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Resumen

Titulo: Estudio de la funcionalizacion superficial de particulas de diferentes fases cristalinas de
MnO; para la obtencion de nanomateriales anfifilicos tipo Janus con posibles aplicaciones en
estabilizacion de emulsiones”

Autor: Dary Lorena Malagon Martinez™

Palabras clave: Fases cristalinas, funcionalizacion, nanomateriales tipo Janus, emulsiones.

Descripcion:

El manganeso es el segundo metal pesado més abundante en la corteza terrestre, se encuentra en
forma de 6xidos con diferentes estructuras cristalinas, el MnO: es una de las formas mas populares
del manganeso, debido a su bajo costo de produccion, baja toxicidad y alta actividad catalitica.
Otra posible aplicacion del MnO; seria como estabilizante de emulsiones gracias a su capacidad
de reaccion con agentes organicos.

Es por esto que en el presente trabajo de investigacion se evalud el efecto de las fases cristalinas
a, B, v y 6 del MnO: sobre la funcionalizacion superficial de nanomateriales tipo Janus y su
comportamiento en la estabilizacion de emulsiones en un sistema agua/heptano. Partiendo de la
sintesis de nanomateriales de MnO; por un método hidrotérmico, para la funcionalizacion de
nanomateriales tipo Janus de MnO> se empled el método de emulsion Pickering. Adicionalmente
se estudid la oxidacion catalitica en asféaltenos de los nanomateriales de MnO..

Se obtuvieron nanomateriales con dos tipos de morfologia nanorods y nanocubes, donde se
encontré que los nanocubes son mas hidrofébicos que los nanorods. También los resultados
mostraron que los nanomateriales tipo Janus de MnO2 no estabilizan emulsiones; asimismo, los
nanomateriales tipo Janus favorecen la oxidacion catalitica en los asfaltenos, este tipo de
nanomateriales podria ser empleado para el recobro mejorado del petréleo.

“Trabajo de grado

" Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Luz Marina Ballesteros
Rueda PhD en Ingenieria Quimica Codirectores: Donaldo Fabio Mercado PhD en Ingenieria Quimica, y
Paula Andrea Rivera Ingeniera Quimica.
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Abstract

Title: Study of the surface functionalization of particles of different crystal phases of MnO- for
the obtaining of Janus type amphiphilic nanomaterials with possible applications in emulsion
stabilization”

Author: Dary Lorena Malagon Martinez™

Keywords: crystalline phases, functionalization, Janus nanomaterials, emulsions.

Description:

Manganese is the second most abundant heavy metal in the earth’s crust, it is found in the form of
oxides with different crystalline structures, mnoz is one of the most popular forms of manganese,
due to its low production cost, low toxicity and high activity catalytic. another possible application
of MnO2 would be as an emulsion stabilizer thanks to its ability to react with organic agents.

This is why in the present research work the effect of the crystalline phases a, B, y y 6 of mnoz on
the surface functionalization of janus-type nanomaterials and their behavior in the stabilization of
emulsions in a water/heptane system was evaluated. starting from the synthesis of MnO-
nanomaterials by hydrothermal method, the pickering emulsion method was used for the
functionalization of janus-type mno2 nanomaterials. additionally, the catalytic oxidation in
asphaltenes of MnO2 nanomaterials was studied.

Nanomaterials with two types of morphology nanorods and nanocubes were obtained, where it
was found that nanocubes are more hydrophobic than nanorods. moreover, the results showed
nanomaterials janus-type of MnO> do not stabilize emulsions; likewise, janus-type nanomaterials
favor catalytic oxidation in asphaltenes, this type of nanomaterials could be used for improved oil
recovery.

“Bachelor Thesis

" Facultad de ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Luz Marina Ballesteros
Rueda PhD en Ingenieria Quimica Codirectores: Donaldo Fabio Mercado PhD en Ingenieria Quimica, y
Paula Andrea Rivera Ingeniera Quimica.
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Introduccion

Las emulsiones son una mezcla de dos liquidos inmiscibles en la cual hay una fase discontinua,
dispersa en forma de gotas, a través de otra fase continua, como se observa en la figura 1 (Mercado
Ortega, 2015). Son ampliamente utilizadas por sus propiedades viscosas en industrias como la
cosmética, farmaceutica, agricultura, alimentos, polimeros, textiles, papel, pinturas, entre otras
(Pal & Rhodes, 1989). Una aplicacion de gran interés es en la recuperacion mejorada del petroleo,
especificamente en el proceso de extraccion, debido a que luego de la recuperacién convencional
(primaria y secundaria) aproximadamente un 70% del crudo permanece en el pozo debido a la
heterogeneidad del depoésito y a las altas fuerzas capilares. En este proceso las emulsiones se
utilizan para mejorar la movilidad del crudo al reducir la tension interfacial entre el petréleo y el
agua, y al alterar la humectabilidad de las paredes del pozo. En este caso la estabilidad de la
emulsion utilizada es crucial, puesto que de esto dependera en gran parte la efectividad y eficiencia

de la recuperacion mejorada del crudo (Songping, y otros, 2019).
Figural
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La estabilidad de una emulsion depende de su reologia, siendo las dos propiedades
determinantes de dicha estabilidad las interacciones entre las particulas de la fase dispersa y la
distribucion de tamafio de las gotas (Madiedo, Bower, Mackley, & Gallegos, 1997). Muchas de
las propiedades pueden atribuirse a la energia libre de adsorcion de las particulas de
humectabilidad intermedia (aquellas con un angulo de contacto (0) en la interfaz de las fases de la
emulsion entre 50° y 130°) (Aveyard, Binks, & Clint, 2003). Algunos métodos de clasificacion de
las emulsiones tienen en cuenta la variacion de la relacion aceite/agua y pueden ser de tipo aceite
en agua (o / w) o de tipo agua en aceite (w / 0). En el primer caso, el aceite es la fase dispersa y en
el ultimo caso, el agua es la fase dispersa (Betancer, Carrasco, Franco, & Cortes, 2018) (Pal &
Rhodes, 1989).

Generalmente, las emulsiones son estabilizadas por surfactantes, pero algunos de estos resultan
siendo toxicos y costosos, por lo cual, como alternativa en muchas aplicaciones se emplean
particulas sélidas para su estabilizacion, las cuales tienen la ventaja de producir emulsiones con
mayor resistencia a la coalescencia comparadas con las que se estabilizan mediante el uso de
surfactantes (St'astny, y otros, 2015). Los tipos de emulsiones estabilizadas por solidos dependen
de ciertos factores como: la ubicacién inicial de las particulas cuando son dispersadas en la fase
continua (Binks & Lumsdon, 2000) y la humectabilidad de las particulas, expresada en términos
del angulo de contacto 6 con la superficie de las gotas de la fase dispersa (Charles & Swett, 1923).

Actualmente los nanomateriales han sido ampliamente empleados para la estabilizacion de
emulsiones por sélidos, debido a ventajas como su tamafio, la alta relacion superficie/volumen y,
en algunos casos, bajo costo (Sun, Zhang, Chen, & Gai, 2017). Las nanoparticulas son aquellas
particulas que presentan alguna de sus dimensiones en los rangos de 1 nm a 100 nm, asi mismo,

los nanofluidos son fluidos que tienen suspendidos nanomateriales que generalmente son metales
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u oxido de metales los cuales son funcionalizados (Saidur, Leong, & Mohammad, 2011)
(Cheraghian & Hendraningrat, 2015).

La funcionalizacion es un proceso quimico en el que se insertan grupos funcionales con
diferentes propdsitos, como facilitar la incorporacién de otras moléculas o modificar alguna
propiedad quimica de las particulas como por ejemplo su humectabilidad (Barahona). Dicha
funcionalizacion es importante porque logra, mediante la agregacion de grupos funcionales, que
un material sea mas hidrofébico o hidrofilico, siendo su caracter hidrofobico el que se busca
mejorar cuando van a ser aplicadas en la estabilizacion de emulsiones tipo O/W (Fernandez
Rodriguez, Rodriguez- Valverde, Cabrerizo Vilchez, & Fidalgo Alvarez, 2015).

Los pioneros de estudios sobre las emulsiones estabilizadas con particulas solidas fueron
Pickering y Ramsden, a partir de eso se ha mostrado la fabricacion de emulsiones cinéticamente
estables usando particulas (Destribats, y otros, 2014). Se ha estudiado la estabilizacion de
emulsiones con particulas sélidas, principalmente de 6xido de silicio y, en menor medida, de otros
metales de transicién como el cobre, titanio, niquel, vanadio y manganeso (Betancer, Carrasco,
Franco, & Cortes, 2018), siendo este Gltimo uno de los més atractivos debido a su bajo costo y
abundancia en la superficie terrestre.

El Manganeso es el décimo elemento de la tabla periddica y el segundo metal pesado mas
abundante en la corteza terrestre (Post, 1999) (St'astny, y otros, 2015). Es posible encontrarlo en
la naturaleza en forma de 6xidos con diferentes estructuras cristalinas, y en tres estados de
oxidacion distintos: +2, +3 'y +4 (Post, 1999). Una de las formas mas populares del manganeso es
el MnO3, debido a su bajo costo de produccion, baja toxicidad y alta actividad catalitica en la
combustion del Dimetil éter (DME) y en la descomposicion oxidativa térmica del dimetil

metilfosfonato (DMMP). EI MnO. ha sido ha sido sintetizado con diferentes morfologias
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y estructuras cristalinas, siendo algunos ejemplos el a-MnO> (hollandita), B-MnO- (pirolusita), &-
MnO; (birnessita), e-MnO> (akhtenskita), y-MnO. (ramsdellita) y MnO> amorfo (Post, 1999)
(St'astny, y otros, 2015). De los polimorfismos conocidos, la pirolusita (B-MnQO2) es la mas
abundante y estable termodindmicamente (Post, 1999).

En particular, el polimorfismo y la flexibilidad estructural del MnO> lo hacen 0til en procesos
de intercambio id6nico, adsorcion molecular, absorcion de microondas, biosensores,
almacenamiento de energia, tamices moleculares, materiales de electrodos en baterias de Li/MnO-
y actualmente también son ampliamente investigados para su aplicacion en supercapacitores
(Deng, Huang, & Yu, 2015) (Zhao, Tao, Liang, & Chen, Facile Synthesis of Nanoporous y-MnQO2
Structures and Their Application in Rechargeable Li-lon Batteries, 2008) (Zheng, y otros, 2005)
(Cao, Su, Zhang, & Li, 2010). Ademas, el MnO: se utiliza en catalisis debido a que estos Oxidos
contienen oxigenos de red labiles en sus estructuras, también, las propiedades cataliticas son
atribuidas a la capacidad del Mn para formar 6xidos con diferentes estados de oxidacion y la
capacidad de almacenamiento del oxigeno en la red cristalina. Los 6xidos de Mn son catalizadores
muy activos en la combustion de algunos compuestos organicos. Estos catalizadores tienen como
ventaja menor costo y mayor resistencia térmica (Liang, Teng, Bulgan, Zong, & Zhu, 2008).

Asimismo, otra posible aplicacion del MnO: seria como estabilizante de emulsiones, debido a
su capacidad de reaccion con agentes organicos, ya que dicha capacidad abre la posibilidad de
fabricar (a partir del MnO; y estos agentes) particulas con propiedades anfifilicas (moléculas
formadas por un grupo hidrofilico y otro hidrofdbico ), las cuales se podran utilizar para la
estabilizacion de emulsiones para su estudio en el recobro mejorado ya que por su alta actividad

catalitica el MnO> seria un buen catalizador.
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Para funcionalizar particulas con el fin de ser utilizadas para la estabilizacion de emulsiones es
ampliamente utilizado el método Pickering (Cao, Su, Zhang, & Li, 2010). Este método se utiliza
para obtener nanoparticulas con caracter anfifilico (caracteristica clave para su aplicacion en la
estabilizacion de emulsiones) y consiste en producir una emulsion de cera en agua en la cual se
dispersan las nanoparticulas a funcionalizar (Perro, Meunier, Schmitt, & Ravaine, 2009). Una
ventaja de este método es que se pueden producir nanomateriales funcionalizados selectivamente
porgue una de las caras de los nanomateriales queda atrapada en la cera y la otra parte libre para
ser modificada con un agente funcionalizante; luego de esto, se utilizan métodos fisicos para
eliminar el agua, la cera 'y los compuestos sin reaccionar, con el propoésito de liberar las particulas
funcionalizadas (figura 2) (Zhang, Jin, & Zhao, 2009) (Bermudez Martinez & Gonzéales Meneses,
2017). Las particulas producto de este proceso de funcionalizacion son conocidas como Janus.

Figura 2

Esquema de la funcionalizacion de nanoparticulas con el método de emulsion Pickering.

. z A 7 A
Particulas coloidales wy <
[N
\ Agua ’4‘1‘ < < V’ » 4
'S < > >
- A
Cera
(1) Funcionalizacion de
la superficie 1(2) Filtracion y lavado

Nanoparticulas =
Janus

De Gennes fue el primero en utilizar el término Janus (JP por siglas en inglés Janus Particles),
para hacer referencia a un tipo de particulas que pueden ser de carécter anfifilico, su nombre hace

referencia a un dios antiguo romano de dos caras (Zhang, Jin, & Zhao, 2009) (Ayatollahi, 2012).
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Las JP, se pueden ubicar en la interfaz de agua-aceite con hemisferios hidrofébicos sumergidos en
la fase de aceite y con hemisferios hidrofilicos en la fase acuosa. Por lo tanto, este tipo de particulas
pueden usarse para la estabilizacion de emulsiones (Zhang, Jin, & Zhao, 2009) (Fernandez
Rodriguez, Rodriguez- Valverde, Cabrerizo Vilchez, & Fidalgo Alvarez, 2015). Las JPs se estan
desarrollando para ser utilizadas en portadores asimétricos para catalisis, deteccion y
administracion de farmacos; incluso aplicaciones como células artificiales y en la fabricacion de
superficies superhidrofébicas formadas por micropilares con sistemas hidréfobos (Deng, Huang,
& Yu, 2015) (Fernandez Rodriguez, Rodriguez- Valverde, Cabrerizo Vilchez, & Fidalgo Alvarez,
2015).

Para funcionalizar el MnO. y utilizarlo para estabilizar una emulsion se debe tener en cuenta
que este (MnOy) tiene varias fases cristalinas, las cuales una vez funcionalizadas posiblemente
diferiran en el grado de su caracter hidrofobico, tamafio, entre otras caracteristicas relevantes para
determinar su utilidad en la estabilizacion de una emulsién. Por lo anterior, es importante analizar
tanto la funcionalizacion de las diferentes fases cristalinas de MnOz, como el efecto de utilizar
cada una como estabilizante de la emulsion.

Teniendo en cuenta lo anterior, este trabajo abarca la obtencién de nanomateriales tipo Janus
de diferentes fases cristalinas de MnO> para la estabilizacion de emulsiones, teniendo como punto
de partida la sintesis de los nanomateriales de MnO> y su respectiva funcionalizacion mediante
emulsiones Pickering, utilizando 3-amino propil trietoxisilano (APTES) como agente organico
(figura 3). También la evaluacion de la oxidacion catalitica de los nanomateriales de MnO; y los
nanomateriales tipo Janus en asfaltenos. Los asfaltenos son una fraccién del petréleo con un alto
peso, son compuestos insolubles en n-alcanos ligeros como n-heptano y solubles en aromaticos

como tolueno; tienen una densidad alrededor de los 1.2 g/cm?® (Cadena Caicedo, 2014).
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Figura 3

Funcionalizacion de MnO; con APTES.

P OH

HaC._O
OH

oA
O\Si/
/o/ \/\/NH2

H,C

Por lo tanto, el propdsito de esta investigacion es analizar cudl es el efecto de las fases cristalinas
a, B, vy 6 de MnO- sobre la funcionalizacion de particulas tipo Janus y sobre la estabilizacion de

una emulsion agua/heptano.

1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Estudiar la funcionalizacion superficial de particulas de diferentes fases cristalinas de MnO; para
la obtencidn de nanomateriales anfifilicos tipo Janus con posibles aplicaciones en estabilizacién
de emulsiones.
1.2 Objetivos Especificos

e Estudiar cdmo afecta las fases cristalinas sobre las propiedades fisicoquimicas de MnO>

sintetizadas por medio de un método hidrotérmico para su posterior funcionalizacion.
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e Determinar el efecto de diversas fases cristalinas de MnQO2 sobre la funcionalizacion
superficial de nanomateriales anfifilicos tipo Janus obtenidos a partir del método Pickering.
e Evaluar la estabilizacion de emulsiones haciendo uso de nanomateriales anfifilicos de

MnO: tipo Janus provenientes de diferentes fases cristalinas.

2. Metodologia

2.1 Materiales

Para la sintesis de los materiales de MnO: en sus fases cristalinas a, 3, v y 9, los reactivos que se
utilizaron fueron sulfato de manganeso (MnSOs4, 98%, PanReac), persulfato de amonio
((NH4)2S20s8, 98%, PanReac), sulfato de amonio ((NH4)2SOa, 99.5%, PanReac) y permanganato
de potasio (KMnOs, PanReac), ademas se usé agua Tipo | (0.056 uS/cm). En la funcionalizacion
de los nanomateriales tipo Janus se empled etanol (99.5%, Merk), cera (Parafina, Carlo Erba),
bromuro de hexadeciltrimetillamonio (CTAB, 98%, Sigma-Aldrich), agua Tipo 1, 3-
aminopropiltrietoxisilano (APTES, 99%, Sigma-Aldrich) y diclorometano (99.8%, Merk).
Finalmente, para las emulsiones se usé heptano (99%, Merk) y agua Tipo |.

2.2 Descripcion metodoldgica

La estrategia experimental para cumplir con los objetivos propuestos se muestra en la figura 4 y

se explica a continuacion:
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Figura 4

Diagrama de flujo de la metodologia del proyecto.

Evaluacion de las

propiedades Funcionalizacién y
fisicoquimicas de las caracterizacion de las
fases cristalinas de particulas Janus

MnO, sintetizadas

2.2.1 Sintesis de las fases cristalinas a, ff, y y 6-MnO>

Se utilizé el método hidrotérmico descrito por Wang y Li para la obtencion de nanoparticulas de
MnO: (Wang & Li, 2003). La ecuacion 1 describe la formacién MnO; a partir de (NH4)2S20g y
MnSOg. Cuando la reaccion se lleva a cabo a 140°C se obtiene principalmente la fase f-MnQOg, sin
embargo, si es a 90°C se obtiene y-MnO>. Por otro lado, para obtener la fase a-MnQO2 es necesario
adicionar (NH4)2S0O4 a la mezcla de reactivos y llevar a cabo la reaccion a 140°C. La fase 6-MnO2
se obtiene cambiando el agente oxidante del KMnO4 por MnSOa, como se observa en la ecuacion
2, y elevando la temperatura a 160°C. En la tabla 1 se presentan las cantidades de los reactivos
empleados y las condiciones de reaccidn para cada fase. Cada reaccion se llevo a cabo mezclando
40 mL de agua Tipo | y los reactivos necesarios de acuerdo con la fase sintetizada. La mezcla se

puso en un autoclave de teflén revestido con acero inoxidable, que fue llevado a una estufa de

calentamiento durante 12 h a la temperatura indicada.

19

Preparacion de
emulsiones,
evaluacién y analisis
de su estabilidad.

MnSO4 + (NH4)2S208 + 2H20 — MnO2 + (NH4)2SO04 + 2H2SO04 (Ec. 1)

2KMnO4 + 3MnS0O4 + 2H20 — 5Mn0: + K2SO4 + 2H2S04 (Ec. 2)
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Tabla 1.
Condiciones de sintesis de las fases a, 5, y y 6-MnO2
Fases MnSOg4 (NH4)2S20s (NH4)2S04 KMnO4 Temperatura
(mol) (mol) (mol) (mol) (°C)
a-MnO; 0.008 0.008 0.02 - 140
B-MnO- 0.008 0.008 - - 140
y-MnO; 0.008 0.008 - - 90
§-MnO; 0.0013 - - 0.008 160

Pasado el tiempo de reaccion y después de que los reactores estuvieran a temperatura ambiente,
se retiraron los productos del autoclave. Posteriormente se realizaron lavados con agua Tipo | para
eliminar el H2SO4 obtenido durante la reaccion, para esto se hicieron aproximadamente entre 12 y
16 ciclos de 10 min a 3500 rpm en una centrifuga, tomando como criterio de finalizacion del lavado
el pH de la muestra obtenida de la centrifugacién, debido a que la muestra inicial presenta un bajo
valor de pH (pH=2) por la presencia del acido y una vez este es neutralizado el pH debe ser igual
al del agua Tipo I (pH=5). Finalmente se secaron los nanomateriales de MnO: de cada fase a 60°C
por 4h en una estufa se calentamiento.

2.2.2 Funcionalizacién de los nanomateriales a, f, y y 6-MnO-

Los nanomateriales de MnO> se funcionalizaron por el método de emulsiones Pickering (Perro,
Meunier, Schmitt, & Ravaine, 2009). Se realiz6 una dispersion de los nanomateriales de MnO: de
cada fase, en una solucion de 6.7% p/p de etanol y agua Tipo I, la concentracion de co-tensoactivo
[CTAB] fue 5x1073, este valor fue seleccionado de acuerdo la concentracion micelar critica (CMC),
siendo la cantidad minima necesaria para la formacion de micelas. La CMC del CTAB es 9x10*
(Bryson, 2016). La suspension se agitd con ultrasonido (Ultrasonic Processor, Cole Parmer)

usando 263 W por 3 min. Para la preparacion de la emulsion Pickering se fundio previamente cera
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a 70°C, luego se agrego la suspension preparada con anterioridad a la ceray se mantuvo a la misma
temperatura por 10 min. Después, la suspension en cera se agito durante 10 min a 13000 rpm en
el Ultra Turrax (T25, Janke y Kundel).

La funcionalizacion de la superficie expuesta de las particulas en la emulsion Pickering fue
realizada directamente con 2.5 mL de APTES, durante 24 h y bajo agitacion magnéetica de 750
rpm a temperatura ambiente. Posteriormente se disolvid la cera presente en las nanoparticulas con
diclorometano. Los nanomateriales funcionalizados se separaron del diclorometano por
centrifugacion en un equipo Thermo Scientific lec Medilite en dos ciclos de 10 min a 3500 rpm.
Después se realizaron dos lavados con etanol para eliminar las especies sin reaccionar. Finalmente,
los nanomateriales funcionalizados se secaron en un horno de calentamiento (Thermo Scientific)
a 60°C por 3 h.

2.2.3 Preparacion de las emulsiones.

Las emulsiones se prepararon en viales de vidro agregando agua Tipo | y 1 mg de cada sélido.
Primero se dispersaron las particulas en el agua con bafio ultrasonico por 15 miny luego se agregé
la fase aceite, en este caso el heptano. Se empled una relacion volumétrica 75% agua y 25%
heptano favoreciendo las emulsiones de tipo O/W. Finalmente se aplicé agitacion mecénica con
un Ultra Turrax durante 3min a 13000 rpm para alcanzar la homogenizacion de las emulsiones.
2.3 Evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales

2.3.1 Evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales de MnO>

La existencia de las fases cristalinas de los nanomateriales sintetizados se corroboro con un anélisis
de Difraccion de rayos X (DRX) en un difractometro de polvo Bruker (Modelo D8 Discover) con

geometria DaVinci y un registro de datos de 2° (20) a 70° (20).
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Para verificar los grupos funcionales de las particulas de MnO en sus diferentes fases se
realizaron analisis de espectroscopia infrarroja en un equipo Nicolet 1s50 FT-IR, provisto con un
detector ATR iS50. Todas las medidas fueron realizadas después tomar un espectro de referencia
para identificar las sefiales de CO2 y vapor de agua. Estas medidas se realizaron a 128 scans y 2
cm™ de resolucion, con un rango de longitud de onda del barrido de 400 — 4000 cm™™.

Para obtener la morfologia y el tamafio de las particulas se realizaron estudios de microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) en un TMP super gemelo Tecnai F20 con
una emisién de campo de 0.1 nm en 200 KV, equipado con una camara GATAN US 1000XP-P y
un detector XMAX de instrumentos Oxford EDX. El software GATAN Digital Micrograph se
utilizo para analizar las imagenes obtenidas.

Se efectud una prueba de fisisorcion de N2 a 77 K para determinar el area superficial y la
distribucion de tamafio de poro de los materiales sintetizados por el método de Brunauer Emmett
Teller (BET) y Barrett, Joyner y Halenda (BJH) respectivamente. Para esto se emple6 un equipo
de fisisorcion 3FLEX (Micrometrics), en un intervalo de presion relativa (P/Po) entre 0.0025 y
0.95. Se peso previamente 0.2 g de material para cada fase en celdas de 9 mm fabricadas en vidrio
de borosilicato por Micrometrics. Cada muestra se desgasificd en vacio a 60°C durante la noche
previa al analisis en un equipo VapPrep061 también de Micrometrics para eliminar la humedad e
impurezas de las muestras. El analisis de datos fue realizado con el Software 3FLEX V.3.02.

Los nanomateriales sintetizados de MnOz se sometieron a un Analisis Termogravimétrico
(TGA) y una prueba de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) con el fin de medir la
descomposicion térmica de los materiales en términos de la pérdida de peso del material. Para los
ensayos se usd un equipo Discovery series TGA (TA Instruments). El analisis termogravimétrico

inicio en 50°C, se dispuso una rampa de calentamiento de 10°C/min hasta 600°C con un flujo de
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25 mL/min en atmosfera de aire. Para las pruebas de DSC se emple6 un equipo DSC 250 (TA
Instruments). El analisis se llevo a cabo desde 60°C hasta 450°C, con un tiempo de equilibrio
inicial de 5 min, se manejé una rampa de calentamiento de 10°C/min y un flujo de 50mL/min de
aire.

Los ensayos de angulo de contacto se realizaron con el fin de estudiar el comportamiento
hidrofobico del MnO> en sus diferentes fases sobre el agua. Este estudio se realizé en un equipo
DSA25E de Kriss. Para la preparacion de la muestra fue necesario hacer una suspension de agua
Tipo | a 200 ppm de las particulas de MnO- que posteriormente se agito con el ultrasonido por 5
min, después, en una plancha de calentamiento previamente precalentada a 60°C se colocaron los
portaobjetos de vidrio donde se depositaron 3 gotas de las muestras, se esper0 hasta que se
evaporaran y asi se continu6 hasta formar una capa uniforme de los nanomateriales. Las medidas
se realizaron dosificando 6uL de agua Tipo I que equivale a depositar una gota sobre la muestra
para medir el &ngulo de contacto.

2.3.2 Evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales funcionalizados.

Las técnicas de caracterizacion FTIR/ATR, TGA y angulo de contacto para los hanomateriales
funcionalizados se realizaron con la misma metodologia como se hizo con los nanomateriales
sintetizados.

2.3.3 Evaluacion de estabilizacion de emulsiones.

El comportamiento reoldgico de las emulsiones se estudié en un redmetro de platos paralelos de
40 mm de platos paralelos MCR 302 Anton Paar. Las emulsiones fueron sometidas a una fuerza
rotacional variando la velocidad de deformacion entre 0.01 y 1000 s-1. El procedimiento de llevo
a cabo a temperatura ambiente.

2.3.4 Ensayos de oxidacidn catalitica en asfaltenos de los materiales de MnO
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En adicion se decidid estudiar la oxidacion catalitica de los materiales en asfaltenos se realizo una
prueba de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), se empled un equipo DSC 250 (TA
Instruments). El analisis se llevo a cabo desde 25°C hasta 450°C, con un tiempo de equilibrio
inicial de 5 min, se manejé una rampa de calentamiento de 10°C/min y un flujo de 25mL/min de
aire. Se prepararon muestras con los materiales sintetizados y funcionalizados con APTES en tubos

eppendorf, se agregaron 0.05 g de material y 200 puL de asfaltenos.

3. Resultados y discusion

3.1 Evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales de MnO2

Los resultados de la prueba de DRX realizados a los nanomateriales obtenidos en la sintesis del
MnO: en sus fases cristalinas a, B, y y 6 confirmaron la formacion de las fases cristalinas que se
sintetizaron.

Figura 5

Difractograma de los nanomateriales de MnO; en cada una de sus fases.
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En la figura 5 (a) se evidencian los picos en 20: 28.67, 37.34, 41.02, 42.83, 46.12, 56.66, 59.35,
64.78, 67.25° atribuidos a -MnO- (JCPDS 24-0735) que corresponden a los planos h, k, | (110),
(101), (200), (111), (210), (211), (220), (002), (310) respectivamente. La figura 5 (b) muestra los
picos en 20: 12.26, 24.89, 36.91, 65.99° que confirman la formacion de 6-MnO, (JCPDS 80-1098)
que corresponden a los planos h, k, 1 (001), (002), (111), (020) respectivamente. En la figura 5 (c)
se muestran los picos en 20: 22.19, 37.12, 38.60, 42.33, 56.16, 57.43, 65.49° atribuidos a y-MnO-
(JCPDS 14-0644) que corresponden a los planos h, k, | (101), (220), (310), (102), (222), (312),
(511) respectivamente. En la figura 5 (d) se aprecian los picos en 260: 12.59, 17.92, 28.56, 37.51,
41.85, 49.69, 55.84, 59.13, 65.44, 69.23° que confirman la formacién de a-MnO, (JCPDS 44-
0141) que corresponden a los planos h, k, I (110), (200), (130), (211), (301), (411), (600), (620),
(002), (541) respectivamente.

La figura Al presenta los espectros infrarrojos de los nanomateriales obtenidos durante la
sintesis (ver Anexo A). En general se pueden apreciar los picos en el rango 3200-3600 cm™,
asignados a la vibracion de la molécula de H.O y OH" en la estructura (Zhao, Tao, Liang, & Chen,
Facile Synthesis of Nanoporous y-MnO2 Structures and Their Application in Rechargeable Li-lon
Batteries, 2008); los picos en 1600 cm?, que se asigna la vibracion de flexion del H,O y OH" estos
corresponden al grupo hidroxilo que existe en los materiales sintetizados (Zhao, Yang, Zhang,
Chen, & Wang, 2010). Los picos en el rango 450-720 cm™ corresponden con las vibraciones de
los enlaces Mn-O y Mn-O-Mn (Zhao, Yang, Zhang, Chen, & Wang, 2010) (Yang, Wang, Dai, &
Chen, 2005). Los resultados indicaron que la cantidad de O-H para o y 8-MnO, fue méas grande
que en las otras fases, la observacion de estas vibraciones indica la presencia de moléculas de agua

adsorbidas en las muestras.
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Las imagenes TEM muestran la morfologia de las particulas de MnO.. En la figura 6 (a) y (b)
se evidencia que las nanoparticulas son de tipo nanocubes para o-MnO, y 6-MnO;
respectivamente, a-MnO- tiene una longitud de 58.1+6nm, en cambio 3-MnO; tiene tamarios de
particula mas grandes ya que estos se encuentran en 82.3+10nm. Las particulas son de tipo
nanorods para 3-MnO2 y y-MnO, como se muestra en la figura 7 (a) y (b), B-MnO- tiene un
didmetro de 82.5+9nm y el largo 1174.8+66nm, a comparacion de y-MnO> que posee un tamafio
de particula menor: diametro de 22.44+3nm y 369.2+36nm de largo.

Figura 6

Micrografias TEM de los materiales sintetizados. a) a-MnQO2 b) 6-MnO>

Figura7

Micrografias TEM de los materiales sintetizados. a) f-MnQOz b) y-MnO-
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Opetator: udes Total magni fication: 19.50k
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La figura 8 muestra las isotermas de fisisorcion de adsorcion y desorcion de N2
correspondientes a a, B, y Y 8 MnO2. Aparentemente, todos los materiales presentan isotermas de
tipo 11, segun la clasificacion de la ITUPAC (Thommes, y otros, 2015), las cuales pueden
corresponder tanto a materiales mesoporosos, como no porosos. Las isotermas de a, By y-MnO-
presentan una histeresis tipo H4 y 8 MnO; presenta histéresis tipo H3. La presencia de estos ciclos
de histéresis y la forma de las isotermas indica que se trata de materiales con mesoporos en forma
de ldminas. Sin embargo, en las micrografias obtenidas por TEM (Figuras 6 y 7) no se observa la
presencia de poros. Por lo tanto, la histéresis puede corresponder a espacios intraparticula, con lo
cual, la forma de las isotermas corrobora que los materiales son no porosos.

Figura 8

Isotermas de adsorcion y desorcion de N2 para a, B, y y 6-MnO2
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En la tabla 2 se encuentran los valores de area superficial para cada uno de los materiales

sintetizados. Los resultados muestran que a y y-MnO2 obtuvieron las mayores areas superficiales,
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lo cual se debe a que son los que poseen el menor tamafio de particula, segun lo observado en las
micrografias TEM (ver figuras 5y 6).

Tabla 2

Area superficial de a, B, y y 0-MnO;

Material Area superficial (m?/g)
0-MnO> 40.8
B-MnO; 14.9
v-MnO; 6.8
6-MnO, 21.4

El analisis Termogravimétrico para los nanomateriales sintetizados se muestra en la figura 9,
donde se observan las cuatro curvas correspondientes a las fases del MnO2, la pérdida de peso de
los materiales se presenta en tres etapas (ver anexo B): la primera ocurre entre los 50°C y 235°C
atribuida a la perdida de agua adsorbida fisica y quimicamente. La segunda etapa presenta una
pérdida de peso debido a la desorcién de oxigeno activo en la superficie entre los 235°C y 350°C.
Finalmente, la pérdida de peso que se presenta desde los 400°C se asigna a la reduccion de
manganeso de Mn** a Mn*3, de acuerdo con la reaccién 2MnQOzg) —Mnz03¢) + % O2 (g (Jia,

Zhang, & Chen, 2016).
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Figura 9

Termograma TGA de los nanomateriales de las fases sintetizadas de MnO-

100

©
al
|

Perdida de peso (%)
8
|

a-MnO,
85 —
— B-MnO,
{ [/ v-MnO,
— 6-MnQO,
80 T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

El termograma de DSC de la figura 10 muestra que para a-MnO- aparece un pico endotérmico
en 210° C y un pico exotérmico entre 250-340°C. En B-MnO: alrededor de los 150-250°C se
encuentra un pico exotérmico. En y-MnO- aparece un pequefio pico exotérmico entre 360-400°C.
3-MnO; tiene un pico endotérmico aproximadamente en los 100°C. Esto se atribuye al agua

adsorbida y unida quimicamente a la muestra.
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Figura 10

Termograma DSC de los nanomateriales de las fases sintetizadas de MnO-
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El comportamiento hidrofébico de los nanomateriales de MnO; para cada fase se estudié por
medio de una prueba de angulo de contacto, las imagenes de dicha técnica de caracterizacién se
presentan en la figura C1 (ver anexo C), de acuerdo con esto, los resultados del &ngulo de contacto
de a, B, vy y 6-MnO2 son 32°, 26.1°, 20.9° y 37.5° respectivamente. 5-MnO> es la fase mas
hidrofobica y y-MnO2 la menos hidrofébica. Anteriormente con los resultados de TEM se
determiné la morfologia de los nanomateriales de esto se concluye que las particulas mas
hidrofobicas tienen correlacion con su morfologia, ya que a-MnOz y 6-MnQO; son de tipo
nanocubes en cambio B-MnO; y y-MnO; son nanorods. Asi mismo, los resultados de TGA
mostraron que a-MnO2 y 3-MnO; fueron los materiales que perdieron mas peso en la primera etapa

atribuida a la pérdida de agua adsorbida fisica y quimicamente, lo que se observo en los espectros



FUNCIONALIZACION DE NANOMATERIALES DE MnO; 31

FT-IR que para estas fases la vibracion de OH fue mucho mayor, esto representa las moléculas de
agua en la muestra.

3.2 Evaluacion de las propiedades fisicoquimicas de los materiales funcionalizados de MnOz
Los espectros infrarrojos del MnO: en sus fases a, 3, v y & funcionalizados con APTES se presentan
en la figura A2 (ver Anexo A). EI APTES tiene cadenas carbonadas las cuales se manifiestan en
los espectros con las vibraciones de sus enlaces en los rangos 2950-2850 cm, también alrededor
del rango 1600 cm™ se presenta el enlace N-H y entre los 800 — 1300 cm™ se muestran las
vibraciones para los grupos Si-O (Maity, Chandrasekharan, Feng, & Jun, 2010) (Kemp, 1991).
Con estos resultados se verifico que el APTES si fue adherido a la superficie de los nanomateriales
de MnO:..

El andlisis Termogravimétrico para los nanomateriales funcionalizados con APTES se muestra
en la figura 10, alli se observan las cuatro curvas correspondientes a las fases del MnOy, la pérdida
de peso de los materiales se presenta en tres etapas (ver anexo B): La primera etapa ocurre entre
los 50- 220°C que corresponde a la perdida de agua adsorbida fisica y quimicamente, en la segunda
etapa los materiales pierden peso después de los 220°C debido a la descomposicién térmica del
APTES ya que el punto de ebullicion del APTES es 217°C, las fases que mas perdieron peso en
esta etapa fueron a y 6-MnO> dada la interaccion del APTES con los grupos hidroxilo, estas fases
tienen mayor presencia de grupos hidroxilo como se observa en los resultados de FT-IR. La tercera
etapa ocurre después de los 350-600°C y se debe a la reduccion del manganeso Mn** a Mn*3, de

acuerdo con la reaccion 2MnOzg) —Mn203(g) + %2 O2 () (Thommes, y otros, 2015).
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Figura 11

Termograma TGA de los nanomateriales funcionalizados de MnO;
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El comportamiento hidrofébico de los nanomateriales tipo Janus de MnO; para cada fase se
estudio por medio de una prueba de angulo de contacto, las imagenes de dicha técnica de
caracterizacion se presentan en la figura C2 (ver anexo C), de acuerdo con esto, los resultados del
angulo de contacto de a, B, vy 6-MnOz son 70.2°, 34.6°, 34.2° y 47.2° respectivamente. a-MnO>
es la fase mas hidrofobica y y-MnO- la menos hidrofébica. Segun los resultados de angulo de
contacto de los nanomateriales sintetizados, podemos concluir que la incorporacion del agente
funcionalizador (APTES) cambia las caracteristicas de la superficie de estos nanomateriales, ya
que le da un caréacter més hidrofobico debido a su interaccion con los grupos hidroxilo superficiales
de los nanomateriales de MnO». Ademas, a-MnO- tiene mayor presencia de grupos hidroxilo en
la superficie y tiene una morfologia tipo nanocube de menor tamarfio que 6-MnO., es por esta razon

que a-MnO; presenta un mayor angulo de contacto que las demas fases del MnO..
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3.3 Caracterizacion de las emulsiones

En la figura 12, se encuentra la fotografia de las emulsiones preparadas con los nanomateriales
tipo Janus de MnO-, de acuerdo con esta imagen las emulsiones no se estabilizaron; a pesar de
esto los nanomateriales tienen un comportamiento interesante ya que estos quedaron suspendidos
en la interfase agua/ heptano.

Figura 12

Fotografia de las emulsiones agua/heptano de los nanomateriales tipo Janus

a-MnO: B-MnO:

En la figura D1y D2 (ver anexo D), se presenta el perfil reoldgico viscosidad contra velocidad
de corte de las emulsiones formadas con los nanomateriales sintetizados y tipo Janus de MnO3, de
acuerdo con esto todos los fluidos son no newtonianos, ya que tienen un comportamiento
pseudoplastico, es decir, la viscosidad disminuye conforme aumenta la velocidad de corte, esto
indica una ruptura continua o reorganizacion en la estructura del sistema, debido a la presencia de
particulas; se observo que la viscosidad aument6 de la siguiente manera B-> y-> o-> 8-MnO..

3.4 Ensayos de oxidacion catalitica en asfaltenos de los materiales de MnO:
En adicion, se realizaron ensayos de oxidacion catalitica en asfaltenos con los nanomateriales de
MnO: que se sintetizaron y tipo Janus. En la figura 14 se presentan los ensayos de oxidacion

catalitica de los nanomateriales, la oxidacion catalitica de los asfaltenos es promovida por todos
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los nanomateriales sintetizados y tipo Janus en todas sus fases a, B, v y 8-MnO-, sin embargo, en
a, By 6-MnO> tipo Janus esta oxidacion es mayor ya que los picos para estos nanomateriales son
mas grandes, es decir que tienen mayor exotermicidad lo que indica que liberan mas calor, en

cambio y-MnO; sintetizada fomenta la oxidacion catalitica de los asfaltenos en mayor medida.

Figura 13

Ensayos DSC de oxidacion catalitica de los nanomateriales de MnO; sintetizados y tipo Janus
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4. Conclusiones

Se sintetizaron nanomateriales de MnO: en sus fases a, B, y y 6 con dos tipos de morfologia,
nanocubes para a y & y nanorods para By y; asi mismo, los nanomateriales tipo nanocubes
adsorbieron méas agua ya que estos perdieron mas peso como lo muestra el analisis TGA, esto a

causa de la presencia de grupos hidroxilo como se evidencié en los espectros FT-IR comparado
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con los de tipo nanorods. También a y 6-MnO2 presentaron un angulo de contacto mayor a
diferencia de B y y-MnOy, esto se debe a la morfologia de los nanomateriales.

Se obtuvieron nanomateriales de MnO de diferentes fases funcionalizadas mediante el método
Pickering, con APTES. Estos nanomateriales tipo Janus mejoraron sus propiedades hidrofobicas
gracias a la interaccion del agente funcionalizante con los grupos hidroxilo de los nanomateriales,
por esa razon a y 6-MnOz son los nanomateriales mas hidrofébicos y f y y-MnOz los menos
hidrofobicos.

Se demostro que los nanomateriales sintetizados y tipo Janus de MnO; en sus diferentes fases
cristalinas no estabilizan emulsiones, pero los nanomateriales funcionalizados con APTES tienen
un comportamiento interesante pues todos los nanomateriales quedaron en la interface agua/
heptano. Por otro lado, se comprobd que los fluidos de todas las fases a, B, v y 6-MnO- tanto
sintetizados como tipo Janus presentan un comportamiento reoldgico de tipo pseudoplastico

debido a la presencia de particulas y variacion de tamafio de estas permitiendo su apilamiento.
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Apéndices

Apéndice A. Resultados de la espectroscopia infrarroja FTIR-ATR

En este anexo se muestran los resultados obtenidos de los espectros infrarrojo de las sintesis de los
nanomateriales de MnO> en sus fases a, B, Yy 8 Yy su respectiva funcionalizacion con APTES para
obtener los nanomateriales tipo Janus. Asi mismo, se muestra un analisis de las frecuencias
obtenidas.

Los espectros infrarrojos del MnO> en sus fases a, B, v y & obtenidos durante la sintesis se
presentan en la figura Al y en la tabla Al se encuentran los grupos funcionales y sus respectivas
longitudes de onda caracteristicas de la adsorcion infrarroja de los nanomateriales. En el rango
3200-3600 cm™ se da un estiramiento asignado al O-H, debido al hidrogeno intermolecular
enlazado (Kemp, 1991), también se presentan un pico en el rango 1600-1200 cm™ atribuidos a la
vibracion de flexion de H.O y OH, estos corresponden al grupo hidroxilo que existe en los
materiales sintetizados (Zhao, Yang, Zhang, Chen, & Wang, 2010). Los picos en el rango 450-720
cm corresponden con las vibraciones de los enlaces Mn-O y Mn-O-Mn (Zhao, Yang, Zhang,
Chen, & Wang, 2010) (Yang, Wang, Dai, & Chen, 2005) (Liang, Teng, Bulgan, Zong, & Zhu,
2008).

Tabla Al.

Frecuencias caracteristicas de la absorcion infrarroja de los materiales sintetizados de MnO>

Grupos Funcionales Longltuc_llde
ondacm
O-H
Hidrogeno molecular enlazado 3600-3200
Estiramiento
H,O — OH-
Vibracion de flexion 1600
_Mn-Oy Mn-O-Mn 750-450
Vibracién de estiramiento
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Los resultados indicaron que la cantidad de O-H para oy 6-MnO> fue méas grande que para las
otras fases, la observacion de estas vibraciones indica la presencia de moléculas de agua adsorbidas
en las muestras.

Figura Al

Espectro FT-IR de los materiales sintetizados de MnO>
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Los espectros infrarrojos del MnO. en sus fases o, B, vy y & obtenidos después de la
funcionalizacién de los nanomateriales se presentan en la figura A2 y en la tabla A2 se encuentran
los grupos funcionales y sus respectivas longitudes de onda caracteristicas de la adsorcion
infrarroja de los nanomateriales. EI APTES tiene cadenas carbonadas las cuales se manifiestan en
los espectros con las vibraciones de sus enlaces en los rangos 2950-2850 cm-1, también alrededor
del rango 1600 cm-1 se presenta el enlace NH y entre los 800 — 1300 cm-1 se muestran las

vibraciones para los grupos Si-O (Maity, Chandrasekharan, Feng, & Jun, 2010) (Kemp, 1991).
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Tabla A2.

Frecuencias caracteristicas de la absorcion infrarroja de los materiales funcionalizados de
MnO- con APTES

_ Longitud de onda
Grupos Funcionales
cm?
CH3—-CHz 2950-2850
NH 1600-1200
Si-O 800-1300

Figura A2

Espectro FT-IR de los materiales funcionalizados de MnO, con APTES
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De acuerdo con los resultados de la espectroscopia infrarroja de la figura A1y A2 se observo
que los materiales sintetizados de MnO> posiblemente fueron funcionalizados con APTES ya que
los materiales tipo Janus en sus diferentes fases presentan grupos CH2-CHs, silanol y amino

presente en el agente funcionalizador (APTES).
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Apéndice B. Resultados de analisis termogravimétrico

En este anexo se presentan los resultados del analisis termogravimétrico para los materiales que
fueron sintetizados, asi mismo los materiales funcionalizados con MnO». También se evidencia un
analisis de los resultados y se exhibe una grafica con la comparacion de estos materiales
sintetizados y funcionalizados para cada fase del MnO..

Los resultados de esta prueba para los nanomateriales sintetizados en cada fase muestran que la
pérdida de peso se presentd en tres etapas como se observa en la tabla B1. En la primera etapa la
pérdida de peso se debe a la perdida de agua adsorbida fisica y quimicamente, la segunda etapa
presenta una pérdida de peso debido a la desorcion de oxigeno activo en la superficie, finalmente
la mayor pérdida de peso que se presento se asigna a la reduccion de manganeso de Mn** a Mn*3,
de acuerdo con la reaccion 2MnOzg —Mn203() + %2 Oz () (Wakeel, Tawil, Abuzeid, Abdel-
Ghany, & Hashem, 2017).

Tabla B1

Resultados de TGA de las pérdidas de peso de los nanomateriales sintetizados

Temperatura °C/ %Pérdida de peso
Fases Agua Desorcion de Reduccion
adsorbida fisicay | oxigeno activo en | del manganeso
quimicamente la superficie de Mn**a Mn*?
50-221.75°C | 221.75-350.44°C | 350.44- 600°C
a-MnO:2
9.42% 17.31% 21.81%
50-178.44°C | 178.44-349.82°C | 349.82-600°C
B-MnO2
0.77% 1.47% 10.70%
50-234.14°C | 234.14-365.16°C | 365.16-600°C
v-MnO2
4.13% 5.52% 13.49%
5-MnO 50-153.53°C | 153.53-347.18°C | 347.18-600°C
? 11.04% 15.27% 15.98%

Para los materiales funcionalizados con APTES esta perdida se peso se dio en tres etapas como

lo describe la tabla B2. La primera etapa corresponde a la perdida de agua adsorbida fisica y
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guimicamente, en la segunda etapa los materiales pierden peso después de los 220°C debido a la
presencia de APTES en los nanomateriales y la tercera etapa a la reduccion del manganeso Mn*
a Mn*3, de acuerdo con la reaccion 2MnOz(g) —Mn203() + ¥ Oz (g (Wakeel, Tawil, Abuzeid,
Abdel-Ghany, & Hashem, 2017).

Tabla B2

Resultados de TGA de las pérdidas de peso de los nanomateriales funcionalizados con APTES

Temperatura °C/ %Pérdida de peso
Agua L
Fases adsorbidga fisica Descomposicién del EZ?;?AE?O
del APTES + +
quimic)z/imente de Mn™* a Mn™
4-MnO2 50-232.56°C | 232.56-351.61°C 351.61-600°C
13.04% 21.02% 25.23%
B-MnO2 50-230.96°C | 230.96-360.92°C 360.92-600°C
6.95% 13.25% 16.68%
+-MnO2 50-224.58°C | 224.58-327.06°C 327.06-600°C
10.22% 16.45% 22.20%
5-MnO» 50-217.67°C | 217.67-316.84°C 316.84 -600°C
16.77% 24.44% 29.90%

En la figura B1 se encuentran las curvas de o-MnO; de los materiales sintetizados y
funcionalizados con la respectiva derivada de pérdida de peso, a-MnO> funcionalizado adsorbe
mas agua comparado con los nanomateriales sintetizados, debido a que la primera pérdida de peso

que se presentd en el material funcionalizado y sintetizado fue 13.04% y 9.42% respectivamente.
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Figura B1

Termograma de a-MnQOz sintetizado y funcionalizado
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Los nanomateriales de B-MnO> sintetizados y funcionalizados se presentan en la figura B2, los
materiales que fueron funcionalizados adsorben mas agua que los sintetizados, la pérdida de peso

en los materiales funcionalizados fue de 6.95% y en los sintetizados fue de 0.77%.
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Figura B2
Termograma de f-MnO2 sintetizado y funcionalizado

100

1,0

o

S

©

L 05 S

.95 g
S S
2 S
8 =
3 00 3
o

B 90 N
o o
5] <
a B-MnO, 3
--05 S

—— B-MnO,-APTES 8
85— dP/dT $-MnO, =

(]

o

—— dP/dT B-MnO,-APTES

T T T T T T T T T T -1,0
100 200 300 400 500 600
Temperatura (°C)

Los resultados de este andlisis de los nanomateriales de y-MnO- se presentan en la figura B3,
la pérdida de peso respecto al agua adsorbida de los materiales fue mayor para el material que fue
funcionalizado contrastado con el material sintetizado, esa pérdida de peso fue de 10.22% y 4.13%

respectivamente.

Figura B3

Termograma de y-MnO sintetizado y funcionalizado
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En la figura B4 se encuentran las curvas de 3-MnO: de los materiales sintetizados y
funcionalizados con la respectiva derivada de pérdida de peso, 8-MnO- funcionalizado adsorbe
mas agua comparado con los nanomateriales sintetizados, debido a que la primera pérdida de peso

que se presento en el material sintetizado y funcionalizado fue 11.04% y 16.77% respectivamente.
Figura B4

Termograma de 6-MnQz sintetizado y funcionalizado
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De acuerdo con los resultados de este andlisis para los nanomateriales sintetizados y los datos
obtenidos presentados en la tabla B1, la pérdida de peso que se presento en la primera etapa entre
50-235 °C y en la segunda etapa entre 235-350°C que corresponde al agua adsorbida fisica y
guimicamente de los materiales y a la desorcion del oxigeno activo en la superficie, estas pérdidas
de peso decrecen de la siguiente manera 6- < o- <y- <B-MnO2 y a- < §- <y- <B-MnO:
respectivamente, siendo a y 8-MnQO> los nanomateriales que mas perdieron peso en estas etapas y
By vy-MnO2 los que menos perdieron peso, esto se evidencid en los espectros FT-IR ya que para a
y 6-MnO: la cantidad de OH en la muestra fue mayor lo que representa la presencia de moléculas

de agua en dichas fases cristalinas y por este motivo la pérdida de peso en estas etapas fue mayor
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para estas fases. La pérdida de peso en la tercera etapa se presenta desde los 520°C debido a la
reduccion de manganeso de Mn**a Mn*3, de acuerdo con la reaccion
2MnO2(g) —Mn203(g) + 0.502().

Segun los resultados de la prueba para los nanomateriales funcionalizados con APTES y los
datos obtenidos en la tabla B2, la pérdida de peso que se presento en las tres etapas decrece de la
siguiente manera 6- <a- <y- <B-MnOy; estas pérdidas de peso tienen efecto con la morfologia de
los nanomateriales pues o y 6-MnO2 son nanocubes y B y y-MnOz son nanorods, especialmente
en la segunda etapa que se debe a la descomposicion térmica del APTES pues para el primer grupo
de nanomateriales su forma es aproximadamente como la de un cuadrado a diferencia de los

nanomateriales del segundo grupo que son en forma de plato.
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Apéndice C. Resultados de Angulo de contacto

En este anexo se presentan los resultados de las pruebas de angulo de contacto realizadas a los
materiales sintetizados y funcionalizados para cada fase del MnO..

En la figura C1 se presentan las imagenes tomadas por el equipo donde se evidencia el angulo
que forma la gota de agua con la superficie de MnO; para cada fase.

Figura C1

Angulo de contacto de los nanomateriales sintetizados @) a-MnO,, b) f-MnOy, ¢) y-MnO2 y d) J-
MnO;

A

En la figura C2, se presentan las imagenes tomadas por el equipo donde se evidencia el &ngulo

que forma la gota de agua con la superficie del material de MnO- funcionalizado con APTES.
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Figura C2

Angulo de contacto de los nanomateriales funcionalizados a) a-MnQz, b) f-MnO, ¢) y-MnO; y d)
0-MnO-

A B

En la tabla C1, se muestra el angulo para cada nanomaterial sintetizado y funcionalizado, de
alli se demuestra que los materiales tipo Janus tienen un mayor angulo de contacto que el material
sin ninguna modificacion, por lo que se puede concluir que el material fue funcionalizado
satisfactoriamente, ademas el nanomaterial funcionalizado es mas hidrofébico que el sintetizado,
ya que el agente funcionalizante APTES le da un caracter hidrofobico a los nanomateriales debido

a su interaccion con los grupos hidroxilo superficiales de los nanomateriales de MnQO..

Tabla C1

Comparacion del a&ngulo de contacto de los nanomateriales de MnO;
sintetizados y funcionalizados.

Fases | Sintetizada | Funcionalizada Diferencia

a-MnO2 32.0° 70.2° 38.2°
B-MnO2 26.1° 34.6° 8.5°
y-MnO2 20.9° 34.2° 13.3

0-MnO2 37.5° 47.2° 9.7°
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Apéndice D. Resultados de reologia de las emulsiones

En este anexo se presentan los resultados de reologia de los nanomateriales de MnO: sintetizados
y tipo Janus, también se encuentra el analisis de estos, se calcularon los indices de consistencia y
flujo de las emulsiones.

En la figura D1 y D2 se encuentran los resultados del estudio reologico de las emulsiones
formadas con los nanomateriales sintetizados y tipo Janus respectivamente.

Figura D1

Variacion de la viscosidad en funcion de la velocidad de corte de los nanomateriales de MnOa.
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Figura D2

Variacion de la viscosidad en funcion de la velocidad de corte de los nanomateriales tipo Janus
de MnO:
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A partir de este estudio se obtuvieron los resultados reflejados en la Tabla D1 que presenta los

valores para las emulsiones preparadas con los nanomateriales sintetizados de MnO. de cada fase.

Tabla D1

Resultados del estudio reoldgico de los nanomateriales sintetizados

Velocidad Viscosidad n (Pa)

N de (Clolrs';e 7 o-MnQO: | B-MnQO: | y-MnO: | 98-MnO:
1 0,01 -0,586 | -0,538 -4779 | -7,654
2 0,01 2,741 -0,256 -0,571 | -3,519
3 0,02 5,593 -0,258 3,276 | -0,533
4 0,02 6,716 0,168 5,147 1,160
5 0,03 6,900 -0,054 6,748 2,686
6 0,03 7,219 0,536 7,903 3,683
7 0,04 7,117 0,814 8,468 4,090
8 0,05 6,931 0,672 8,487 4,129
9 0,06 6,481 0,573 7,777 3,784
10 0,08 5,607 0,636 6,981 3,311
11 0,10 4,598 0,641 5,706 2,836
12 0,13 4,008 0,585 4,602 2,539
13 0,16 3,301 0,538 3,807 2,123
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14 0,20 2,587 0,579 3,139 1,619
15 0,25 1,956 0,566 2,546 1,152
16 0,32 1,268 0,487 2,111 0,935
17 0,40 0,834 0,367 1,748 0,665
18 0,50 0,582 0,261 1,428 0,587
19 0,63 0,505 0,163 1,041 0,490
20 0,79 0,416 0,128 0,836 0,385
21 1,00 0,368 0,030 0,638 0,198
22 1,26 0,228 -0,013 0,541 0,102
23 1,58 0,227 -0,010 0,433 0,065
24 2,00 0,139 0,033 0,346 0,092
25 2,51 0,146 0,011 0,236 0,070
26 3,16 0,111 0,003 0,224 0,044
27 3,98 0,088 0,009 0,157 0,047
28 5,01 0,061 0,012 0,146 0,038
29 6,31 0,055 0,005 0,121 0,024
30 7,94 0,042 0,006 0,097 0,022
31 10,00 0,037 0,003 0,075 0,017
32 12,60 0,030 0,003 0,063 0,014
33 15,80 0,025 0,002 0,052 0,010
34 20,00 0,021 0,001 0,041 0,010
35 25,10 0,017 0,002 0,035 0,007
36 31,60 0,014 0,001 0,028 0,006
37 39,80 0,011 0,001 0,022 0,005
38 50,10 0,009 0,001 0,012 0,005
39 63,10 0,007 0,001 0,008 0,004
40 79,40 0,006 0,001 0,006 0,003
41 100,00 0,005 0,001 0,005 0,003
42 126,00 0,004 0,001 0,004 0,003
43 158,00 0,003 0,001 0,004 0,002
44 200,00 0,003 0,001 0,003 0,002
45 251,00 0,003 0,001 0,003 0,002
46 316,00 0,003 0,002 0,003 0,002
47 398,00 0,002 0,002 0,003 0,002
48 501,00 0,002 0,001 0,003 0,002
49 631,00 0,002 0,002 0,004 0,002
50 794,00 0,002 0,002 0,003 0,002
51 1000,00 0,002 0,002 0,004 0,002

54
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En la Tabla D2 se muestran los resultados del estudio reolégico para las emulsiones preparadas
con los nanomateriales tipo Janus de MnO; de cada fase.

Tabla D2

Resultados del estudio reoldgico de los nanomateriales tipo Janus de MnO>

Velocidad Viscosidad n (Pa)

N°| de cortey

(1/s) o-MnO: | p-MnO: | y-MnO: | 6-MnOQO:
1 0,01 2,023 -5,392 2,799 8,200
2 0,01 3,535 -3,481 4,657 13,718
3 0,02 4,173 -1,900 5,621 17,466
4 0,02 5,191 -0,526 6,666 19,013
5 0,03 5,772 0,895 7,257 19,551
6 0,03 6,018 1,624 7,035 19,007
7 0,04 5,856 1,775 6,864 14,726
8 0,05 5,587 2,263 6,689 12,012
9 0,06 5,434 2,205 6,189 10,623
10 0,08 4,985 2,331 5,384 8,718
11 0,10 4,597 2,111 4,633 7,349
12 0,13 4,081 1,738 3,897 6,128
13 0,16 3,416 1,384 3,224 5,206
14 0,20 2,879 1,166 2,610 4,176
15 0,25 2,446 0,941 2,207 3,388
16 0,32 1,935 0,682 1,872 2,787
17 0,40 1,450 0,536 1,563 2,204
18 0,50 1,127 0,487 1,106 1,750
19 0,63 0,817 0,406 0,812 1,366
20 0,79 0,496 0,296 0,565 0,921
21 1,00 0,321 0,223 0,352 0,535
22 1,26 0,300 0,144 0,232 0,453
23 1,58 0,249 0,118 0,173 0,367
24 2,00 0,201 0,103 0,206 0,382
25 2,51 0,124 0,089 0,137 0,237
26 3,16 0,127 0,061 0,094 0,209
27 3,98 0,082 0,057 0,092 0,160
28 5,01 0,079 0,043 0,080 0,155
29 6,31 0,063 0,032 0,056 0,117
30 7,94 0,051 0,028 0,048 0,097
31 10,00 0,039 0,023 0,040 0,074
32 12,60 0,032 0,018 0,031 0,061
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33 15,80 0,026 0,014 0,025 0,050
34 20,00 0,021 0,012 0,021 0,040
35 25,10 0,017 0,010 0,017 0,034
36 31,60 0,014 0,008 0,014 0,028
37 39,80 0,011 0,007 0,012 0,023
38 50,10 0,009 0,005 0,010 0,019
39 63,10 0,007 0,004 0,009 0,016
40 79,40 0,006 0,003 0,007 0,014
41 100,00 0,005 0,002 0,007 0,012
42 126,00 0,004 0,002 0,006 0,010
43 158,00 0,003 0,002 0,005 0,009
44 200,00 0,003 0,001 0,004 0,007
45 251,00 0,002 0,002 0,003 0,006
46 316,00 0,002 0,001 0,003 0,005
47 398,00 0,002 0,001 0,003 0,004
48 501,00 0,002 0,002 0,003 0,004
49 631,00 0,003 0,002 0,003 0,004
50 794,00 0,003 0,002 0,003 0,003
51 1000,00 0,003 0,002 0,003 0,003

Con los resultados expuestos anteriormente en las tablas D1 y D2 se muestra la dependencia
entre la viscosidad y el gradiente de velocidad, lo que permite determinar qué tipo de fluido se
trata.

Con los resultados mostrados en la tabla D1 y D2 se relacionaron los valores obtenidos
aplicando la Ley de potencia, donde se graficé el logaritmo de la viscosidad [Pa] vs el logaritmo
de la velocidad de corte [1/s], a continuacion, se presentan las gréaficas, In(y) vs In(n) de los

nanomateriales sintetizados (Figura D3) y tipo Janus (Figura D4) de MnO:..
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Figura D3
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Representacion de la ley de potencias de los nanomateriales de MnO-
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Figura D4
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Representacion de la ley de potencias de los nanomateriales tipo Janus de MnO:
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De la relacion el logaritmo de la viscosidad [Pa] vs el logaritmo de la velocidad de corte [1/s]

se obtuvo la ecuacion lineal, donde el antilogaritmo del intercepto corresponde al indice de

consistencia (k), la pendiente corresponde a (n-1), de alli se despeja el indice de comportamiento

de flujo (n). En la tabla D3 se reportan los valores del indice de consistencia y el indice de

comportamiento de flujo para cada una de las emulsiones preparadas con los nanomateriales

sintetizados y tipo Janus de MnO> de cada fase.
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Tabla D3

Parametros reoldgicos y desviacion media cuadratica de los nanomateriales de MnO: sintetizados
y tipo Janus

Nanomateriales sintetizados Nanomateriales tipo Janus

Parametros
0-MnO: | p-MnO: | y-MnO: | 8-MnO: | ¢-MnO: | f-MnO: | y-MnO: | 6-MnO:

k(Pa.s) 0.280 0.095 0.672 0.095 0.331 0.219 0.224 0.502

n(adim) 0.141 -0.371 0.061 0.231 0.089 0.020 0.235 0.200

R? 0.992 0.980 0.999 0.988 0.996 0.998 0.992 0.996

Analizando los resultados presentados en la tabla D3, el indice de comportamiento del fluido
indica la desviacion con relacion al comportamiento newtoniano que presentan los fluidos, cuando
este valor es menor a 1 se trata de un fluido pseudoplastico y cuando es mayor a 1 se trata de un
fluido dilatante. En este caso todos los fluidos son pseudoplasticos, esto confirma el
comportamiento en las figuras D1y D2 donde se evidencia el comportamiento pseudoplastico para
todas las emulsiones, ya que a medida que la velocidad de corte aumenta la viscosidad disminuye

(Ibarz, Cénobas, & Gustavo, 2005).



