Benemérita Universidad Autonoma de Puebla

Facultad de Ciencias Fisico-Matematicas

Sintesis y caracterizacion de Nanotubos de
Titania (Ti1O.) y posibles aplicaciones en
fotocatalisis

Tesis presentada al
Posgrado en Fisica Aplicada
como requisito parcial para la obtencién del grado de
Maestria en Ciencias
por
JOSE ABRAHAM LIMA FLORES

asesorado por

Dr. Martin Rodolfo Palomino Merino
Dr. Efrain Rubio Rosas

Puebla, Pue.
Diciembre de 2013






Benemérita Universidad Autonoma de Puebla

Facultad de Ciencias Fisico-Matematicas

Sintesis y caracterizacion de Nanotubos de
Titania (TiO2) y posibles aplicaciones en
fotocatalisis

Tesis presentada al
Posgrado en Fisica Aplicada
como requisito parcial para la obtencién del grado de
Maestria en Ciencias
por
JOSE ABRAHAM LIMA FLORES

asesorado por

Dr. Martin Rodolfo Palomino Merino
Dr. Efrain Rubio Rosas

Puebla, Pue.
Diciembre de 2013






AGRADECIMIENTOS:

Al Dr. Rodolfo Palomino Merino y al Dr. Efrain Rubio Rosas, por su tiempo, recomenda-
ciones y asesorias; y en general por permitirme trabajar con ellos y desarrollar este trabajo
de investigacion.

Al Centro Universitario de Vinculacion y Transferencia de Tecnologia por el uso de
sus equipos para sintetizar y caracterizar las muestras. A la Ing. Mayté Juarez Meneses por
la asistencia durante todo el proceso de preparacion y sintesis del material; al Ing. José Ale-
jo Zarate Reyes y a la Ing. Nancy Ruiz Gonzélez por la asesoria en el area quimica; al M.C.
Ricardo Agustin Serrano por su asesoria durante el proceso de evaluacion de la actividad
fotocatalitica y por la caracterizacion de los materiales (DRX, SEM, EDS); también por la
caracterizacion al M.C. Eric Reyes Cervantes (SEM, AFM, EDS) y a la M.C. Carla de la
Cerna Hernandez (SEM, EDS).

A[ laboratorio de materiales de la Facultad de Ciencias Fisico-Matematicas. Al Lic.
Roberto Alvarez Zavala por la asesoria prestada durante el proyecto.

Al Instituto de Fisica de la UNAM por las caracterizaciones de las muestras en mi-
croscopia electrénica de transmision; microscopio Jeol Jem 4000EX del Laboratorio 40 y
microscopio Jeol Jem 2010F del laboratorio central de microscopia del IFUNAM. Al Dr.
José Reyes Gasga y a la Dra. Margarita Rivera Hernandez por el préstamo del equipo; al
1.Q. Samuel Tehuacanero Nufiez y al Fis. Roberto Hernandez por el soporte técnico y ase-
soria durante la observacion de las muestras; al Ing. Diego Quiterio por la preparacion de
las muestras; al M.C. Samuel Tehuacanero Cuapa por la observacion de las diferentes
muestras.

A los investigadores y Doctores que contribuyeron en mi formacion académica,
Dra. Martha. A. Palomino Ovado, Dra. Alexandra Deriabina y Dra. Cesia Guarneros Agui-
lar.

Por altimo a los Doctores que han enriquecido este trabajo y que integran el jurado:
Dr. José Eduardo Espinosa Rosales y Dr. Benito Flores DeSirena.



Titulo: Sintesis y caracterizacion de Nanotubos de Titania
(TiO2) y posibles aplicaciones en fotocatalisis
Estudiante: JOSE ABRAHAM LIMA FLORES

COMITE
Dra. Martha. A. Palomino Ovado Dr. José Eduardo Espinosa Rosales
Presidenta Secretario
Dra. Cesia Guarneros Aguilar Dr. Martin Rodolfo Palomino
Vocal Merino
Asesor
Dr. Efrain Rubio Rosas Dr. Benito Flores DeSirena

Co Asesor Suplente



RESUMEN

En el presente trabajo se llevd a cabo la sintesis y caracterizacion de nanotubos de didxido
de Titanio (TiO2) por medio del método Hidrotermal asistido por microondas. Esta investi-
gacion inicio con el estudio del precursor TiO2 y de su sintesis en sus estructuras cristalinas
anatasa y rutilo mediante la ruta sol-gel; también se adquirié TiO2 comercial de la compafiia
Sigma-Aldrich que posee una estructura con combinacion de fases anatasa-rutilo. Los nano-
tubos del TiO, comercial y del sintetizado en el laboratorio se obtuvieron con temperaturas
no mayores a 180°C y no menores a 160 °C y fueron optimizados mediante el uso de diver-
sas rampas que permitieran un calentamiento gradual y potencias de digestion menores a
los 400 W; el uso de temperaturas mayores a 180 °C y menores a 220 °C produjo nanotu-
bos con una alta modificacion de las estructuras cristalinas de los precursores, mientras que
temperaturas mayores a estas produjeron estructuras con inicio de fases de titanatos de so-
dio. Los nanotubos fueron observados mediante las técnicas de microscopia SEM, TEM y
AFM vy su estructura y composicion fue estudiada mediante las técnicas de DRX y EDS.
Finalmente se realizaron pruebas de su actividad fotocatalitica comprobandose que la mor-
fologia de nanotubo tiene una mejor actividad fotocatalitica que la morfologia de particula
cuando estos son calcinados a 300 °C por una hora.
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INTRODUCCION

En 1991, en el laboratorio de investigacion fundamental NEC en Tsukuba Japon, Sumio
lijima observaria a través de un microscopio electronico unas extrafas fibras nanométricas
depositadas sobre una mota de hollin, estas fibras constituidas por carbon poseian una gran
longitud y debido a su forma no tardaron en Ilamarlos nanotubos [1]. Los estudios de estas
nanoestructuras demostrarian tener interesantes propiedades como su superlativa elastici-
dad, resistencia a la traccion y estabilidad térmica por lo que el interés de su estudio y apli-
cacion aumento y se mantiene hasta el dia de hoy [2]. Sin embargo este interés no solo se
centraria en el estudio de los nanotubos de carbono sino también en investigaciones que
conllevaran a sintetizar nanotubos de otros compuestos y con el paso del tiempo diversos
investigadores lograrian obtener nanotubos de compuestos como el sulfuro de tungsteno 1V
(WS2) [3], de nitruro de boro (BN) [4], de disulfuro de molibdeno (MoS2) [5] y sulfuro de
niobio (NbS2) [6], cada uno con sus propiedades particulares. Dentro de estas investigacio-
nes por lograr obtener compuestos con esta particular morfologia surgirian en 1996 los na-
notubos del didxido de titanio, un suceso que entraria en conexion en el marco de otra in-
vestigacion intensiva que se venia desarrollando desde hace tiempo, la de mejorar una pro-
piedad particular que posee este compuesto, su eficiencia fotocatalitica; propiedad que fue-
ra descubierta en 1967 por Akira Fujishima y que seria conocida mas adelante como el
efecto Honda-Fujishima [7]. Estas investigaciones por mejorar la fotocatélisis del dioxido
de titanio se han centrado durante mucho tiempo principalmente en dos puntos: doparlo con
impurezas para alterar su ancho de banda prohibida (GAP) [8] [9] y sintetizarlo con una
morfologia diferente para mejorar su capacidad de adsorcion [10] [11], por lo tanto era evi-
dente que un paso ldgico fuera el de intentar sintetizarlo con esta estructura morfologica.
Desde este suceso los nanotubos de didxido de titanio han sido altamente estudiados y se ha
conseguido sintetizarlos a través de tres técnicas diferentes en los que se incluyen métodos
electroquimicos [12] [13] y métodos hidrotermales [14] [15].

El didxido de titanio ya es uno de los compuestos mas utilizados tanto a nivel comercial
como a nivel industrial, pero no por su propiedad fotocatalitica sino por ser considerado
una de las substancias mas blancas conocidas hasta el momento; no obstante y ademas de
esta propiedad su capacidad fotocatalitica siempre ha sido objeto de un alto interés. Este
interés de mejorar su eficiencia fotocatalitica se debe al alto impacto que esto conllevaria en
el area de las energias alternativas debido a que ya anteriormente se ha comprobado la po-
sibilidad de utilizar este compuesto para diferentes aplicaciones como por ejemplo en la
produccion de hidrogeno para utilizarlo como un combustible alternativo a los derivados
del petroleo a través del efecto Honda-Fujishima antes mencionado [16], efecto que permite
romper la molécula del agua por medio de hidrolisis a través de una reaccion fotocatalitica,
logrando hacer mas eficiente este proceso para una produccién masiva de hidrogeno. Tam-
bién existe la posibilidad de utilizarlo para el tratamiento de aguas residuales en la técnica
de descontaminacion conocida como fotocatalisis heterogénea y asi degradar mezclas com-
plejas de contaminantes organicos en aguas residuales [17], inclusive existe la posibilidad
de utilizarlos en celdas solares quimicas conocidas como celdas Graetzel y convertirse en
una alternativa a las celdas solares basadas en silicio [18] [19]. Todas estas aplicaciones,
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INTRODUCCION

entre otras posibles, seran una realidad si se consigue superar un factor clave para su pro-
duccidn a nivel industrial: el costo elevado que presenta el compuesto didxido de titanio
frente a otros compuestos; por tanto la inica manera de conseguir que su costo no represen-
te un inconveniente es conseguir que éste se vea amortiguado por una mayor eficiencia fo-
tocatalitica frente a la que posee actualmente, de ahi que surgiera la necesidad de observar
su comportamiento fotocatalitico como nanotubo.

Hoy en dia existen trabajos que confirman que la morfologia de nanotubo mejora la efi-
ciencia fotocatalitica del dioxido de titanio a comparacion de la morfologia de particula
[20], no obstante los resultados ain no han logrado convencer para iniciar su produccion a
nivel industrial. Las investigaciones se centran en mejorar la morfologia de los nanotubos a
fin de producir estructuras con longitudes cada vez mayores, también se estudia la inclusion
de iones de otros compuestos a la estructura del dioxido de titanio tal y como ocurri6 con su
precursor [21] [22] [23] y por supuesto en encontrar las condiciones éptimas para su sinte-
sis a través de las tres diferentes técnicas que existen a fin de mejorar los tiempos, procesos
y costos para su obtencién. Con este objetivo surgid la necesidad de probar la sintesis de
nanotubos a partir de métodos hidrotermales asistidos por hornos de microondas y cambiar
los equipos de calentamiento basados en resistencias eléctricas, objetivo que con el tiempo
entregaria resultados satisfactorios [24]. Actualmente ya es posible encontrar diversos tra-
bajos de sintesis de nanotubos por radiacién de microondas mediante el control de la poten-
cia del horno [25], pero son muy escasos, por no decir nulos, los trabajos que estudian los
rangos de temperaturas necesarias para su obtencién utilizando esta misma técnica. Por esta
razon en este trabajo no solo se sintetizan nanotubos por medio de radiacion de microondas,
sino también se estudian las temperaturas, tiempos y procesos de calentamiento que tienden
a producirlos y aquellas que no lo consiguen. Es también importante sefialar que no existen
muchos trabajos que hablen del proceso de la modificacidn que sufren las estructuras crista-
linas del didxido de titanio durante el proceso de calentamiento, este trabajo también se
centra en comprender como es la evolucion de estas estructuras conforme se aumenta el
tiempo o la temperatura de radiacion. Por Gltimo es importante mencionar que los alcances
de este proyecto incluyen también realizar un analisis de la actividad fotocatalitica que pre-
sentan estos nanotubos sintetizados por este método.

Este trabajo esta estructurado de la siguiente manera:

En el capitulo 1 de este trabajo se abordan los fundamentos tedricos sobre los que se susten-
ta la investigacion, se inicia con el estudio de las propiedades estructurales, quimicas y op-
ticas del compuesto dioxido de titanio. Después se hace un estudio de una de las técnicas
mas utilizadas para su sintesis: la ruta Sol-Gel, posteriormente se hace un estudio de las
propiedades y caracteristicas de los nanotubos de didxido de titanio y del método que se
utilizara para su sintesis y finalmente se describe tedricamente cuales son las aplicaciones
en las que pueden ser utilizados estos nanotubos sintetizados por este método en particular.

En el capitulo 2 se describe toda la metodologia realizada para conseguir los objetivos pro-
puestos. Se presenta como se sintetizo didxido de titanio por medio de la ruta Sol-Gel en
dos medios diferentes: acido y alcalino, con el objetivo de obtener particulas de tamafio
nanométrico y particulas de tamafio micrométrico. Después se presentan las temperaturas
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de calcinacion de las particulas nanométricas de TiO. para obtener las estructuras cristali-
nas anatasa, rutilo y una estructura con combinacion de ambas. Después se hace una breve
descripcion del horno utilizado para sintetizar nanotubos y posteriormente se muestra el
procedimiento realizado para obtener los nanotubos por el método hidrotermal asistido por
microondas. Después se describen brevemente las técnicas de caracterizacion utilizadas
para estudiar los nanotubos y al final de este capitulo se presenta la metodologia realizada
para analizar su actividad fotocatalitica.

En el capitulo 3 se presentan y discuten los resultados obtenidos. Se inicia con el estudio de
su morfologia a través de las técnicas de caracterizacion por microscopia SEM, TEM y
AFM; después se hace estudio de sus propiedades estructurales a través de la técnica DRX
y después de su composicion elemental a través de la técnica EDS. Posteriormente se pre-
senta un andlisis de las temperaturas y condiciones que sintetizan nanotubos de dioxido de
titanio y aquellas que no los producen o forman estructuras de otros compuestos. Finalmen-
te se presentan los resultados obtenidos de la actividad fotocatalitica realizada con los nano-
tubos y con los precursores.

Por ultimo se presentan las conclusiones a las que se llegd en este trabajo.
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CAPITULO 1
FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1. El precursor Diéxido de Titanio.

El Diéxido de Titanio, también conocido con el nombre de Oxido de Titanio y Titania, es
un compuesto formado por un atomo de Titanio unido a dos 4&tomos de Oxigeno por medio
de enlaces ionicos. El Titanio es un elemento quimico anfétero con nimero atémico 22
(esta conformado por 22 protones y 22 electrones), se encuentra en la tabla periddica en el
grupo 4, periodo 4 y bloque d y es un metal en transicién, es decir, presenta una estructura
electronica con el orbital d parcialmente lleno de electrones. Por su parte el Oxigeno es un
no metal con nimero atémico 8 y se encuentra en la tabla periddica en el grupo 16, periodo
2 y bloque p. Las principales caracteristicas de ambos elementos se presentan en la tabla
2.1 [26].

Tabla 1.1 principales propiedades del Titanio y el Oxigeno

Elemento Titanio Oxigeno
Simbolo Ti @)
Configuracién electronica [Ar]3d?4s? 1s22522p*
Masa atémica 47,867 uma 15,9994 uma
Electronegatividad 1.54 pauling 3.44 pauling
Radio medio 140 picémetros -
Radio atomico 176 picometros 60 picometros
Radio covalente 136 picometros 73 picometros
Estados de Oxidacién 4 -2, -1 (neutro)
Densidad 4507 kg /m3 1,429 kg /m?3
Punto de fusion 1668 °C -223 °C
Punto de ebullicion 3827 °C -183 °C
Estructura cristalina Hexagonal Cubica
Calor especifico 520 J/(K*Kg) 920 J/(K*Kg)
Estado ordinario Solido Gas (paramagnético)
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Figura 1.1. Estructura atémica del Titanio y el Oxigeno.
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CAPITULO 1 FUNDAMENTOS TEORICOS
1.1.1. ASPECTOS GENERALES

Como se puede observar en la figura 1.1 el titanio posee dos electrones en su Gltima capa de
valencia, mientras que el oxigeno posee seis.

1.1.1. Aspectos Generales.

El dioxido de Titanio es una substancia que puede ser encontrada en la naturaleza o puede
ser sintetizado en el laboratorio mediante diversas técnicas, en estado puro se muestra de
color blanco pero en la naturaleza se encuentra mezclado con otros compuestos lo que pro-
voca que tenga un color diferente al blanco, pardo en la mayoria de las veces.

Figura 1.2. Forma en cdmo se encuentra el diéxido de titanio en la naturaleza, la Titania es la estructura que
tiene una apariencia de fibra de color pardo. En la figura de la izquierda se encuentra enterrado en un trozo de
cuarzo blanco, en la figura de en medio y la derecha se encuentra encerrado también dentro de un cuarzo.

Puede presentar en su interior una fase o estructura cristalina amorfa o puede tener una fase
bien definida, actualmente se conocen tres diferentes tipos de estructura: Anatasa (estructu-
ra tetragonal), Rutilo (estructura tetragonal) y Brookita (estructura ortorrombica), o una
combinacion de dos de ellas: rutilo y anatasa [27]. Cabe sefialar que se encuentra en mayor
medida en la naturaleza con estructura rutilo y puede ser sintetizada en cualquier de sus
fases sin problemas.

Figura 1.3. Estructuras cristalinas del diéxido de Titanio: a) Rutilo, b) Anatasa y c) Brookita [28].
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CAPITULO 1 FUNDAMENTOS TEQRICOS
1.1.2. PROPIEDADES FISICAS Y QUIMICAS

1.1.2. Propiedades fisicas y quimicas.

El dioxido de Titanio es una de las sustancias méas blancas que se conocen, en estado puro
se encuentra como un polvo fino, sus principales propiedades fisicas y quimicas en prome-
dio son:

v" Posee un peso molecular de 79.90 g/mol.
v Tiene un punto de fusién de 1855 °C.

v Tiene un punto de ebullicion de 2900 °C.
v' Tiene una densidad de 4200 kg/m3.

Figura 1.4. El dioxido de Titanio en estado puro se presenta como un polvo blanco fino.

Ademas el dioxido de Titanio no es soluble en agua pero es soluble en acido sulfurico y en
acido hidrofldorico y no es combustible.

1.1.3. Propiedades Opticas.

El diéxido de Titanio pertenece al grupo de los semiconductores tipo N al ser un compuesto
que tiene una mayor cantidad de portadores de carga libres (electrones). Por otra parte
ademas de ser ampliamente conocido y sintetizado por ser una de las sustancias mas blan-
cas el hecho de que sea un fotocatalizador hace que su demanda para diferentes propositos
aumente considerablemente. La fotocatalisis es uno de los procesos quimico-6pticos mas
estudiadas y aplicadas a nivel industrial y tecnologico y consiste en la aceleracion de una
reaccion quimica por medio de un catalizador a partir de la absorcién de energia. El didxido
de Titanio es un fotocatalizador muy eficaz que a partir de la absorcion de energia en el
espectro electromagnético de la regidn del ultravioleta permite generar la reaccion oxido-
reduccion involucrada en el proceso fotocatalitico.

Otras propiedades Opticas de la Titania a destacar son:

v Refleja casi toda la radiacion en la regién del visible razén por la cual es un material
extremadamente blanco.

v No se decolora con la luz.

v" Absorbe radiacion electromagnética en la region del ultravioleta, en concreto, la Ti-
tania fase Anatasa absorbe en los 385 nm y la Titania fase Rutilo en los 411 nm
[29].
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CAPTTULQ 1 FUNDAMENTOS TEORICOS
1.1.4. EL DIOXIDO DE TITANIO COMERCIAL

v Tiene un alto indice de refraccion (2.4) [30].
v Conserva la propiedad de Anfétero del Titanio, es decir, puede reaccionar ya sea
como un acido o como una base.

1.1.4. El dioxido de Titanio comercial.

En el apartado 2.1.1 se ha hecho mencion de que el didxido de Titanio puede ser sintetizado
en el laboratorio en sus diferentes estructuras cristalinas. Gracias a su enorme demanda para
su uso en investigaciones de universidades e institutos de todo el mundo existen muchas
compafiias que se dedican a su sintesis y comercializacion, con la ventaja de que cada com-
pafiia ofrece Titania con diferentes caracteristicas. Con el objetivo de fortalecer este trabajo
se hace uso de dos clases de Titania, una sintetizada en el laboratorio y otra comercial. En
este caso se ha elegido la Titania comercializada por la compafiia Sigma-Aldrich conocida
por la abreviacién P25.

718467 ALDRICH

Titanium(lV) oxide

nanopowder, ~21 nm particle size, 299.5% trace metals basis

Synonym Aeroxide" P25, Titania, Titanium dioxide

CAS Number 13463-67-7 Linear Formula TiO, Molecular Weight 79.87 EC Number 236-675-5

MDL number MFCD00011269

Figura 1.5. Di6xido de Titanio comercial adquirido de la compafiia Sigma-Aldrich.

La compafiia Sigma-Aldrich ofrece esta Titania con las siguientes caracteristicas [31]:

TiO> puro en forma de nanopolvo blanco.

Traza de metal con una pureza mayor o igual a 99.5 %.

Su tamafo de particula es de 21 nm.

Peso molecular de 79.87 g/mol.

Posee un area superficial de 35-65 m?/g.

Tiene un punto de fusion de 1850 °C.

Tiene una densidad de 4.26 g/ml a una temperatura de 25 °C.

Posee una estructura cristalina combinada de fases Anatasa-Rutilo, con un porcentaje
de Anatasa de 82.20% y de Rutilo de 17.80%.

VVVVYVVVY
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CAPITULO 1 FUNDAMENTOS TEORICOS
1.1.5. APLICACIONES INDUSTRIALES

Figura 1.6. Aspecto fisico de la Titania sintetizada por Sigma-Aldrich.

1.1.5. Aplicaciones industriales.

Debido a lo mencionado en los apartados 1.1.2 y 1.1.3 y teniendo en cuenta que puede ser
extraida de la naturaleza (en general se obtiene de minas) y sintetizada en el laboratorio sin
ninguna complejidad el dioxido de Titanio es una de las sustancias mas producidas a nivel
industrial, tanto que es muy seguro que toda persona que viva en una zona urbana tenga
contacto con él durante todo el dia. Podemos resumir sus aplicaciones industriales en los
siguientes puntos:

1)

2)
3)

4)
5)
6)

7)

Es utilizado como pigmento blanco en pinturas exteriores (por ser quimicamente
inerte, tener poder de recubrimiento y capacidad de auto limpieza).

Es utilizado como un recubrimiento anticorrosivo.

También se utiliza como pigmento blanco en tintas de impresion, productos textiles
y productos alimentarios.

Se utiliza también para dar color a plasticos: juguetes, electronicos, automoviles,
muebles, empaques.

Se elaboran con él papeles de diferentes caracteristicas y con todos los tamafios po-
sibles.

Se utiliza para la manufactura de cemento blanco, para colorear el hule y para la
elaboracion de ceramicos.

Se utiliza masivamente para la produccion de objetos de uso personal: bronceado-
res, jabones, polvos cosméticos, cremas, pasta de dientes, papel de cigarro y en casi
todos los cosméticos (por ser absorbentes de rayos UV).

Ademas de las aplicaciones industriales también existen otras de caracter tecnoldgico:

1)
2)

3)

En el area de la metrologia se utiliza como base para la manufactura de sensores de
gas.

Se realizan investigaciones con él para aprovechar su propiedad fotocatalitica y uti-
lizarlo para el tratamiento y purificacion de aguas residuales.

También se investiga la posibilidad para utilizarlo en el area de las energias renova-
bles, para que a partir de una reaccién fotocatalitica se rompa la molécula del agua y
utilizar el hidrogeno como combustible.
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1.2. SINTESIS DE MATERIALES MEDIANTE LA RUTA SOL-GEL

1.2. Sintesis de materiales mediante la ruta Sol-Gel.

En general las investigaciones en estado solido se centran en el estudio de técnicas para
llevar a cabo mecanismos de formacion de los sélidos, con el fin de entender y predecir las
propiedades, trayectorias y cinética de reaccion de los productos y de esta manera sintetizar
diferentes materiales con diferentes estructuras y propiedades deseadas.

Existen por tanto multiples técnicas para la sintesis de materiales, por ejemplo el didxido de
Titanio puede ser sintetizado por:

v' Sintesis quimica en fase vapor.
v' Métodos Hidrotérmicos.

v" Precipitacion controlada.

v" Ruta Sol-Gel.

La ruta Sol-Gel puede ser definida como el método por el cual a partir de una solucion co-
loidal se obtienen sélidos extendidos o moleculares, dependiendo de las condiciones de
reaccion. El proceso consiste en la formacion de redes compuestas por elementos inorgani-
cos, obtenidos por medio de una reaccién quimica, que inicia a partir de una solucién ho-
mogénea conformada generalmente por un alcdxido, un solvente, agua y un catalizador de
hidrolisis, la cual recibe el nombre de Sol; posteriormente de que el Sol se ha formado co-
rrectamente ocurre su proceso de gelacion para finalmente terminar el proceso con la remo-
cién del solvente, por tanto el proceso implica la transicion de un sistema en estado liquido
a una fase sdlida [32].

El Sol puede ser descrito como una suspension coloidal de particulas sélidas dispersas en
su interior que tienen un diametro aproximado de 100 Armstrong y cuya condicion se da
gracias al movimiento Browniano de las mismas. El Gel por su parte es una sustancia cons-
tituida por al menos dos fases, en donde la fase sélida mantiene atrapada e inmovilizada a
la fase liquida [33].

Los precursores son compuestos que inician el proceso Sol-Gel y que permiten la forma-
cion del coloide. En la formacion del Sol se pueden emplear tanto compuestos metal-
organicos (acetatos, acetilacetonatos y alcoxidos) como sales metélicas inorganicas (perclo-
ratos, nitratos, bisulfatos, bicarbonatos y cloruros). Es més frecuente el uso de precursores
organicos siendo los metoxidos, etoxidos, propoxidos, isopropoxidos, butoxidos, sec-
butdxidos isobutoxidos y terbutdxidos los mas utilizados [34]. La tabla 2.2 muestra como
ejemplo algunos precursores tipicos utilizados para la formacién del Sol cuando se hace uso
de compuestos organicos alcoxidos.
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Tabla 1.2. Los precursores mas comunes utilizados para la formacién del Sol en el caso de uso de compuestos
organicos y su definicion.

PRECURSOR DEFINICION

Alcdxido Compuestos que poseen un hidrocarburo unido a un oxigeno, el
cual a su vez esta enlazado con un elemento metalico.

Solvente Sustancia que permite la dispersion de otra sustancia en esta a nivel
molecular o idnico.

OV L CR IO Sustancia que permite la aceleracion de una reaccion de hidrolisis.
La hidrolisis es una reaccion quimica entre una molécula de agua y
otra molécula, en la cual la molécula de agua se divide y sus &to-
mos pasan a formar parte de otra especie quimica.

Sustancia cuya molécula estd formada por dos atomos de hidro-
geno y uno de oxigeno.

El proceso de sintesis de la ruta Sol-Gel puede ser dividido en dos etapas:

1. Etapa de preparacion del Gel. Es la etapa donde los reactivos se hidrolizan y con-
densan para formar el Gel.

2. Etapa de postgelacion. Es la etapa de tratamiento que se le da al material una vez
que éste ha gelificado.

El proceso inicia con la mezcla de los precursores para formar el Sol. Cuando se combinan
los precursores se forman en el liquido micelas (conglomerado de moléculas que constituye
una de las fases de los coloides), las cuales van aumentando de tamario en funcién del
tiempo hasta la formacion del Gel; en esta primera etapa los precursores experimentan una
serie de reacciones de hidrolisis y policondensacién para formar la suspension coloidal. En
el caso de uso de compuestos orgéanicos la hidrolisis ocurre cuando el alcéxido y el agua
son mezclados, utilizando como disolvente el alcohol correspondiente; aqui los grupos in-
termediarios alcoxi y los grupos hidroxi reaccionan para formar siloxanos, esta etapa de-
termina la estructura primaria de los geles y sus propiedades [35]. Las reacciones de hidro-
lisis y condensacion ocurren de manera simultanea.

Durante la formacién del Sol se constituyen cadenas de particulas sélidas pequefias inmer-
sas en el liquido (con tamafios que van de 1 a 1000 nm), en dichas cadenas de particulas
solidas predominan interacciones de tipo Van der Waals, coulombicas y estéricas hasta que
finalmente el sistema es estabilizado por repulsion estérica, el efecto de la doble capa o la
combinacidn de las anteriores [29].

La condensacion tiene gran influencia sobre la gelificacion debido a que dependiendo de
las condiciones de reaccion se puede llegar por un lado a la formacion del gel y por otro a
la precipitacion; por tanto bajo las condiciones adecuadas después de terminado el proceso
de condensacion se iniciara el proceso de formacion del gel que culminara en el punto de
gelificacion que es la etapa donde la solucion pierde la fluidez y toma la apariencia de un
solido elastico.
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Para explicar la formacion del Gel hay que sefialar que durante el proceso de condensacion
se da origen a la formacion de clusters (agrupaciones pequefias de atomos) que en un prin-
cipio coexisten con el Sol pero con el tiempo son atraidos hacia la formacion de una red
elastica continua rodeada de una fase liquida, lo que se conoce como Gel. El Gel es un sis-
tema polimérico en cuyo interior las particulas se han unido unas con otras hasta formar
una macromolécula; tiene la apariencia de una gelatina opaca, es viscosa y si es preparada
dentro de un recipiente obtendra la forma de dicho recipiente [35]. La gelacion lleva consi-
go un cambio en las propiedades reoldgicas del sistema.

Se podria decir que una vez que el Gel esta correctamente formado se ha terminado el pro-
ceso o ruta Sol-Gel, sin embargo y a pesar de que esto es cierto, aun es necesario dotar al
material de las caracteristicas y propiedades estructurales deseadas, que es exactamente la
finalidad del uso de este método; es por esto que en la definicion del proceso Sol-Gel tam-
bién se incluye la etapa de tratamiento posterior al material conocido como etapa de postge-
lacion.

La etapa de postgelacion es aquella que incluye todos los fendmenos que ocurren durante la
aplicacion de los tratamientos posteriores, tratamientos que en general consisten en la apli-
cacion de calor para primero secar la muestra y después calcinarla.

Hay que resaltar que cuando el Gel esta bien constituido quedan ocluidos dentro de él di-
versos subproductos de la serie de reacciones quimicas que ocurrieron anteriormente, prin-
cipalmente el agua y el alcohol utilizado como disolvente, por esta razon es importante
primero secar la muestra a fin de evaporar el agua y el disolvente. En esta primera parte de
la etapa de postgelacion el material sélido flexible se encoge de manera proporcional a la
cantidad de liquido evaporado para posteriormente abandonar el material por difusion de su
vapor hacia la superficie [35].

Una vez evaporados estos subproductos de la reaccion es necesario como Ultima etapa de
todo el proceso calcinarlo con temperaturas que dependeran tanto de los precursores utili-
zados como de la estructura final deseada en el material.

En conclusién el secado y calcinado tienen por objetivo:

Evaporacion del agua.

Evaporacion del disolvente.
Desaparicion de residuos organicos.
Deshidroxilacion.

Cambios estructurales.

ANANENENEN

1.2.1. Ventajas de la ruta Sol-Gel.

Una de las grandes ventajas de la ruta Sol-Gel es la posibilidad de modificar las caracteris-
ticas quimicas, fisicas, opticas y estructurales del material final sin la necesidad de utilizar
equipos especiales o procedimientos complejos mediante los dopantes.
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Los dopantes son substancias o elementos quimicos que se afiaden en pequefias proporcio-
nes durante el proceso de sintesis del Sol con el objetivo de modificar las caracteristicas
quimicas, fisicas y opticas que tendra el material final, por tanto no es necesario su uso en
la ruta Sol-Gel pero debe tomarse en cuenta que de utilizarse puede también llegar a modi-
ficar las condiciones normales de gelacion, como por ejemplo el tiempo de gelacion o la
viscosidad.

Otras ventajas de este proceso que lo hacen ser eficiente y competitivo frente otras técnicas
de sintesis son:

1) El material puede ser preparado a temperatura ambiente y a la presion atmosférica del
cuarto.

2) Esun proceso relativamente econdmico pues no se necesitan equipos especiales para su
preparacion.

3) Los precursores (alcdxidos) son faciles de purificar.

4) Los materiales obtenidos tienen gran homogeneidad.

5) Permite el control quimico desde el inicio de la reaccion.

6) Existe la formacién de pre-redes inorganicas en la solucion.

7) Ladensificacion de los solidos se lleva a cabo a temperaturas bajas.

8) Laviscosidad del producto puede ser controlada.

9) Existe una alta pureza en el material final.

10) Es posible la preparacién de vidrios de composicion novedosa.

11) Facilita la sintesis de polvos ceramicos activos.

12) Las velocidades de reaccién, las propiedades del sélido final y la estructura puede ser
controladas desde la primera etapa mediante la adicion de catalizadores acidos y basi-
COs.

13) El &rea especifica del material puede ser variada, dependiendo de las condiciones de
reaccion, de 30 m? /g hasta 1200 m?/g.

1.2.2. Aplicaciones de la ruta Sol-Gel.
Toda compafiia industrial dedicada a la fabricacion de compuestos y materiales puede bene-

ficiarse de las ventajas de este método de sintesis, algunas de las aplicaciones que ya son
manufacturadas industrialmente son:

v" Obtencion de fibras dpticas.

v" Recubrimientos finos de 6xidos.

v Recubrimientos anti reflejantes.

v’ Preparacion de polvos ultra finos.

v Produccidn de vidrios de alta pureza.

v La compafiia 3M desarrolla fibras de Nextel (boro aluminosilicatos).

v Produccion de éxidos ceramicos superconductores con una temperatura de transicion
superconductiva por arriba de 90 °K.

v" Sintesis de soportes para catalisis y catalizadores metalicos con alta area superficial y

propiedades cataliticas superiores.
v Obtencio6n de cuarzos con propiedades especificas.
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1.3. Nanotubos de Dioxido de Titanio.

Desde que en 1967 Akira Fujishima descubriera las propiedades fotocataliticas de la Titania
(efecto Honda-Fujishima) y en 1972 junto a Honda hiciera posible la division de la molécu-
la del agua por medio de la fotocatélisis de la Titania el interés en hacer mas eficientes este
proceso Yy otros que involucran la fotocatalisis crecié considerablemente. Los estudios para
mejorar y hacer mas eficiente el proceso fotocatalitico de la Titania produjeron investiga-
ciones relacionadas no sélo en el estudio de la adicion de otros elementos y compuestos a la
estructura de la Titania, sino también al estudio de la posibilidad de sintetizar didxido de
Titanio con otra morfologia diferente a la de las particulas. Afortunadamente con el tiempo
esto se logro abriendo enormemente las posibilidades a nuevas investigaciones que conti-
ndan hasta nuestros dias.

Una de las mas grandes ventajas que tiene el didxido de Titanio es el de poder existir en
multiples formas geométricas con tamafos que pueden variar desde las micras hasta los
nanodmetros, permitiendo de esta manera no sélo incrementar el nimero de sus aplicaciones
sino también mejorar algunas de las propiedades dpticas que posee a diferencia de cuando
se encuentra como particula.

Estas diferentes formas geométricas son sintetizadas en el laboratorio, cada una con su res-
pectivo procedimiento particular, siendo por ejemplo en algunos casos procesos que hacen
uso de didxido de Titanio en forma de particula como precursor combinada con otro com-
puesto diferente para posteriormente someter la combinacion a un tratamiento térmico.
Hasta este momento se han podido sintetizar satisfactoriamente estructuras del dioxido de
Titanio en forma de nanocables (nanowires) [36], nanobarras (nanorods) [37], nanofibras
(nanofibres) [38], nanocinturones (nanobelts) [39], nanocintas (nanoribbons) [40], nanoes-
feras (nanospheres) [41], nanocubos (hanocubes) [42], nanoflores (nanoflowers) [43] y por
supuesto nanotubos (nanotubes) [44].

Cada estructura posee propiedades y particularidades diferentes que las hacen de especial
interés para ser aplicadas en diferentes ambitos. Por el momento no existe todavia una ulti-
ma palabra en lo que se refiere a las estructuras geométricas que el dioxido de Titanio pue-
de adoptar, las investigaciones contintan y con el tiempo es posible el surgimiento de nue-
vas formas diferentes a éstas.
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500 rim

Figura 1.7. Nanoestructuras del didxido de Titanio: a) nanocables, b) nanobarras, ¢) nanofibras, d) nanocintu-
rones, e) nanocintas, f) nanoesferas, g) nanocubos, h) nanoflores i) nanotubos.
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Los nanotubos de didxido de titanio, conocidos también con la abreviacion TNT (por sus
siglas en inglés Titanium Nanotubes), son estructuras geométricas con forma cilindrica,
huecas por dentro y con abertura en ambos lados de la estructura. Estas estructuras tienen
una fuerza inusual, propiedades Opticas Unicas e interesantes propiedades semiconductoras
[45], por lo que el auge de los trabajos para sintetizarlos y estudiarlos se incrementa dia a
dia; investigaciones que se centran principalmente en tres aspectos: métodos de sintesis que
tienen por objetivo encontrar formas de manufacturarlos de manera mas facil, eficiente y
buscando obtener mayores dimensiones de ellos, estudio de sus propiedades que busca el
entender mejor su comportamiento y su interaccién con otros materiales y por supuesto
nuevas aplicaciones que es evidentemente la finalidad de su sintesis y estudio. De hecho la
geometria definida resulta en especial interés no solo por la profundidad que presentan los
tubos y que resulta de utilidad por ejemplo para el transporte de reactivos por su interior,
sino también por la posibilidad que existe de poder transportar particulas a través de las
paredes del tubo (por ejemplo electrones) [45].

La figura 1.8 muestra una linea de tiempo presentada en el trabajo del Dr. Hai-caho Liang
de la universidad Politécnica de Hong Kong China y que presenta un resumen de las dife-
rentes sintesis y aplicaciones que han tenido los nanotubos de TiO> desde su descubrimien-
to.

Celdas solares
(2004)

Sintesis de TNT por
plantillas (1996)

Limpieza del medio ambien-
te por fotocatéalisis (2002)

v

1995 2000 2005
| | | .
Separacién H20
L Limpieza del ) .
S/m'_tesw medio ambiente Biomedicina
anodica de (2006)
celdas solares
TNT (2001) (2005)
Sintesis hidrotermal de TNT Deteccidn Baterias de Litio Sorbente H2
(1998) H2 (2003) produccion H2 Catalisis
Fotocatalisis transformacién
(2004) de Fase
(2005)

Figura 1.8. Linea de Tiempo que muestra el desarrollo, sintesis y aplicaciones de los nanotubos de Didxido de

Titanio.
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Las paredes de los nanotubos estdn formadas en su totalidad de una o varias capas de mate-
rial formado en su totalidad por dioxido de Titanio, de hecho esta capa en su superficie le
permite tener una gran resistencia a la corrosion. Poseen didmetros que pueden variar desde
los 5 nandmetros hasta los 100 nandmetros y presentan longitudes que varian desde los 10
nanometros hasta llegar a alcanzar varias micras. Un aspecto importante a destacar es que
los nanotubos pueden tener una estructura amorfa en su interior 0 presentar una estructura
cristalina que heredan de la fase del didxido de Titanio a partir del cual fueron sintetizados,
por lo tanto, los TNT presentan cualquiera de las tres fases de la Titania o de las combina-
ciones de ellas mencionadas en la seccion 2.1.1. Finalmente hay que recalcar que la estruc-
tura cristalina de la Titania se puede modificar si para la sintesis de los nanotubos se hace
uso de un proceso térmico e inclusive puede llegar a destruirse si el proceso se prolonga por
mucho tiempo.

En general se puede decir que los nanotubos heredan gran parte de las caracteristicas fisicas
y quimicas de su precursor al estar conformados en su totalidad por ella, como por ejemplo
su propiedad anfétera.

Por otra parte los nanotubos de diéxido de Titanio tienen la gran ventaja de poseer una es-
tructura con mayor area superficial con respecto a cuando se encuentra como particula. Se
sabe perfectamente que la eficiencia de la reaccion fotocatalitica es influenciada significati-
vamente por las propiedades fisico-quimicas de los fotocatalizadores como puede ser su
estructura cristalina, su area superficial, la acidez de su superficie y los grupos funcionales
de su superficie; de hecho una mayor area superficial puede ser uno de los factores mas
importantes a la hora de mejorar la eficiencia de la reaccion fotocatalitica ya que una mayor
area superficial implica que se posee una mayor capacidad de adsorcion, por tanto los nano-
tubos tienen una mayor fotoactividad con respecto a las particulas de Titania con todas las
grandes ventajas que esto implica [46].

Ademaés de mejorar la fotoactividad de la Titania los nanotubos también mejoran sus nive-
les de absorcidn; se sabe que el tamafio de poro final del nanotubo, el espesor de pared, su
longitud y su composicion quimica dan lugar a diferentes absorciones de luz y por supuesto
propiedades fotocataliticas.

En general los nanotubos presentan una absorcion similar en los rangos del espectro elec-
tromagnético del de su precursor; estos comportamientos dpticos son estudiados midiendo
su absorcion en la region del Ultravioleta y en la region del visible (UV-vis), en el cual las
caracteristicas de la banda de absorcion de los nanotubos puede ser asignada a la transicion
intrinseca de la banda de valencia a la banda de conduccidn. Resultados experimentales
muestran que la absorcién de los nanotubos comienza siempre desde los 350 hasta los 400
nanometros que corresponden a la brecha de la banda de energia (Band Gap) de los 3.1 a
los 3.5 eV [47].
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1.3.1. Métodos de sintesis.

Las investigaciones por mejorar las propiedades Opticas y fotocataliticas de la Titania traje-
ron consigo no solo la sintesis de los nanotubos si no también el encontrar diferentes mane-
ras de producirlos de manera mas eficiente y econémica, tomando en cuenta de que existie-
ra la posibilidad de que algln dia estas estructuras sean producidas a nivel industrial. Hoy
en dia se puede decir que existen tres estrategias 0 métodos para producir nanotubos de
Titania, cada una con sus respectivas ventajas y limitaciones:

e Método de sintesis por plantilla asistida.
e Método de sintesis electroquimica, conocido como proceso por oxidacién anddica.
e Meétodo por sintesis hidrotermal alcalina.

Los dos primeros solo son mencionados por rebasar los objetivos de esta tesis y el tercero
que es el elegido para sintetizar los nanotubos es explicado a continuacion.

1.3.1.1. Método por sintesis hidrotermal alcalina.

La sintesis hidrotermal alcalina comprende un proceso que implica por un lado la combina-
cion del precursor con una solucién altamente alcalina y por otro lado el sometimiento de
dicha combinacion a un tratamiento térmico. Particulas nanométricas de didxido de Titanio,
en cualquiera de sus fases o combinacion de ellas, es combinado con una solucién de hi-
droxido de Sodio (NaOH) con una concentracion que puede variar desde los 8 hasta los 15
moles [48], siendo 10 moles el valor mas recomendado por diferentes trabajos [48]; poste-
riormente dicha combinacidn es sometida a ultrasonido para dispersar las particulas de TiO>
correctamente, después la solucion se introduce en un recipiente autoclave para posterior-
mente ser sometido a un tratamiento térmico que se prolonga durante varias horas o inclu-
sive dias en algunos casos [49] [50]. El recipiente autoclave es un depoésito de cierre hermé-
tico que mantiene confinados dentro del recipiente los gases que se generan por el aumento
de la temperatura de la solucion permitiendo mantener a la solucién a una presion determi-
nada.

Después de terminado el tratamiento térmico el material es sacado del recipiente autoclave
y lavado por medio de vacio o centrifugacién con agua destilada y una solucién acida con
el objetivo de eliminar el sodio de la solucion y regresar el pH de la Titania a un estado
neutro. Después de que el material ha alcanzado un pH de 7 o cercano a ese valor se intro-
duce a un horno para secarlo y eliminar el agua que quede en su interior, sin embargo, al-
gunos investigadores reportan haber calcinado el material obtenido a distintas temperaturas
sin destruir las nanoestructuras con diversos propdsitos como por ejemplo aumentar adn
mas los niveles de absorcion en la region del ultravioleta [51]. Una vez secado el material
termina el proceso de sintesis y nanotubos de dioxido de Titanio son obtenidos satisfacto-
riamente. Diversos aspectos se pueden resaltar con respecto a este método de sintesis:

1) EI método hidrotermal genera nanotubos con longitudes tan pequefias como 0.01 micras
y tan largas como 1 micra 0 mas.
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3)

4)

Al ser un proceso de sintesis que conlleva un tratamiento térmico, las estructuras crista-
linas del precursor se ven afectadas dependiendo de la fase inicial, del tiempo de calen-
tamiento y de la temperatura maxima alcanzada, por ejemplo, se puede iniciar con una
fase anatasa y terminar con una combinacion de anatasa y rutilo; de prolongarse mucho
la temperatura es posible destruir la estructura cristalina de la Titania y obtener nanotu-
bos con estructura cristalina amorfa.

Existe también la posibilidad de generar nanotubos de Titanato de sodio y no de dioxi-
do de Titanio. Los nanotubos de Titanato de sodio presentan estructuras cristalinas dife-
rentes a las del dioxido de Titanio, por lo que es evidente la inclusion de atomos de so-
dio a la estructura del didéxido de Titanio. En general estos nanotubos se obtienen cuan-
do se somete la solucion a temperaturas no muy altas que rondan los 70 °C por periodos
muy largos de calentamiento, por ejemplo, tres dias [52]. Por lo tanto se debe de tener
mucho cuidado en este aspecto.

Hoy en dia no se tiene muy en claro el proceso de formacion de los nanotubos y se
mantiene en discusion los factores que provocan su construccion, sin embargo, existe
un acuerdo comun: después de la ruptura de los enlaces quimicos en las estructuras tri-
dimensionales del TiO, se forman capas (2-D), muy posiblemente de compuestos de ti-
tanatos de sodio como por ejemplo Na>TiOs, sin embargo, se ha propuesto la formacion
de otros compuestos en esta etapa como: HzTizO7, Na:Ti204(OH)2, H2Ti204(OH)2 y
H2TisO9, compuestos que basicamente contienen grupos OH, para posteriormente es-
tructurarse en los nanotubos (1D) a traves de un mecanismos de plegado [53] [54]. Por
tanto en una primera etapa los enlaces de TiO> se rompen cuando es combinado con una
alta concentracion de Na para formar ldminas de otros compuestos que contienen gru-
pos OH, posteriormente pueden existir dos posibilidades: el tratamiento térmico forma
los nanotubos a partir de estas laminas mediante mecanismos de plegado y por tanto los
nanotubos en un principio estarian formados por estos compuestos de titanatos para
posteriormente reestructurarse en TiO, mediante el tratamiento con &cido; o por otra
parte el tratamiento térmico y el tratamiento con acido en su conjunto son los responsa-
bles del enrollamiento de estas laminas y por tanto los nanotubos estarian conformados
por TiO2 desde el inicio de su formacion. Se sabe también que la alta concentracion de
sodio es un factor clave para su obtencion pues soluciones de hidroxido de sodio prepa-
radas con concentraciones menores a 8 molar no permiten obtener nanotubos pero tam-
bién la concentracion no debe rebasar los 15 moles.

La controversia entre los diferentes investigadores residiria en saber la importancia que
tiene el tratamiento con acido a la hora de la formacién de los nanotubos. En este trabajo se
realizard un estudio para saber si el tratamiento posterior con acido es un factor que influye
en la obtencién de las nanoestructuras o no.

En afios recientes una nueva y novedosa forma para sintetizar nanotubos por el método hi-
drotermal alcalino surgi6 con el objetivo de disminuir considerablemente el tiempo de sin-
tesis. Este método mantiene las mismas condiciones iniciales de preparacion del didxido de
Titanio pero el tratamiento térmico se realiza con un horno de microondas.
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Al igual que con los hornos de microondas construidos para calentar alimentos, el calenta-
miento de los materiales se produce por la interaccion que se efectda entre la energia de
microondas y los atomos que componen el material, esta interaccién produce que los ato-
mos aumenten su vibracidn y por consecuencia se produzca un aumento en su temperatura.
A diferencia del método hidrotermal original el calentamiento se produce en un lapso de
tiempo muy corto y es posible controlar el tiempo de radiacion asi como también la tempe-
ratura o la potencia del horno dependiendo del tipo de equipo con el que se trabaje. Esto
implica que existe la posibilidad de obtener nanotubos de diferentes longitudes y anchos,
todo depende de los parametros de radiacion y de las rampas de calentamiento que se elijan.
Por otra parte las condiciones de lavado y secado son también iguales a las del método
hidrotermal convencional, por tanto se intuye que al variar Unicamente la forma en c6mo se
da el tratamiento térmico los mecanismos de formacion de los nanotubos tienen una expli-
cacion similar a la mencionada en el método hidrotermal convencional. A continuacion se
presentan imagenes de nanotubos obtenidos por métodos hidrotermales y vistos en un mi-
croscopio electronico TEM.

Figura 1.9. Nanotubos de TiO; obtenidos por métodos hidrotermales convencionales: a) concentracion 10 M
de NaOH y tratamiento térmico de 110 °C por 24 h [55], b) imagen tipica de nanotubos junto con su patrén de
difraccién. Nanotubos de TiO; obtenidos por métodos hidrotermales asistidos por microondas: ¢) concentra-
cién 8 M de NaOH y tratamiento de radiacion por microondas a una potencia de 195 W por 120 min.
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1.3.2. Aplicaciones.

Ya en la seccion 2.1.5. se presentaba la gran variedad de aplicaciones industriales y tecno-
I6gicas que tiene el didxido de Titanio, los nanotubos por tanto no pueden ser la excepcion;
sin embargo, por el momento estas nanoestructuras no son aplicadas todavia en nuestro
entorno como su precursor pero tienen el potencial para serlo si recordamos que mejoran la
fotoactividad y la absorcidn de energia con respecto a su precursor. Sus caracteristicas y
propiedades en conjunto los han hecho de gran interés para utilizarlos en diversas aplica-
ciones, algunas de ellas son:

1. Purificacion de agua.

Division de la molécula del agua para producir hidrogeno y utilizarlo como combus-
tible.

Sensores quimicos.

Agente anti-bacterial y anti-viral.

Tratamiento contra el cancer.

Construccion de celdas solares.

N

o s

Los nanotubos sintetizados por medio de los métodos hidrotermales, como los que se pro-
dujeron en este trabajo, son especialmente tiles para las siguientes aplicaciones:

1.3.2.1. Purificacion de Agua.

Como se ha mencionado los nanotubos sintetizados en este trabajo tienen la posibilidad de
ser utilizados para la purificacién de aguas residuales contaminadas por diversos subpro-
ductos de las industrias. Se ha demostrado que este tipo de nanotubos poseen una gran area
superficial y una eficiente transferencia de carga interfacial, esto sumado a su morfologia
de poro y a su alta resistencia mecanica tienen el potencial de ser utilizados para degradar
los componentes organicos no deseados y altamente perjudiciales de las aguas contamina-
das. Los nanotubos en general pueden ser adaptados de dos diferentes modos para generar
las reacciones fotocataliticas: suspendidos e inmovilizados. Los nanotubos sintetizados por
métodos hidrotermales son utilizados mediante el primer modo ya que usualmente se obtie-
nen en forma de polvo, este polvo es utilizado para crear sistemas de liquidos-suelos que
los catalizadores requieren para eliminar del agua tratada. Estos sistemas combinados con
otras tecnologias avanzadas de oxidacion permiten mejorar aun mas la purificacion de
aguas contaminadas [45].
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1.3.2.2. Sensor quimico.

Sensores quimicos son de una importancia critica para los procesos de control industrial,
diagnédstico médico y en general para asegurar un ambiente seguro. Los sensores de hidro-
geno por ejemplo han sido ampliamente utilizados en la industria quimica, la industria pe-
trolera, e inclusive como herramienta de diagndstico para monitorear ciertos tipos de infec-
ciones bacterianas en infantes. El hidrogeno por otra parte tiene también el potencial de
arder y explotar, por tanto es necesario construir sensores que puedan medir fugas de este
gas. Sin embargo un problema que a menudo es encontrado en los sensores, es que tienden
a contaminarse por diferentes substancias limitando su tiempo de vida e inclusive provo-
cando mediciones incorrectas; tipicamente entre méas sensible es el sensor, mas susceptible
es de contaminarse. Por tanto es necesario construir sensores que tengan la posibilidad de
ser limpiados para que recuperen su eficiencia inicial. En 2003 por primera vez Grimes y su
equipo reportaron la construccion de un sensor basado en nanotubos de TiO2 que podia
medir hidrogeno a temperatura ambiente y que ademas se descontaminaba por si solo [56].
Este sensor lograba descontaminarse cuando era irradiado con luz UV, recuperando total-
mente su eficiencia inicial después de ser contaminado por aceite de motor o acido esteari-
co. Ademas de hidrogeno, los nanotubos pueden ser potencialmente utilizados para el sen-
sado de otro tipo de gases como el oxigeno, el mondxido de carbono, el didéxido de carbono
e inclusive el amonio.

1.3.2.3. Agente anti-bacteriano.

Infecciones bacterianas son uno de los problemas mas comunes después de una cirugia de
implante ortopédico, este tipo de infecciones puede provocar severos problemas de salud y
los tratamientos con antibidticos que usualmente se prescriben a los pacientes para prevenir
cualquier complicacién a veces resultan no ser suficientes. En 1985, Matsunaga reportd por
primera vez la posibilidad de asesinar células bacterianas haciendo incidir luz UV en un
ambiente acuoso que contenia nanopolvo de TiO> [57]. Para 2005 el rendimiento anti-
bacteriano de los nanotubos de titanato fue evaluado por primera vez en la bacteria Esche-
richia Coli y en staphylococcus aureus [58], en aquella ocasién los nanotubos fueron prepa-
rados mediante métodos hidrotermales alcalinos. En 2007, Popat también investigo la capa-
cidad para controlar la liberacién de antibioticos a partir de los nanotubos para evitar la
adhesion bacteriana [57]. Por tanto nanotubos también son susceptibles de poder ser utili-
zados como agentes anti-bacterianos.
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CAPITULO 2
METODOLOGIA Y TECNICAS DE CARACTERIZA-
CION

2.1. Sintesis de TiO2 con particulas de tamafio micrométrico por el método Sol-gel.

Ya se han explicado en la seccion 2.2.4 las enormes ventajas de la ruta Sol-Gel y se men-
cionaba que una de ellas era la posibilidad de obtener particulas de didxido de Titanio de
diferentes tamarfios. En este apartado se describira el proceso realizado para obtener particu-
las de tamafio micrométrico, es decir, las particulas poseen tamafios que en promedio no
son menores a 1 micra y pueden alcanzar tamafios de varias micras. Estos tamafios se lo-
gran si la sintesis del didxido de Titanio se realiza en un medio acido como el que a conti-
nuacion se describe, cabe mencionar que este proceso se baso en la Tesis de la Ingeniera
Quimica Gloria Alejandra Camacho Bragado: Crecimiento de peliculas TiO2: Co+2 Me-
diante el método Sol-Gel.

2.1.1. Precursores y calculo de cantidades.

Los precursores elegidos para la sintesis se presentan en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Precursores y reactivos utilizados para sintetizar microparticulas de Titania.

PRECURSOR REACTIVO

Alcoxido Tetraisopropdxido de Titanio (TIPO)
Solvente Isopropanol (PrOH)
Medio &cido Acido Acético Glacial (AcAc)
Agua Destilada (H20)

La obtencidn de Titania se realizo hidrolizando un mol de Tetraisopropoxido de Titanio con
dos moles de agua en una reaccion de medio acido con dos moles de acido Acético Glacial
y utilizando como solvente 16 moles de Isopropanol. Las cantidades por tanto de cada reac-
tivo se eligen siguiendo las concentraciones mencionadas a partir de la cantidad de TIPO
elegida, es decir, dependiendo de la cantidad de material que se requiera obtener sera la
cantidad inicial de TIPO que se administre ya que las cantidades de los otros tres reactivos
se calcularan respetando siempre las concentraciones mencionadas. En este caso la Titania
se obtiene partiendo de 4.65 ml. de TIPO y utilizando los datos de la tabla 2.2.

36



CAPITULO 2 METODOLOGIA Y TECNICAS,DE CARACTERIZACION
2.1.1. PRECURSORES Y CALCULO DE CANTIDADES

Tabla 2.2. Datos de las propiedades de los reactivos tomados del catalogo de Aldrich 1994-1995 para el calcu-
lo de las cantidades necesarias.

Reactivo Peso molecular M Densidad p Relacion Molar
(gr./mol) (gr./ml.) (moles)
TIPO 284.6 0.963 1
AcAc 60.05 1.049 2
Agua 18 1 2
PrOH 60.10 0.785 16

Los célculos para el AcAc, el agua y el PrOH se realizan de la siguiente manera:

Partimos de la formula:

P ramos
m = Mv, donde, m = masa, M = peso molecualr (g —

) Yy v = namero de moles

Y también de p = % , donde, p = densidad, V = volumen de la sustancia.

M - 14
Luego entonces tenemos que: V = 7”, despejando v tenemos: v = %.

A partir de ahora se calcula el nimero de moles del TIPO con base a la cantidad elegida de
4.65 ml:

PripoVripo _ (0.963)(4.65)
Mripo 284.26

Vripo = = 001575 m0l.

Ahora se calculan las cantidades de los otros tres reactivos:
Para el AcAc (2 moles por cada 1 de TIPO):

2VrpoMacac  2(0.01575)(60.05)

% = = = 1.80356 ml.

Ache T e 1.049 "

Para el agua (2 moles por cada 1 de TIPO):
2v M 2(0.01575)(18
VAgua — TIPO' Agua — ( )( ) = 056711 ml.
pAgua 1
Para el PrOH (16 moles por cada 1 de TIPO):
16v M 16(0.01575)(60.10
Vron = TIPO™PTOH _ ( )( ) —19.29693 ml.

Ppron 0.785
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CAPITULO 2 METODOLOGIA Y TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.1.2. PREPARACION DEL SOL

La tabla 2.3 resume las relaciones molares y cantidades obtenidas en los calculos anterio-
res. Ahora que ya se conocen las cantidades necesarias para cada reactivo se puede iniciar
con la etapa de sintesis del Sol.

Tabla 2.3. Relaciones molares y cantidades obtenidas para cada reactivo.

REACTIVO RELACION MOLAR

TIPO
ACAC

VOLUMEN (ml.)

Agua
PrOH

2.1.2. Preparacion del Sol.

Para iniciar el proceso de sintesis se preparan dos soluciones independientes, esto se realiza
asi porque si fuera necesario agregar un dopante a la red es mucho mejor tener el dopante y
el TIPO separados para que no reaccionen inmediatamente hasta que todas las soluciones
estén agregadas en sus proporciones adecuadas y solo entonces se pueda mezclar el dopante
y el TIPO; recordemos que para agregar las soluciones a sus proporciones adecuadas se
hace uso de pipetas por lo que el proceso es lento. Una vez que las dos soluciones indepen-
dientes estén correctamente preparadas y que sus reactivos estén bien mezclados ambas son
combinadas, es en ese momento cuando se inicia formalmente la preparacion del Sol para
que posteriormente conforme pasa el tiempo el Sol se gelifique hasta que el Gel esté perfec-
tamente conformado, en la préctica de la sintesis de TiO2 el proceso es muy rapido y en
cuestion de minutos el Gel esta formado.

La siguiente tabla muestra la forma en como se prepararon las dos soluciones, asi como las
cantidades correctas para cada solucion.

Tabla 2.4. Preparacion de las dos soluciones para sintetizar el Sol.

REACTIVO
Dopante

Agua destilada 0
TIPO 4.65 ml.
PrOH 9.65 ml.
AcAc 0.9 ml.

Como se observa en la tabla si fuera necesario agregar un dopante se colocaria en la solu-
cién 1 (vaso 1) para estar separado del TIPO y se agregaria antes de insertar el agua. Prime-
ro se prepard la solucion 1 o vaso 1, terminado de preparar esta solucion se inicio inmedia-
tamente con la preparacion de la solucion 2 o vaso 2.
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CAPITULO 2 METODOLOQI'A Y TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.1.3. GELACION, SECADO Y TRATAMIENTO POSTERIOR

Desde el inicio de la preparacion de la solucion 1 hasta terminado de preparar la solucion 2
ambos vasos estuvieron en todo momento en agitacion (mediante una plancha de agitacion
y una capsula de porcelana) hasta que ambas soluciones se mezclaron. La figura 2.1 mues-
tra el orden en como se fueron agregando cada uno de los reactivos.

{‘
\

3. Alcohol

e o ¢ e
— — — —
VASO 1 VASO 2

Figura 2.1. Orden en como se fueron agregando cada uno de los reactivos.

Inmediatamente de terminar de preparar la solucion del vaso 2, se vertié el vaso 2 en el
vaso 1con lo que se inicio la formacion del Sol.

2.1.3. Gelacidn, secado y tratamiento posterior.

Despues de mezclar las soluciones el Sol comienza a gelificar poco a poco hasta que final-
mente se forma una substancia blanca que pierde completamente el estado liquido, de he-
cho, después de mezclarse ambas soluciones se debe continuar con agitacion ya que la agi-
tacion favorece la gelacion, la formacion del Gel terminé en unos pocos minutos.

Posteriormente de que la mezcla gelifico completamente se dejé en reposo durante 1 dia y
posteriormente se dejo secar a 100 °C también durante un 1 dia para evaporar el alcohol y
el agua; el polvo que se obtuvo después del secado es finalmente dioxido de Titanio con-
formado en su interior por particulas de tamafio micrométrico, por lo que la ruta Sol-Gel
queda finalizada.
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CAPITULO 2 METODOLOQI’A Y TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.1.3. GELACION, SECADO Y TRATAMIENTO POSTERIOR

Ahora que ya se cuenta con polvo de dioxido de Titanio es tiempo de dar el tratamiento
térmico necesario para formar la estructura cristalina (Anatasa, Rutilo, Brookita) que se
desee, pero dado que en este trabajo se requiere trabajar con nanoparticulas de Titania, no
se realiza aqui el estudio de las temperaturas necesarias para obtener estas estructuras cris-
talinas.

A continuacion se presentan diversas imagenes de la sintesis y los resultados obtenidos.

Figura 2.2. a) precursores utilizados para la sintesis: TIPO (frasco de Sigma-Aldrich) y AcAc (frasco de JT.
Baker), b) preparacion de dos soluciones diferentes en diferentes planchas de agitacion, c) la solucién 1 es
transparente después de mezclar todos los precursores y d) la solucion 2 también se torna transparente, ambas
son agitadas y estan listas para ser mezcladas.

Figura 2.3. a) Inmediatamente después de mezclar ambas soluciones se comienza a formar el gel, b) el gel
después de un periodo de agitacion y reposo esta listo para ser secado y c) Titania después de haber sido cal-
cinada.
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) CAPITULO 2 METODOLOGIA Y TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.2. SINTESIS DE T102 CON PARTICULAS DE TAMARO NANOMETRICO POR EL METO-
DO SOL-GEL

2.2. Sintesis de TiO2 con particulas de tamafio nanométrico por el método Sol-gel.

Las particulas nanométricas presentan dimensiones no mayores a 100 nanémetros, para el
caso del didxido de Titanio esto se logra si se sintetiza en un medio basico como se muestra
a continuacion.

2.2.1. Precursores y calculos de cantidades.

Los precursores elegidos para la sintesis se reflejan en la tabla 2.5.

Tabla 2.5. Precursores y reactivos utilizados para sintetizar nanoparticulas de diéxido de titanio.

PRECURSOR REACTIVO
Alcdxido Tetraisopropoxido de Titanio (TIPO)
Solvente Etanol (C2Hs0)

Medio basico Hidréxido de Amonio (NH4OH)
Agua Destilada

La obtencion del TiO- se realiz6 hidrolizando un mol de Tetraisopropoxido de Titanio con
21 moles de agua en una reaccion de medio alcalino con 8 moles de Hidroxido de amonio y
utilizando como solvente 65 moles de etanol.

Tabla 2.6. Datos de las propiedades de los reactivos tomados del catalogo de Aldrich 1994-1995.

Reactivo Peso molecular M Densidad p Relacion Molar
(gr./mol) (gr./ml.) EED)

TIPO 284.6 0.963 1
NH4OH 35.0 0.899 8
Agua 18 1 21
Etanol 46.07 0.81 65

Utilizando los mismos célculos que en la sintesis anterior y teniendo en cuenta que parti-
mos de 4 ml. de TIPO buscamos la cantidad necesaria de cada precursor en base a las rela-
ciones molares presentadas en la tabla anterior.

_ priroVripo _ (0.963)(4.0)

- - = 0.01355 mol.
Vripo =Ty 284.26 mo
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CAPITULO 2 METODOLOGIA Y TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.2.2. PREPARACION DEL SOL

Para el Etanol (65 moles por cada 1 de TIPO):

65Vr1poMetanor _ 65(0.01355)(46.07)

4 = 50 ml.
Franol PEtanol 0.81
Para el agua (21 moles por cada 1 de TIPO):
21vypoM 21(0.01355)(18
Vagua = PO Agua _ ( )(a8) = 5ml.
pAgua 1

Para el NH4OH (16 moles por cada 1 de TIPO):

Veron = = =4ml

PproH 0.899

Tabla 2.7. Relaciones molares y cantidades obtenidas para cada reactivo.

REACTIVO RELACION MOLAR VOLUMEN (ml.)

TIPO
NH4OH

Agua
Etanol

2.2.2. Preparacion del Sol.

De la misma manera que la sintesis anterior se prepararon dos soluciones que se muestran
en la tabla 2.8, nuevamente se indica que de ser requerido insertar un dopante este se debe
colocar en el vaso que no contenga el TIPO.

Tabla 2.8. Preparacion de las dos soluciones para sintetizar el Sol.

REACTIVO
Dopante

Agua destilada 0
Hidréxido de Amonio 0
Etanol 35 ml.
TIPO 4 ml.

De forma similar a la anterior sintesis se preparo primero la solucion 1, pero en esta ocasion
terminado de preparar la solucion 2 se vertieron las dos soluciones en un tercer vaso y se
mantuvo la agitacion durante 1 hora para conseguir mezclar bien todos los reactivos.
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CAPITULO 2 METODOLOQI'A Y TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.2.3. GELACION, SECADO Y TRATAMIENTO POSTERIOR

La figura 2.4 muestra el orden en como se fueron agregando los reactivos.

2. Hidréxido de amonio 1. Alcohol 2 TIPO

1. Agua
3. Alcohol

Agitacion

VASO 1 VASO 2

Figura 2.4. Orden en cdmo se fueron agregando cada uno de los reactivos.
2.2.3. Gelacidn, secado y tratamiento posterior.

A diferencia de la sintesis de la seccion 3.1 la gelacion no ocurre instantaneamente, después
de dejar agitar la mezcla por 1 hora, para formar el gel es necesario dejar reposarse durante
5 dias la solucidn; pasado este tiempo se obtienen dos materiales diferentes, en la parte baja
del recipiente se puede observar el gel de color blanco que ha precipitado (se observa una
substancia muy similar a la sintetizada en el medio acido), mientras que encima del gel se
observa un liquido transparente, los precursores agua y alcohol.

Después de dejar reposar es momento de secar los precursores del gel, para lograr esto el
gel se introdujo en un horno eléctrico a una temperatura de 50 °C por dos dias. Después de
este proceso se obtiene un polvo blanco de dioxido de Titanio con particulas de tamarfio
nanométrico y fase amorfa.

Ahora es tiempo de construir una estructura cristalina dentro del TiO». Para lograr esto el
polvo es calcinado a diferentes temperaturas segun la estructura que se desea.
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CAPITULO 2 METODOLOGIA Y TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.2.4. OBTENCION DE ESTRUCTURAS CRISTALINAS

2.2.4. Obtencion de estructuras cristalinas.

La tabla 2.9 muestra las temperaturas, tiempo requerido y fases obtenidas en los procesos
de calcinacion.

Tabla 2.9. Temperatura y tiempo para la obtencién de las estructuras cristalinas.

FASE TEMPERATURA TIEMPO
Anatasa 600 °C 2 horas
Anatasa-Rutilo 700 °C 2 horas
Rutilo 1000 °C 2horas
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CAPITULO 2 METQDOLOGI'A Y TECNICAS DE CARACTERIZACION
2.3. SINTESIS DE NANOTUBOS DE DIOXIDO DE TITANIO

2.3. Sintesis de nanotubos de dioxido de titanio.
2.3.1. El horno de microondas.

En este trabajo se utilizd un horno de microondas o0 MDS (Microwave Digestion System)
de la compaiiia italiana Milestone modelo Start D SK-10. En este horno de microondas es
posible controlar la temperatura y el tiempo de irradiacion mientras que la potencia se man-
tiene como variable dependiente de la temperatura, esto significa que el horno de microon-
das censara en todo momento la temperatura de la solucion gque se este irradiando y envase
a esta medicion el equipo determinara la energia de radiacion necesaria para mantener, au-
mentar o disminuir la temperatura segun los parametros establecidos por el usuario. El
horno de microondas puede calentar a una temperatura maxima de 260 °C y puede irradiar
una potencia maxima de 1200 W.

Figura 2.5. El horno de microondas utilizado para la sintesis de las nanoestructuras.

El horno esta conformado por 10 recipientes autoclave, 9 de estos recipiente estan consti-
tuido por 6 piezas: un vaso blanco de teflon en donde se colocan las muestras, un recipiente
café donde se deposita y guarda el vaso, una tapa de teflon para el vaso, un anillo indicador
que abraza a presion la tapa con el recipiente café y cuya funcion es deformarse y abrirse
para liberar los vapores en caso de que la presion dentro del vaso sea demasiada evitando la
explosién del dispositivo, una placa adaptadora, un resorte de seguridad y el recipiente
principal (cuerpo del rotor) que posee un tornillo compresor para presionar y sujetar el vaso
y la tapa a través de la placa adaptadora y el resorte. Solo el primer recipiente es diferente a
los demas por que la tapa del vaso posee un orificio adicional en donde se introduce el ter-
mopar o sensor de temperatura; por lo tanto solo este recipiente censara la temperatura.
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2.3.1. EL HORNO DE MICROONDAS
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Escudo de seguridad

Cuerpo del rotor
Figura 2.6. Diez dep6sitos autoclave conforman el horno de microondas.

El horno de microondas posee una pantalla tactil por medio de la cual se construye el pro-
grama que seguira el equipo para calentar las muestras. Es posible programar tantas rampas
de calentamiento como se requiera, en cada una de ellas se introduce la temperatura a la
que se desee llegar, el tiempo que tendra el horno para llegar a esa temperatura y la poten-
cia maxima que se le permitira tener al equipo, al ser la potencia una variable dependiente
de la temperatura la potencia no se programa o controla, s6lo se mantiene como un indica-
dor de referencia de la cantidad de energia maxima que el aparato tendra permiso de sumi-
nistrar para llegar a la temperatura requerida.

Figura 2.7. La imagen de la izquierda muestra la pantalla tactil del horno de microondas, la de la derecha
muestra los parametros de programacion para cada rampa: tiempo, potencia maxima y temperatura.

Durante el proceso de calentamiento el horno hace girar los 10 recipientes como un horno
de microondas convencional para asegurar que todos los depositos reciban la radiacion mi-
croondas lo mas homogéneo posible, también cabe sefialar que dado que el equipo mantie-
ne un control de temperatura el suministro de energia de microondas varia constantemente
en lapsos tan cortos como 1 o0 2 segundos.
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2.3.2. PROCESO DE SINTESIS DE NANOTUBOS DE DIOXIDO DE TITANIO

Por otra parte el horno realiza dos graficas de comportamiento, una de la temperatura con-
tra el tiempo y otra de la potencia también contra el tiempo. El proceso puede ser detenido
0 pausado en todo momento y terminado el proceso de calentamiento continGia un proceso
de ventilacion o enfriamiento cuya duracion también puede ser programada por el usuario.
Finalmente hay que sefialar que este horno no posee un medidor de presion, por lo que no
se puede saber qué presion generan los vapores del material dentro de los recipientes.

Figura 2.8. El horno grafica el comportamiento de la temperatura y la potencia.
2.3.2. Proceso de sintesis de nanotubos de dioxido de titanio.

Como se vio en la seccion 2.3.6.1 la diferencia entre la sintesis hidrotermal alcalina con-
vencional y la asistida por microondas no varia salvo en la forma en como se da el proceso
térmico, ya se explico brevemente en esa seccidn la forma en como se prepara previamente
el dioxido de Titanio y a continuacion se describe el proceso detallado tal y como se hiso en
el laboratorio.

2.3.2.1. Preparacion del precursor previo al tratamiento térmico.

Se inicia pesando 0.15g. del precursor didxido de Titanio, ya sea de la sintetizada en el la-
boratorio o de la comercial P25 (el dioxido de Titanio comercial es menos denso que el
dioxido de Titanio sintetizado en el laboratorio).

Posteriormente se prepara una solucion de hidroxido de sodio (NaOH) con una concentra-
cion 10 molar. Para realizar esto se hace la siguiente operacion:

Se desea preparar 1 litro (1000 ml.) de solucidon NaOH, para esto se utilizara NaOH en for-
ma de escamas; por lo tanto se utiliza la férmula v = % donde como se recordara v =

numero de moles, m = masa, M = peso molecular y V=
volumen de la sustancia en litros. Despejando m de la ecuacion tenemos: m =
(v)(M) (V). De esta ecuacion se observa que se puede variar facilmente la concentracion o
el volumen de la solucion.

Ahora calculamos los M del NaOH, Na = (22.989770) + O = (15.9994) + H = (1.00794)
M = 39.97, redondeando, 40.00 gr./mol.
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Finalmente sustituyendo valores m = (10mol) (40.00 %) (1L.) = 400.0 gr. de NaOH

para tener la concentracion requerida. Después se pesa la cantidad requerida de NaOH en
escamas Yy se coloca en un recipiente, se agrega al recipiente con las escamas los 1000 ml.
de agua destilada y se agita vigorosamente con una barra magnética y una plancha de agita-
cién hasta que se observe que el agua se torne transparente (aproximadamente 35 minutos
de agitacién); se debe de tener cuidado porque la combinacion de agua y NaOH eleva mu-
cho la temperatura del recipiente. Finalmente se deja reposar la solucion 1 hora aproxima-
damente antes de utilizarla.

Después se miden 50 ml. de NaOH y se combina con los 0.15g de TiO, se revuelve la
mezcla vigorosamente con una espatula y finalmente se introduce en ultrasonido para dis-
persar las particulas del dioxido de Titanio en la solucién durante un lapso de 10 minutos
(verificar que las ondas del ultrasonido zonifiquen correctamente la mezcla de NaOH vy
TiOy).

\

Figura 2.9. Imagen de la izquierda, cuarto especial de mediciones con parametros de temperatura y humedad
relativa controlados, centro, basculas de precision calibradas y estandarizadas, derecha, la Titania presenta
carga electrostatica.

Figura 2.10. Imagen de la izquierda, escamas de hidréxido de sodio, centro, la béascula tiene cuatro digitos de
precision para el peso de los materiales, derecha, se debe diluir el hidréxido de sodio hasta que la solucion sea
transparente.
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Figura 2.11. Imagen de la izquierda, almacenado del hidroxido de sodio, centro, aparato para realizar ultraso-
nido, derecha, el agua del ultrasonido debe de cubrir perfectamente el liquido dentro de los recipientes de
vidrio ademds durante la zonificacién se debe observar la vibracion de las ondas en las soluciones.

Después del proceso de ultrasonido se debe de agitar la solucién con una espatula nueva-
mente porque algunas particulas del dioxido de Titanio se precipitan en el fondo del reci-
piente durante la zonificacion; una vez que este mezclado correctamente se introduce la
solucion de NaOH y TiOz en los recipientes autoclave del horno de microondas, se progra-
man los parametros deseados y se inicia el proceso de radiacion con microondas.

Cabe sefialar que de no utilizarse los 10 recipientes autoclave, estos deberan ser llenados
con 50 ml. de hidréxido de sodio con el objetivo de no introducirlos vacios y de mantener
condiciones homogéneas en los recipientes del horno de microondas. Lo importante es in-
troducir la muestra que mas nos interesa en el recipiente 1 que se conecta al termopar.

Terminado el proceso de radiacion esperar el de ventilacion y esperar a que se enfrien los
recipientes por un lapso aproximado de 3 horas antes de extraerlos del equipo. Cuando se
quite la tapa del vaso blanco del teflon hacerlo en una campana de extraccion ya que los
vapores de las soluciones se liberan con una ligera presion.
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Figura 2.12. Imagen de la izquierda, el horno de microondas armado Y listo para iniciar el proceso de radia-
cién, derecha, proceso de radiacion de las muestras.
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2.3.2.2. Tratamiento posterior.

Una vez que se ha retirado el material irradiado de los vasos de teflon es tiempo de eliminar
el hidroxido de sodio del TiO; a fin de obtener nanotubos puros de TiO2, para lograrlo es
necesario primero eliminar el liquido del material y segundo lavar el material varias veces
hasta que el sodio sea eliminado completamente. Para conseguir esto se eligio el proceso de
filtrado por medio de una bomba de vacio que consiste en colocar el material en un reci-
piente con filtro (de tamafio nanométrico) que se conecta a un matraz Kitazato a través de
un porta-matraz de hule, luego el matraz Kitazato es conectado a una bomba de vacio de
laboratorio y por medio de una fuerza de succion el liquido es obligado a caer en el matraz
mientras que el filtro detiene las particulas del material en el recipiente hasta que conforme
pasa el tiempo el material queda completamente seco y el liquido queda confinado en el
matraz. Este recipiente con filtro puede ser un crisol de porcelana al que se le coloca papel
filtro en el fondo o un crisol de vidrio de Gooch que ya tiene un filtro en su interior. El pro-
ceso de filtrado del hidréxido de sodio es muy lento y puede llegar a durar varias horas.

Después de que se ha filtrado la solucion con la que fue diluido e irradiado el TiO2 continua
el proceso de lavado, pero antes se debe desechar este liquido que se precipit6 en el matraz
Kitazato para no entorpecer la segunda parte del lavado. Para el proceso del lavado se debe
verter agua destilada sobre el material en el crisol agitandolo y revolviéndolo vigorosamen-
te con una espatula. Durante el lavado cada determinado tiempo se mide el pH del liquido
gue se precipita con un potenciometro digital y el proceso se repite tantas veces como sea
necesario hasta que el agua que se precipite obtenga un valor pH de 7 o cercano a este
(puede tener un rango de 6.9 a 7.3 pero entre mas cercano este a 7 es mejor); esta es la ra-
z6n por la cual se elimina la primera solucién que se precipitd ya que al ser sodio puro es
altamente alcalino y puede alterara la medicion del pH. Cuando el agua del matraz presenta
este valor neutro significa que el hidroxido de Sodio ha sido eliminado completamente y el
material que queda en el crisol es dioxido de Titanio puro.

En la practica el proceso de lavado con agua destilada demandaria una cantidad enorme de
este liquido y el proceso tardaria casi un dia completo. Por esta razon y dado que se desea
neutralizar una solucion alcalina se hace uso de algun acido para acelerar el proceso. En
nuestro caso y siguiendo las lineas de lavado de otros trabajos se eligié acido clorhidrico
HCL con una concentracion 0.1 molar para neutralizar gradualmente el material. Sin em-
bargo y dado que nosotros queremos investigar si el tratamiento con acido es un factor im-
portante para la construccion de los nanotubos antes del lavado con acido se retird un poco
de material y se guardo aparte, para verificar si existen en él nanotubos ya formados o en
efecto sdlo se obtienen una vez que se da el tratamiento con acido.

Para preparar 400 ml. de solucion acida se sigue el siguiente procedimiento.

Se utiliza nuevamente la férmula m = (v)(M)(V) y se calcula el M del HCI. H =
(1.00794) + Cl = (35.453), M = 36.4609 gr./mol.

T.
m = (0.1mol) (36.4609 %) (41.) =1.4584 g.
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Como el acido viene en estado liquido hacemos uso de la formula p = % despejando V
tenemos: V = %, pero como el acido utilizado no tiene un grado pureza al 100 % hay que

aumentar la concentracion: Si 100 g. de solucion concentrada HCI tiene 37.65 g. (37.65 %)
y necesito 1.4584 g. entonces por regla de 3 encuentro que debo aumentar a 3.8735 g la
cantidad.

Finalmente y tomando en cuenta que la densidad del HCl es 1.19 g/ml: V = %, V=

387359 _ 325 ml.

1.19 g/ml

Para preparar la solucién &cida simplemente se toman 3.25 ml. de HCI con ayuda de una
pipeta graduada, se vierte en un deposito de vidrio y se agregan los 400 ml. de agua destila-
da, se revuelve durante unos 10 minutos y después de esto la solucién acida esta lista para
ser usada en el lavado del material.

En efecto se comprobd que el lavado con acido es mas rapido y eficiente que con solo agua
destilada. Durante el proceso de lavado se verti6 el acido y se dejo reposar el material en el
acido durante 20 minutos, después se filtr el acido y se volvio a lavar con &cido; en la ma-
yoria de las veces después de este proceso el pH del liquido precipitado adquirio valores
cercanos a 1.2 y 1.4, luego para alcanzar el valor neutro simplemente se lavo con agua des-
tilada, después de 3 a 4 lavadas el pH del liquido alcanzo valores de 7 o cercanos a 7, sin
embargo si se lavaba mas de 4 veces el valor de pH regresaba a valores de 11 a 13, por lo
que se volvia a lavar con acido y se repetia el proceso. El proceso se hiso mas eficiente y
rdpido conforme se adquirié experiencia, de ahi la recomendacion de no més de 4 lavadas
(la cantidad de agua utilizada para cada lavada fue determinada por la capacidad del crisol
de Gooch utilizado cuya capacidad es de 50 ml.). Por ultimo para agilizar el proceso se uti-
liz6 una cépsula de porcelana para agitar el liquido precipitado con el objetivo de que el
potencidmetro marcara mas rapido el valor de pH y se utilizaron vasos muy pequefios (30
ml.) para medir la menor cantidad de liquido posible, sin embargo, en algunas ocasiones
ocurria un salto de un valor de 2.5 a 8.2 con tan solo una sola lavada. El proceso de filtrado
y lavado se repite para cada uno de los materiales recuperados de los recipientes autoclave.

a) b)

Figura 2.13. a) matraz Kitazato, b) crisol de Gooch de vidrio utilizado y ¢) bomba de vacio.
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Figura 2.14. Conexion del sistema y filtrado del
material.

Figura 2.15. Imagen de la izquierda, el material obtenido del horno debe filtrase hasta que pierda toda la hu-
medad y se obtenga una substancia completamente seca, centro, el potenciometro digital utilizado tiene un
medidor de temperatura y un medidor de pH y debe ser calibrado con soluciones Buffer antes de ser utilizado,
derecha, se debe alcanzar un pH de 7 o cercano a este valor.

Después de que se ha retirado completamente el agua del material a través del vacio, el
material es retirado del crisol de Gooch y es puesto en una cdpsula de porcelana. La capsula
se coloca en un horno eléctrico y se deja secar toda la noche a una temperatura no mayor de
90 °C. El material obtenido al dia siguiente es un polvo blanco muy duro y esta listo para
ser estudiado y caracterizado. El proceso de sintesis termina aqui y nanotubos de dioxido de
Titanio son obtenidos finalmente.

Figura 2.16. Imagen de la izquierda, las capsulas de porcelana se deben dejar secar toda la noche, derecha, se
debe de eliminar toda la humedad del material mediante vacio antes de introducir en el horno.
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2.3.3. Programas de radiacion utilizados para la sintesis.

Al inici6 se realizaron un total de 14 experimentos con diferentes programas de calenta-
miento para buscar la obtencion de los nanotubos de TiO2. Para conseguir su obtencion
primero se inicié con el uso de una temperatura maxima de calentamiento de 140 °C y pos-
teriormente se aumento gradualmente esta temperatura hasta el uso de una temperatura ma-
xima de 240 °C. La tabla 2.10 presenta los 25 experimentos y las caracteristicas generales
de cada una de ellas:

Tabla 2.10. Caracteristicas generales de los primeros 14 experimentos realizados.

Experimento Temperatura Tiempo para Tiempo para Potencia Numero de
méaxima de alcanzar mantenerse limite rampas

alcance maxima en la maxima utilizadas
temperatura temperatura

O© 00O ~NO Ol &~ WN P

PR R RPRPRPRPRPRPRRRRERE R

Una vez que se observaron los primeros resultados satisfactorios en las técnicas de micros-
copia el siguiente paso fue optimizar la morfologia de las nanoestructuras, sin embargo,
mediante las técnicas de difraccion y EDS se comprobd cuales eran las temperaturas que
modificaban o destruian la estructura cristalina de los precursores y cuales eran las que pro-
ducian estructuras que ya no pertenecian al TiOz sino a otro compuesto. Por tanto basando-
nos en estas observaciones se repitieron las temperaturas que arrojaron los mejores resulta-
dos pero se aumento el numero de rampas de calentamiento con el objetivo de que el horno
de microondas disminuyera la potencia para alcanzar dichas temperaturas. La tabla 2.11
presenta las siguientes condiciones utilizadas.
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Tabla 2.11. Caracteristicas generales de los siguientes 7 experimentos realizados.

Experimento Temperatura Tiempo para Tiempo para Potencia Numero de
méaxima de alcanzar mantenerse limite rampas
alcance maxima en la méxima utilizadas
temperatura temperatura

Finalmente y tras confirmar que las temperaturas dptimas de digestion, es decir, aquellas
gue presentaban mejores resultados y que no modificaban tanto la estructura cristalina de
los precursores eran las que no rebasaban los 180 ° C, los ultimos experimentos se centra-
ron en estas temperaturas. La tabla 2.12 refleja los Gltimos experimentos realizados.

Tabla 2.12. Caracteristicas generales de los Gltimos 4 experimentos realizados.

Experimento Temperatura Tiempo para Tiempo para Potencia Numero de
méaxima de alcanzar mantenerse limite rampas

alcance maxima en la maxima utilizadas
temperatura temperatura

60 min. 6
180 °C 50 min. 0 min. 1200 W 5
180 °C 50 min. 20 min. 1200 W 5
180 °C 60 min. 20 min. 1200 W 6

De los 25 experimentos, el dioxido de Titanio comercial P25 fue utilizado en las 25 pruebas
mientas que el TiO> sintetizado en el laboratorio sélo fue utilizado en 13 pruebas.

Como se menciond las diferentes muestras obtenidas de los 25 experimentos fueron carac-
terizadas a través de diferentes técnicas con el objetivo de estudiar y conocer sus diferentes
morfologias, sus propiedades estructurales y su composicion quimica elemental. A conti-
nuacién se describen cuales fueron las técnicas de caracterizacion utilizadas y se explicara
brevemente el funcionamiento de cada una de ellas, asi como los modelos de los diferentes
equipos utilizados.
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2.4. Técnicas de caracterizacion.

En el capitulo 2 seccion 2.2 mencionamos el interés que existe por desarrollar materiales
novedosos con diferentes estructuras y propiedades, las técnicas de caracterizacion
permiten analizar y observar estas estrucutras y estudiar a detalle sus diferentes propiedades
a través de diferentes equipos electrénicos regidos por diversos principios fisicos con
capacidad para medir cada uno de ellos una propiedad o aspecto particular del materal, por
lo que la cantidad de técnicas de caracterizacion es muy grande y variable.

Para el estudio de los nanotubos de TiO; fueron elegidas las técnicas de microscopia de
barrido, de transmision y de fuerza atomica, la de difraccion de rayos X, la de
espectroscopia Raman, la de espectroscopia de energia dispersiva de Rayos X y finalmente
la de espectrofotometria UV-Vis. A continuacion se describira brevemente el principio de
funcionamineto de cada uno de estos equipos, la marca y modelo del equipo utilizado y la
razon de su eleccion para la caracterizacion de las nanoestrucutras.

2.4.1. Técnicas de Microscopia.
2.4.1.1. Microscopia electronica de Barrido (SEM).

Esta técnica de caracterizacion nos permite tener una primera evidencia de la existencia de
nanoestructuras en el material después del proceso de digestion al observar la morfologia
gue adquieren las particulas de los precursores por lo que se convierte en nuestro primer
método de caracterizacion. A diferencia del microscopio éptico que incide un haz de foto-
nes sobre los materiales este incide un haz de electrones para analizar la muestra. EI SEM
estd constituido por un cafion de electrones el cual mediante un circuito y una corriente
eléctrica calienta un filamento de tungsteno para generar un flujo de electrones, este flujo es
acelerado y concentrado por repulsion electrostatica en un haz y luego mediante una lente
magnética condensadora este haz se hace extremadamente fino, después este fino haz se
hace pasar por una bobina de barrido cuya funcién es redireccionar el fino haz para barrer
la muestra punto por punto; los electrones que llegan a la muestra pueden ser reflejados
elasticamente sin pérdida de energia, pueden ser absorbidos y producir electrones secunda-
rios de baja energia, pueden ser absorbidos y producir rayos X, pueden ser absorbidos y
producir emision de luz visible e inclusive se pueden generar pequefias corrientes eléctricas
dentro de la muestra. EI SEM aprovecha los electrones secundarios captandolos en un co-
lector de electrones el cual registra la intensidad de electrones emitidos para finalmente ser
enviados a un sistema electronico para amplificar la sefial y enviarlo a un cinescopio.

Para la caracterizacion de los nanotubos de hizo uso de un microscopio Jeol JSM 6610LV.
Diferentes trabajos de estudio de nanotubos de TiO presentan micrografias SEM de las
nanoestructuras, sin embargo en estas imagenes se demuestra la incapacidad que tiene el
SEM para corroborar la correcta morfologia de los nanotubos o su oquedad interna, sin
embargo el SEM resulta ser una técnica mas comoda de observacion debido a la rapidez
con la que se puede montar y analizar una muestra por todas sus zonas ademas de la rapidez
también con la que se puede fotografiar su estructura, por lo que una vez observados los
nanotubos en este microscopio y corroborada su existencia en el TEM, el SEM nos permi-
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tira saber de manera mas rapida la existencia de nanotubos en otras muestras al comparar la
morfologia de los materiales en las micrografias.

Figura 2.17. Microscopio electronico de barrido Jeol JSSM 6610LV. a) Esquema general, b) detector y c) ioni-
zador de oro para particulas no conductoras.

2.4.1.2. Microscopia electronica de Transmision (TEM).

Funciona bajo el mismo principio del SEM, esta constituido por un cafién de electrones,
lentes condensadoras, una lente objetiva, lentes intermedias y una lente protectora. En este
microscopio el haz sale del cafion de electrones, pasa por una lente magnética para generar
un haz monocromaético, luego el haz llega a la muestra donde parte de los electrones son
absorbidos y parte son transmitidos, el haz trasmitido pasa por una abertura limitadora de
campo cuya funcion es seleccionar el tipo de haz que ha de pasar, después pasa por una
lente magnética objetiva que amplifica la imagen para después pasar por otra lente magné-
tica que finalmente proyectara la imagen a una pantalla fluorescente. El haz electronico
cruza la muestra en dos tipos de haces: el transmitido que no sufre desviacion y el difracta-
do que sufre una desviacion angular; el haz trasmitido genera iméagenes de campo claro
(presenta la muestra con una imagen obscura) mientras que los haces difractados genera
imagenes de campo obscuro (presenta la muestra con una imagen blanca). EI TEM permite
también observar el patron de difraccidn caracteristico de la muestra y de esa manera saber
como estdn acomodados los atomos en la muestra. EI TEM permite no solo observar la
morfologia de los nanotubos, sino también nos permite saber si un material es hueco o no
en su interior, aunque posiblemente la mayor ventaja es la posibilidad de observar la mate-
ria a escala en Armstrong. En este trabajo se utilizaron dos microscopios de Transmision,
un Jeol 2010 y un Jeol 4000.
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Figura 2.18. Microscopio electronico de transmision. a) Jeol Jem 2010F, b) Jeol Jem 4000EXx.

2.4.1.3. Microscopia por fuerza atomica (AFM).

Este microscopio no es de tipo electronico y se utiliza principalmente para conocer a mayor
precision la topografia y la fase o composicion del material siempre que el correcto acomo-
do del material en la zona de estudio lo permita. Basicamente consiste en una palanca mi-
croscopica muy flexible llamada cantiléver que censa el material conforme lo va recorrien-
do a través de una estructura piramidal o cénica que se encuentra en la punta del cantiléver;
la pirdmide nunca toca el material sino que interacciona con él a traves de ciertas fuerzas.
Un espejo se encuentra en la parte superior de la palanca y un laser apunta en todo momen-
to hacia el espejo luego el laser registra cada movimiento de la palanca y envia la informa-
cién a una computadora.

Existen dos formas en como la piramide recorra el material, por contacto y por no contacto
o0 tapping, en la primera se interacciona con la materia mediante fuerzas electrostaticas y
magnéticas y en la segunda mediante fuerzas de Van der Waals. AFM nos permitira cono-
cer la topografia de los nanotubos desde otra perspectiva. El microscopio utilizado para este
trabajo fue un Jeol JSPM 5200.
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Figura 2.19. Microscopio de fuerza atomica Jeol JSPM 5200.

2.4.2. Técnicas de estudio de las propiedades estructurales de los materiales.
2.4.2.1. Difraccion de Rayos X (DRX).

Este tipo de caracterizacion nos permite conocer principalmente si un material es cristalino
o amorfo y si lo es saber que tan cristalino es, también es posible conocer mediante una
base de datos y comparacion a qué tipo de estructura cristalina pertenece asi como la inten-
sidad de cada plano cristalogréafico. Por ultimo mediante un analisis de los picos podemos
saber el tamafio de particula que conforma el material; esta técnica de caracterizacion fun-
ciona bajo el principio de la ley de Snell y la ley de Bragg. La energia de rayos X al tener
una longitud de onda similar a la magnitud del radio atémico puede interactuar con los
electrones de los atomos de los solidos cristalinos, esta interaccion produce un haz de rayos
X caracteristico de cada estructura cristalina. Los rayos X son generados haciendo incidir
un haz de electrones sobre una placa de cobre y un colector se encarga de recibir los rayos
que se producen por la interaccion con el material. Esta caracterizacion nos ayudara a saber
si la estructura cristalina de los precursores se conserva, se modifica o se destruye después
del proceso de radiacion, también nos permitira saber si los &tomos de sodio se han integra-
do a la estructura del didxido de titanio formando estructuras de fases de titanatos y a que
temperatura ocurre este proceso. Para la aplicaciéon de los nanotubos es importante que se
mantenga en la medida de lo posible su cristalinidad en especial la fase anatasa pues sus
propiedades como la fotocatalitica son mejores si los nanotubos mantienen la cristalinidad
del precursor. En este trabajo se hace uso de equipo Bruker D8 Discover.
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2.4.3. Técnicas de estudio de la composicion elemental del material.
2.4.3.1. Espectroscopia de energia dispersiva de Rayos X (EDS).

Acoplado en el SEM un detector especial capta los Rayos X que generan los materiales
cuando estos son bombardeados con el haz de electrones con el objetivo de mostrar la com-
posicion quimica elemental de los materiales. Cada espectro de rayos X que generan los
atomos de los elementos que conforman a los materiales pueden ser asociados a los niveles
de energia que ocupan estos atomos, de esta manera se puede obtener un espectro de los
atomos que conforma el material analizado en el microscopio.

Estos espectros nos ayudaran a saber si los nanotubos estan conformados en su totalidad de
atomos de oxigeno y titanio y en qué porcentaje se encuentra uno con respecto del otro;
también nos ayudaran a saber si los porcentajes de estos elementos varian en los nanotubos
con respecto a sus precursores o si &tomos de sodio se encuentran posiblemente dentro del
material. Finalmente también nos ayudara a saber si los nanotubos han sido correctamente
lavados. Esta caracterizacion junto con DRX nos ayudaran a descartar la presencia de es-
tructuras de titanatos. En este trabajo se hace uso de un equipo EDS Oxford INCA x-act.

Figura 2.20. a) difractor de rayos-X Bruker D8 Discover, b) pulverizacion de la muestra para caracterizar en
el difractor y c) detector EDS Oxford INCA x-act.
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2.4. Actividad fotocatalitica.

Ya en el capitulo 1 se ha mencionado que la capacidad fotocatalitica del TiO- es posible-
mente la razon fundamental para su amplio estudio, sintesis y aplicacién. Mejorar la capa-
cidad de adsorcion del TiO> a traves de la morfologia de los nanotubos es algo demostrado
por los investigadores, por esta razon es necesario conocer si existe una mejora en la efi-
ciencia fotocatalitica de los nanotubos sintetizados por los diferentes programas de diges-
tion y compararlos con la eficiencia de los precursores.

Para conocer la eficiencia de la capacidad de fotocatalitica de los nanotubos y de los pre-
cursores se ha elegido el proceso de degradacion del compuesto azul de metileno por ener-
gia ultravioleta; este compuesto junto con la rodamina son de los més utilizados para reali-
zar este tipo de pruebas. El proceso consiste basicamente en preparar una solucién de azul
de metileno a partir de agua (destilada o desionizada generalmente) a una concentracion
conocida, naturalmente el agua aumenta su turbidez y se torna de color azul, luego se colo-
can las particulas del material fotocatalitico para posteriormente colocar una fuente emisora
de luz ultravioleta sobre la solucion. Con el paso del tiempo la luz ultravioleta degrada el
compuesto provocando que el agua pierda turbidez y regrese a su estado cristalino; en con-
diciones normales (sin particulas) el tiempo para que el agua regrese a ser completamente
cristalina es mayor con respecto a cuando hay particulas en el interior del liquido. Luego se
puede medir la velocidad de degradacion para conocer el grado de eficiencia de la capaci-
dad fotocatalitica de las particulas.

Es conocida la gran eficiencia fotocatalitica que posee el TiO2 cuando éste es irradiado con
energia ultravioleta, también se sabe que la fase anatasa tiene mejor eficiencia con respecto
a la fase rutilo, sin embargo, dicha capacidad fotocatalitica no siempre es utilizada de la
forma mas eficiente debido a que el TiO, fase anatasa absorbe energia UV en la longitud de
onda de los 385 nm para realizar el proceso fotocatalitico y el rutilo en los 411 nm, y la ma-
yoria de las lamparas ultravioleta no emiten o emiten muy poco en esta longitud de onda,
esto se observa sobre todo en las lamparas comerciales elaboradas con mercurio. El sol en
cambio es una fuente de radiacion cuyos rangos de emision abarcan esta longitud de onda y
aunque no tiene su maximo aqui si emite lo suficiente como para que el TiO2 degrade con
una eficiencia mayor al de las lamparas ultravioleta. Por esta razon es importante realizar
las pruebas de fotocatalisis en cuartos obscuros y con los parametros lo méas controlado
posible para que de esta manera se puedan obtener resultados mas confiables.

El azul de metileno (Cloruro de Metiltionina), conocido por sus hombres quimicos como
(dimetilamino)-Cloruro de fenazationio o Cloruro de tetrametiltionina, es un compuesto
heterociclico aromético con formula molecular C16H18CIN3S. Tiene una masa molecular

promedio de 319.85 g/mol y una densidad promedio de 1.757 %; su espectro de absorcién
es presentado en la figura 2.21.
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Figura 2.21. Espectro de absorcion del C16H1sCINsS.

Para realizar una curva de calibracion de este compuesto se prepararon 8 soluciones a dife-
rentes concentraciones iniciando con la preparacion de la méas concentrada (solucion ma-
dre) y diluyendo esta gradualmente en otras soluciones.

La solucion madre fue preparada con una concentracion de 10 particulas por millon
(p.p.m.) por tanto:

10 miligramos 1 gramo _0.01 gramos
1 litro 1000 miligramos 1 litro

Y después para diluir la solucién madre a menores concentraciones partimos de la relacién
C1V1=C2V2, donde C representa la concentracion y V representa el volumen. Por ejemplo
para una solucién de 6 p.p.m. obtenemos:

6 =E(10ml)

V1 = =6 ml.

Y asi sucesivamente para 6, 3, 1, 0.5, 0.3, 0.1, y 0.01 p.p.m.
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Para conocer el porcentaje de absorcion y el de transmision de las 8 soluciones se utiliz6 un
colorimetro. Un colorimetro es un aparato cuyo funcionamiento se basa en la ley Lambert-
Beer; ley que establece que existe una dependencia logaritmica entre la transmision de la
luz (T) a través de una sustancia y el producto entre el coeficiente de absorcion de la sus-
tancia (a) y la distancia que la luz viaja a través del material (). El coeficiente de absor-
cion también puede también ser escrito como el producto del coeficiente de absorcion mo-
lecular y que es caracteristico de la sustancia absorbente para la luz de una determinada
frecuencia () y la concentracion molecular de la disolucion (c):

Donde:1,, I, representan la intensidad de la luz transmitida y la luz incidente respectiva-
mente.

Para liquidos la transmision se expresada en términos de una absorbancia como:

Iy
A= _108(10)1_
0

Esto implica que la absorbancia se hace lineal con la concentracion (o densidad de numero
de absorbedores) de acuerdo con: A = efc = af

El colorimetro realiza una comparacion entre dos soluciones una de ellas con una concen-
tracion conocida o linea base, en nuestro caso agua desionizada pura sin particulas de azul
de metileno y la solucion que se desea conocer. El dispositivo emite una luz con una deter-
minada longitud de onda que atraviesa los recipientes en los cuales se encuentran la solu-
cion patron y la solucion estudiada, los tubos de vidrio permiten regular la distancia reco-
rrida por el haz luminoso en la disolucion; posteriormente un prisma recoge estos rayos
luminosos y los dirige al ocular en el cual se pueden observar dos semicirculos procedentes
cada muestra y asi comparar las intensidades de salida mediante la expresion

£1€1¢; = &,4,C;

En este trabajo se hiso uso de un colorimetro digital HACH DR-850. Este colorimetro tiene
la capacidad de emitir luz a una longitud de onda especifica por medicion, a diferencia de
un espectrometro UV-Vis que emite en diferentes longitudes de onda en el rango del ultra-
violeta y el visible por cada medicion, por tanto es necesario programar el equipo para que
emita en la longitud de onda capaz de medir en los rangos a los que absorbe luz la solucion
de estudio. En nuestro caso la emision méas cercana a la absorcion del azul de metileno se-
gun lo mostrado en la figura 2.21 fue el de 610 nm.

62



CAPITULO 2 METODOLOGIA Y TECNICAS DE CARACTERIZA’CION
2.4. ACTIVIDAD FOTOCATALITICA

Figura 2.22. Colorimetro utilizado para calcular los valores de absorcion durante la degradacion del azul de
metileno.

La tabla 2.13 muestra los valores de absorcion y transmision del azul de metileno obtenidos
con el colorimetro.

Tabla 2.13. Valores de absorcion y transmision del azul de metileno a diferentes concentraciones obtenidos
con el colorimetro.

La curva de calibracion se realizd con los primeros 9 valores de absorcion. Después me-
diante el procedimiento de minimos cuadrados se realiz6 un ajuste lineal a la serie de datos,
la relacion obtenida fue la siguiente:

Abs = 0.00605 + 0.35036 Cam

Donde, Abs es ¢l valor del analito en A = 610 nm y CAwm es la concentracidn de azul de me-
tileno expresada en particulas por millon.
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35 = ABS

Ajuste lineal
3.0
25

N
[}
[

Absorbancia (u.a.)
:

T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10

Concentracion (p.p.m.)

Figura 2.23. Curva de calibracion obtenida a partir de los primeros nueve valores de la tabla 4.1.

De esta manera es posible determinar la concentracion de la solucion de azul de metileno
desde un rango de 0 a 10 p.p.m. a partir de sus valores de absorcion.

Para analizar la eficiencia fotocatalitica de los nanotubos y de los precursores se hiso uso de
una lampara de Hg UVP UVLMS-38 que tiene una potencia de 8 Watts y que tiene la posi-
bilidad de emitir en tres rangos del espectro electromagnético: 254 nm, 302 nm y 365 nm;
siendo este Ultimo rango el utilizado para degradar la solucion.

La figura 2.24 muestra la caracterizacion de la lampara en donde se pueden observar sus
diferentes rangos de emisién, también se presenta la caracterizacion de otra lampara comer-
cial que emite en el ultravioleta.
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—— 254 nm
----302 nm
————— 365 nm
------- Sanelec
__JL A o
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— -
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200 ' 2|50 3(|)0 ' 3|50 ' 4(|)o ' 4%0 5(50

Figura 2.24. Caracterizacion de la lampara de Hg utilizada para degradar el azul de metileno y caracterizacion
de otra lampara comercial.

Por otra parte la figura 2.25 muestra la energia requerida para generar la actividad fotocata-
litica del TiO2 y la energia que se emite en cada rango de la lampara de mercurio.

E=hv>3.2 eV energia requerida del Gap del TiO..
E254=4.8 eV
E32=4.1eV

E365=3.97 eV

Figura 2.25. Energia emitida en cada rango de la lampara de Hg.

Con el objetivo de poder comparar mejorar la eficiencia fotocatalitica de los precursores y
el de los nanotubos se colocaron dos vasos de precipitados de 500 ml. cada uno; a cada va-
so se le colocd 250 ml. de solucién de azul de metileno con una concentracion de 10 p.p.m.
y se coloco la lampara de Hg encima de ellos a una separacion aproximada de 4 cm. Se
suministré un flujo de aire moderado a cada uno de los vasos y se colocaron en agitacion a
una velocidad de 15 revoluciones por minuto. Las soluciones fueron expuestas a radiacion
ultravioleta durante 6 horas y para conocer la degradacion del azul de metileno se midio6 su
absorcion y porcentaje de transmision con el colorimetro tomando 20 ml. de solucién de
cada vaso cada 20 minutos, ademas todas las pruebas fueron realizadas en obscuro para

evitar que la radiacion solar afectara el experimento.
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Cabe mencionar que antes de iniciar cada experimento las soluciones fueron sometidas a
ultrasonido durante 2 minutos para dispersar correctamente las particulas.

Figura 2.26. a) Sistema construido para realizar las pruebas fotocataliticas, b) y c) pruebas realizadas con total
obscuridad y d) mediciones realizadas con luz roja tenue para evitar alterar el experimento.
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Para poder diferenciar el valor de degradacion de las particulas con respecto al de la propia
luz ultravioleta se decidid realizar una prueba de fotolisis, para ello uno de los vasos de
precipitados con solucion de AM fue irradiado con luz UV durante 6 horas sin particulas,
en esta prueba se observd una degradacion del 15.07%. En cambio para los experimentos
de fotocatalisis se introdujeron 0,0028 g de las particulas de los precursores y de los nano-
tubos.

Las pruebas fotocataliticas fueron realizadas con el precursor P25, el precursor sintetizado
fase anatasa, los nanotubos sintetizados a partir del precursor P25: experimento 16, 22, 23y
25 y los nanotubos sintetizados a partir del precursor anatasa: experimentos 16 y 20. La
razon de elegir estos experimentos es porque sus estructuras cristalinas presentaron mejor
periodicidad y conservaron mas picos caracteristicos de sus precursores.

Por otra parte autores reflejan que es comdn descubrir que el precursor TiO; presenta mejo-
res niveles de absorcion en el ultravioleta que algunos nanotubos sintetizados a partir con
él, sin embargo, esto se revertia cuando los nanotubos son calcinados a diversas temperatu-
ras. En este trabajo se decidio calcinar los nanotubos obtenidos en los experimentos 16, 22,
23y 25 a partir del precursor P25 a 200, 300 y 500 °C por 1 hora. Los nanotubos obtenidos
a partir del precursor anatasa de los experimentos 16 y 20 fueron calcinados unicamente a
200y 300 °C.
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CAPITULO 3
RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de los experimentos realizados con el precursor TiO2 P25 fueron los siguien-
tes:

Nanotubos de dioxido de Titanio fueron sintetizados en el experimento nimero 16. Los
experimentos 15, 22, 23, y 25 produjeron nanoestructuras que presentan una morfologia y
una estructura cristalina similar a la obtenida en el experimento 16. Por su parte resultados
similares se observaron en los experimentos 17, 18 y 20 pero estos experimentos arrojaron
una estructura cristalina muy modificada con respecto a su precursor.

Los experimentos 7, 10 y 19 presentan también una morfologia tipica de nanotubos pero su
estructura cristalina presenta un pico de una fase que ya no pertenece al dioxido de titanio.
Los experimentos 13, 14 y 12, los cuales representan las temperaturas mas altas utilizadas,
no presentaron una morfologia de nanotubo, sino estructuras de tamafio micrométrico simi-
lar a la morfologia de barras, ademas de que su estructura cristalina presenta fases que co-
rresponde a titanatos de sodio.

Por ultimo los experimentos 1, 2, 3, 4, 6, 8, 9, 11 y 21 no produjeron estructuras con una
morfologia definida.

Los resultados de los experimentos realizados con el precursor sintetizado en el laboratorio
fase anatasa fueron los siguientes:

Nanotubos con este precursor fueron sintetizados también en el experimento 16, el experi-
mento 20 también produjo una morfologia similar y una estructura cristalina no tan modifi-
cada.

Los experimentos 15, 18, 22 y 24 presentaron una morfologia similar a la del experimento
16 pero sus estructuras cristalinas mostraron el inicio de una fase perteneciente a los titana-
tos de sodio. Se observd que aunque en el precursor P25 estos experimentos no presentaron
fases de titanatos en el precursor anatasa si lo produjeron.

A continuacion se presentan las caracterizaciones realizadas a los experimentos menciona-
dos.

3.1. Caracterizacion por microscopia.
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3.1.1. Caracterizacion por microscopia electronica de barrido.

La figura 3.1 presenta las micrografias SEM de los precursores sintetizados en el laborato-
rio, las microparticulas y las nanoparticulas del TiO2 sin calcinar sintetizadas en el laborato-
rio. En estas micrografias se puede apreciar la diferencia de tamafio ademas de que ambas
particulas comparten una morfologia cuasi-esférica.

.
SEl 20KV WD11mm S540 Sl SEl  5kV WD10mm  SSA% x50,000 0.5pm

Figura 3.1. Micrografias SEM, imagen izquierda microparticulas de TiO, sintetizada por la ruta Sol-Gel am-
plificada a 10,000 aumentos, imagen derecha nanoparticulas de TiO, también sintetizadas por la ruta Sol-Gel
vista a 50,000 aumentos.

Por otra parte ya en el capitulo 1 seccion 1.1.4.1 se mencionaba que el TiO2 P25 posee un
tamarfio de particula de 23 nm, dichas particulas no poseen una geometria definida como se
puede observar en la imagen de la figura 3.2. Por su parte las particulas del TiO> sintetiza-
das en el laboratorio y calcinadas a 600 °C para obtener una estructura cristalina anatasa al
100% poseen un tamafo de particula promedio de 100 nm, estas particulas en su mayoria

tampoco tienen una geometria definida pero es posible observar que conservan la morfolo-
gia cuasi-esférica de las no calcinadas.

frecuencia (u.a.)

100,000 O.1pm

0.08 0.10 . 0.14
longitud (nm.)

Figura 3.2. Micrografias SEM, a) nanoparticulas de TiO; sintetizadas y calcinadas a 600 °C, b) histograma de
la distribucion de la longitud realizada con 25 particulas; longitud promedio 92 nm.
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Las micrografias de la figura 3.3 presentan nanotubos de TiO. y pertenecen al experimento
16; en estas imagenes se puede observar la nueva morfologia que adquiere el TiO2 P25.

Las micrografias de esta figura muestran el material preparado en forma de polvo colocado
sobre una cinta de carbon. En las micrografias se pueden observar los nanotubos como es-
tructuras largas que sobresalen del aglomerado del material, se puede apreciar también la
proporcion de su pequefio espesor frente a las dimensiones de su longitud. Cabe sefialar que
se recorrieron varias zonas de la muestra y todas las zonas presentan la misma morfologia
que la que muestran las micrografias.

el SEl  20kv®  WD8mm = SS21 x40,000

s
)

SEl  20kV WD8mm §s21 Xx100,000 0. 1um  ‘— BESEl 20KV WD8mm s$821 %100.000 O Apmi ==

Figura 3.3. Micrografias SEM a) precursor P25; nanotubos de TiO, del P25 del experimento 16 amplificado a:

b) 40,000 aumentos c) 100,000 y d) 100,000 aumentos en otra zona del material. Se puede apreciar la modifi-

cacion de la morfologia del precursor. No es posible ver el interior de las nanoestructuras mediante esta técni-

ca, la baja resolucion de las imagenes se debe al tamafio nanométrico del espesor de los tubos frente a la baja
capacidad del microscopio para poder observar estructuras de tamafio nanomeétrico.
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Por otra parte la figura 3.4 nos muestran micrografias SEM de los experimentos 15, 22, 23
y 25.

SEI WDSmm x100,000 0.Apm p- i 2 x100,000 0.1pm ===

SEl  20kV WD7mm S817 ¥40,000 0.5um =—— %x100,000 0.1um =

SEI x40,000 0.5pim) , ™=—-—— x100,000 0.1pm  —

Figura 3.4. Micrografias SEM, experimento 15 a) y b) amplificado a 40000 aumentos, experimento 22 ampli-
ficado a c) 40,000 aumentos y d) 100,000 aumentos, experimento 23 amplificado a ) 40,000 aumentos y f)
100,000 aumentos. Como se mencionaba al inicio de este capitulo estos experimentos arrojaron muestras con
morfologias similares a la muestra obtenida en el experimento 16 tal y como lo demuestran estas microgra-
fias.
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SEI  20kV WD7mm S817 x40,000 0.5um SEl 20kV WD7mm $817 x100,000 0.pm ==

Figura 3.4. Micrografias SEM del experimento 25 amplificado a: g) 40,000 aumentos y h) 100,000 aumentos.

La figura 3.5 muestra las micrografias SEM de los experimentos 17, 18 y 20, las muestras
que presentan morfologias similares a la del experimento 16 pero con una estructura crista-
lina altamente modificada.

.. ‘:f%% ‘ﬁ.:‘r e : £o -
WBEIa20KV Wipmm# $s21°% £ x50,000 08um SE| WDSmm 8521 x100,000 Ojim  =—
RN | G : s 4 & :

SEl  20kV WD10mm 8821 7 e — SEI WDiDmrﬁi L ss21 x100,000 0.1um  —

Figura 3.5. Micrografias SEM, experimento 17 amplificado a: a) 50,000 aumentos y b) 100,000 aumentos,
experimento 18 amplificado a: ¢) 50,000 aumentos y d) 100,000 aumentos.
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*®

X45,000 0.5um  e——— cE| 20Ky WD10mm . SS21 x100,000 0.1um

Figura 3.5. Micrografias SEM, experimento 20 amplificado a: €) 50,000 aumentos y f) 100,000 aumentos.

Las micrografias SEM de los nanotubos del TiO> sintetizado en el laboratorio presentan
imagenes con estructuras con una morfologia mucho mas definida a comparacion de las
obtenidas de los nanotubos del precursor P25. En estas micrografias se pueden observar
estructuras con grandes longitudes a comparacién de su pequefio espesor que sobresalen del
aglomerado del material; dichas imagenes nos dan una clara evidencia de la existencia de
nanotubos en el material. Cabe mencionar que esta morfologia predomina en todo el mate-
rial, su morfologia es presentada en la figura 3.6.

=

WD10mim  S$S21 %20,000 ' "jim by e - el SEI  20kV WD10mm. 882 OOOREGT2|m,  m—
@ . 7

Figura 3.6. Micrografias SEM de los nanotubos del TiO; sintetizado fase anatasa producidos por la digestion
16 vistas en diferentes zonas del material y amplificado a: a) 20,000 aumentos y b) 60,000 aumentos.
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SEl  20kv& wD10mm . 8520 a Hm SElI -~ 20kV WD10mm  S$S20 x100,000 0. 1pym ‘=

Figura 3.6. Micrograﬁs SEM de los nanotubos del TiO; sintetizado fase anatasa producidos por la digestion
16 vistas en una misma zona del material amplificada a: ¢) 60,000 aumentos y d) 100,000 aumentos.

La figura 3.7 presenta iméagenes del experimento 20 sintetizado también a partir del precur-
sor anatasa.

SEI %.20kV . WD10mm ‘S821

Figura 3.7. Micrografias SEM del experimento 24 amplificado a: a) 40,000 aumentos y b) 50,000 aumentos.
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La figura 3.8 presenta las micrografias SEM de los experimentos 7, 10 y 19, las muestras
que presentan un pico de una estructura cristalina diferente al del dioxido de titanio.

Bl 25kV WDgmm

& %
SEl 20KV WD10mm  $522 x50,000570. 50 M S — SEl  20kV ) X100.000 0.1jum  e—
G T - )

SEl  20kV WDEmm 8§519 x100,000 0.1um  e— SEl  20kV WD8mm 818 x100,000 0.1um  ‘"—

Figura 3.8. Micrografias SEM del experimento 7 amplificados a: a) 50,000 aumentos y b) 100,000 aumentos,
experimento 10 amplificado a: ¢) 50,000 aumentos y d) 100,000 aumentos, experimento 19 amplificado a: €)
y ) 100,000 aumentos.
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La figura 3.9 muestra las micrografias SEM de los experimentos 13 y 14, muestras que
presentaron estructuras micrométricas, posiblemente barras y una estructura cristalina con
fases de titanatos de sodio.

SEI WD9mm §825 x10,000 Apm SEl  25kV WD8mm 5825 x20,000 1um .

. . i e
20kV WDSmm S 2,300 _AQum . 20kV WD9mm S$S26 - x11,000 _Apm T——

Figura 3.9. Micrografias SEM del experimento 13 amplificados a: a) 10,000 aumentos y b) 20,000 aumentos
y experimento 14 amplificado a: ¢) 2,300 aumentos y d) 11,000 aumentos.

La figura 3.10 muestra las micrografias de los experimentos 15, 18, 22 y 24, sintetizados a
partir del precursor TiO> fase anatasa.

SEl  20kV = WD10mm SS21 x4c,.cou -_cj)..":;pni — SEI zow. il 000 0.1um ——-
Figura 3.10. Micrografias SEM, experimento 15 amplificado a: a) 40,000 aumentos y b) 100,000 aumentos.
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WD11mm  SS21 000G 5y = WSEl  20kv  WD11mm | SSZ1 100,000 €

(SEL. 20kV» _WD1imm  sSS21 SEI 420kV ~ WD1imm SS21 x100.000 0.1pm _iMmm—

»

Figura 3.10. Micrografias SEM, experimento 18 amplificado a: ¢) 40,000 aumentos y d) 100,000 aumentos,
experimento 22 amplificado a: e) 50,000 aumentos y f) 100,000 aumentos y experimento 24 amplificado a: g)
20,000 aumentos y h) 100,000 aumentos.
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3.1.2. Caracterizacién por microscopia electronica de transmision.

A continuacién se presentan en la figura 3.11 micrografias TEM del experimento 16, estas
micrografias nos permiten observar los nanotubos desde la perspectiva de este tipo de mi-
croscopia. En estas micrografias se puede comprobar la existencia de nanotubos, es decir,
estructuras nanomeétricas rectas y huecas por dentro; la muestra fue diluida en alcohol y
vista en el TEM modelo Jeol Jem 2010F. En las imagenes se pueden observar que se sinte-
tizaron nanotubos de una sola capa.

Figura 3.11. Micrografias TEM, a) aglomerado de nanotubos b) la misma imagen con mayor acercamiento y
con las medidas de un tubo, ¢) y d) nanotubos que sobresalen de un aglomerado.
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Figura 3.11. Micrografias TEM, e) medidas de algunos nanotubos y f) nanotubos que se encuentran fuera de
un aglomerado. Se observa como las nanoestructuras son huecas por dentro y de una sola capa.

La figura 3.12 presenta también imagenes de TEM pero tomadas con el Jeol Jem 4000EX.
Cabe sefialar que en el microscopio se comprobd que los nanotubos se encuentran por toda
la muestra por lo que no fue complicado localizarlos pero si dispersarlos.

Figura 3.12. Micrografias TEM, a) nanotubos sobresalen del aglomerado.
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Figura 3.12. Micrografias TEM, b) se observan nanotubos que sobresalen de un aglomerado c) un tipico nano-
tubo visto individualmente, se pueden observar sus medidas de diametro interno y externo, d) conjunto de
nanotubos dénde también se puede observar las dimensiones de un nanotubo.

Ya se ha mencionado en el capitulo 1 seccién 2.3.1.1 de las dudas que todavia prevalecen
para explicar los mecanismos de formacién de los nanotubos y como se menciono no se
tiene certeza si el tratamiento con &cido es un factor clave a la hora de su formacion o es el
tratamiento térmico suficiente para producirlos. Con el objetivo de poder aportar informa-
cién sobre este asunto a continuacion en la figura 3.13 se presentan micrografias TEM de la
misma muestra antes presentada pero sin haberle proporcionado el tratamiento &cido, esta
muestra solo fue secada mediante vacio. Los nanotubos no se aprecian tan claramente como
en la figura 3.11 debido a la presencia del sodio que se encuentra dentro y sobre el aglome-
rado, sin embargo, se pueden constatar la evidencia de su existencia, por tanto los nanotu-
bos son producto del tratamiento térmico por microondas y el lavado con acido o agua des-
tilada no es un factor clave para su obtencién. Las imagenes fueron vistas con el Jeol Jem
4000EX.
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50 1

50 1

Figura 3.13. Micrografias TEM del experimento 16 antes del tratamiento con acido y el lavado, a) y b) nano-
tubos son observado dentro y fuera del aglomerado como en la figura 3.19 pero con menor definicién.
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O e M 20 qiil

Figura 3.13. Micrografias TEM del experimento 16 antes del tratamiento con acido y el lavado, ¢) y d) algu-
nos nanotubos se aprecian sobresaliendo del material, e) aglomerado de nanotubos.
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3.1.3. Caracterizacion por microscopia por fuerza atomica.

La figura 3.14 presenta imagenes de los nanotubos obtenidos a partir del precursor P25 en
el experimento 16 vistas desde el microscopio de fuerza atomica.
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Figura 3.14. Micrografias AFM del experimento 16, a) imagen de la topografia de los nanotubos, b) imagen
de la fase de los nanotubos junto con las caracteristicas de medicién del equipo, c) medicién de dos nanotu-
bos.
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La figura 3.15 muestra imagenes de AFM de los nanotubos obtenidos en el experimento 16
a partir del precursor sintetizado en el laboratorio fase anatasa.
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Figura 3.15. Micrografias AFM, a) imagen de la topografia de los nanotubos, b) imagen de la fase de los
nanotubos junto con las caracteristicas de medicidn del equipo, ¢) medicién de tres nanotubos.

Los nanotubos fueron vistos en AFM por medio de la técnica tapping o no contacto en el.
Es evidente que de todas las técnicas de microscopia realizadas, el TEM es el mejor instru-
mento para poder observar nanotubos y conocer mejor su morfologia.
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3.2. Caracterizacion por difraccion de Rayos-X.

En la figura 3.16 se presentan los difractogramas del didxido de titanio sintetizado en el
laboratorio y calcinado a diferentes temperaturas para obtener las estructuras cristalinas
anatasa, rutilo, inicio de combinacién de fases anatasa-rutilo y la que no tuvo tratamiento
térmico es decir la que posee una estructura cristalina amorfa. En la figura también se pue-
de observar arriba de cada indice de Miller una letra A para anatasa y una R para rutilo de-
pendiendo a que estructura corresponde cada pico.
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Figura 3.16. Difractogramas de Rayos X de las estructuras cristalinas obtenidas después de calcinar el TiO;
sintetizado en el laboratorio y del TiO; sin tratamiento térmico con estructura amorfa.
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Por otra parte y con el objetivo de poder conocer el porcentaje de combinacion de fases que
tiene el precursor P25 se realiz6 un analisis estadistico con el software TOPAS, dicho ana-
lisis es reflejado en la figura 3.17.
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Figura 3.17. Célculo del porcentaje de anatasa frente al de rutilo del precursor P25 con TOPAS. Se observa

con claridad el predominio de anatasa frente al de rutilo.

La figura 3.18 presenta los difractogramas del precursor P25 junto con todas las sintesis
realizadas para este precursor.

En esta figura se aprecia la evolucion de la estructura cristalina del precursor hasta conver-
tirse en una estructura con diferentes fases de titanato de sodio, en general esta evolucion se
da por el incremento de la potencia de radiacion de energia de microondas. Al lado de cada
espectro se encuentra el experimento al que pertenece. Arriba de cada indice de Miller se ha
colocado una A para anatasa, R para rutilo, OT para oxido de titanio y T para titanato de
sodio dependiendo a que estructura corresponde cada pico.
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Figura 3.18. Difractogramas de Rayos X del precursor P25 y de todas las sintesis realizadas con él iniciando
con los espectros de difraccién de los nanotubos.

Después mediante la formula de Scherer se obtuvo el tamafio de particula a partir del di-
fractograma de los nanotubos obtenidos en el experimento 16:

092 D 0.9 (0.154056 nm)
~ FWHM cos 8 ~ (.004012127973315)(cos(13.79855))

D = 35.5847 nm
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En la figura 3.19 se presentan los difractogramas del TiO; sintetizado y calcinado a 600 °C
junto con todas las sintesis realizadas con él.

De la misma forma que con el precursor P25 se puede observar un comportamiento similar
con respecto a la evolucidn de la estructura cristalina, al principio la estructura se modifica
pero conserva algunos picos del precursor, conforme la temperatura y en general la poten-
cia de radiacion aumenta la estructura pierde cristalinidad y comienza la aparicion de un
pico caracteristico de las estructuras de titanto de sodio. Se puede observar tanto con la ana-
tasa como con el P25 que la radiacion hace que se pierda periodicidad en su estructura cris-
talina. Arriba de cada indice de Miller se ha colocado una A para anatasa, R pararutiloy T
para titanato de sodio dependiendo a que estructura corresponde cada pico.
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Figura 3.19. Difractogramas de Rayos X del precursor TiO- fase anatasa y de todas las sintesis reali-
zadas con él iniciando con los espectros de difraccién de los nanotubos.
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3.3. Caracterizacion por espectroscopia de energia dispersiva de rayos-X.

La tabla 3.1 muestra el promedio de la composicion elemental del precursor TiO2 y de las
estructuras sintetizadas mas representativas con este precursor, la tabla 3.2 presenta el pro-
medio de las sintesis realizadas con el precursor TiO2 anatasa y las estructuras sintetizadas
con él. En ambas tablas se puede observar como los nanotubos son ricos en oxigeno tal y
COMO SUuS precursores, por otra parte también se puede observar como los experimentos 13,
14 y 19 tienen un pequefio porcentaje de sodio tal y como sus estructuras cristalinas lo re-
flejan; esto también se vio reflejado en la tabla 3.2 con el experimento 15 la muestra cuya
estructura cristalina presenta un pico caracteristico de un titanato de sodio, mientras que los
otros experimentos (18, 22, 24) no reflejaron tener sodio, se puede inferir que dado que
estas muestras no tienen todavia la fase de titanato completamente formada no es posible
detectar el sodio dentro de su estructura.

Tabla 3.1 Promedio del precursor TiO: y las estructuras sintetizadas a partir de él.

Muestra Titanio (% atomico)  Oxigeno (% atomico)  Sodio (% atémico)

TiO2 P25 25.23 74.77 0
Experimento 15 30.77 69.23 0
Experimento 16 31.24 72.53 0
Experimento 17 30.76 69.24 0
Experimento 18 36.71 63.29 0
Experimento 20 24.74 75.26 0
Experimento 22 21.16 77.85 0
Experimento 23 26.77 73.23 0
Experimento 25 25.76 74.24 0
Experimento 13 23.75 69.47 6.78
Experimento 14 28.92 66.05 5.03
Experimento 19 24.58 74.22 1.20

Tabla 3.2 Promedio del precursor TiO; fase anatasa y las estructuras sintetizadas a partir de él.

Muestra Titanio (% atomico)  Oxigeno (% atomico) Sodio (% atémico)

TiO, anatasa 20.90 79.10 0
Experimento 16 77.32 22.68 0
Experimento 20 71.78 28.22 0
Experimento 15 15.82 80.99 3.19
Experimento 18 28.30 71.70 0
Experimento 22 90.21 9.79 0
Experimento 24 74.52 25.48 0
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3.4. Analisis de las temperaturas para la obtencion de nanotubos.

En las secciones anteriores hemos comentado los resultados obtenidos en las diferentes
digestiones realizadas, dichas digestiones abarcan casi todo el rango de temperaturas que el
horno de microondas SK-10 puede suministrar, por otra parte también se han probado dife-
rentes tiempos para alcanzar la maxima temperatura y diferentes tiempos para mantenerse
en esta temperatura. Para realizar este analisis también fue necesario conocer la potencia
promedio que suministro el horno de microondas en cada programa realizado. Por ejemplo,
para el caso del programa numero 16 que produjo nanotubos en ambos precursores se tuvo
un promedio de digestion de 174 W, este promedio fue obtenido mediante los datos obteni-
dos en la tabla 3.4.

Tabla 3.3 Potencias suministradas por el horno durante el programa de calentamiento; las potencias reflejadas
en cada minuto no son todas las que irradio el horno, sino las de mayor y menor energia registrada.

Min. Temperatura Potencia (W) Promedio
(°C) (W)
1 37 75, 82, 97, 105, 112, 135, 150, 165, 142, 180, 195, 157, 90, 84 126
K} 46 46, 120, 90, 68, 105, 135, 97, 120, 105, 83, 148, 24, 75, 112, 98

150
4 50 210, 217, 195, 180, 143, 172, 150, 157, 165, 120, 105, 135, 148
53, 67
5 55 210, 98, 83, 75, 105, 120, 135, 150, 180, 172, 120, 38, 82, 150 123
10 78 195, 142, 135, 150, 157, 180, 46, 16, 97, 120, 97, 165, 255, 145
240, 217, 97
15 101 195, 210, 172, 91, 135, 82, 97, 150, 165, 172, 98, 60, 210, 90 138
18 115 158, 225, 240, 255, 247, 210, 270, 232, 255, 315, 322, 240 247
19 119 300, 247, 270, 189, 240, 255, 285, 262, 196, 217, 315 250
20 123 300, 292, 285, 315, 217, 196, 91, 135, 150, 180, 240, 270 226
25 134 225, 150, 180, 135, 121, 165, 210, 202, 225, 210, 150, 113 174
28 140 180, 195, 150, 165, 187, 210, 225, 240, 302, 187, 240 207
30 144 165, 180, 157, 135, 127, 180, 195, 150, 142, 135, 210 161
35 154 210, 240, 225, 173, 135, 195, 187, 150, 165, 210, 240, 217 196
38 160 195, 240, 270, 166, 187, 172, 195, 165, 210, 240, 270, 173 207
40 164 187, 210, 172, 150, 180, 225, 173, 240, 225, 210, 114, 165, 188
195
45 174 142, 210, 225, 202, 255, 270, 181, 128, 150, 157, 135, 315 198
49 182 195, 240, 270, 165, 158, 195, 210, 180, 127, 128, 150, 240, 199
285, 270, 181, 225, 202, 210, 121, 18, 270, 255, 232, 240

50 182 0 0

La figura 3.20 presenta dos graficas donde se muestra como fue el comportamiento de la
temperatura y la potencia en este programa.
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Figura 3.20. Comportamiento grafico de la temperatura y la potencia del experimento 16 al calentar el TiOx.
Las figuras 3.21, 3.22, 3.23 y 3.24 presentan también graficas de comportamiento de los

programas de los experimentos 15, 22, 23 y 25 realizados con el precursor P25 que también
resultaron satisfactorios en la sintesis de nanotubos.
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Figura 3.21. Comportamiento grafico de la temperatura y la potencia del experimento 15. Potencia promedio
de digestion: 184 W
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Figura 3.22. Comportamiento grafico de la temperatura y la potencia del programa 22. Potencia promedio de
digestion: 189 W
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Figura 3.23. Comportamiento grafico de la temperatura y la potencia del programa 23. Potencia promedio de
digestién: 156 W
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Figura 3.24. Comportamiento grafico de la temperatura y la potencia del programa 25. Potencia promedio de
digestion: 128 W

Para realizar un mejor analisis de la obtencidn de nanotubos se ha elaborado un diagrama
de temperaturas y tiempos de radiacion. Este diagrama es mostrado en la figura 3.25.
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Figura 3.25. Diagrama que presenta las temperaturas y tiempos dptimos de sintesis. En el diagrama se ha
graficado el comportamientos de las digestiones mas representativas para el analisis.
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En la figura 3.25 se ha graficado el comportamiento de la digestion que produjo nanotubos
con la estructura cristalina mas definida (E16), las digestiones que produjeron resultados
que conservan una fase todavia definida (E15, E23, E22), las digestiones que produjeron
estructuras morfoldgicas de nanotubos pero fases que han perdido casi todos los picos ca-
racteristicos de su precursor y mantienen solo los tres picos intensos del P25 (E17, E18,
E25) y las digestiones que produjeron el inicio de fases de Titanato de sodio. Del analisis
de la figura 3.25 se puede resaltar lo siguiente:

1) Para producir nanotubos de TiO> a partir del precursor P25 con fases definidas es nece-
sario aumentar la temperatura de la combinacion sodio-Titania hasta una temperatura
no menor a 160 °C y no mayor a 190 °C. Para alcanzar la temperatura maxima de di-
gestidn es necesario no utilizar potencias elevadas (méas de 300 W) y para lograr esto se
debe de dar un tiempo de radiacion no menor a 30 minutos y no mayor a 50 minutos.
Finalmente no se debe de mantener esa maxima temperatura por un tiempo mayor de 20
minutos.

2) Temperaturas por arriba de 190 °C o tiempos para alcanzar la maxima temperatura por
arriba de 50 minutos produciran nanotubos con estructuras muy poco cristalinas.

3) Elevadas potencias de digestion por un largo periodo (mas de 300 W) y elevadas tempe-
raturas prolongadas (mas de 200 °C) produciran estructuras de nanotubos de Titanatos
de sodio.

4) Temperaturas por arriba de 240 °C, sin importar el tiempo que se le dé al horno de mi-
croondas para llegar a esta temperatura, producirdan microestructuras de Titanatos de
sodio.

5) Finalmente temperaturas por debajo de 150 °C no aseguran la formacion de los nanotu-
bos, puede formarlos pero no sera una morfologia que predomine en toda la muestra.

Al igual que con el precursor P25 a continuacion se presenta un diagrama en la figura 3.26
gue permita visualizar el comportamiento del TiO> sintetizado durante los procesos de ra-
diacion, a fin de comprender cuales son las temperaturas y tiempos de calentamiento per-
mitidos y no permitidos para sintetizar nanotubos; cabe sefialar que gracias a lo aprendido
con el precursor P25 no fue necesario realizar mas sintesis de estudio con el TiO, fase ana-
tasa.
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Figura 3.26. Diagrama que presenta las temperaturas y tiempos éptimos de sintesis. En el diagrama
se han graficado todas las digestiones realizadas.
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Existe una clara diferencia del TiO: sintetizado con respecto al P25, el primer proceso de
calentamiento, es decir, la potencia necesaria para subir la temperatura al comienzo de la
digestion adquiere mayor importancia. Mientras que las experimentos que perdieron la ma-
yoria de su estructura cristalina y comenzaron a formar una fase ajena a las del didxido de
titanio (experimentos 15, 18, 22 y 24) tuvieron una temperatura maxima no mayor a 200
°C, la digestion 20 que llego a alcanzar los 220 °C logro conservar un poco mejor su estruc-
tura con respecto a las anteriores y no presentd un pico de una fase ajena a la Titania; la
diferencia entre las muestras radicd en que la experimento 20 tuvo un tiempo mas generoso
para alcanzar la primera temperatura de digestion con respecto a los experimentos 15, 22 y
24; por otra parte el experimento 18, que presento el mismo proceso inicial de digestion que
el 20, modific6 mas su estructura debido a que el tiempo de calentamiento fue mayor. Se
aprecia que los experimentos 18, 22 y 24 son muy similares con respecto a la estructura
cristalina que obtuvieron y tampoco se diferencian mucho del experimento 20, pero sin
lugar a dudas el primer proceso de radiacion y el tiempo que se deje el material en la ma-
xima temperatura seran los factores clave que produciran la estructura cristalina final en los
nanotubos, el experimento 15 por ejemplo demuestra la primera aseveracion; a diferencia
del TiO2 P25 cuyos factores mas determinantes fue la temperatura maxima de digestion y el
tiempo de calentamiento.

Finalmente el programa 16 nuevamente se mostré como la condicion éptima para la obten-
cion de nanotubos del TiO2, en esta ocasion del sintetizado en el laboratorio, por tanto se
puede asegurar que este proceso de digestion es el que rene las condiciones necesarias
para sintetizar nanotubos cuando el TiO. presenta un mayor porcentaje de fase anatasa
manteniendo un cierto grado de cristalinidad en el material.
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3.5. Resultados de la actividad fotocatalitica.

La figura 3.27 presenta las curvas de los valores de absorcion obtenidos con el colorimetro
en las mediciones del azul de metileno irradiado con UV sin particulas y el azul de metileno
combinado con el precursor P25, también se presentan los valores del azul de metileno con
los nanotubos obtenidos del precursor P25 en los experimentos 16, 22, 23 y 25 también
irradiados con UV durante 6 horas.

Se puede observar como el precursor, el azul de metileno y los nanotubos de los diferentes
experimentos inician con valores diferentes de absorcién antes de ser irradiado, esto se debe
a la absorcién de moléculas del azul de metileno en la superficie del catalizador.
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Figura 3.27. Curvas de absorcion obtenidas durante las mediciones de degradacion del azul de metileno du-
rante 6 horas para el precursor P25 y los nanotubos de los experimentos 16, 23, 25 y 22.
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La figura 3.28 presenta las curvas del precursor anatasa y de los nanotubos obtenidos a par-
tir de él, experimento 16 y 20.
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Figura 3.28. Curvas de absorcion obtenidas durante las mediciones de degradacion del azul de metileno du-
rante 6 horas para el precursor anatasa y los nanotubos de los experimentos 16 y 20.

Con lo que respecta a la calcinacion de los nanotubos los resultados obtenidos fue que la
temperatura que mejord notablemente la eficiencia fotocatalitica de los nanotubos fue la de
300 °C por 1 hora. La temperatura de 200 °C no mejoro su eficiencia y el comportamiento
de estos nanotubos fue similar a los no calcinados, mientras que la temperatura de 500 °C
provoco que perdieran su capacidad fotocatalitica ya que la degradacion fue producto Uni-
camente por efecto de la luz UV. Un comportamiento muy similar tuvieron los nanotubos
de los experimentos 16 y 20 obtenidos a partir del precursor anatasa ya que también perdie-
ron su actividad fotocatalitica al ser calcinados.

La figura 3.29 presenta las curvas de los valores de absorcion del precursor P25 y los nano-
tubos calcinados de los experimentos 16, 22, 23 y 25 a 300 °C durante 1 hora.
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Figura 3.29. Curvas de absorcion obtenidas durante las mediciones de degradacion del azul de metileno du-
rante 6 horas para el precursor P25 y los nanotubos calcinados a diferentes temperaturas.

La concentracion del azul de metileno que no llegd a reaccionar se calcul6 a partir de la
curva de calibracion del AM vy los valores de absorcion mostrados anteriormente. La figura
3.30 presenta los valores de la curva de decoloracién de la solucion de AM en los experi-

mentos de fotocatalisis del precursor P25 y los nanotubos obtenidos en los experimentos
16, 22, 23y 25.
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Figura 3.30. Curvas de decoloracion de la solucion de AM para el P25 y los experimentos 16, 23, 25 y 22.

Donde C es la concentracion a un determinado tiempo y Co es la concentracion inicial de
10 p.p.m. La figura 3.31 presenta también los valores de la curva de decoloracion de la so-
lucién de AM pero en el precursor anatasa y en los nanotubos obtenidos en los experimen-

tos 16 y 20.
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Figura 3.31. Curvas de decoloracién de la solucion de AM para el precursor anatasa y los experimentos 16,

20.
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Por dltimo la figura 3.32 presenta las curvas de decoloracion del precursor P25 y de los
nanotubos calcinados a diferentes temperaturas.
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Figura 3.32. Curvas de decoloracién de la solucion de AM para el precursor P25 y los nanotubos calcinados a
diferentes temperaturas.

La cineética de la reaccion para los precursores y los nanotubos ocurre a diferentes veloci-
dades. Para conocer la velocidad de degradacion de acuerdo a los resultados del azul de
metileno remanente, se hiso uso de la ecuacion de Langmuir-Hishelwood [59]:

. [Co]
kt = ll’lﬁ

Donde k es una constante de proporcionalidad, también conocida como constante de velo-
cidad, t el tiempo, Co la concentracion inicial del soluto y C la concentracion actual en el
tiempo t.

La figura 3.33 muestra los datos de los procesos de decoloracion en una grafica In [Co/C]
vs tiempo del precursor P25 y los experimentos 16, 22, 23 y 25, donde Co es igual a 10
p.p.m.y C es la concentracion a un determinado tiempo.
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Figura 3.33. Cinética de decoloracion de soluciones de AM empleando el precursor P25 y los nanotubos de
los experimentos 16, 22, 23 y 25.

La figura 3.34 muestra una grafica similar pero para el precursor anatasa y los nanotubos
obtenidos a partir del él, experimentos 16 y 20.
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Figura 3.34. Cinética de decoloracion de soluciones de AM empleando el precursor anatasa y los nanotubos
de los experimentos 16 y 20.
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La figura 3.35 muestra la grafica de decoloracion del precursor P25 y los nanotubos calci-
nados de los experimentos 16, 22, 23 y 25.

m P25
e E16300
E23300
v E25300
E22300
3.5 P )
J ...00’::::'v
. ww T
3.0 e ¥y vyy:rr
2.5
&)
8 2.0
5
154
1.0 ]
m B
L aans amn"
0.5 gmunsm n
T T T T 1

T L LA (L L L N |
-50 0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min.)

Figura 3.35. Cinética de decoloracion de soluciones de AM empleando el precursor P25 y los nanotubos cal-
cinados de los experimentos 16, 22, 23 y 25.

Utilizando los datos mostrados en las figuras 3.33, 3.34 y 3.35 se calcularon las constantes
de velocidad, esta constante indica que tan rapido se realiza la degradacién. Las constantes
calculadas para todas las muestras empleadas se presentan en la tabla 3.5 y han sido orde-
nadas colocando en primer lugar la mas répida.

Tabla 3.4. Constantes de velocidad para el precursor P25 y los nanotubos obtenidos con él.

Muestra Constante de velocidad (min=1)

Experimento 16-P25 calcinado a 300 °C 0.00157
Precursor TiO; P25 0.00146
Experimento 25-P25 calcinado a 300 °C 0.00131
Experimento 22-P25 calcinado a 300 °C 0.00121
Experimento 25-P25 0.00103
Experimento 23-P25 calcinado a 300 °C 0.00102
Experimento 16-P25 0.000989
Experimento 22-P25 0.00098
Experimento 16-anatasa 0.000872
Experimento 20-anatasa 0.000867
Experimento 23-P25 0.000633
Precursor anatasa 0.000474
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Fue el experimento 16 calcinado a 300 °C la unica muestra que fue capaz de degradar mas
rapido que el TiO2 comercial P25, lo que es muy importante si sefialamos que el TiO2 P25
es considerado uno de los compuestos con mejor fotoactividad; también hay que sefialar
que la cantidad de material colocada para la degradacién del azul de metileno fue de tan
solo 0.0028 gramos, por lo tanto es necesario determinar en investigaciones posteriores si
esta diferencia en la velocidad de degradacion entre los nanotubos calcinados a 300 °C y el
precursor P25 podria hacerse mayor si se aumentara la cantidad de particulas. También es
necesario investigar si el GAP de los nanotubos en el experimento 16 se ha movido y estos
presentan mejor actividad fotocatalitica en otra longitud de onda diferente al de su precur-
sor. No obstante su morfologia, su mayor area superficial y su mayor capacidad de adsor-
cion los hacen ser mas promisorios que el TiO2 con morfologia de particula para las aplica-
ciones en el rea de fotocatélisis.
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1. Fue posible obtener nanotubos de dioxido de titanio mediante el método hidrotermal
asistidos por microondas.

2. Por microscopia electronica de transmision fue posible identificar y medir el diametro
de los nanotubos, de esta forma particulas de dioxido de titanio con promedio de 92 nm
utilizadas como precursor producen nanotubos con promedio de 45 nm de espesor, y
particulas con promedio de 23 nm producen nanotubos con promedio de 10 nm.

3. Las condiciones de la reaccion fueron determinantes para obtener nanotubos con dife-
rentes caracteristicas, asi, temperaturas mayores a 190 °C producen nanotubos con una
estructura cristalina que presenta solo 3 picos del didxido de titanio lo que confirma la
presencia de planos altamente orientados y el ancho de los picos nos confirma la pre-
sencia de estructuras de dimensiones nanomeétricas.

4. Temperaturas mayores a los 210 °C comienzan la formacion de una fase caracteristica
de los titanatos de sodio que se incrementa conforme se continta aumentando la tempe-
ratura. De la misma forma tiempos prolongados para mantenerse en la maxima tempe-
ratura forman fases de titanatos de sodio. Temperaturas por arriba de los 230 °C forman
estructuras micrometricas similares a las barras con fases de titanatos de sodio. Todos
estos son parametros prohibidos si se desea obtener estructuras de didxido de titanio.

5. Los métodos hidrotermales tienden a modificar y destruir la periodicidad de la estructu-
ra cristalina del precursor pero es posible mantener los picos més intensos de las fases
anatasa Yy rutilo si se utilizan temperaturas no mayores a 190 °C, siendo 180 °C las tem-
peraturas optimas de sintesis; ademas debe darse un tiempo generoso al horno para al-
canzar esa temperatura no menor a 30 minutos y no mayor a 50 minutos. El uso de tem-
peraturas de digestion menores a 160 °C no aseguran la formacion de las estructuras de
nanotubos. Por Gltimo se recalca que estas condiciones son validas para concentraciones
de sodio 10 molar.

6. Es posible sintetizar nanoparticulas con promedio de 90 a 100 nm de TiO> por la ruta
Sol-Gel a partir de su preparacion en un medio acido, ademas de que este método es
econdémico y no es necesario utilizar equipos sofisticados para su preparacion. También
es posible dotar de una estructura cristalina bien definida a este compuesto en sus fases
anatasa, rutilo o combinacién de ambas.
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7. Los nanotubos de didxido de titanio se forman por accién del tratamiento térmico y se
obtienen inmediatamente después de terminado el proceso de calentamiento. El trata-
miento con acido o el lavado con agua destilada no son mecanismos que intervengan en
su formacion. El lavado s6lo es un mecanismo para eliminar el sodio que se encuentra
en los aglomerados de los nanotubos y permite regresar al TiO2 a un pH neutro.

8. Las particulas con promedio de 23 nm de longitud fase anatasa-rutilo (82.20-17.80 %)
presentan una mejor actividad fotocatalitica que particulas con promedio de 100 nm de
longitud aungue estas posean una fase anatasa al 100 %. Por otra parte y a pesar de que
los nanotubos poseen una mayor area superficial, una morfologia de poro y una alta ca-
pacidad de adsorcidn, la periodicidad en su estructura cristalina sobre todo en la fase
anatasa continta siendo un factor muy importante en lo que respecta a eficiencia fotoca-
talitica. Los nanotubos sintetizados a partir del precursor elaborado por medio de la ruta
Sol-Gel tuvieron una mayor velocidad de degradacién del compuesto azul de metileno
con respecto a su precursor; pero los nanotubos sintetizados a partir del TiO2 P25 no
presentaron mayor velocidad que su precursor; para lograr igualar e incluso obtener una
mayor velocidad degradacion es necesario calcinarlos.

9. La temperatura optima de sintesis de nanotubos para mejorar la actividad fotocatalitica
del TiO2 P25 fue conseguida con una temperatura maxima de 180 °C y un tratamiento
térmico de 300 °C por 1 hora.
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