanocomposito de CuxO con halloysita. En la figura 4.38(a) se muestra el espectro
UV-Vis, cabe resaltar que las “jorobas” ubicadas en 260 nm y 340 nm atribuidas a la
transicion banda-banda en Cu2O se encuentran en el espectro. Sin embargo, la
pequena sefial en 565 nm ya no aparece en el espectro UV-Vis del nanocomposito,
lo que sugiere que la presencia de nanotubos de halloysita previene la formacion de
CuO en la superficie del material. El valor de la energia de band gap del
nanocomposito se determiné mediante la grafica (Ahv)? vs E(eV) (Figura 4.38(b))
cuyo valor fue de 2.61 eV. El desplazamiento del borde de absorcién e incremento
del valor de band gap se atribuye a la disminucién en el tamafio de las nanoparticulas

de 6xido cuproso.
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Figura 4.38 . (a) Espectro de absorcion electrénica en la region UV-Vis de nanocomposito CuxO-HNT y (b)
gréfica de (Ahv)2 vs E(eV) para evaluar el intervalo de banda de nanocomposito Cu,O-HNT

Para analizar la dispersién de nanoparticulas de Cu20 en halloysita y de esta manera
asegurar la homogeneidad del nanocomposito se realizé analisis EDS acoplado a
microscopio electrénico de barrido. En la figura 4.39 se muestra una imagen SEM
del nanocomposito, no es posible discernir acerca de la morfologia, aunque existe
ligeras variaciones de contraste que sugieren diferencias en la composicién de la
muestra; sin embargo, en el mapeo EDS se puede observar que la sefial de cobre

muestra una adecuada dispersién de las nanoparticulas.

Al Kal

Figura 4.39 Imagen SEM y analisis de mapeo EDS para nanocomposito Cu,O-HNT
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Asimismo, se obtuvieron imagenes SEM para las nanoestructuras de 6xido cuproso.
En la figura 4.40 (a) y (b) se muestra la misma imagen SEM en el primer caso con
detector de electrones retrodispersados para evidenciar que la composicion de la
muestra es homogénea ya que no existe diferencias de contraste, en el segundo caso
el detector utilizado son electrones secundarios con lo que se evidencia la morfologia
y aglomeracion de las particulas. Ademas, en la figura (c) es posible destacar la
morfologia esférica de aproximadamente 250 nm de didmetro y distribucién de

tamafio monodispersa.

FQ-USAII zekyu Xz, 588 8 stm Q-USA zZeky  X18.888 13m FQ-USAII

Figura 4.40 Imagenes de microscopia electrénica de barrido para nanoparticulas CuzO (b) (c) detector BES (b)
detector SEI

De igual modo se obtuvieron imagenes con el uso de microscopio electrénico de
transmision donde se examina con mayor detalle las nanoestructuras y es posible en
ciertos casos medir distancias interplanares. En la figura 4.41 (a) (b) (c) se muestran
distintas imagenes HR-TEM obtenidas para el nanocomposito Cu2O-HNT, es
posible identificar los nanotubos de halloysita con varias “manchas” que
corresponden a las nanoparticulas de Cu2O. Se utiliz6 transformada de Fourier para
obtener el valor de las distancias interplanares y asociarlas a los planos de difraccién
de 6xido cuproso; entre los planos identificados se tiene (111) y (200) los cuales son

los més intensos en el patrén de difraccion.
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Figura 4.41 (a) (b) (c) imagenes HR-TEM para nanocomposito Cu,O-HNT (d) Distribucién de tamafio de
particula

En la figura 4.42 se muestra diversas imagenes HR-TEM para las nanoestructuras de
Cu20. Mediante la imagen (b) se evidencia la obtencién de nanocubos de Cu2O; sin
embargo, se tiene la certeza que los nanocubos forman aglomeraciones de gran
tamafio con forma de “flores” como se observa en la imagen (a). Esta disposiciéon de
las nanoestructuras ofrece una menor cantidad de sitios activos y por tanto eficiencia
en el material si se requiere utilizarlo para reacciones de fotocatalisis. También fue
posible asociar ciertas distancias interplanares en los nanocubos a planos del patrén

de difraccién, en la imagen (c) se puede identificar el plano expuesto como (200).
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Figura 4.42 Imagenes de microscopia electronica de transmisiéon (HR-TEM) para nanoestructuras de Cu,O

En general con los resultados obtenidos se manifiesta la capacidad de los nanotubos

de halloysita para la dispersiéon de las nanoparticulas de Cuz0O.

4.6 Sintesis de 6xido caprico (CuO)

Las nanoestructuras de 6xido ctaprico se obtuvieron a partir de la oxidacién a 375°C
de NPs Cuz0O. La estructura cristalina y las fases presentes fueron caracterizadas por

difracciéon de rayos X.

En la figura 4.43(a) se muestra el patron de difraccion obtenido para CuO
nanoestructurado, se observan los picos representativos de la fase monoclinica del
CuO a 32.65°, 35.58°, 38.79°, 48.80°, 53.53°, 58.40° y 61.61°, los cuales se ajustan a la
PDF 072-0629. El ensanchamiento de los picos evidencia un tamafio de cristalita
pequetio; adicionalmente en el patrén de difraccién no se observan impurezas tales

como Cu20.

Enla seccion (b) de la figura se observa la estructura cristalina de CuO que pertenece
al sistema monoclinico y tiene simetria Cén. La celda unitaria de 6xido ctprico tiene
cuatro férmulas unitarias; el 4&tomo de cobre tiene nimero de coordinacién cuatro lo
que significa que estd unido a cuatro atomos vecinos de oxigeno en una

configuracion aproximadamente cuadrada planar en el plano (110).[%
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Los parametros de la red de 6xido ctprico son a=4.653 A b=3.410A c=5.108A
3=99.48°, el volumen de celda es 79.94A3,

1?0)0 (-111) (111) CuO
i ‘ ° (200) e PDF 072-0629 b)
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Figura 4.43 (a) Patrén de difracciéon de rayos X (b) Estructura cristalina de CuO

En la figura 4.44 se muestra el patrén de difraccién obtenido para el nanocomposito
CuO-HNT. Se puede apreciar que los picos mas intensos en el patrén de difraccion
son atribuidos a nanotubos de halloysita; estas reflexiones son més angostas debido
al aumento en la cristalinidad durante el proceso de calentamiento para la obtenciéon
de CuO. Los picos asociados a la fase de CuO son (-111), (111), y (200) los cuales son
los de mayor intensidad en la PDF 072-0629.
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Figura 4.44 Patrén de difraccion de rayos X del nanocomposito CuO-HNT
También se utiliz6 espectroscopia vibracional. IR y Raman, para la caracterizaciéon
del material. Para la fase monoclinica de CuO con grupo puntual Cé, la teoria de
grupos predice los siguientes modos vibracionales es I'ra= 4Ay + 5By + Ag + 2Bg
Entre estos modos vibracionales, se tiene tres modos actsticos (Au + 2By) y nueve
fonones 6pticos; de los cuales seis modos son activos en infrarrojo (3Au + 3Bg) y tres

modos activos en Raman (Ag + 2Bg)[65-%1.

En la figura 4.45 se muestran los espectros IR obtenidos para las nanoestructuras de
CuO (a) y el nanocomposito CuO-HNT (b). Se puede observar en la seccion (a) de la
tigura una banda débil y ancha alrededor de 3500 cm! que es asociada a la vibracién
de extension de agua adsorbida en la superficie del material, la banda ubicada en
583cm! corresponde al modo vibracional de la fase CuO monoclinica. En la secciéon
(b) las bandas que se observan corresponden a los modos vibracionales de los
nanotubos de halloysita, los cuales no presentan un desplazamiento significativo

debido a la presencia de CuO.
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Figura 4.45 Espectros FTIR (a) nanoestructuras de CuO (b) nanocomposito CuO-HNTs
La espectroscopia Raman es una herramienta ttil para el estudio de las fases y
estructuras en 6xidos; puede existir cambios en la frecuencia Raman o el ancho de
banda puede ampliarse debido al tamafio de cristal. En el espectro Raman de CuO
que se muestra en la figura 4.46, se pueden observar tres bandas asociadas a los
modo de vibracion, Ag (279.2 cm™), B¢ (332.8 cm™), y Bg@ (611.3 cm™).[% Se ha
informado que la intensidad de Raman esté relacionada con el tamafio de grano; por
tanto, el desplazamiento a menor nimero de onda de las sefiales obtenidas con
respecto a lo reportado en la literatura se asocia a efectos de tamarfio. Cabe sefialar
que los defectos de cristal, cuyo nimero aumenta rdpidamente a medida que
disminuye el tamafio del grano, debido a la gran relacién superficie/volumen,
podrian contribuir significativamente al espectro Raman, ya que todos los tres
modos Raman en CuO sélo se refieren a la vibracion de dtomos de oxigeno.[®] La
banda que aparece en 1037.1 cm! se asocia a un proceso multifonénico y se asocia al
proceso de acoplamiento inharmoénico entre los fonones en un sélido polar. Las
bandas que aparecen en 466.5 cm! y 776.7cm pueden ser asociadas a CuxO

remanente del proceso de calcinacién.[%]
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Figura 4.46 Espectro de dispersion Raman para nanoestructuras de CuO
En la figura 4.47 se observa el espectro de dispersiéon Raman para el nanocomposito
CuO-HNT. La banda de mayor intensidad corresponde a la transiciéon multifonénica
(2Bg), la intensidad de esta banda estd relacionada con la morfologia de las
nanoestructuras de CuO. Adicionalmente se puede observar las tres bandas
asociadas a los modos de vibracién caracteristicos para CuO, Ag (271.1 cm?), B®
(335.1cm™), y Bg@ (639.4 cm™), la intensidad de estas bandas es muy pequefia

comparada con la transicién multifonénica.
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Figura 4.47 Espectro de dispersién Raman para nanocomposito CuO-HNT
La técnica de absorciéon UV-Vis constituye una método rapido y no destructivo para
conocer las propiedades opticas de los materiales semiconductores. El band gap
6ptico de un material semiconductor puede calcularse a partir de su espectro de

absorcién usando la relacién de Tauc.

La figura 4.48(a) muestra el espectro de absorcion electrénica en la region UV-Vis en
el intervalo de 250 y 850 nm para el CuO; el pico de absorcién en ~500nm esté
probablemente relacionado con la transicion electrénica que tiene lugar desde la
banda de valencia hasta la banda de conduccion y puede ser afectado en funcién al
tamafio de particula. En la seccién (b) se muestra la grafica (Ahv)!/2 vs E(eV)
(transicion 6ptica indirecta) para la determinacion del valor del band gap, el cual fue
de 1.55 eV, lo que indica un corrimiento hacia al azul, en comparacién con el CuO
en forma microcristalina 1.2eV.I%’1 La variaciéon de band gap puede relacionarse con
efectos de confinamiento cuantico en las nanoestructuras, también la absorcion

puede alterarse por morfologia y cristalinidad del material.
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Figura 4.48 (a) Espectro de absorcién electrénica en la region UV-Vis de CuO y (b) gréafica de (Ahv)1/2 vs E(eV)
para evaluar el intervalo de banda de CuO

En la figura 4.49 (a) se muestra el espectro de absorciéon electrénica para
nanocomposito CuO-HNT, se puede observar la transicién banda-banda alrededor
de 500 nm. En la seccién (b) de la figura se muestra la grafica (Ahv)!/2 vs E(eV) para
la determinacion del valor de band gap el cual es de 1.54 eV. Este valor presenta un
corrimiento con respecto al valor de band gap reportado para el material
microcristalino; sin embrago, no existe variacién apreciable con respecto a las
nanoparticulas sin nanotubos de halloysita. Considerando que el valor de band gap
esta relacionado al tamafio de particula puede proponer que no existe una variacién
de tamario significativa en el nanocomposito con respecto a las nanoestructuras por
si solas. Por lo tanto, las aglomeraciones de NPs CuO estan formadas por particulas

de tamafio similar a las NPs CuO sintetizadas utilizando halloysita.
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Figura 4.49 (a) Espectro de absorcién electrénica en la regiéon UV-Vis de nanocomposito CuO-HNT y (b)
gréafica de (Ahv)1/2 vs E(eV) para evaluar el intervalo de banda de nanocomposito CuO-HNT

Se utiliz6é microscopia de barrido electrénico (SEM) para conocer la dispersion de
NPs de CuO sobre nanotubos de halloysita utilizando anélisis de mapeo EDS. En la
figura 4.50 se muestra una imagen SEM del nanocomposito, donde se puede apreciar
estructuras alargadas que corresponde a los nanotubos de halloysita. Con el analisis
de mapeo EDS, es posible establecer que las nanoestructuras de CuO presentan una
dispersion relativamente homogénea sobre halloysita que se encuentra formada

basicamente por Siy Al

Cu Kal Si Kal
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Figura 4.50 Imagen de microscopia SEM y andlisis de mapeo EDS para nanocomposito CuO-HNT
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Por otro lado, en la figura 4.51 se muestra imagenes con distinta amplificaciéon de
nanoestructuras de CuO. Se puede observar que la morfologia de las
nanoestructuras corresponde a “esferas” de tamafio homogéneo que se encuentra

aglomeradas entre si.

FO-USAII

Figura 4.51 Imagenes SEM de nanoestructuras de CuO
En la figura 4.52 (a) (b) y (d) se muestran imagenes obtenidas mediante microscopia
electronica de transmision para el nanocomposito CuO-HNT. Las “manchas” de
morfologia esférica que se observan, corresponden a nanoparticulas de CuO. Las
imagenes obtenidas no fueron suficientes para elaborar una distribucién de tamafio
de particula; sin embargo, se establece que el tamafio promedio oscila en 6nm. Es
importante destacar la funcion de los nanotubos de halloysita al mantener el sistema
sin aglomeraciones, lo cual puede constituir una ventaja del uso de halloysita.
Adicionalmente en la imagen (c) se realiz6 el calculo de la distancia interplanar
utilizando transformada de Fourier, fue posible asociar la distancia al plano (110)

del patrén de difraccion de CuO.
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Figura 4.52 Imagenes TEM para nanocomposito CuO-HNT

En la figura 4.53 (a) y (b) se aprecia los aglomerados de nanoestructuras de CuO, es
posible notar que se encuentran formados por particulas de distintos tamafios en la
escala nanométrica. En la secciéon (c) fue posible obtener el valor de la distancia
interplanar en las nanoparticulas para asociarla al plano (110) del patrén de

difracciéon de CuO monoclinico, para de esta manera corroborar la fase obtenida.

81



Resultados y Discusion S
@

Figura 4.53 Imagenes TEM para nanoestructuras de CuO

En conclusion, con los resultados obtenidos se evidencia que el uso de nanotubos de
halloysita en la sintesis de nanoestructuras de CuO permite mantener las

nanoparticulas dispersas en el soporte.
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5 Conclusiones y Perspectivas

5.1 Conclusiones

Se realiz6 la caracterizaciéon de los nanotubos de halloysita destacando que,
debido a su estructura enrollada de multicapas, tienen una cantidad menor de
grupos hidroxilo en la superficie externa, en comparaciéon con otros filosilicatos,
lo que contribuye a la dispersion eficiente de las nanoparticulas sintetizadas.

Se efectu6 exitosamente la preparacion de nanoparticulas de 6xido cuproso
(Cu20), 6xido caprico (CuO), bismuto cerovalente (Bi), carbonato de bismutilo
((BiO)2COs3) y sulfuro de bismuto (BizSs) utilizando métodos de sintesis coloidal;
se realiz6 caracterizacién estructural y morfolégica de las nanoparticulas
sintetizadas.

La sintesis de nanocompositos nanoparticulas-halloysita (NPs-HNT) es un
excelente recurso para disminuir la agregacion de nanoparticulas, debido a las
distintas caracteristicas quimicas de la pared exterior e interior de los nanotubos
de halloysita.

Se realiz6é la caracterizacion estructural, asi como también el analisis de la
morfologia, de las nanoparticulas y nanocompositos sintetizados mediante
difraccion de rayos X, técnicas espectroscopicas UV-vis, FTIR, Raman,
microscopia electréonica SEM-EDS y TEM.

Se obtuvieron varios nanocompositos utilizando nanotubos de halloysita y
nanoparticulas de o6xido cuproso (Cu20), 6xido caprico (CuO), bismuto
cerovalente (Bi), carbonato de bismutilo ((BiO)2COs) y sulfuro de bismuto (Bi2Ss).
Los nanocompositos constituyen una manera eficiente de controlar el
crecimiento, es decir, morfologia y tamarfio, durante la sintesis de nanoparticulas.
La carga negativa en la superficie externa de los nanotubos de halloysita
compuesta por grupos siloxano es una propiedad que se aproveché para la

absorcion de cationes como Cu?*, Bi3* o especies catiénicas polinucleares
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[BicOs(OH)4]¢* formadas en agua; de estdn manera se logra un crecimiento
controlado (morfologia y tamafio) de las nanoparticulas sintetizadas.

Un hallazgo importante es la estabilizacion de NPs Bi CV en medio acuoso
utilizando nanotubos de halloysita. El proceso de captura de CO; del ambiente
para formar estructuras de carbonato de bismutilo es retardado cuando se tiene
el nanocomposito NPs Bi CV-HNT.

El cambio en la morfologia, desde nanoplacas de (BiO)>COs3 hasta nanoparticulas
de (BiO)2COs en el nanocomposito (BiO).COs-HNT evidenci6 la capacidad de los
nanotubos de halloysita para ser utilizados como modelos o plantillas en la
sintesis de nanoparticulas.

La variacién en los tiempos de impregnacion utilizados durante la sintesis del
nanocomposito (BiO)2CO3-HNT ayudoé a vencer las grandes fuerzas de cohesion
de las moléculas de agua en la parte interna y externa de los nanotubos; y
también es posible la difusion de las especies de bismuto catiénico dentro del
interior de los nanotubos de halloysita.

El nanocomposito Bi;S3-HNT constituye una alternativa para la adecuada
dispersion de las nanoparticulas de sulfuro de bismuto, evitando su
aglomeracion; sin embargo, se observé un aumento en el tamafio de particula al
utilizar nanotubos de halloysita en la sintesis.

Para los nanocompositos Cu2O-HNT y CuO-HNT fue notorio el efecto de los
nanotubos de halloysita en el control de tamafio y disminucién de agregacion de
las nanoparticulas. En el caso de las estructuras de CuxO se vuelven estables
cuando su tamafio se encuentra en la escala nanométrica, la capacidad de
controlar el tamafio de nanoparticula permite modificar el valor de brecha
energética y lo cual puede derivar en mejoras en la actividad fotocatalitica.

En la sintesis de nanoparticulas de CuxO y su correspondiente composito con
nanotubos de halloysita se utilizaron dos agentes reductores, acido ascérbico y

D-glucosa. Se observé que el poder reductor de estos agentes depende tanto de
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su concentracién y la temperatura de la reaccién; para el caso de la reducciéon
utilizando acido ascérbico la reaccién tardé menos tiempo y se llevé a cabo a

temperatura ambiente en medio acuoso.

5.2 Perspectivas

Los materiales sintetizados (CuO, Cu20, (BiO).COs;, BixSs) presentan gran
variedad de aplicaciones; entre estas, las aplicaciones fotocataliticas son de gran
interés para la comunidad cientifica. Adicionalmente el uso de nanocompositos
en este tipo de aplicaciones permitira utilizar cantidades menores de catalizador.
La sintesis de nanocompositos utilizando nanotubos de halloysita pretende
mejorar la eficiencia de los materiales, aumentando la cantidad de sitios activos
para las reacciones cataliticas.

Los nanocompositos basados en estructuras de cobre (CuxO-HNT y CuO-HNT)
seran utilizados como catalizadores testigo en aplicaciones de fotocatalisis para
la reduccién de CO; dentro de otro proyecto en el grupo de investigacion.

En los nanocompositos basados en estructuras de bismuto (Bi2Ss-HNT vy
(BiO)2CO3-HNT) la capacidad de modificacion del valor de brecha energética en
funcién del tamarfio de particula ofrece mayores ventajas para el uso del material.
El nanocomposito NPs Bi CV-HNTs puede ser utilizado para desarrollar nuevas
metodologias para la sintesis de otros materiales basados en bismuto.

Se propone realizar andlisis de energia de enlace mediante espectroscopia de
fotoelectrones de rayos X (XPS) para determinar con mayor precisiéon la

interaccién que existe entre las nanoparticulas y los nanotubos de halloysita.
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En esta seccion se muestran resultados para
complementar la informacion obtenida en el desarrollo de

esta tesis.
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6 Anexos

6.1 Anexo A:Intercalacién de DMSO en nanotubos de halloysita

En la figura 6.3 se muestra el patréon de difraccion de nanotubos de halloysita
después del proceso de intercalacion de DMSO. Tal como se ha detallado con
anterioridad, la reflexiéon correspondiente al plano (001) de halloysita se desplaza a

angulos menores, demostrando de esta manera en ensanchamiento de la intercapa.
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Figura 6.1Patron de difraccion de rayos X de HNT-DMSO

6.2 Anexo B: Imagenes de microscopia electronica de barrido para NPS Bi CV-
HNT

En la figura 6.2 se muestra imagenes SEM del nanocomposito NPs Bi CV-HNT. En

las imagenes la morfologia no es muy clara y no es posible distinguir nanotubos. En

base a la imagen de electrones retrodispersados se identifica un ligero contraste que

estd asociado a la composicion, cabe la posibilidad de que sea debido a la formacién

de carbonato de bismutilo en la superficie de los nanotubos de halloysita.
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Figura 6.2 Imagenes SEM de NPs Bi CV-HNT (a) y (c) detector electrones secundarios (b) detector de
electrones retrodispersados

6.3 Anexo C: Caracterizacion de nanocomposito NPs (BiO)>CO3-HNT utilizando

12 horas como tiempo de impregnacion.
En la figura 6.3 se muestra el patron de difraccion para el nanocomposito NPs
(BiO)2COs-HNT cuando se utilizé 12 horas de impregnaciéon. Las reflexiones
observadas en el patrén de difraccion se asocian tanto a la fase de halloysita como la

fase de carbonato de bismutilo y no aparecen sefiales adicionales.
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Figura 6.3 Patrén de difraccion de rayos X de nanocomposito NPs (BiO)>COs-HNT utilizando 12 horas de
impregnacion
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En la figura 6.4 se muestra distintas imagenes HR-TEM del nanocomposito NPs
(BiO)2CO3s-HNTs y la distribucién de tamafio de particula. Se puede apreciar que,
debido al tiempo de impregnaciéon utilizado, las nanoparticulas no tienen un
crecimiento exclusivo en los nanotubos de halloysita. Adicionalmente, se observa

que las nanoparticulas se encuentran ligeramente aglomeradas.
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Y (BiO),CO,HNTs
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Figura 6.4 (a) (b) y (c) imagenes HR-TEM (d) distribucion de tamafio de particula para nanocomposito NPS
(BiO)2CO5-HNT
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6.4 Anexo D: Imagenes de microscopia electronica de barrido para

nanoparticulas de BizS3

En la figura 6.5 se muestra imagenes SEM de nanoparticulas de sulfuro de bismuto,

se observa que presentan alta cohesion entre ellas, formando placas de gran tamafio.

FR-USALl X 3 180m FR-USAI I

zak& X3, 366 : % ZBKY O X1.888  18ame . FG-USAII

3

Figura 6.5 Imdgenes SEM para NPs BixS; (a) y (b) detector de electrones secundarios (c) y (d) detector de
electrones retrodispersados

6.5 Anexo E: Caracterizacién de nanocomposito Cu2O-HNT utilizando glucosa
como agente redactor

En la figura 6.6 se muestra el patrén de difracciéon del nanocomposito NPs Cu20O-

HNTs, cuando se utilizé glucosa como agente reductor. Las reflexiones observadas

en el patron de difraccion se asocian tanto a la fase de halloysita como la fase de

6xido cuproso y no aparecen sefiales adicionales.
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Figura 6.6 Patrén de difraccién de rayos X de nanocomposito NPs Cu,O-HNT utilizando glucosa como agente
reductor

En la figura 6.7 se muestra imagenes HR-TEM del nanocomposito NPs Cu2O-HNT.
Se puede observar que las nanoparticulas de Cu20 se encuentran dispersas en los
nanotubos de halloysita, el tamafio promedio es de 5.3 nm. Utilizando transformada
de Fourier es posible obtener el valor de la distancia interplanar para asociar a un

plano del patrén de difraccion de CuzO.
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Figura 6.7 (a) (b) y (c) imagenes HR-TEM (d) distribucién de tamafio de particula para nanocomposito NPs
CuO-HNT

6.6 Anexo F:Imagen SEM y analisis de mapeo EDS para nanoparticulas de CuO
y Cu20.

En la figura 6.8 se muestra una imagen SEM y en andlisis de mapeo EDS para

nanoparticulas de CuO. Los mapeos evidencian que no existe elementos adicionales

en las nanoparticulas sintetizadas.

En la figura 6.9 se muestra una imagen SEM y en andlisis de mapeo EDS para
nanoparticulas de Cu20. Los mapeos evidencian que no existe elementos adicionales

en las nanoparticulas sintetizadas.
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Figura 6.8 Imagen SEM y analisis de mapeo EDS para NPs de CuO
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Figura 6.9 Imagen SEM y analisis de mapeo EDS para NPs de Cu,O
6.7 Anexo G: Sintesis y caracterizacién de nanocomposito Fe;Os-HNT

Sintesis de nanoparticulas de oxido de hierro (FesOs) y nanocomposito con halloysita

Para la sintesis de nanoparticulas de FesOs (NPs Fe3Os) se prepar6 una solucion con
584.35 mg FeCl3e6H20 y 309.49 mg FeSO4e7H20 en 100 ml de agua desionizada y
burbujeada con argén. Se mantiene el sistema a 60°C hasta la completa disolucién
de las sales. Luego se agreg6 gota a gota y en caliente NH4OH hasta alcanzar el pH
final de la suspension de 9. La suspension se mantiene a 70°C por tres horas. El
solido obtenido fue de color negro presentaba propiedades magnéticas, se lavo tres

veces con agua destilada y tres veces con etanol.
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Para la sintesis del nanocomposito con halloysita, se coloc6 256.89 mg de nanotubos
de halloysita en el medio de reaccion detallado con anterioridad. Se mantuvo la
suspension con agitacién magnética por dos horas antes de agregar NHsOH. La
suspension es inicialmente naranja y al agregar HNT se torna turbia pero su
coloracién se mantiene; después de adicionar hidréxido de amonio se obtiene una
suspension negra. La suspension se mantiene a 70°C por tres horas. El sélido
obtenido fue de color negro presentaba propiedades magnéticas las cuales se
aprovecharon para su separacion, se lavo tres veces con agua destilada y tres veces

con etanol. El sélido se seca a 50°C.

En la figura 6.10 se muestra el patrén de difraccién de nanoparticulas de Fe;Os. El
patrén de difraccion del compuesto obtenido presenta fluorescencia durante las
mediciones. Las reflexiones obtenidas se asocian a la fase de magnetita; sin embargo,
las sefiales correspondientes a maghemita también se encuentran muy cercanas, y

debido a la naturaleza del patrén de difraccion su asignacion es dudosa.
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Figura 6.10 Patrén de difraccién de rayos X de NPs de Fe;O,4
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En la figura 6.11 se muestra el patron de difraccion del nanocomposito NPs Fe3zOs-
HNTs. La presencia de halloysita puede retardar el proceso de conversion de
magnetita en maghemita por accién de oxigeno ambiental. En el patrén de difraccion
también se observan algunas de las sefales correspondientes a halloysita, la

intensidad de las sefiales se ve afectada por distintos factores como el factor de

estructura u orientacion preferencial al montar la muestra para la medicion.
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Figura 6.11 Patron de difraccion de rayos X de nanocomposito NPs Fe;Os-HNTs
En la figura 6.12 se muestra el espectro de absorcion paras las NPs de Fe3O4, asi como
también para el nanocomposito con halloysita. Se realiz6 el calculo del valor de band
gap para ambos materiales. Se obtuvo un valor de band gap de 2.00 eV para Fe3Os y
1.93 eV en el composito con nanotubos de halloysita, la variacion de este valor en el

composito puede estar asociado a un cambio en el tamafio de particula.
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Figura 6.12 a) Espectro de absorcién (modo F(R)) de nanoparticulas de Fe;O, y nanocomposito NPs Fe3O4-
HNTs. b) Estimacion de la energfa de band-gap directo para ambos materiales.

En la figura 6.13 se muestra los espectros FTIR de halloysita, NPs Fe3Os y
nanocomposito con halloysita. En el espectro de NPs Fe3Oy, la sefial ancha que se
observa alrededor de 3350 cm! se atribuye a las vibraciones de tensiéon de los grupos
hidroxilo en el 6xido de hierro. Tanto en el espectro FTIR de halloysita y del
nanocomposito se identifican las mismas sefiales detalladas con anterioridad, que
corresponden a los modos vibracionales de los nanotubos de halloysita.
Adicionalmente, en el espectro del nanocomposito se puede identificar la banda

asociada a los grupos hidroxilo del 6xido de hierro.
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Figura 6.13 Espectros FTIR para nanotubos de halloysita, NPs Fe3O,4 y nanocomposito NPs Fe;O4-HNTSs
En la figura 6.14 se muestra el espectro de dispersién Raman para las nanoparticulas
de Fe3O4. La asignacion de las sefales se muestra en la tabla 6.1. De acuerdo al
andlisis realizado se observa que en la muestra se tiene tanto la fase de magnetita

como maghemita, ambas fases del 6xido de hierro presentan propiedades

magnéticas

Tabla 6.1 Asignacién de senales Raman para NPs Fe3O4

Tedrico  Experimental

Modo RAMAN 1 1 Asignacion
{cm”) {em”)
Tig 356.0 366.0 y-Fes0,
Eq 493.0 493.7 y-Fe;0,
Ay 695.0 719.4 y-Fes0,
Agg 666.0 675.2 Fes04
T 581.0 565.9 Fes0,

Tog 330.0 329.9 Fe30,4
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Figura 6.14 Espectro de dispersién Raman de nanoparticulas de Fe3O4
En la figura 6.15 se muestra el espectro de dispersion Raman para el nanocomposito
NPs Fe3O4-HNTs. La asignacion de las sefiales se muestra en la tabla 6.2. De acuerdo
al andlisis realizado se observa que en la muestra se tiene tanto la fase de magnetita
como maghemita, ambas fases del 6xido de hierro presentan propiedades

magnéticas

Tabla 6.2 Asignacién de sefiales Raman para nanocomposito NPs Fe3O4-HNTs

Tedérico Experimental

Modo RAMAN 1 1 Asignacion
(cm™) (cm™)
Tig 356.0 375.6 v-Fes0,
E, 493.0 491.7 v-Fe;0,
A 695.0 724.2 v-Fe30,
A 666.0 675.0 Fe;0,
Ty 581.0 531.2 Fe;0,

330.0 3323 Fe,0,




Anexos

20 -
o
n
| NPs Fe304—HNTs 5
15
c
@©
e i
@
(14
S 104
o
N
c
(0] -
=]
=
5 4
0 I Ll I L) I L] I L] I L]
200 300 400 500 600 700 800

Longitud de Onda (nm)
Figura 6.15 Espectro de dispersién Raman de nanocomposito NPs Fe3O4-HNTSs
En la figura 6.16 se muestra una imagen SEm y el analisis de mapeo EDS para el
nanocomposito NPs Fe;O4-HNT. Se observa que los elementos presentes son Al, Si,
O y Fe, no existe elementos adicionales. Cabe resaltar que el mapeo muestra una
adecuada dispersion de hierro sobre los nanotubos de halloysita, de esta manera se

puede establecer que no existe fases segregadas.

O Kal Fe Kal

Figura 6.16 Imagen SEM y analisis de mapeo EDS de nanocomposito NPs Fe3O4-HNTs
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En la figura 6.17 se muestran distintas imagenes HR-TEM del nanocomposito NPs
Fe;04-HNT. Se observa que las nanoparticulas de 6xido de hierro se encuentran
sobre los nanotubos de halloysita; sin embargo, presentan una significativa
aglomeracion. Las nanoparticulas tienen apariencia esférica y de tamafio
homogéneo, aunque no fue posible realizar una distribucién de tamafio debido al
solapamiento de las mismas. Mediante el uso de transformada de Fourier es posible
asignar el valor de las distancias interplanares a ciertos planos de patrén de

difraccion.

Figura 6.17 Imagenes HR-TEM del nanocomposito NPs Fe;O,-HNTSs

El nanocomposito NPs Fe3Os-HNT puede tener multiples aplicaciones en catélisis,
y constituye uno de los materiales con halloysita con amplio estudio. Existe un
amplio nimero de publicaciones referentes a halloysita y 6xido de hierro. En el
desarrollo de este trabajo es necesario complementar la caracterizacién del material

utilizando mediciones magnéticas.
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