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Introduccion

INTRODUCCION

Los materiales semiconductores han cobrado importancia en el area de remediacion
ambiental debido a su capacidad de generar portadores de carga al incidir sobre estos cierta
radiacion 2. Su estructura electronica *#, sus propiedades de absorcion de luz >°, sus
caracteristicas de transporte de carga y su eficiencia "®, los convierten en materiales con

potencial para ser utilizados en fotocatalisis heterogénea 1>%11,

La fotocatélisis heterogénea es un proceso de oxidacién avanzada (POA) que ha
despertado interés, puesto que la luz solar puede ser utilizada como energia de activacion de
ciertos semiconductores (fotocatalizadores), lo que conduce a una disminucion en los costos
de operacion 3®. La fotocatalisis heterogénea, ofrece diversas ventajas, dado que los
fotocatalizadores: i) pueden ser separados del medio de reaccion, por encontrarse en una fase
distinta al medio, ii) evitan la formacion de sales inorgéanicas, iii) son regenerables, iv) faciles
de manejar y almacenar debido a que tienen un tiempo de vida prolongado, y v) se pueden
recuperar y reciclar en forma econémica 2. Los materiales méas utilizados en fotocatalisis
heterogénea son Oxidos semiconductores como TiO2, ZnO y WOz 3, de estos, el mas
ampliamente usado en aplicaciones fotocataliticas es el TiO2 por sus propiedades altamente
oxidantes, ademas presenta alta estabilidad, bajo costo, no es toxico y es quimicamente inerte
37 por lo cual estd considerado dentro de la “quimica verde” 2 Sin embargo, la blsqueda
para aumentar su fotoeficiencia contintia "3, La principal desventaja en el TiOz es la rapida
recombinacion de carga de los pares electron-hueco >*°, ademas de que su energia de brecha
prohibida (fase anatasa: 3.2 eV, fase rutilo: 3.0 eV ) limita su absorcion a la region

ultravioleta (A < 400 nm) 3.

Se han desarrollado varias estrategias para mejorar la actividad fotocatalitica del TiO2
con luz visible, como son: dopamiento 2, formacion de heterouniones (decorado) y dopado *°
y decorado con nanoparticulas (NPs) metalicas y/o no metalicas %1, La formacion de una
unién entre un semiconductor con un metal, no s6lo resulta en una trampa eficiente de
electrones, previniendo la recombinacion de pares electron-hueco, lo cual incrementa el

desempefio fotocatalitico, sino que también, debido a la Resonancia Plasmonica de
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Superficie Localizada o LSPR (por sus siglas en inglés, Localized Surface Plasmon
Resonance) producida por las nanoparticulas, contribuye a una mayor absorcién de radiacion
(el tipo de radiacion absorbida depende del metal) y a un incremento en la eficiencia para
reacciones de transferencia de carga >*8. Entre los metales mas comunes que presentan LSPR
se encuentran el Au, Ag, y Cu, en tamafios nanométricos 8. Al modificar la superficie del
TiO2 con nanoparticulas metélicas se mejoran sus propiedades fotocataliticas, ampliando su
rango de activacion de la radiacion UV, a UV-Visible, lo que representa un beneficio dado

que la fuente de activacion puede ser la radiacion solar >89,

Metales como el oro y la plata, con tamafios nanomeétricos, se pueden incorporar a la
superficie de TiO2 formando compdsitos, debido a que absorben radiacion en el rango visible
y sus electrones foto-excitados se transfieren a la banda de conduccién del semiconductor
451620-22  Ademds, las propiedades antibacterianas, anticancerigenas, funguicidas,
cataliticas, etc., del oro y la plata, hacen que los compdsitos Au/TiO2 y Ag/TiO2 sean

atractivos para explorar el potencial de desinfeccion catalitica %227,

En la actualidad, la degradacion de contaminantes organicos, como los colorantes
textiles, en el tratamiento de aguas residuales mediante fotocatalisis heterogénea se considera
una opcion debido a su simplicidad, bajo costo y a la posibilidad de reutilizar a los

fotocatalizadores, como el TiO2 12829,

En el presente trabajo se realizo la preparacion de un fotocatalizador, tomando como
base el TiO2, y para aumentar sus propiedades fotocataliticas, éste se decoré con
nanoparticulas de Auy Ag, que se sintetizaron mediante un método simple de un s6lo paso.
Finalmente, se evalué su acciéon en la degradacion fotocatalitica del colorante azul de
metileno (AM).




Antecedentes

1 ANTECEDENTES

1.1 Procesos de Oxidacion Avanzada

Los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA) son una variante de los Sistemas de
Tratamiento Terciario de Aguas Residuales, éstos tienen la habilidad de oxidar
contaminantes de forma rapida y no selectiva?®%®, basandose en procesos fisicoquimicos
capaces de producir cambios en la estructura quimica de los contaminantes a través de cuatro
mecanismos: abstraccion del hidrogeno, combinacion o adicion de radicales y transferencia
de electrones®. Los POA son procesos que involucran la generacion y uso de especies
transitorias altamente reactivas, principalmente radicales hidroxilo (OHe), el ion superoxido
(020)130-28 vy (HOO+) protonacion del ion superoxido®. Estos radicales pueden ser
generados por medios fotoquimicos (incluida la luz solar) o por otras formas de energia, y

poseen alta efectividad para la oxidacion de la materia organical?%%°,

Los POA sobresalen de otros métodos de tratamiento de aguas residuales debido a su
capacidad de mineralizar compuestos organicos clasificados como bio-recalcitrantes, o bien,
transformarlos en compuestos de cadenas de menor tamarfio, los cuales pueden ser tratados
posteriormente en un tratamiento biologico tradicional. También pueden ser capaces de
remover contaminantes en concentraciones bajas (ng/L—ug/L). Otra ventaja es que no
generan lodos residuales, que requieren de un proceso de tratamiento y/o disposicion. Los
POA pueden lograr la inactivacion de algunos microorganismos patdgenos, que no se pueden
tratar con métodos convencionales, ademas, se pueden adaptar después de un tratamiento
secundario. Sin embargo, también poseen algunas desventajas como son altos costos de
operacion comparado con métodos convencionales, de modo que es necesario combinar por
lo menos dos tratamientos para obtener porcentajes altos de remocion de contaminantes®. La

clasificacion de los POA se presenta en la Tabla 1. 1.
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Tabla 1. 1 Clasificacion de los Procesos de Oxidacion Avanzada (POA). 12

No fotoquimico Fotoquimico

Procesos homogéneos

Ozonizacién Fotdlisis
Ozonizacion con peroxido de hidrogeno UV/H202
(Os/H202)
Fenton (Fe*?2 y Fe*3/H.05) UV/03
Oxidacion con aire humedo UV/Os/H20:2
Oxidacion electroquimica Foto-Fenton (Fe*3/H202/UV)

Procesos heterogéneos

Oxidacidn catalitica con aire humedo Fotocatalisis heterogénea

Ozonizacion catalitica Fenton

1.1.1 Fotocatalisis

Un catalizador es una sustancia que posee la capacidad de incrementar la velocidad
de una reaccion quimica sin ser consumida como reactivo. Este reduce la energia de
activacion en una reaccion %3¢, Un catalizador que puede activarse por medio de radiacion
UV-Visible se denomina foto-catalizador, en general emplea reacciones de oxidacién-
reduccion (REDOX); por lo tanto, la fotocatalisis puede ser definida como la aceleracion de

una foto-reaccion mediante un catalizador €.

La fotocatalisis se divide en homogénea y heterogénea. La fotocatalisis homogénea
se caracteriza por utilizar catalizadores selectivos de alta reactividad. Sin embargo, debido a
que los catalizadores estan en la misma fase que los reactivos y los productos, es dificil
separarlos del medio acuoso »*2. Por otro lado, la fotocatélisis heterogénea se lleva a cabo
cuando el catalizador y los reactivos se encuentran en fases diferentes 2. Existen diferentes
tipos de catalizadores, sin embargo, el material mas ampliamente usado en aplicaciones

fotocataliticas es el TiO, 1:1228.30
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1.1.2 Dioxido de Titanio (TiOy)

El TiO2 se ha estudiado ampliamente desde que, en el afio 1972, Fujishima y Honda
descubrieron que con un electrodo de TiO2 bajo radiacion UV se llevaba a cabo la electrolisis
del agua 121353740 E| TiO; ha presentado una variedad de aplicaciones en el area ambiental
(fotocatélisis y deteccion de contaminantes) y el area de energia (energia fotovoltaica,
electrélisis del agua, fotoelectroquimica y almacenamiento de hidrégeno). Su importancia
radica en su poder fotocatalitico, estabilidad quimica, bajo costo y escasa toxicidad, por lo

cual se cataloga como un compuesto amigable con el medio ambiente 1254142

El TiO2 es un compuesto semiconductor que puede presentar tres fases cristalinas
anatasa, rutilo y brookita (Figura 1. 1), con las que se ha realizado degradacién de
contaminantes organicos presentes en aguas residuales, en ocasiones, hasta su

mineralizacion. La fase anatasa muestra una actividad fotocatalitica superior a las otras fases
43

Figura 1. 1 Estructura cristalina de (a) rutilo, (b) anatasa y (c) brookita. Modelo de esferas y barras a la
izquierda y modelo de poliedro a la derecha; en color rojo se representan los &tomos de oxigeno y en azul los
de titanio VI &,
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Las propiedades fotocataliticas del TiO2 dependen principalmente de su energia de

brecha prohibida (Eg), area superficial y su capacidad de generar pares electron-hueco

(también conocidos como portadores de carga), los cuales pueden migrar hacia la superficie

del catalizador donde se promueven las reacciones de oxidacion-reduccién. La Eg del TiO:

en fase anatasa y rutilo, y otros semiconductores se presentan en la Figura 1. 2. A pesar de

que este material no presenta la menor energia de activacion tiene ventajas frente al resto de

los semiconductores, debido a que alcanza el umbral de oxidacion-reduccion, es econémico,

y quimicamente estable 121844 | os huecos fotogenerados, al reaccionar con el agua adsorbida

en la superficie del fotocatalizador; producen radicales OHe que son los encargados del

proceso de oxidacion. Por otro lado, los electrones foto-excitados pueden reaccionar con el

O2 adsorbido, produciendo el radical Oz¢", el cual es el encargado de la degradacion de la

materia organica y bacterias (Ver Figura 1. 3) 16114546

Fotocatalisis con alto grado de reduccion

para COz y formacion de Ha

No-OHo O, 1
4 No O, ZoS
-3
- d C,\N, CuyO
E -2 $ITIO, 110,(A) 740 Ta,N, TaON CdS o MR
E’ =1} Fe,0, WO, S0, BiVO, TIO4R)
Z ol == 2HYH,(-0.41 V)
E +1F T _ H,0/0,(0.82 V)
o
=
§ +2r
Swof =
+4 L] l
GR=2 l Potencial fotocatalitico para la

hidrolisis total de agua

Fotocatalisis con elevado poder de oxidacion
en la degradacion de contaminantes (OHe) v

produccion de O3

Figura 1. 2 Posiciones de los bordes de banda y aplicaciones potenciales de algunos fotocatalizadores tipicos

(a pH =7 en soluciones acuosas).
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Figura 1. 3 Actividad fotocatalitica del TiO,. 28

La actividad fotocatalitica del TiO2 presenta una limitante, asociada a la rapida
recombinacion de los portadores de carga fotogenerados. Al respecto, se ha demostrado que
la modificacion de la superficie del semiconductor con un metal noble: i) reduce la
recombinacion de pares electrén-hueco fotogenerados, debido a que transfiere los electrones
a las nanoparticulas (NPs) metalicas, ii) promueve el proceso de transferencia de carga
interfacial asociado a la transferencia de electrones foto-excitados a la fase metélica; iii)

extiende la foto-respuesta del semiconductor al intervalo de radiacion visible °18:28:3441

1.1.3 Sintesis de TiO>

El TiOz2 se puede obtener mediante diferentes métodos de sintesis, los mas comunes
son: sol-gel, micelas y micelas invertidas, sol, hidrotermal, solvotermal, oxidacion directa,
deposicion quimica en fase vapor, deposicion fisica en fase vapor, electrodeposicion,
sonoquimico, sintesis asistida por microondas 8, precipitacion y co-precipitacion en estado
sélido y pirdlisis de flama '2; aunque en la actualidad se siguen desarrollando nuevos métodos
de obtencion 377, EI TiO2 también se puede adquirir de manera comercial, siendo el Degussa

P25® el producto que ha mostrado mejores resultados 4"~
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Sol-Gel

Este método se utiliza para obtener materiales porosos por solidificacion (sin
precipitacion) 2. Se utiliza ampliamente para la sintesis de semiconductores fotocataliticos.
En un proceso sol-gel convencional, una solucion coloidal, o un sol, se forma a partir de
reacciones de hidrdlisis y polimerizacion de los precursores, donde se utilizan comunmente
sales metalicas inorganicas o precursores organometalicos, como alcéxidos metalicos. La
reaccion se lleva a cabo de un sol liquido a una fase gel sélido, mediante una polimerizacion

completa y pérdida de solvente 3851,

Método Sol

Es un proceso no hidrolitico del método sol-gel y usualmente involucra reacciones de
cloruro de titanio con moléculas donantes de oxigeno. La condensacion entre TiClsa y Ti-OR
genera puentes de Ti-O-Ti. Los grupos alcoxidos se pueden formar por alcoxidos de titanio

0 in situ con reacciones de TiCls con alcoholes o éteres .

Método de microondas

El método hidrotérmico de microondas, ademas del ahorro de energia y tiempo,
presenta tres principales ventajas frente al proceso hidrotérmico convencional: (1) la
temperatura de reaccion (> 100 °C) se alcanza en menor tiempo (de 5 a 60 min) y se mantiene
uniforme dentro del tiempo de reaccion; (2) la cinética de cristalizacion aumenta de uno a
dos ordenes de magnitud en comparacion con el tratamiento térmico convencional; y (3) se
pueden producir diferentes fases cristalinas. El intervalo de frecuencia de la radiacion de
microondas es de 900 a 2450 MHz 385,

Otros métodos

Método micelar o micelar inverso. En este método se dispersan moléculas de
surfactante en un liquido coloidal, hasta que la concentracion supera la Concentracién
Micelar Critica (CMC). La CMC es la concentracion minima de surfactante donde se

producen micelas espontaneamente. En una solucion acuosa, la parte hidrofoba de la cadena
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se orienta hacia el interior de la micela y la parte hidrofila hacia el exterior. En soluciones no
acuosas la micela tiene un comportamiento contrario, por lo que son denominadas micelas
inversas 8. En este método se utilizan soluciones de surfactante, del precursor de titanio y
amoniaco, y se hacen reaccionar bajo condiciones controladas de sintesis, para obtener

nanoparticulas de TiO2 de tamafios y formas deseados .

Método solvotermal. En este método los precursores se disuelven a alta temperatura.
Si el solvente es agua, se denomina método hidrotermal 2. En comparacion con el método
hidrotermal, el método solvotermal produce una mayor cristalinidad y distribucion de tamafio
de particula mas estrecha de los materiales debido a que se pueden alcanzar mayores

temperaturas que en solucion acuosa 352,

Método de Oxidacion Directa. El TiO2 se obtiene usando oxidantes (como el peroxido
de hidrégeno) o por anodizacion. La oxidacion anddica se utiliza para la sintesis de TiOz en
peliculas densas y estables, con una gran variedad de caracteristicas microestructurales,

cuando el sustrato es sumergido en un bafio acido a corrientes bajas %>,

Deposiciéon Quimica en fase Vapor. En este proceso los materiales en estado vapor
son condensados para formar una fase solida. Este método se usa normalmente para

obtencidén de recubrimientos 3851,

Deposicion Fisica en fase Vapor. En este método los materiales son evaporados y
posteriormente depositados. Estos métodos incluyen la deposicién térmica, recubrimiento

ionico, implantacion ionica, spray, vaporizacion laser y aleacion superficial laser %51,

Método sonoquimico. El ultrasonido es usado ampliamente para la sintesis de diversos
materiales. Este se ha utilizado en la sintesis de metales de transicion de alta area superficial,
aleaciones, carburos, 6xidos y coloides. Los efectos quimicos del ultrasonido no provienen
de la interaccion directa de las moléculas, sino del fendmeno acustico de cavitacion, es decir,
la formacion, crecimiento e implosion de burbujas en un liquido. El colapso cavitacional
produce incrementos de temperatura locales (de hasta 5000 K), presiones elevadas (de
aproximadamente 1000 atm) y enormes rangos de calentamiento y congelacion (> 10° K/s).
Este método se utiliza para producir TiO2 en diferentes fases®®>?,
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Reaccion en estado solido. Las reacciones en estado solido son los métodos mas
utilizados para la preparacion de sélidos policristalinos a partir de una mezcla de materiales
sélidos. Los reactivos sdlidos se hacen reaccionar a temperaturas de 1000 a 1500 ° C %2,

Precipitacion y co-precipitacion. En este proceso, el compuesto deseado se obtiene
como precipitado de una solucion por la adicion de un agente precipitante y posteriormente
son llevados a altas temperaturas. En la co-precipitacion se lleva a cabo simultaneamente la

precipitacion de varios productos *2,

Pir6lisis de rocio de flama. Es un innovador método de un sélo paso, especialmente
usado para obtencion de particulas de tamafio nanométrico. El precursor metalico se disuelve
en un solvente organico y se rocia en forma de gotas de tamafio micrométrico con un gas
oxidante en una zona de flama. Los precursores contenidos en el rocio entran en combustion

y se convierten en un metal u 6xido metalico de tamafio nanométrico 2.

1.2 TiO; en la degradacion de colorantes

Las reacciones que ocurren entre moléculas de colorantes via fotocatalisis con TiO:

se clasifican en diferentes categorias segun los productos obtenidos 2°:

e Fotodecolorizacion. Comprende fotooxidacion simple o foto-reduccion,
donde los colorantes pueden regresar a su forma original por reacciones de oxidacién o
reduccion.

e Fotodegradacion. Involucra la degradacion de los colorantes en productos mas
estables, sin llegar a su mineralizacion.

e Fotomineralizacion. Se considera como la descomposicién mas completa
debido a que se obtienen productos tales como COz, H20, N2, NOs", NOz, etc.

e Fotodescomposicion. Puede incluir fotodegradacion y mineralizacion
indistintamente, dependiendo de las condiciones de reaccion, sin embargo, en esta

categoria, rara vez se llega a la decoloracion de los productos.

Diversos autores han utilizado el AM como contaminante modelo para evaluar la

actividad fotocatalitica del TiO2.

10
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Jouali, et al. ®2 utilizaron TiO2 inmovilizado en fibras de celulosa para la degradacion
de AM bajo irradiacion de luz UV, con variacion de pH, concentracién de colorante,
velocidad de flujo de alimentacion, tiempo de contacto y aireacion (Ver Figura 1. 4).

10 1R
da —4—pH=2.8 b —k— 15 mg/L
0.9 - —O— pH=4.6 09 1 —0— 10 mg/L
05 1 —h— pH =6.2 08 - —&— 5 mg/L

—O— pH=10.2

[i] 20 40 &0 80 100 120 140 160 180 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Tiempao (min) Tiempo (min)
Figura 1. 4 Curvas de degradacion de AM empleando TiO, como fotocatalizador. a) en funcién del pH y b)
a diferentes concentraciones. 52

Al irradiar con luz UV, una solucién de AM de 15 mg/L, a pH de 10.2 y 2.8, durante
60 min, se obtienen eficiencias de 96 % y 60 %, respectivamente. Por otra parte, en soluciones
de AM de 5, 10 y 15 mg/L, después de 60 min de irradiacion, se obtuvieron porcentajes de
degradacion de 98, 96 y 86 %, respectivamente. Finalmente, después de irradiar durante 3
horas, diferentes soluciones de AM de 10 mg/L, con pH de 10.2, 6.1, 4.6 y 2.8, se obtuvieron
porcentajes de degradacién de 98, 94, 80 y 76%, respectivamente.

Komaraia, et al.>® degradaron AM empleando laminas delgadas de TiO2 en fase
brookita obtenidas por calcinacion a diferentes temperaturas (300, 400 y 500 °C). La
degradacion se realizé empleando luz visible, (ver Figura 1. 5) obteniéndose 87.33, 92.03 y
89.11 % de degradacion, empleando los materiales calcinados a 300, 400 y 500 °,
respectivamente. Se observa que la mayor eficiencia se presenta al degradar con el material
calcinado a 400 °C. Sin embargo, la eficiencia disminuyo con el material calcinado a 500 °C,
lo cual pudo deberse a que la fase anatasa, al calentarse a altas temperaturas, se transforma a

rutilo, que es una fase menos fotoactiva.

11
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Figura 1. 5 Evolucion del espectro de absorcion de una solucion de AM empleando Iaminas de TiO- en fase
brookita calcinadas a 400 °C como fotocatalizador, y su eficiencia comparada con otros materiales obtenidos a
diferentes temperaturas. 5

1.2.1 Fotocatalisis con TiO2 modificado

El TiO2 se activa en la region UV del espectro electromagnético, lo que genera un
costo adicional al proceso. Esto se puede modificar al decorar su superficie con NPs
metalicas, las cuales se activan al absorber fotones de luz visible, provocando la activacion

del semiconductor mediante transferencia de carga (ver Figura 1. 6) 292,

Luz Visible

tio, \_A

LuzUV cB
hy,;
Bandgap H"O
=G Y5 Oy + 2H'

Figura 1. 6 Actividad fotocatalitica del composito Au/TiO,. 2

Los resultados, de la eficiencia del TiO2 decorado con NPs de algunos investigadores

se presentan a continuacion:

12
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Bhat et al.>, sintetizaron Ag-TiO2 mediante el método solvotermal con dos
variaciones: maduracién a altas temperaturas (550 °C) y presencia de vapor de agua. Estos
autores aseguraron que el método amplia la actividad del metal al material de soporte, ademas
de controlar el tamafio, distribucion y estructura de este. Se sintetizaron tres tipos de
materiales, nanoparticulas de plata (AgNP) encapsuladas con tratamiento solvotermal Ag-
TiO2, AgNPs encapsuladas con tratamiento solvotermal sin tratamiento posterior Ag-TiOz,
y AgNPs impregnadas en nanoesferas de TiOz. Para la sintesis de los compositos se
emplearon reactivos como dodecilamina, AgNOs, Pluronic F127, butéxido de titanio y
etanol. Estos autores compararon la eficiencia fotocatalitica de los materiales y demostraron
que encapsulando las AgNP se obtienen una mayor distribucion de particulas sobre la

superficie del semiconductor lo que amplia la actividad catalitica de éste.

Perera et al.> decoraron TiO2 con nanoparticulas de oro (AuNPs) mediante un método
de sintesis verde, para ello, mezclaron TiO2 en fase anatasa con una solucion 5 mM de
HAuCl4-3H20 y un extracto de té verde (25 %, v/v). ElI material obtenido se utiliz para
evaluar la adsorcién en oscuro y la degradacion fotocatalitica de AM. Al respecto, se observo
que el material decorado presentdé mayor capacidad de adsorcion y, aument6 la degradacién
4.2 veces en comparacion con el material no decorado. Los resultados se muestran en la

Figural. 7.
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Figura 1. 7 Variacion en la absorbancia a 660 nm, en funcidn del tiempo de irradiacién, en presencia de (A)

TiO, Yy (B) AU/TiO,. 5
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Veziroglu et al.® decoraron peliculas delgadas de TiO2 con AgNPs mediante
deposicion fotocatalitica, un método considerado amigable con el medio ambiente. El TiO:
fue mezclado con una solucion de AgNPs y se irradié con luz UV a diferentes tiempos. El
material obtenido y TiO2 sin decorar, fueron utilizados para degradar una solucion de AM
(10 pmolL) durante 240 min. Estos autores observaron que la degradacion con el material

decorado super6 la actividad fotocatalitica del material no decorado.

Mezni et al.!® sintetizaron nanocomp6sitos de Au/TiO2 con un método solvotermal
de un solo paso, destacando que la sintesis es amigable con el medio ambiente. EI material
obtenido fue utilizado para la degradacion de una solucion de diuron (CoH10Ci2N20; un
herbicida de uso comin en la agricultura) bajo radiacion solar; su comportamiento se
compar6 con TiO2 puro. Estos compdsitos lograron una degradacion casi del 100 % en menos
de 60 min, resultado superior al obtenido en la degradacion con TiOz puro.

Zhang et al.? decoraron nanotubos de TiO2 con AuNPs para la degradacion de
anaranjado de metilo bajo radiacién UV. La eficiencia catalitica la evaluaron en pmol/h de

H2 producido, la cual fue de 74.56 umol/h, que es 38.04 veces superior al TiO2 sin decorar.

Singh et al.!* sintetizaron AUNP-TiO2 a temperatura ambiente, combinando el método
sol-gel con una técnica de deposicion quimica, y lo usaron para degradar AM, anaranjado de
metilo (NM), y una mezcla de ambos colorantes. Los autores reportaron una eficiencia de 94,
85y 87 %, respectivamente, bajo irradiacion de luz solar, durante 20 min. Para comparar la
eficiencia fotocatalitica, se utilizé TiOz sin decorar, donde se alcanzé una degradacion de 28
%.

Gao et al. * sintetizaron membranas de TiO2 decoradas con AgNPs y AuNPs, y
evaluaron su actividad fotocatalitica en la degradacion de rodamina B (RhB) bajo radiacion
visible, y se compard su comportamiento con el material Degussa P25. Las membranas de
TiO2 fueron preparadas mediante dos métodos, hidrotermal (180 °C, 6 h) (TiO2-Ag-H y
TiO2-Au-H) y foto-reduccion (irradiacion UV a 365 nm) (TiO2-Ag-UV y TiO2-Au-UV). La
eficiencia de degradacion de RhB fue TiO2-Ag-UV > TiO2-Ag-H > TiO2-Au-UV > TiO2-
Au-H > TiO2 > P25.

14
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Gelle et al.!8 evaluaron la actividad fotocatalitica del TiO2 decorado con Au, Ag Yy
Cu, en la hidrélisis de agua, mostrando que el TiO2 decorado presenta una mejor actividad
fotocatalitica, ademas de ampliar el rango de activacion del composito al intervalo de luz

visible.

Yang Yu et al.*®® investigaron el efecto de modificar la morfologia del TiO2 para
conocer sus propiedades fotocataliticas. Estos autores sintetizaron “nanobosques” de Au-
TiOz2, que consisten de nanocables de TiO2 en su fase anatasa, rodeados de ramificaciones de
TiOz2 en su fase rutilo, en donde las AuNPs fueron depositadas. Ademas, observaron que las
AUNPs se depositaron preferentemente en la interfase anatasa/rutilo, mejorando su actividad

fotocatalitica.

Wang et al.>’ sintetizaron compdsitos de TiO2-Ag mediante el método solvotermal
para la degradacion de 4-nitrofenol. Para la sintesis de nanocristales de TiO2 se empled para
la primera fase: butilamina, tolueno, acido oleico y n-butiltitanato. Para la segunda fase
tolueno, paraldehido y H2SO4. El TiO2 se decor6 con Ag mediante agitacion con una mezcla
de AgNOs-dodecilamina, tolueno, acetaldehido y etanol, donde la cantidad del precursor se
cambid para determinar el efecto fotocatalitico segun la cantidad de AgNPs (0.75,1.5,2.5y
5 %) depositadas en la superficie del semiconductor. EI material que presentd mayor

porcentaje de degradacion fue el que contiene menor cantidad de AgNPs.

Chyan Kyung Song et al. *® estudiaron el comportamiento catalitico del TiO2 en dos
fases, anatasa y rutilo, con diferentes morfologias, esferas grandes de anatasa, esferas
pequefias de anatasa, barras de anatasa, barras de rutilo y rutilo con estructura en tres
dimensiones (3D). Las diferentes estructuras se decoraron con AuNPs, mediante el método
de deposicion-precipitacion, observandose que la actividad plasmonica del Au mejor6 la
transferencia de electrones en la fotocatalisis bajo radiacion de luz visible. Los resultados

Optimos se obtuvieron en su fase rutilo 3D.

Gotabiewska, A. et al.?® compararon la actividad fotocatalitica del TiO2 en tres fases:
amorfo, rutilo y anatasa en forma de microesferas. Se utiliz6 radiacion visible durante los
experimentos. ElI semiconductor fue decorado con AuNPs con diferentes geometrias y
tamafos, como nanoesferas, nanoestrellas y nanobarras. Se demostré que el TiO2 modifica

su actividad fotocatalitica al variar su morfologia y al controlar el tamafio y forma de las
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nanoparticulas con las que se decoré su superficie. El resultado éptimo se presento al utilizar

TiO2 amorfo decorado con Au en forma de nanoesferas.

Ryohei Takakura et al.>® desarrollaron fotodnodos plasménicos de tres dimensiones
(3D), utilizando nanotuneles de TiO2 decorados con AuNPs, para medir la eficiencia
fotocatalitica del semiconductor en la hidrdlisis de H20, bajo radiacion visible. Las AuNPs
fueron depositadas en la superficie de los nanottineles mediante reduccion quimica usando
tres precursores de Au. En la investigacion se demostrd que, el precursor empleado para
depositar las AuNPs fue de suma importancia, debido a que la dispersién de particulas a lo
largo de los nanotuneles de TiO:2 variaba considerablemente entre cada precursor. Se
demostré que el HAu(OH)4, mostré mayor dispersion de particulas, lo que aumentd su

actividad de reaccion.

Jaspal Singh et al.®® llevaron a cabo un estudio donde investigaron las propiedades
estructurales, épticas, plasmonicas y fotocataliticas de TiO2 en forma de nanovarillas
decorado con AgNPs. La actividad fotocatalitica del compdsito Ag-TiO2 fue evaluada
mediante la degradacion de AM y anaranjado de metilo, bajo radiacion solar. En la
investigacion demostré que la actividad fotocatalitica de Ag-TiO2 incrementé al aumentar la

cantidad de nanoparticulas depositadas en el semiconductor.

Chuchu Peng et al.%! estudiaron el TiO2 en fase anatasa con morfologia de nanocable,
para verificar su actividad fotocatalitica, demostrando que esta se incrementa al decorar su
superficie con AgNPs, debido a que extiende el rango de activacion del semiconductor a la
radiacion visible. Los materiales de TiO2 decorado y sin decorar se utilizaron como

fotoanodos para la descomposicion fotoelectroquimica de agua.

Messih et al'’ sintetizaron TiO2 pristino y TiO2 decorado con 5 % de AgNPs para
comparar su eficiencia fotocatalitica en la degradacion de AM. Los autores demostraron que
con el TiO2decorado con AgNPs se obtienen porcentajes mayores de degradacion (ver Figura
1.8).
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Figura 1. 8 Comparacion de la eficiencia fotocatalitica de TiO, a) pristino y b) decorado con AgNP 5%. ¥’

1.3 Nanoparticulas metalicas

Las nanoparticulas son materiales de tamafios entre 1y 100 nm, y su interés de estudio
radica en su variedad de aplicaciones, como las areas de la medicina, la optoelectrénicay la
catalisis, entre otras. Lo anterior es debido a los cambios que se presentan en sus propiedades
opticas, magnéticas, eléctricas y cataliticas a escala nanométrica 34, Estas propiedades se
ven influenciadas por el tamafio y la forma de las nanoparticulas como son: esferas, barras,
discos, prismas, etc., por esta razon se han desarrollado distintas técnicas de sintesis de
nanoparticulas tomando como base el control de las caracteristicas morfologicas, es decir, el

tamafio y la forma de las nanoparticulas. 21:2>62-65

Las AuNPs y AgNPs se han utilizado ampliamente dentro del campo de la
“fotocatalisis verde”; llamada de esta forma por utilizar radiacion solar. Las NPs al ser
irradiadas con longitudes de onda cercanas a su tamafio, muestran un efecto de LSPR, que es
la excitacion colectiva de electrones de valencia del metal debido a su interaccion con campos
eléctricos, desplazandose en forma oscilatoria segun la longitud de onda de la luz incidente.
Esta respuesta optica depende del tamafio y forma de la nanoparticula (ver Figura 1. 9). La

LSPR incrementa el campo eléctrico en la vecindad de las NPs favoreciendo las reacciones
fotoquimicas, 52122:66-68

17



Antecedentes

Campo eléctrico
Nube de

electrones

Tiempo

Figura 1. 9 Esquema de la resonancia plasmoénica de superficie localizada de una particula metalica.

En la Figura 1. 10a se observa que la banda de absorcién asociada a la LSPR de las
nanoparticulas esféricas de Au tienen un maximo alrededor de ~ 520 nm, Amax, ademas, se ha
reportado que al incrementar la longitud de onda, el tamafio de la nanoparticula también
aumenta %", En la Figura 1. 10a, las nanoparticulas cilindricas muestran dos maximos de
absorcidn, el primero en ~ 520 nm y el segundo entre 700 < A < 1200 aproximadamente, el
cual incrementa directamente en funcién de la longitud de la NP cilindrica. Finalmente, en la
Figura 1. 10b, se observa que la banda de absorcion LSPR de nanoestrellas presenta un ancho
de banda amplio, donde el punto maximo de absorcion se localiza en una longitud de onda >
1000 nm 2L,

‘Nanoparticulas de Au
~ b
= —— mnanoasfaras
\ 1 = 15 nm nanoesferas :‘ = manocilindros
1o ASARmmcchdroe g ee3nm — nanoestrellas
~—— 4.5 AR nanocilindros  *r=
= 7.5 AR nanocilindros <
= = 521 nm
@ = 1
: £
g = 1071 nm
2 7]
: = l
] <
T L] L] L] L
- 400 E00 aon 1000 1200
400 560 5!‘)0 71'30 580 950 10'00 1 1'00 1 2'00 13‘00 1
Longitud de onda (nm) Longltud de onda (nm)

Figura 1. 10 Espectros de Absorcion UV-Vis de nanoparticulas de Au. a) nanoparticulas esféricas y
cilindricas de diferente tamafio (AR= relacidn con su radio) *; b) nanoparticulas esféricas, cilindricas y
estrellas. %
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Se han demostrado grandes ventajas fotocataliticas al decorar la superficie del TiO2
con AuNP, por ejemplo, nanoparticulas de Au esféricas muestran una absorcion en el rango

visible (entre 500 y 700 nm., >41.66.72

En la Figura 1. 11 se muestran los efectos plasmonicos de AgNPs en los espectros de
absorcion UV-Visible de diferente forma. Como se puede apreciar la banda que presenta la
formacion de AgNPs esféricas se encuentra en ~ 407 nm. Sin embargo, las bandas de
absorcion que exhiben las nanoparticulas en forma de cables presentan dos maximos, el
menor en ~ 350 nm y el mayor en ~ 379 nm; la de cubos presenta dos maximos, el primero
en ~ 350 nm y el mayor en 438 nm; y la de prisma triangular presenta tres maximos, el

primero en ~ 320 nm, el segundo, en ~400 nm y el tercero, y mayor, aparece en 794 nm ©,

379 407 438 794

Cable
—— Esfera

Cubo

—— Prisma triangular

Absorbancia (u.a.)

300 400 500 600 700 800 900
Longitud de onda (nm)

Figura 1. 11 Espectros de Absorcion UV-Vis de nanoparticulas de Ag, de diferente morfologia. 8

Existen diferentes métodos para sintetizar nanoparticulas, los cuales se clasifican en
dos grupos (ver Figura 1. 12), métodos fisicos (“de arriba hacia abajo” o “top-down”), que
consisten en dividir material de gran tamafio en porciones pequefias; y métodos quimicos
(“de abajo hacia arriba” o “bottom-up”), que es la produccion de nanoparticulas mediante
condensacion de atomos o0 moléculas en fase gaseosa o en solucion. La manipulacién de las
condiciones de sintesis permite el control de la morfologia, tamafio y estabilizacion de las
particulas ™.
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Figura 1. 12 Métodos de obtencién de nanoparticulas.

Dentro de los métodos de sintesis de AuNPs y AgNPs, destacan principalmente los
métodos de reduccion, el método de Brust-Shiffrin, que utiliza tioles; el método de
Turkevich-Frens que utiliza citratos ’*; y el método de Sakai ">'® que utiliza copolimeros
tribloque en solucién acuosa. Sin embargo, los dos primeros no son amigables con el medio

ambiente por los reactivos que se utilizan y los productos que se generan.

1.3.1 Copolimeros tribloque en la sintesis de nanoparticulas

metalicas

Los copolimeros son macromoléculas compuestas de dos 0 mas monémeros. Los
copolimeros se clasifican en: al azar o estadisticos, injertados, en gradiente o en bloques y en
estrella (ver Figura 1. 13); dependiendo del arreglo que presentan, exhiben caracteristicas
particulares ”’. Los copolimeros en bloque de tipo anfifilo son (tiles en areas biomédicas y

farmacoldgicas 8.
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Figura 1. 13 Representacion de distintos tipos de agregados de moléculas de copolimeros tribloque disueltos o
dispersos: a) al azar, b) dibloque, c) tribloque, d) injerto y e) estrella. 7

Los copolimeros de tres bloques con bloques finales ‘insolubles’ a menudo forman
micelas o redes informales de tipo “flor”, a través de la asociacion de los bloques hidréfobos
(ver Figura 1. 14d) en concentraciones acuosas por arriba de la CMC o a temperaturas
especificas conocida como temperatura micelar critica 0 CMT (por sus siglas en inglés). Un
calentamiento superior a la CMT reduce la hidratacion de las micelas generando una fase
hidrofoba, a este punto se le conoce como punto de enturbiamiento o CP (por sus siglas en

inglés). Los copolimeros poseen una CMT y un CP especificos. 8L,

e

Figura 1. 14 Representacion de distintos tipos de agregados de moléculas de copolimeros tribloque disueltos o
dispersos en un liquido: (a) macromolécula sin asociar, (b) micela esférica en un solvente de los bloques

terminales, (d) micela tipo flor, () formacién de una red en un solvente en el cual es soluble el bloque central.
77
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Los copolimeros tribloques comerciales como Pluronic tienen la caracteristica de ser
tensoactivos no iénicos, su estructura comprende unidades repetidas de polioxido de etileno
(PEQ) y poliéxido de propileno (PPO), abreviados como PEO-PPO-PEQ. Estos copolimeros
tribloque adquieren una caracteristica hidrofilica cuando el nimero de unidades de PEO
excede al nimero de unidades de PPO. De manera inversa, cuando el nimero de unidades de

PPO es mayor al nimero de unidades de PEO adquiere una caracteristica hidrofébica
27,76,82,83

Las propiedades de algunos copolimeros tribloque PEO-PPO-PEQ se muestran en la
Tabla 1. 2. Plurdnicos con diferente composicion molecular se pueden categorizar empleando
una sencilla descripcién de la estructura y propiedades de un copolimero dado. La letra-
prefijo describe la apariencia fisica del copolimero puro, a saber, la letra “L” significa liquido,
“P” pasta y “F” hojuela. Adicionalmente, los nombres contienen informacion acerca de la
longitud promedio del bloque en el respectivo copolimero. El peso molecular aproximado de
los bloques PPO se puede obtener multiplicando el primer o dos primeros digitos por 300 y
la longitud de los blogques PEO se obtiene multiplicando el ultimo digito por 10, que
corresponde al % en peso de unidades PEO. 84 El copolimero Pluronic P103 tiene una
estructura de 60 unidades de 6xidos de propileno (PO) como blogue central y 17 unidades de
oxido de etileno (EO) a cada lado del bloque central, lo que le da la caracteristica
predominantemente hidrofobica. Su peso molecular aproximado es 10 x 300 = 3000 u.m.a.
(enla Tabla 1. 2 el peso es 3465 u.m.a.) y 3 x 10 = 30 u.m.a, que corresponde al % en peso
de unidades PEO. EI copolimero Pluronic F127 tiene 65 unidades PO en el bloque central y
100 unidades EO en cada extremo del bloque central, lo que le provee la caracteristica
predominatemente hidrofilica °. Su peso molecular aproximado es 12 x 300 = 3600 u.m.a.
(enla Tabla 1. 2 el peso es 3780 u.m.a.) y 7 x 10 = 70 u.m.a., que corresponde al % en peso
de unidades PEO.

El proceso de micelizacion de los copolimeros en soluciéon es gobernada por la
interaccion entre las propiedades hidrofdbicas e hidrofilicas de los blogues y su interaccion
con el solvente. En los copolimeros en blogque, cada segmento muestra una funcion particular,

tal como la reduccion y el anclaje. Una variacion adecuada en el nimero de unidades

22



Antecedentes

repetidas de PEO y PPO puede causar un cambio en la naturaleza del copolimero de

predominantemente hidrofilico a hidrofébico .

Tabla 1. 2 Propiedades de copolimeros triblogque PEO-PPO-PEO ™

Bloque Bloque

Peso PEO CMC,
Pluronic molecular % PPO PEQ mM Formula nominal
u.m.a. peso Peso Peso (25 °C)
molecular molecular
L64 2900 40 1740 1160 26.31 (EO)13(PO)30(EO)13
P65 3400 50 1700 1700 38.22 (EO)19(PO)29(EO)19
P84 4200 40 2520 1680 6.190 (EO)19(PO)43 (EO)19
P85 4600 50 2300 2300 8.7 (EO)26(PO)40 (EO)26
P103 4950 30 3465 1485 0.141 (EO)17(PO)eo(EO)17
P104 5900 40 3540 2360 0.508 (EO)27(PO)61(EO)27
P105 6500 50 3250 3250 0.461 (EO)37(PO)s6(EO)37
P123 5750 30 4025 1725 0.052 (EO)19(PO)eo(EQ)19
F127 12600 70 3780 8820 0.555 (EO)100(PO)s5(EO)100

Los bloques PEO son solubles en agua en un intervalo de 0 a 100 °C, sin embargo,
los bloques PPO no son solubles en agua por arriba de 15 °C. Los copolimeros tribloque, en
su caracter micelar constituyen un nucleo central (PPO) de forma esférica, y una corona
exterior de unidades PEO que se encuentra en contacto con la fase acuosa (Figura 1. 15). La
corona de la micela tiene cavidades donde se llevan a cabo reacciones de oxidacion —

reduccion a causa de los oxigenos de éter (Figura 1. 16). &°

| PEO == PO e PEO |

Copolimero tribloque

m Copolimero tribloque £
) ! Temperatura

Monomeros

Micsla

Figura 1. 15 Esquema de la estructura de un copolimero tribloque y la formacién de micelas. %
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Figura 1. 16 Formacién de nanoparticulas en un copolimero triblogue. &

Estas propiedades hacen de los copolimeros tribloque una opcion para la sintesis de
nanoparticulas metalicas, algunos de los resultados obtenidos por diversos autores se

presentan a continuacion:

Sakai y Alexandridis™ sintetizaron AuNPs utilizando HAuCls 5 mM y soluciones de
copolimeros Pluronic P103 y F127 5 mM, a temperatura ambiente. Mediante UV-Vis
obtuvieron una sola banda de absorcién con un maximo en ~ 540 nm. Los resultados se

pueden observar en la Figura 1. 17.
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Figura 1. 17 Resultados obtenidos por Sakai y Alexandridis (2004)75 en la produccién de AuNPs utilizando
soluciones de P103 y F127. a) Espectro de absorcion UV-Visible, b) y ¢) Micrografias TEM de AuNP para
P103 y F127 respectivamente y e) y f) distribucidn de tamafio de particulas de Au, para P103 y F127
respectivamente.
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Sakai et al.® sintetizaron AuNPs utilizando HAuCls 2 mM y soluciones de diferentes
colpolimeros tribloque Pluronic, entre ellos P103 y F127 2 mM, a 25 + 1 °C. A través de
espectroscopia UV-Vis obtuvieron una sola banda de absorcién con un méximo en ~ 540 nm.

El posible mecanismo de formacion de las AuNPs se puede observar en la Figura 1. 18.

&
Paso 1 %g‘ %Ig o ‘:;*k .

Acoplamiento de [AuCl4]-  Redueridon de [AuCl4]- Formacién de aglomerados
con polimeros ala forma Au"
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Crecimiento Estabilizacién

Adsorcidon del polimero sobre  Acoplamiento de [Au(l4]-

. P
la aglomeracién con polimeros Formacion de las particulas

. Au LA g P e
O |AuCl4]- Copolimero
Figura 1. 18 Mecanismo de formacién de nanoparticulas de Au empleando copolimeros Pluronic.

Angelescu et al.®” sintetizaron AgNPs con AgNOs 0.1 mM, NaBHs4s 7 mM vy
copolimero Pluronic F127 en soluciones 0.13, 1.3, 3.5, 8 y 13 % en peso. Las sintesis se
realizaron a 20 °C. Como resultado obtuvieron tamafios de particula de 12 £+ 4 nm, sin
embargo, con la solucion al 13 % en peso, el tamafio de particula se mostré mas uniforme.
Los resultados se muestran en la Figura 1. 19 y el posible mecanismo de formacién de las
AgNPs se presenta en la Figura 1. 20. En este se observa que la parte hidrofilica de las
cadenas poliméricas, atraen a los iones metalicos y provocan su reduccion, aglomeracion y
crecimiento. La forma y tamafio de las nanoparticulas estaran en funcion de la concentracion
de la solucién de copolimero. Asimismo, las cadenas poliméricas impiden la aglomeracion

de nanoparticulas.
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Figura 1. 19 Resultados obtenidos por Angellescu (2012) en la sintesis de AgNP con copolimero F127 (c y d)
Las imagenes TEM de las AgNP sintetizadas a 8 y 13% en peso de F127 se muestran enay b,
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Figura 1. 20 Mecanismo de formacién de nanoparticulas de Ag utilizando copolimero Pluronic F127.8
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Sakai et al.® compararon la eficiencia de los segmentos de copolimeros tribloque
comerciales, con algunas modificaciones en la produccion de AuNPs a diferentes
temperaturas de solucién (20 - 80 °C). Los espectros UV-Vis de las NPs obtenidas
presentaron una banda de absorcion con un maximo en 540 nm. Con el copolimero tribloque

Pluronic L44 se obtuvieron nanoparticulas de diferentes geometrias entre 80 — 340 nm.

Golabiewska et al.?® reportaron la sintesis de nanoparticulas de Au por agitacion
mecénica utilizando acido tanico. Mediante SEM y TEM demostraron la obtencion de
particulas esféricas de tamafios entre 23 y 25 nm, y a través de espectroscopia UV-Visible
observaron la presencia de una sola banda de absorcién con un maximo en 529 nm (ver
Figura 1. 10b).

Tepale et al.® sintetizaron AuNPs utilizando una solucién HAuUCls 2 mM y una
solucion de copolimero Pluronic P103 al 10 % a 30 °C. Mediante espectrofotometria UV-
Visible se demostro la formacion de AuNPs, dado que se presenta una sola banda de
absorcion con maximo en ~ 540 nm, caracteristico del plasmon de nanoparticulas esféricas
de Au. Mediante la observacion a través de un TEM se aprecian particulas de tamafios de
entre 1y 2 nm. Los resultados se muestran en la Figura 1. 21.
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Figura 1. 21 Resultados obtenidos por Tepale et al. (2016), en la sintesis de AUNP. a) Espectro de absorcion
UV-Visible, b) imagen TEM vy c) distribucion de tamafio de particulas de Au.

Park y Song® sintetizaron cilindros de AuNPs utilizando una solucion de Pluronic
F127 al 17.9 % en peso a 43 °C, para la degradacién de 4-nitrofenol. Se utilizaron 5 mL de
una solucion 0.036 M de HAuCls-3H20, obteniendo particulas cilindricas de 27 nm x 69.2

nm, aproximadamente (ver Figura 1. 22).

'1 00 nm
o AL i
Figura 1. 22 Nanocilindros de Au sintetizados empleando Pluronic F127 al 17.9 %. %
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Song y Zink ° sintetizaron AgNPs usando AgNOz como precursor. Estos autores
utilizaron diferentes copolimeros tribloques a diferentes concentraciones y temperaturas.
Ademas, prepararon soluciones acuosas de 17.9 'y 35.7 % en peso de copolimeros Pluronic,
para obtener AgNPs en forma de cilindros y platos. Ademas, con las mismas concentraciones,
los autores mezclaron soluciones de CTAB, AgNOs y &cido ascorbico a concentraciones y

temperaturas especificas, para obtener AgNPs (ver Figura 1.23).

(d) Pluronic F-108 (17.9%), (e) y (f) micrografias TEM de AgNP sintetizadas con Pluronic P-123 (17.9%)%.

Sokolsky et al. %2 sintetizaron AuNPs con Pluronic F127 aminofuncionalizado, a
diferentes concentraciones (1, 2, 3.15, 5, 6.3, 7.5y 10 % en peso), variaron la concentracién
del precursor HAuCl4 (0.05, 0.10, 0.15, 0.20 y 0.25 mM) y, modificaron el pH (2.2, 4.5, 6.7,

7.5, 9y 11.5). Estos autores observaron que se forman AuNPs predominantemente esféricas.

Santos et al. "' utilizaron el copolimero Pluronic F127 en la sintesis de AgNPs,
confirmando que la posicion, el ancho e intensidad de la banda de absorcion en el analisis de
UV-Vis proporcion6 informacion especifica del tamafio y forma de las AgNPs sintetizadas.
La banda de absorcion obtenida presentd un maximo en 424 nm, y mediante TEM

demostraron la formacion de AgNPs esféricas de 30.0 + 19.52 nm de didmetro.
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Como se puede observar, las NPs metélicas se pueden obtener mediante el uso de
copolimeros triblogue en solucidn acuosa, y segun las condiciones de sintesis, se puede
controlar su tamafio y forma, lo que permite modular sus propiedades y caracteristicas. Su
uso esta considerado dentro de la quimica verde, ya que los materiales empleados y el proceso
de sintesis son amigables con el medio ambiente. Ademas, su combinacion con
semiconductores como el TiOz, mejora las propiedades fotocataliticas del semiconductor en
la degradacion, e incluso mineralizacion, de contaminantes organicos, ampliando su rango
de activacion a la de luz visible, o bien como trampas de electrones o portadores de carga

fotogenerados.
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2 HIPOTESIS

2.1 Hipotesis

La eficiencia fotocatalitica del TiO2 comercial en la fotodegradacion de azul de
metileno en presencia de luz UV y visible, mejora al decorar su superficie con nanoparticulas
de Ag y Au sintetizadas mediante copolimeros triblogue anfifilos Pluronic P103 y F127, en
concentraciones y temperatura controladas para la obtencion de tamafios y formas

especificos.

3 OBJETIVOS GENERALES Y ESPECIFICOS DEL
PROYECTO

3.1 Objetivo General

Obtener un material basado en TiO2 y nanoparticulas metalicas de Ag y Au, mediante
el proceso de combustion, asi como, determinar sus propiedades fotocataliticas en la
degradacion de AM bajo diferentes condiciones de concentracién del copolimero tribloque

anfifilo en la sintesis de nanoparticulas.

3.2 Objetivos Especificos

» Sintetizar AgNPs y AuNPs con el método de un solo paso, a diferentes
concentraciones de copolimeros comerciales tribloque

» Decorar TiO2 con diferentes volumenes de soluciones de AgNPs y AuNPs,
lavadas y sin lavar.

> Evaluar el comportamiento de las AgNPs y AuNPs durante su sintesis.

» Analizar el comportamiento fotocatalitico de TiO2 decorado con

nanoparticulas de Auy Ag en la degradacion de azul de metileno (AM).
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4 MATERIALES Y METODOS

4.1 Materiales

Nitrato de plata (AgNOs; Aldrich, 99.9999 %), borohidruro de sodio (NaBHas;
Aldrich, > 98.0 %), acido tetracloruro aurico (I11) hidrato (HAuCl4:3H20; Aldrich, 99.94 %),
copolimeros comerciales tribloque Pluronic P103 y F127, dioxido de titanio comercial (TiOz;
J.T. Baker) y soluciones de AuNPs y AgNPs, azul de metileno cloruro (C1s6H1sCINsS; Hycel,
IC 52015 indicador), agua tridestilada. Cabe mencionar que todos los reactivos se usaron

directamente, sin purificacion adicional.

4.2 Sintesis de AgNPs

Se prepararon soluciones acuosas de ambos copolimeros a diferentes
concentraciones: 0.01, 0.1, 0.5, 1.0 y 10 % en peso. Las muestras fueron colocadas en un

bafio de agua a 30 °C durante 12 h.

Las soluciones acuosas de los copolimeros y la solucion acuosa de AgNOs (1 mM)
fueron almacenadas en frascos de vidrio. Para la reduccion de los iones metalicos, se prepard
una solucion fresca de NaBH4 7 mM. Posteriormente se mezclaron las soluciones de AgNOs,
NaBH4 y de copolimero en una relacion en volumen 4:4:1 para el copolimero P103 y en
volumen 4:8:1 para el copolimero F127. Las reacciones se llevaron a cabo a 30 °C durante 4
horas en presencia de luz visible. Finalmente, las soluciones coloidales fueron lavadas con
agua y centrifugadas a 19000 rpm durante 30 min a temperatura ambiente. Este

procedimiento fue repetido tres veces.

4.3 Sintesis de AuUNPs

La sintesis de AuNPs se llevo a cabo siguiendo el método de Sakai " con algunas
adaptaciones. Se prepararon soluciones acuosas de ambos copolimeros a diferentes

concentraciones: 0.5, 1.0 y 10.0 % en peso. Las soluciones se colocaron en un bafio de agua
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a 30 °C durante 12 h, para asegurar la estabilizacion de las estructuras poliméricas. La
relacién de mezcla de las soluciones de HAuCls 2 mM y de los copolimeros fue 1:9 en
volumen. En este caso, los copolimeros actuaron como agentes reductores y estabilizadores.
Las reacciones se llevaron a cabo a 30 °C durante 4 h en presencia de luz visible. Finalmente,
las soluciones coloidales fueron lavadas con agua y centrifugadas a 19000 rpm durante 30

min a temperatura ambiente. Este procedimiento fue repetido tres veces.

4.4 Sintesis de compositos TiO2-AgNPs y TiO2-AuNPs

Los compdsitos TiO2-AgNPs y TiO2-AuNPs se obtuvieron dispersando 0.5 g de TiO2
en soluciones de AgNPs y AuNPs. Las suspensiones se agitaron en un bafio de ultrasonido
por 5 min para asegurar la dispersion de las NPs. Subsecuentemente, se secaron en una estufa
a 80 °C vy finalmente fueron calcinadas en una mufla a 500 °C durante 30 min.
Adicionalmente, se preparé una muestra de referencia con TiO2 sin decorar, para comparar

su comportamiento con el de los materiales decorados.

En una primera etapa, se emplearon 10 mL de las soluciones de NPs de ambos metales
(sin lavar) y ambos copolimeros para la sintesis de los compdsitos. Con estas muestras se
hicieron pruebas de degradacion empleando radiacién UV, radiacién visible, y la
combinacion de ambas radiaciones (UV+visible); seleccionando los materiales que

mostraron los porcentajes de remocidn mas altos.

En una segunda etapa, con los materiales seleccionados en la primera etapa, se
sintetizaron los compositos modificando el volumen de soluciones de NPs de ambos metales:
10, 20 y 30 mL. Evaluandose su eficiencia en la degradacion del AM bajo irradiacion
UV+Visible, seleccionando los volimenes de AgNPs y AuNPs que presentaron los

porcentajes de degradacion mayores.

En una tercera etapa, se compar6 la eficiencia fotocatalitica de los compdsitos
previamente seleccionados (en la segunda etapa) modificando las condiciones de
incorporacion de las NPs: (1) sin lavar y (2) lavadas y centrifugadas, bajo las condiciones

descritas previamente.
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Finalmente, se compar6 la eficiencia fotocatalitica de los compdsitos previamente
seleccionados en la tercera etapa modificando la cantidad adicionada de NPs lavadas: (1)
10mL (2) 20 mL y (3) 30 mL bajo las condiciones descritas previamente.

4.5 Actividad fotocatalitica

El estudio de la actividad fotocatalitica se desarroll6 dispersando 0.015 g de los
compositos de TiO2-AgNPs o TiO2-AuNPs en 50 mL de AM (10 ppm) en condiciones de
oscuridad, durante 5 min en un bafio de ultrasonido. Posteriormente, las suspensiones se
mantuvieron en condiciones de oscuridad y se burbujearon con aire durante 20 min, con la
finalidad de alcanzar el equilibrio adsorcion-desorcion antes de la irradiacion. Transcurrido
este tiempo, los sistemas fotocataliticos fueron irradiados con luz ultravioleta (OSRAM, 15
W, 365 nm - 465 nm), luz visible (OSRAM LED, 30 W, 450-750 nm) y ambas luces
(UV+Visible), durante 60 min. Durante el proceso de degradacion fotocatalitica la
suspension se saturd con aire. El proceso fotocatalitico se monitored mediante espectrometria
UV-Vis, tomando alicuotas durante 60 min a intervalos especificos de tiempo. La actividad
fotocatalitica se evalia como el porcentaje de degradacion del colorante. El pH inicial de la

suspension fue 6.5.

Este proceso experimental consiste en dos etapas: i) adsorcion sobre la superficie del
catalizador (Ecuacion 1) y ii) degradacion fotocatalitica (Ecuacion 3), ambas etapas se

consideran para calcular la Remocion Total (%) del colorante (Ecuacion 2). 37:1517:5593,

% de adsorcion = ( - AA—") x 100% Ecuacion 1
AM
% de remocién total = ( — AA—‘) x 100% Ecuacion 2
AM
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% de degradacion = % de remocion total — % de adsorcion

Ecuacion 3

Donde:
Aawm es la Absorbancia maxima del AM en A = 665 nm
Ao es la Absorbancia maxima en A = 665 nm en el tiempo 0 min (fin de la adsorcion)

At es la Absorbancia méxima en A = 665 nm en el tiempo t (t= 10, 20, 30, 40, 50, y
60 min)

Es conocido que los valores de absorbancia son directamente proporcionales a la
concentracion del colorante (Ley de Lambert-Beer). La adsorcién en la superficie del
catalizador (Eq. 1) y la degradacion fotocatalitica (Eq. 3) permiten calcular la remocidn total

del colorante (Eq. 2)

4.6 Caracterizacion de los materiales

Las AgNPs y AuNPs se caracterizaron mediante espectroscopia UV-Vis y Dispersion
Dinamica de Luz (DLS, por sus siglas en inglés), técnicas empleadas debido a su simplicidad,
sensibilidad, selectividad y tiempos cortos de medicion®®. Las propiedades dpticas de las
soluciones coloidales se analizaron mediante espectroscopia UV-Vis empleando un
espectrometro GENESYS 10S UV-visible (Thermo Scientific) a 30°C. Se empled una celda
de cuarzo con un ancho de 1 cm. El tamafio de las NPs se determino mediante DLS con un
Zetasizer 4000 (Marvel Panalytical), equipado con un laser de He-Ne 5 mW a 632.8 nm. El
angulo dispersion se mantuvo a 90° y el tiempo de medicion fue de 120 s. El tamafio y
morfologia de las NPs se determind mediante Microscopia Electronica de Transmision
(TEM, por sus siglas en inglés), empleando un microscopio JEOL-JEM-2010, operando a 80
kV. Para su estudio, se coloco una gota de solucién de la muestra en una rejilla de Cu con
recubrimiento de carbdn, y posteriormente secadas con aire. EI material decorado se
caracterizé mediante espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (DRS, por sus siglas en

inglés), difraccion de rayos-X (XRD, por sus siglas en inglés), adsorcion de N2 (BET método
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desarrollado por Brunauer, Emmett y Teller, medicidn de area superficial), espectroscopia
de energia dispersiva de rayos-X (TEM-EDS, por sus siglas en inglés) y espectroscopia de
fotoelectrones emitidos por rayos-X (XPS, por sus siglas en inglés). Para el anélisis mediante
DRS se empleo un espectrofotdmetro UV Vis-NIR (Cary 5000) equipado con una esfera de
integracion de Agilent Technologies, con KBr como muestra de referencia. Los patrones de
XRD se obtuvieron en un difractometro XRD Bruker D8 Advance equipado con un tubo de
rayos X de CuK (K»=0.15406 nm) y un detector de Nal con una velocidad de barrido de 0.02°
mint, 20 con intervalo de 5° a 80°. Los compdsitos se caracterizaron mediante microscopia
de barrido de transmision en modo de campo oscuro anular de alto angulo (HAADF-STEM,
por sus siglas en inglés) empleando un microscopio electronico de transmision FEI TECNAI
F30, (FEG-TEM 300 kV). Las muestras se dispersaron en 2-propanol por sonicacion y
después se colocaron por goteo en una rejilla de carb6n con recubrimiento de oro para su
observacion. Se realiz6 un analisis elemental mediante espectroscopia de rayos X de energia
dispersiva (EDS, por sus siglas en inglés). El area especifica y tamafio de poro se obtuvieron
a partir del analisis de adsorcion de N2, empleando un equipo Micromeritics Surface Area 'y
un analizador de tamafio de poro modelo ASAP2020. Previo a su andlisis las muestras se
desgasificaron a 80 °C por 360 min. Los espectros de XPS de las muestras fueron obtenidos
usando un espectrémetro SPECS® con un analizador PHOIBOS® 150 WAL con resolucién
angular de energia semiesférica (< 0.5 grados), equipado con fuentes (Alexcitation line) de
XR 50 Al-Rayos-X y un monocromador p-FOCUS 500 Rayos-X. Las muestras primero
fueron desgasificadas a 10° mbar en la cdmara de pretratamiento antes de transferirlas a la
camara de analisis, donde la presion residual se mantuvo por debajo de 5x10° mbar durante
la obtencidn de los datos. Los espectros fueron calibrados con referencia a la sefial de C 1s
(284.6 eV) para reportar los efectos de carga. La composicion quimica de superficie se estimo
mediante un espectro XP, los datos experimentales fueron ajustados con el célculo de la
integral de cada pico mediante curvas de la “forma S usando el modelo de Shirley para el
background, con factores de sensitividad experimentales apropiados y el software CASA-
XPS (version 2.3.15).
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5 RESULTADOSY DISCUSION

5.1Sintesis de Nanoparticulas Metélicas

El comportamiento de la concentracion del copolimero en la sintesis de
nanoparticulas metalicas de Ag y Au, se monitored mediante espectroscopia UV-Visible, con

un tiempo de reaccion de 4 h a intervalos especificos de tiempo.

5.1.1 Sintesis de AgNPs con Copolimero Pluronic P103

La Figura 5. 1 muestra los espectros de absorciéon durante la sintesis de AgNPs a
diferentes concentraciones de copolimero Pluronic P103, en ellos se pueden observar los

corrimientos del maximo de la banda de LSPR.

En la Figura 5. 1a se presentan los espectros de absorbancia UV-Vis de la muestra de
AgNPs empleando NaBHa y en ausencia del copolimero (AgNP P103 0 %) a 30 °C, en donde,
las primeras seis mediciones (del minuto 1 al 60) muestran un aumento gradual en la
absorbancia méaxima de la banda LSPR desde 1.6 hasta 1.8 u.a., a partir de 120 min la
absorbancia maxima de la banda LSPR decrece (~ 1.1 u.a.) y ocurre un desplazamiento hacia
el infrarrojo en X = 394 nm, ademas, se observa un ensanchamiento en la banda LSPR entre
0.1 y 0.6 u.a. Lo anterior se atribuye a la aglomeracion de nanoparticulas, debido a las
interacciones electrostaticas entre ellas y la falta de un modulador en la formacion y

crecimiento de las mismas 87%,

La Figura 5. 1b exhibe los espectros de absorbancia UV-Vis de la muestra de AgNPs
empleando copolimero Pluronic P103 en solucion acuosa al 0.01% en peso (AgNP P103
0.01%). En el minuto 1, la banda LSPR alcanza una absorbancia méxima de ~ 0.51 u.a., a A

~ 394 nm, por debajo de lo observado en la sintesis sin copolimero. Al minuto 5, la
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absorbancia maxima de la banda LSPR aumenta abruptamente a ~1.0 u.a., A = 388 nm; sin
embargo, a partir del minuto 10, la absorbancia maxima desciende a ~ 0.77 u.a., con un
corrimiento al infrarrojo hasta A ~ 402 nm, observandose un ligero ensanchamiento de la
banda entre 0.2 y 0.6 u.a. Al comparar la evolucidon de los espectros de absorbancia UV-Vis
de las AgNPs con y sin copolimero, se observa el efecto modulador que éste produce en su
proceso de crecimiento. Es importante sefialar que el copolimero a esta concentracion, se
encuentra en forma de unimeros en la solucidn, los cuales, probablemente, se adhieren a la
superficie de las AgNPs %% modificando las caracteristicas del espectro, donde las
intensidades en la absorbancia a lo largo de la reaccidn son menores, y las longitudes de onda

son mayores, en comparacion a las observadas en la sintesis de AgNPs sin copolimero.

En la Figura 5. 1c se observan los espectros de absorbancia UV-Vis de la muestra de
AgNPs con una solucion polimérica Pluronic P103 al 0.1 % en peso (AgNP P103 0.1%). En
estos, se aprecian tres cambios significativos en la intensidad de la absorbancia de la banda
asociada al LSPR: (1) al minuto 1 se observa una absorbancia méaxima de 0.65 u.a., A ~ 396
nm, (2) de 5 a 30 min, se presenta un incremento en la absorbancia de 1.10 u.a. y un
corrimiento hacia el azul, A = 390 nm, y (3) de 60 a 240 min, la absorbancia maxima de la
banda disminuye hasta 0.85 u.a., A = 404 nm. Ademas, se observa un ensanchamiento de la
banda LSPR. Este comportamiento es similar a los correspondientes a la sintesis que utiliz6
el copolimero Pluronic P103 a 0.01% en peso; sin embargo, al estar presente mayor cantidad
de polimero (polimero en forma de micelas), la absorbancia maxima de la banda LSPR y la
longitud de onda méxima son mayores, parametros relacionados con la concentracion vy el

tamario de las AgNPs, respectivamente, presentes en la solucion "9,

La Figura 5. 1d corresponde a los espectros de absorbancia UV-Vis de la muestra de
AgNPs empleando una solucion acuosa con el copolimero Pluronic P103 al 0.5 % en peso
(AgNP P103 0.5 %). En esta reaccion, la absorbancia maxima de la banda asociada al LSPR
es de 1.03 u.a. y se aprecian cuatro etapas en la formacién de las nanoparticulas. La primera

corresponde al minuto 1, con una absorbancia maxima de 0.45 u.a. en A~ 392 nm; la segunda,
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al minuto 5, con un aumento subito a 0.90 u.a. en A = 386 nm; la tercera de 10 min a 30 min,
con 1.00 u.a. en A = 388 nm. En las primeras tres etapas se observa un solo maximo en la
banda LSPR. Finalmente la cuarta etapa, de 60 a 240 min, donde la absorbancia méxima de
la banda LSPR disminuye, se observa una desplazamiento al infrarrojo y con un hombro en
L =~ 550 nm, probablemente por la aglomeracion de nanoparticulas 8"°2. En esta muestra con
concentracion al 0.5 % en peso se observa una disminucion en la absorbancia maxima de la
banda asociada al LSPR probablemente por el comportamiento del copolimero que, a esta

concentracion, se encuentra en forma de micelas con mayor cantidad de unimeros ¥'.

Diferentes autores sugieren que un aumento en la absorbancia maxima de la banda
LSPR se debe a un incremento en la concentracion de nanoparticulas formadas y que el
aumento en la longitud de onda se relaciona con el tamafio de las nanoparticulas producidas
69.87.98 Ppor otra parte, se puede observar que, a partir del minuto 60, en las soluciones que
contienen copolimero Pluronic P103 al 0.1 y 0.5 % de concentracion en peso, se presenta un
ensanchamiento de la banda de absorcion indicando un aumento en la dispersion de tamafios
de nanoparticulas *; ademas, en la sintesis con copolimero Pluronic P103 al 0.5 % en peso,
se observa la formacion de un segundo maximo en la banda LSPR, lo que sugiere la
formacion de nanoparticulas de morfologia anisotropica 82, Por lo tanto, la nucleacion y el

tiempo de crecimiento dependen de la concentracion del copolimero ™.

La Figura 5. 1e muestra los espectros de absorbancia UV-Vis de la muestra de AgNPs
con una concentracion de copolimero al 1% en peso (AgNP P103 1%). Se observa que el
aumento en la cantidad de copolimero presente en el medio controla el crecimiento de las
AgNPs. ElI comportamiento de las bandas asociadas al LSPR son similares en toda la
reaccion, presentandose un maximo en 0.61 u.a. y A = 428 nm. Se ha reportado que el
copolimero a esta concentracion se aglomera formando plantillas (nano-reactor)®9:% y, a
diferencia de las concentraciones anteriores, probablemente, este arreglo evita el contacto

entre las nanoparticulas por lo cual su tamafio permanece constante.
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Todos los materiales presentan un inico maximo en la banda LSPR, lo que indica la
formacion de nanoparticulas cuasi-esféricas, como las obtenidas por Sarina et al.?*, Santos et
al.”, Sindram et al.®®, Gomathi et al.%, Tepale et al.}®, Awazu et al'®’. Sin embargo, en la
Figura 5. 1d se aprecia la formacion de un segundo maximo en la banda LSPR en A > 470
nm lo que se atribuye a la aglomeracion de las NPs®’.
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Figura 5. 1 Espectros de absorcién UV-Visible durante la sintesis de AgNPs con copolimero comercial
Pluronic P103 a concentraciones a) 0, b) 0.01, ¢) 0.1,d) 0.5y €) 1 % en peso a 30 °C.

La absorbancia maxima de la banda asociada a la LSPR vs. tiempo de la sintesis de
AgNPs a diferentes concentraciones de Pluronic P103 se muestran en la Figura 5. 2.
Diferentes autores sefialan que la absorbancia méxima de la banda LSPR esta relacionada
con la cantidad de particulas formadas durante una reaccion de sintesis 9. En la sintesis de
AgNPs empleando el reductor NaBH4 sin copolimero, la absorbancia maxima decrece a
través del tiempo, posiblemente, porque las nanoparticulas se aglomeraron . Es evidente
que, en el resto de las sintesis, el copolimero tiene una influencia en el crecimiento de las
AgNPs desde el inicio de la reaccion. La estructura polimérica (la cual depende de la
concentracion del polimero) determina el comportamiento de la absorbancia méaxima de la
banda asociada al LSPR. A 0.01 % en peso de Pluronic P103 se ha reportado la presencia de
unimeros y aglomerados poliméricos "™°, los cuales se adhieren a la superficie de las
nanoparticulas controlando su crecimiento 8. A concentraciones de 0.1 y 0.5 % en peso de
Pluronic P103 se forman micelas que, aunque no varian en tamafio, si en nimero de cadenas,
debido a la incorporacion y desprendimiento de unimeros "%, es probable que por ello

muestren un comportamiento similar (Figura 5. 2). En la concentracion al 1 % en peso, se ha
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reportado la presencia de plantillas, union de varias micelas, lo que podria indicar que la
velocidad de reduccion de iones de AgNPs se incrementd en comparacion con las
concentraciones inferiores, por lo que, incluso a un tiempo de 1 min, se ha completado la

reaccion 9197100,
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Figura 5. 2 Variacion de la absorbancia maxima de la banda LSPR vs tiempo durante la sintesis de AgNPs,
empleando copolimero Pluronic P103 a diferentes concentraciones. Las barras de error indican la desviacién
estandar de las mediciones que se realizan por triplicado.

La Figura 5. 3 muestra la posicion de la banda LSPR (Amax) en funcion del tiempo
durante la sintesis de AgNPs con el copolimero Pluronic P103 al 0, 0.01, 0.1, 0.5y 1 % en
peso, a una temperatura de sintesis de 30 °C. Diferentes autores han reportado que la posicién
de los méximos de las bandas de absorcion asociadas al LSPR estan relacionados con el
tamario promedio de las nanoparticulas metalicas formadas 6%71:929102 En |]a muestra AgNPs
P103 0 %, en el primer minuto de iniciada la reaccidn, se observa una banda localizada en
382 nm asociada a la formacion de AgNPs, del minuto 5 al minuto 30, la posicion permanece
constante con A = 384 nm, sin embargo, del minuto 30 al minuto 180, la posicion se
69,102

incrementa a A = 396 nm, lo cual hace suponer una aglomeracion de particulas

Finalmente del minuto 180 al 240 permanece constante, lo que sugiere que ya no se presenta
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variacion en el tamafio de particula 89299 Sin embargo, en las sintesis de AgNPs, en
presencia del copolimero, se aprecia un cambio en el comportamiento. En las soluciones al
0.01 %, 0.1 % y 0.5 % en peso se presenta un comportamiento similar, donde se observan
cuatro etapas, en la primera etapa, la posicion de la banda LSPR disminuye (blueshift). Se ha
reportado que este comportamiento se debe a que las particulas recién formadas muestran
una disolucién en tamafios menores (maduracion de Ostwald), provocando una dispersion de
tamarios 1%, Ademas, también esta relacionado con una velocidad de reaccion lenta 1%, En
una segunda etapa, se observa que en cierto tiempo exhibe valores constantes. Sin embargo,
en una tercera etapa, se presenta un aumento en la longitud de onda, lo cual hace suponer una
aglomeracion de particulas 1%%; y finalmente permanece constante 89299 También se
observa que la solucion al 0.01% en peso alcanza el equilibro a partir del minuto 30, mientras
que las soluciones al 0.1 y 0.5 % en peso, lo alcanzan al minuto 120. Este comportamiento
puede deberse a lo reportado por Landazuri, et al.®” quienes afirmaron que, en las soluciones
poliméricas del Pluronic P103 por encima de la CMC (0.020 mM a 30 °C%), los unimeros
son atraidos y expulsados de las micelas continuamente, lo que puede explicar su

comportamiento (ver Figura 5. 1d).

La solucion de P103 a concentracion al 1 % en peso presenta una variacion minima
en la longitud de onda méaxima, se puede apreciar que estas muestras presentan una posicion
de la banda LSPR mayor al resto de las muestras, sugiriendo tamafios de particulas mas
grandes. Diversos investigadores han reportado que el aumento en la concentracion de la
solucion polimérica, es directamente proporcional al tamafio de las nanoparticulas
producidas %7+%, Sin embargo, a esta concentracion se ha observado la formacion de

plantillas, sobre las cuales se forman NPs de tamafios menores®.

En investigaciones similares, Shervani et al. sintetizaron AgNPs mediante
copolimero Pluronic P123 obteniendo una Amax = 407 nm y tamaiios de particula de 8 nm 2°°,

Islam et al. utilizaron diferentes copolimeros tribloque en solucion acuosa para la sintesis de
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AgNPs, y observaron que en el analisis de espectroscopia UV-Visible se obtuvo una Amax =
444 nm, y el tamafio de particula se divide en dos poblaciones, el primero de 2 a4 nm, y el
segundo de 20 a 25 nm %4, Tepale et al.’? sintetizaron AgNPs mediante Pluronic P103 y
obtuvieron Amax = 386 y 405 nm con tamafios de particula de 9 £+ 4 nm y 12 + 6.6,

respectivamente.
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Figura 5. 3 Variacion de la posicion de la banda LSPR (Amax) VS tiempo durante la sintesis de AgNPs con
copolimero Pluronic P103 a concentraciones en peso de 0, 0.01, 0.1, 0.5y 1 %, en peso a 30 °C. Las barras de
error indican la desviacidn estandar de las mediciones que se realizaron por triplicado

La sintesis de AgNPs con el reductor NaBH4 permite la formacion de mayor cantidad
de nanoparticulas con tamafios pequefios, sin embargo, debido a la ausencia de un modulador,
paulatinamente, se aglomeran, lo que provoca un aumento en el tamafio. La presencia del
copolimero tribloque Pluronic P103 regula la formacion de las nanoparticulas. Al respecto,
se puede observar que con la concentracion al 1 % en peso, se obtiene una absorbancia
méaxima y una posicién de la banda LSPR practicamente constantes a lo largo de la reaccion,

sugiriendo NPs estables.
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5.1.2 Sintesis de AgNP con Copolimero Pluronic F127

En la Figura 5. 4 se presentan los espectros de absorcion durante la sintesis de AgNPs
empleando soluciones acuosas de copolimero Pluronic F127 a diferentes concentraciones y
a temperatura constante de 30 °C.

La Figura 5. 4a presenta los espectros de absorcion durante la sintesis de AgNPs con
NaBHj, sin copolimero (AgNP F127 0 %), donde se aprecian bandas de absorcion de un solo
maximo, entre A =~ 384 y 398 nm, lo que indica la formacion de nanoparticulas esféricas
21,69,71.99-101 | as primeras tres mediciones (de 0 a 10 min) muestran un aumento gradual en
la absorbancia maxima de la banda asociada a LSPR de 1.05 a 1.27 u.a., a A = 388 nm,
después del minuto 10 comienza a decrecer de 1.24 a 1.97 u.a., con un corrimiento al
infrarrojo, de A =~ 386 a 398 nm. Las caracteristicas del espectro son parecidas a las
observadas en la sintesis de AgNP P103 0%, sin embargo, la absorbancia méxima de la banda
LSPR es menor al sintetizar con el copolimero Pluronic F127, probablemente como

consecuencia del agua excedente.

En la Figura 5. 4b (AgNP F127 0.01 %), se puede apreciar que la absorbancia maxima
de la banda LSPR tiene un maximo de 0.43 u.a. en A = 392 nm, lo que muestra el efecto
modulador del copolimero en el crecimiento de las AgNPs. Del minuto 5 al 30, la absorbancia
méaxima de la banda LSPR aumenta de 1.02 a 1.19 u.a., en un intervalo de longitud de onda
de A =~ 382 a 386 nm. A partir del minuto 60 presenta una disminucién en la absorbancia
maxima de la banda LSPR de 1.12 a 0.79 u.a., en un intervalo de A ~ 388 a 396 nm, en esta
Gltima etapa se produce un ensanchamiento en la banda asociada a LSPR. En la Figura 5. 4c
(AgNP F127 0.1 %), se observa que la banda LSPR se localiza en una longitud de onda que
se mantiene constante a lo largo de la reaccion en A ~ 394 nm, la absorbancia maxima de la
banda LSPR aumenta ligeramente de 0.55 a 0.77 u.a., del minuto 1 al 10. A partir del minuto
10, la absorbancia méaxima de la banda LSPR decrece gradualmente de 0.77 a 0.73 u.a. hasta
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Ilegar al minuto 240; ademas en este intervalo se observa la formacién de una banda LSPR
cON un Maximo en A = 530 nm, lo que indica la aglomeracion de AgNPs %1%, En la Figura
5. 4d (AgNP F127 0.5 %), se aprecia, en el minuto 1, la absorbancia mas baja de la reaccion,
de 0.32 u.a. en A = 396 nm; posteriormente, del minuto 5 al 60, la absorbancia aumenta
gradualmente de 0.74 u.a. a 1.11 u.a. en A = 388 nm, y finalmente, del minuto 120 al 240, se
mantiene casi constante en 0.67 u.a. en A = 396 nm, con un ensanchamiento de la banda y la
aparicion de bandas asociadas al LSPR con un maximo en A = 510 nm, lo que sugiere la
aglomeracion de AgNPs. En la Figura 5. 4e (AgNP F127 1.0 %), se observa que la reaccién
ocurre en dos etapas, en la primera etapa, del minuto 1 al 15, se presenta un aumento en la
absorbancia méaxima de la banda LSPR de 0.60 a 0.96 u.a., y una disminucién en el maximo
de la banda LSPR desde A = 394 nm hasta A =~ 386 nm. En la segunda etapa, del minuto 30 al
240, se presenta una disminucion en la absorbancia maxima de la banda LSPR de 0.61 hasta
0.50 u.a., un aumento en el maximo de la banda LSPR de A =~ 386 nm hasta A ~ 402 nm, y la
formacion de bandas asociadas a LSPR con maximos que se van desplazando desde A = 460
nm hasta A = 470 nm, lo que indica la aglomeracion de AgNPs 2’ y un cambio en la
morfologia de la particula %.
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Figura 5. 4 Espectros de absorcion UV-Visible durante la sintesis de AgNPs con copolimero comercial
Pluronic F127 a concentraciones a) 0, b) 0.01, ¢) 0.1, d) 0.5y ) 1% en peso, a 30 °C.

En la Figura 5. 5 se muestra la variacion de la absorbancia méaxima de la banda LSPR

durante la sintesis de AgNPs con soluciones de copolimero Pluronic F127 a 30 °C a diferentes
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concentraciones. Se observa que, en la solucion sin copolimero, la absorbancia méxima de la
banda LSPR disminuye y después del minuto 120 se conserva casi constante. En el resto de
las soluciones se presenta un comportamiento creciente en la absorbancia méxima de la banda
LSPR, al inicio de la reaccion y después decrecen hasta el minuto 120, al final la absorbancia
méaxima de la banda LSPR es casi constante. Como se puede observar, al disminuir la
concentracion de copolimero en las soluciones, produce un aumento en la absorbancia
méaxima de la banda LSPR alcanzada después del minuto120. También se puede apreciar
que, al inicio de la reaccion, la absorbancia maxima de la banda LSPR de las diferentes
concentraciones disminuye al aumentar la concentracion, excepto en la solucién al 1 % en
peso, cuya absorbancia méaxima de la banda LSPR es superior a las concentraciones al 0.1 %
y 0.5 % en peso, probablemente por la formacion de una plantilla del copolimero lo cual

permite mayor estabilidad de nanoparticulas producidas al inicio de la reaccion %°7%%,

18 ——a— Ag NP F127 0%
161 e Ag NP F127 0.01%
4 —a— Ag NP F127 0.1%
L4 —v— Ag NP F127 0.5%
S1.2- e AgNPFI127 1%
51.01
S
£0.38 1
2
<0.6 -
0.4
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0.0 +————rr
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Figura 5. 5 Variacidn de la absorbancia maxima de la banda LSPR vs tiempo durante la sintesis de AgNP, con

copolimero Pluronic F127 a diferentes concentraciones. Las barras de error indican la desviacion estandar de
las mediciones que se realizaron por triplicado

La Figura 5. 6 muestra la posicion de la banda LSPR obtenida durante la sintesis de
AgNPs con el copolimero Pluronic F127 a diferentes concentraciones. La posicién de la

banda LSPR es un parametro relacionado con el tamafio de las particulas formadas
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69.71,92.98.102 En |a solucion sin copolimero, (AgNP F127 0 %), se observa en los primeros 10
minutos una posicion de la banda LSPR en A = 385 nm, después se observa un corrimiento
de la banda hasta alcanzar una A = 396 nm, lo que sugiere un aumento en el tamafio de las
nanoparticulas, debido a la ausencia de un estabilizador que evite el contacto entre ellas. En
el resto de las soluciones se puede observar una tendencia similar, primero un corrimiento a
la izquierda del maximo de la banda LSPR, y posteriormente un desplazamiento a la derecha.
La concentracion de copolimero al 1 % en peso muestra una posicion de la banda LSPR en
A =400 nm, las concentraciones al 0, 0.01y 0.5 % en peso en A ~ 396 nm, y al 0.1 % en peso
en A =394 nm, siendo esta ultima la sintesis que presenta menor variacion y menor desviacion

estandar.

Angelescu et al.®” sintetizaron AgNPs con Pluronic F127 a diferentes concentraciones

obteniendo Amax entre 385 nm y 390 nm, con tamafio de particula de 12 + 4 nm.
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Figura 5. 6 Variacion de la posicion de la banda LSPR (Amax) vs tiempo durante la sintesis de AgNPs con
copolimero Pluronic F127 a concentraciones en peso de 0, 0.01, 0.1, 0.5y 1 % en peso, a 30 °C. Las barras de

error indican la desviacion estandar de las mediciones que se realizaron por triplicado
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Durante la sintesis de AgNP se observa que al aumentar la concentracion de
copolimero Pluronic F127, disminuye la absorbancia, parametro relacionado con la
concentracion de NPs, y el comportamiento en la longitud de onda es similar en todas las
concentraciones. En una primera etapa presenta una disminucion (blueshift) y posteriormente
un incremento (redshift) 1%, lo que representa una reduccion y, subsiguientemente, un
aumento en el tamafio de las AgNP. En comparacion con los resultados obtenidos en la
sintesis con el copolimero P103, se observan tamafios menores de NPs, sin embargo, se
observa una variabilidad elevada, probablemente debido a la estructura de este copolimero y
cuyos extremos hidrofilicos tienen mayor longitud, lo que, posiblemente, incrementa el

contacto con los iones metalicos; y a su polidispersidad.

5.1.3 Sintesis de AUNP con Copolimero Pluronic P103

A continuacion, se muestra la sintesis de AuNPs empleando una solucién de
copolimero Pluronic P103 al 0.5% en peso, su comportamiento se puede apreciar en Figura
5. 7a, donde se muestra un aumento en la absorbancia conforme avanza la reaccion hasta
0.27 u.a. en el minuto 240. Los valores maximos de banda LSPR se presentan entre A ~ 534
y 544 nm, indicando la presencia de AuNPs esféricas %. En la Figura 5. 7b se muestra el
comportamiento de la reaccién para las AuNPs empleando copolimero Pluronic P103 al 1.0%
en peso, donde la absorbancia maxima de la banda LSPR aumenta de 0.01 2 0.49 u.a., en A =
548 nm. Por otra parte, la sintesis de AuNPs empleando copolimero Pluronic P103 al 10.0%
en peso se muestra en la Figura 5. 7c, se observa que a diferencia de las soluciones con

concentracion 0.5y 1.0 % en peso, se alcanzan absorbancias mayores.

En las Figura 5. 7 a, b y c los espectros de absorcion durante la sintesis de AuNPs,
muestra una absorbancia maxima de la banda asociada al LSPR de las AuNPs mayor a 500

nm, lo que sugiere la formacion de nanoparticulas esféricas 202165107
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Figura 5. 7 Espectros de absorcion UV-Visible durante la sintesis de AuNP con copolimero comercial
Pluronic P103 a concentraciones a) 0.5 % en peso, b) 1.0 % en peso y ¢) 10.0 % en peso, a 30 °C
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En la Figura 5. 8 se presentan la absorbancia maxima de la banda LSPR vs. tiempo
para la sintesis de AuNPs empleando copolimero Pluronic P103 en las tres concentraciones.
En la gréfica se observa que la formacion de las nanoparticulas aumenta durante toda la
reaccion en las tres soluciones, y que el aumentar la concentracion del copolimero se favorece

la cantidad de nanoparticulas producidas 24%,
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Figura 5. 8 Variacion en la absorbancia maxima de la banda LSPR vs tiempo durante la sintesis de AuNPs,

con copolimero Pluronic P103 a diferentes concentraciones. Las barras de error indican la desviacion estandar
de las mediciones que se realizaron por triplicado.

El cambio en la posicion de la banda LSPR durante la sintesis de AuNPs utilizando
el copolimero Pluronic P103 al 0.5, 1y 10 % en peso, a 30 °C, se muestra en la Figura 5. 9.
En la sintesis de AuNPs, empleando una solucion con copolimero, Pluronic P103 al 0.5 %
en peso, la longitud de onda permanece practicamente constante a lo largo de la reaccién en
A =~ 340 nm. La sintesis de AuNPs con copolimero Pluronic P103 al 1 % en peso, presenta
variabilidad en la posicion de la banda LSPR (y desviacion estandar) a lo largo de la reaccion,
la cual oscila entre A = 553 nm y 560 nm, debido, probablemente, al comportamiento del

copolimero propio de esta concentracion, donde se ha observado que unimeros y micelas con
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menor nimero de cadenas, se adhieren y se desprenden continuamente de las micelas de
tamafios mayores, 29119 | a sintesis de AuNPs empleando la solucién de copolimero
Pluronic P103 al 10 % en peso, muestra una posicion de la banda LSPR A = 528 nm a lo largo
de la reaccién, y una menor desviacion estandar, lo que indica mayor estabilidad debido a la
concentracion, ademas de formacion de tamafios menores de particulas °'. En trabajos
similares, Chatterjee ef al. sintetizaron AuNPs usando copolimero P123, obteniendo Amax =
564 nm y tamafios de particula de 49 nm '%. Tepale ef al. sintetizaron AuNPs mediante
Pluronic P103 en solucién al 10 % en peso y obtuvieron una Amsx = 540 nm con tamafios de

particula promedio de 1 nm .
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Figura 5. 9 Variacion de la posicion de la banda LSPR vs tiempo en la sintesis de AuNPs con copolimero
Pluronic P103 a concentraciones en peso de 0.5, 1 y 10 % en peso, a 30 °C. Las barras de error indican la
desviacion estandar de las mediciones que se realizaron por triplicado.

El copolimero P103 realiza la funcion de reductor- estabilizador en la sintesis de
AUNPs, y se puede observar a lo largo de la reaccion que el tamafio de las nanoparticulas
aumenta, sin embargo, con la mayor concentracion (10 % en peso) el tamafio (menor al resto)

se mantiene constante durante la reaccion.
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5.1.4 Sintesis de AuUNPs con Copolimero Pluronic F127

En la Figura 5. 10 se muestran los espectros de absorbancia UV-Visible durante la
sintesis de AuNPs empleando soluciones de copolimero Pluronic F127. EI comportamiento
de las reacciones es muy similar a las correspondientes en las reacciones con P103. No hay
crecimiento significativo de la absorbancia méaxima de la banda LSPR en las concentraciones
0.5y 1 % en peso de copolimero (Figura 5. 10a y Figura 5. 10b, respectivamente). Sin
embargo, la estructura y exceso del copolimero en la solucion al 10 % en peso (Figura 5. 10c)
permite la formacién y crecimiento de una banda de absorcién con un maximo en A = 540

nm, lo que corresponde al plasmon de Au 92100110,
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Figura 5.7 Cont.
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Figura 5. 10 Espectros de absorcion UV-Visible durante la sintesis de AuNPs con copolimero comercial
Pluronic F127 a concentraciones a) 0.5, b) 1.0 y ¢) 10.0 % en peso, a 30 °C.

EnlaFigura5. 11 se muestra la variacion de la absorbancia maxima de la banda LSPR
durante la sintesis de AuNPs con diferentes concentraciones de copolimero Pluronic F127,

en donde se observa un incremento en la absorbancia maxima en las tres bandas LSPR, sin
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embargo, después del minuto 60 se mantiene constante. Cabe mencionar que la
reproducibilidad con el copolimero F127 presenta mayor desviacion estandar, a diferencia

de la sintesis de AuNPs con el copolimero P103.
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Figura 5. 11 Variacion de la absorbancia maxima de la banda LSPR vs tiempo en la sintesis de AuNPs, con

copolimero Pluronic F127 a diferentes concentraciones. Las barras de error indican la desviacion estandar de
las mediciones que se realizaron por triplicado.

La variacion en la posicion de la banda LSPR vs tiempo durante la sintesis de AuUNPs
con el copolimero Pluronic F127, se muestra en la Figura 5. 12, donde se puede observar que
la solucion a menor concentracion, 0.5 % en peso, muestra un corrimiento de la posicion de
la banda LSPR de A = 542 nm hasta 569 nm, y se mantiene constante, del minuto 60 al 240,
se observa una desviacion estandar muy elevada, probablemente debida a la naturaleza
polidispersa del copolimero y a su estructura, donde los bloques extremos tienen mayor
namero de mondmeros hidrofilicos, y ademas, porque a esta concentracion, en otros
polimeros, se presentan la incorporacion y desprendimiento de unimeros y micelas de
menores tamafios '18%1% Sin embargo, para las concentraciones al 1y 10 % en peso la

posicion de la banda LSPR tiene un corrimiento a la izquierda, sugiriendo que la estructura
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polimérica forma una plantilla que presenta mayor estabilidad 1°; en ambas sintesis, se
observa una longitud de onda casi constante en A =~ 552 y 530 nm, respectivamente, lo que
indica que el incremento en la concentracion, favorece la formacion de nanoparticulas de

menor tamafio y con mayor estabilidad.

Antonisamy et al.''! en una investigacion observaron que al sintetizar AuNPs
mediante copolimero Pluronic F127 se obtuvo una Amax = 535 nm con tamafios de particula
de ~ 24 nm. 111, Sokolsky et al.% sintetizaron AuNPs mediante Pluronic F127 a diferentes
concentraciones, obteniendo posiciones de la banda LSPR en Amax entre 530 y 550 nm, con

tamanos de particulas de entre 23 + 11 nm.
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Figura 5. 12 Variacion de la posicion de la banda LSPR vs tiempo en la sintesis de AuNPs con copolimero
Pluronic F127 a concentraciones en peso de 0.5, 1 y 10 % en peso a 30 °C. Las barras de error indican la
desviacion estandar de las mediciones que se realizaron por triplicado.
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El aumento en la concentracion del copolimero Pluronic F127, incrementa el nimero
de AuNPs, y, por tanto, su tamafio se ve reducido. Sin embargo, debido a la estructura y
polidispersidad del copolimero, se presenta una variabilidad alta en el tamafio de las
nanoparticulas, esta variacion se ve disminuida, al incrementar la concentracion del

copolimero.

5.1.5 Determinaciéon de Tamano de Particula durante la

sintesis de AgNPs con Copolimero Pluronic P103

El tamafio de las nanoparticulas se monitoreé mediante DLS. Las determinaciones de
tamafo promedio en % en volumen de AgNPs durante su sintesis al minuto 120, se muestran

en la Figura 5. 13.

Los resultados en % en volumen en la sintesis de AgNPs sin usar copolimero, exhiben
sefiales bimodales, el primer méximo muestra un tamafio hidrodinamico promedio de ~ 3 nm
con ~ 25 % en volumen, y el segundo un tamafio hidrodindmico promedio de ~ 8 nm con ~
3 % en volumen. Esta respuesta concuerda con los espectros UV-Visible (Figura 5. 1a),
donde al inicio de la reaccion se observan absorbancias méximas de la banda LSPR entre 1.6
y 1.9 u.a., parametro relacionado con la concentracion de nanoparticulas producidas "%, y
con el tiempo éstas disminuyen y muestran un corrimiento al rojo, lo que podria atribuirse a
la aglomeracion de particulas 2. La solucion AgNPs que emplea copolimero Pluronic P103
al 0.01 % en peso, exhibe una sefial unimodal de tamafio hidrodinamico de tamafio promedio
~ 10 nm, con un maximo en 20 % en volumen. Para solucion AgNPs que emplea copolimero
Pluronic P103 al 0.1 % en peso, se observa una sola sefial de tamafio promedio ~ 50 nm, con
un maximo en ~ 50 % en volumen, lo que demuestra el efecto del incremento en la
concentracion del copolimero. Con una concentracion de copolimero Pluronic P103 al 0.5 %
en peso, se obtiene una sefial unimodal de tamafio promedio ~ 250 nm, en ~ 40 % en volumen.

Como se puede observar en la Figura 5. 13, al aumentar la concentracion de copolimero en
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la solucion, también lo hace el tamafio de particula, debido a que a esta concentracion
(superior a su CMC) se presentan estructuras micelares bien definidas; sin embargo, la
incorporacion y desprendimiento de unimeros en las micelas y aglomerados poliméricos a
esta concentracion , puede provocar un tamafio aparente mayor en las micelas, ademas de un
crecimiento en el tamafio de las AuNPs, lo que se corrobora con los espectros UV-Visible
(Figura 5. 1d), donde se presenta un ensanchamiento de la banda de absorcion y un

corrimiento al rojo .

En las soluciones al 0, 0.01, 0.1 y 0.5 % en peso, al aumentar la concentracion de
polimero, aumento el tamafio de particula. Sin embargo, en la sintesis con copolimero
Pluronic P103 al 1 % en peso (ver Figura 5. 13a), la sefial disminuye, y se presentan
principalmente sefiales bimodales, el primer maximo en ~ 22 % en volumen, en ~ 5 nm, con
un intervalo entre 2 nmy 12 nm; y el segundo maximo en ~ 1% en volumen con un intervalo
entre ~ 20 y ~ 80 nm. A esta concentracion, superior a la CMC, se forman agregados
micelares que forman estructuras definidas ’°, sin embargo, el nimero de agregados
micelares es inferior al nimero de nanoparticulas producidas, por lo que solamente da como
resultado un perfil de dispersion de estas Gltimas 1. El analisis por TEM (Figura 5. 13b)
muestra la distribucidn de tamafios en la superficie del copolimero con tamafios de 4.2 £ 2.0

nm.

De manera adicional, se efecttia un lavado de las Ag P103 0.1% y Ag P103 1%, para
evaluar su comportamiento como se menciono en la metodologia seccion 4.3 (Figura 5. 13c).
Se aprecia que para el material a 0.1% de concentracion, las NPs aumentaron su tamafio por
arriba de 100 nm y disminuy6 su % en volumen a ~ 20%. EI material con concentracion al 1
% en peso aumentd su tamafio y se observa una sefial bimodal con méaximos en 60 y 250 nm,

ambos con menos de 5 % en volumen.
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Figura 5. 13 a) Distribucion de diametros hidrodinamicos de las AgNPs sintetizadas con el copolimero P103
(120 min de iniciada la sintesis), b) Imagen TEM de las NPs correspondientes a la muestra Ag P103 1%, c)
distribucion de didametros hidrodindmicos de las NPs correspondientes a las muestras Ag P103 0.1% y Ag
P103 1% lavadas y sin lavar
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5.1.6 Determinacion del tamafo de NPs durante la sintesis de

AgNPs con Copolimero Pluronic F127

Las determinaciones de tamafio promedio de AgNPs durante su sintesis empleando
el copolimero Pluronic F127 en soluciones a concentraciones al 0, 0.01, 0.1, 0.5y 1.0 % en
peso, se muestran en la Figura 5. 14,

En términos generales, las lecturas de DLS durante la sintesis de AgNPs con
soluciones poliméricas de Pluronic F127 se producen sefiales que muestran tamafios

hidrodindmicos promedio menores a 20 nm.

En la sintesis de AgNPs en ausencia de polimero, se aprecia una sefial unimodal en ~
2.5 nm, con un maximo en ~ 20 % en volumen, con un intervalo entre ~ 1 nmy 10 nm. En
la sintesis de AgNPs con copolimero Pluronic F127 al 0.01 % en peso se observa una sefial
unimodal en ~ 10 nm, con un méximo en ~ 30 % en volumen, con un intervalo entre ~ 6 nm
y 20 nm. En las sintesis de AgNPs con copolimero Pluronic F127 al 0.1 % y 0.5 % en peso
se aprecia una sola sefial, en ~ 2.5 nm, con un méaximo en ~ 35 % en volumen, con intervalo
entre ~2nmy5nm;yen~4nm, conun maximo en ~ 30 % en volumen con intervalo entre
~ 2 nmYy 7 nm, respectivamente. En la sintesis de AgNPs usando la mayor concentracion de
copolimero Pluronic F127 (1 %) se presenta una sefial unimodal en ~ 10 nm, con un maximo
en ~ 30 % en volumen, con un intervalo entre ~ 5y 20 nm, similar al observado con la
solucion preparada al 0.01 % en peso. Lo que coincide con lo observado en la Figura 5. 6,
los materiales sintetizados con copolimero F127 al 0.01 y 1 % presentan una posicion de la
banda LSPR con Amax mayor que el resto de los materiales.
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Figura 5. 14 Distribucion de diametros hidrodinamicos de las AgNPs sintetizadas con diferentes soluciones de
copolimero Pluronic F127, al minuto 120 de iniciada la reaccién.

En la sintesis de AgNPs con las soluciones con copolimero Pluronic F127 en todas
las concentraciones, se producen tamafios de particula < 20 nm. Angelescu et al.%’
sintetizaron AgNPs empleando diferentes concentraciones de copolimero Pluronic F127 y
aseguraron que la variacion en la concentracion del copolimero no afectd el tamafio de las
NPs, mediante un analisis TEM mostraron tamafios de 10 — 12 + 4 nm. Santos et al.”
sintetizaron AgNPs con copolimero Pluronic F127 amino-funcionalizado y obtuvieron

mediante un analisis TEM tamafios de particula promedio de 30.0 + 19.52 nm.
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5.1.7 Determinacion de la distribucion de tamaino de NPs en la

sintesis de AUNPs con Copolimero Pluronic P103

Las determinaciones de tamafio hidrodindmico promedio de AuNPs se muestran en
la Figura 5. 15.

La distribucion de didmetro hidrodinamico de las AuNPs sintetizadas con copolimero
Pluronic P103 en solucion al 0.5 % en peso (Au P103 0.5 %) al minuto 120, se muestra en la
Figura 5. 15 a, se exhiben dos sefiales unimodales, la primera en ~ 15 nm, con un maximo en
~ 25 % en volumen, y la segunda en ~ 150 nm, con un maximo en ~ 2 % en volumen. En la
sintesis de AuNPs, con solucion de copolimero Pluronic P103 al 1 % en peso, se observan
dos sefiales, la primera en ~ 50 nm, con un maximo en ~ 4 % en volumen, y la segunda en ~
400 nm, con un maximo en ~ 15 % en volumen. Utilizando la solucién de copolimero
Pluronic P103 al 10 % en peso, para la sintesis de AuNPs, se obtiene una sola sefial en ~ 6
nm, con un maximo en ~ 24 % en volumen. Como se puede observar, las concentraciones de
copolimero al 0.5 y al 1 % en peso, producen dos intervalos de tamafios de particula, sin
embargo, con la concentracién mayor de copolimero (solucion al 10 % en peso), se obtiene
una sola sefial unimodal. En la imagen TEM se observa un arreglo de AuNPs sobre la
superficie del copolimero, con tamafios de 1.5 + 0.35 nm (Figura 5. 15b). Adicionalmente,
se realiz6 un lavado a las soluciones de Au P103 1% y Au P103 10 % (segun la metodologia
mencionada en la seccion 4.3) (ver Figura 5. 15c). Se aprecia que, en la muestra Au P103 1%
después del centrifugado, la sefial obtenida es unimodal, el % en volumen disminuyé de 15%
a ~ 8%, obteniendose un maximo en ~ 200 nm, lo que puede indicar la aglomeracion de NPs.
Para Au P103 10%, en cambio, el tamafio de particula disminuyé a ~ 3 nm y su maximo se
incrementd a ~25 %, a esta concentracion el copolimero genera plantillas como se observa
en la imagen TEM y se conservan tamafios pequefios a pesar de las condiciones extremas de
lavado y centrifugado.
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Figura 5. 15 a) Distribucion de didmetro hidrodindmico de las AuNPs sintetizadas con soluciones de
diferentes concentraciones de copolimero Pluronic P103, al minuto 120, b) Imagen TEM de las NPs
correspondientes a la muestra Au P103 10%, c) distribucion de tamafio de la muestra Au P103 1% y Au P103

10%.

5.1.8 Determinacion de la distribucién de tamafos de NPs

durante la sintesis de AUNPs con Copolimero Pluronic F127

La determinacion de tamafio promedio de AgNPs se presentan en la Figura 5. 16. En
la solucién de copolimero Pluronic F127 al 0.5 % en peso, se observa una sefial en ~ 8 nm
con un maximo en 23 % en volumen. En la solucion de copolimero Pluronic F127 al 1 % en

peso, se observa una sefial bimodal en ~ 100 nm y ~ 200 nm, con un maximo en 13 % en
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volumen. Y finalmente, la solucién de copolimero Pluronic F127 al 10 % en peso, se observa

una sefial en ~ 60 nm con un maximo en 26 % en volumen.
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Figura 5. 16 Distribucion de diametro hidrodindmico de las AuNPs sintetizadas con copolimero Pluronic ®
F127 (120 min de iniciada la reaccion).

La concentracion de las soluciones utilizadas en la sintesis de AuNPs, empleando
ambos copolimeros, supera la CMC, por lo que se generan micelas y/o plantillas que acttan
como nano-reactores’. Las sefiales observadas mediante DLS pueden deberse a unimeros
y/o micelas libres. Sin embargo, un aumento en la concentracion del copolimero favorece el
crecimiento de las micelas y con ello la formacion de nanoparticulas con menores tamarios.
Este comportamiento se puede corroborar con los espectros UV-Vis (Figura 5. 12), donde se
aprecia que la posicion de la banda LSPR presenta un corrimiento a la izquierda, a lo largo

de la sintesis, lo cual esta relacionado con el tamafio de la particula .
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A concentraciones por arriba de la CMC, en la solucion de copolimero se forman
micelas, las cuales muestran mayor nimero de cavidades donde se lleva a cabo el proceso de
nucleacion, y la distancia entre éstos impide el acercamiento de los iones de Au, produciendo
en consecuencia NPs de tamafios menores. Al aumentar la concentracion, las cavidades se
deshidratan, se forman micelas compactas, lo que provoca que los centros de nucleacion se
aproximen produciendo NPs de mayor tamafio. Los copolimeros hidrofilicos como el
Pluronic F127 forman micelas complejas, mientras que copolimeros hidréfobos como el
Pluronic P103 producen micelas definidas, éste ultimo, al tener bloques de PEO, de menor

tamario forman AuNPs de menor tamafio &*.

Después de llevar a cabo las sintesis de AgNPs y AuNPs, se observa que el
copolimero Pluronic P103 aporta un tamafio mas uniforme a las nanoparticulas, por lo que
se decidié utilizar estas muestras para el decorado la superficie del TiO2 con los materiales:
Ag P103 0.1%, Ag P103 1%, Au P103 1% y Au P103 10 %.

5.2 Decorado de TiO2 con AgNPs y AuNPs

El TiO2 se decord con las NPs centrifugadas (10 mL de AgNP o 30 mL de AuNP), y
se caracteriz6 mediante DRS, XRD, EDS, TEM y XPS. Finalmente se evalu6 la actividad
fotocatalitica de estos nanocompositos.

5.2.1 Caracterizacion del composito TiO-AgNP P103

En la Figura 5. 17 se observan los analisis de DRS, XRD y TEM, de los materiales
TiO2-AgNP P103 0.1% y TiO2-AgNP P103 1%. Ademas, se presenta un analisis EDS para
TiO2-AgNP P103 0.1%. En la Figura 5. 17a mediante analisis DRS se observa un ligero

aumento en la absorbancia maxima de la banda del espectro en los materiales decorados con
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respecto al TiO2 pristino entre A =400 nm y A = 600 nm, sefal caracteristica del plasmon de
AgNPs 838971112 'En el anlisis de XRD, la Figura 5. 17b muestra los picos de difraccion que
se pueden asignar a la fase anatasa de acuerdo con la hoja de datos JCPDS 21-1272 3, Como
puede observarse en esta figura, no se aprecia una diferencia entre los difractogramas de los
materiales decorados y el TiOz2 sin decorar. Zhang et al, sugieren que el tamafio de las NPs
es muy pequefio y la fraccion en peso de las particulas no son detectadas por el instrumento
e infieren que no hay un cambio en la estructura cristalina del TiO2. Por otra parte, las
imagenes obtenidas por TEM (Figura 5. 17cy Figura 5. 17d), revelan la presencia de AgNPs
esféricas depositadas sobre la superficie del TiO2, con un tamafio ~15 nm. Este tamafio es
inferior al obtenido en DLS, debido probablemente, a que el polimero residual adherido a las
AgNPs se elimind con la calcinacion y no hubo aglomeracion de NPs. Se realiz6 un anélisis
EDS para la muestra TiO2-AgNP P103 0.1%, Figura 5. 17e, donde se corrobora la presencia
de AgNPs. Ademas, la ausencia del carbon sugiere que el polimero se elimind con el

tratamiento térmico.

67



Resultados y Discusion

N a | b

| 0 440 480 500 560 600 ]
A (nm) r I l ” T

—— TiO,-AgNP P103 1% |

Absorbancia (u.a.)

IS

L — TiO,-AgNP P103 1%

Intensidad (a.u.)
1

Absorbancia (a.u.)

-_. - I JL I O

— TiO,-AgNP P103 0.1% - i —— TiO,-AgNP P103 0.1% -

300 400 500 600 700 800 900 10 I 20 I 30 40 50 60 I 70 I 80 I

20 ()

———— 50 nm

Figura 5.17 Cont.

68



Resultados y Discusion

W 16.07.28 Acquire EDX Acquire HAADF Area 1

€

Counts

Ag
Ag
- Ao rienfines gyt ,.4.~u..h. i I89
$

y ' f
10 15 20 25 30
Energy (keV)

Figura 5. 17 a) Espectros DRS y b) patrones XRD de TiO; pristino y TiO decorado con AgNPs, ¢) imagen
TEM de TiO,-AgNP P103 0.1%, d) TEM de la muestraTiO,-AgNP P103 1% y e) EDS de TiO,-AgNP P103
0.1%.

5.2.2 Caracterizacién del composito TiO2-AuNP P103

En la Figura 5. 18 se presentan los analisis de DRS, XRD e imagenes TEM, de los
materiales TiO2-AuNP P103 1% y TiO2-AuNP P103 10%. Mediante analisis DRS (Figura 5.
18a) se observa una banda ubicada en A = 540 nm, sefial caracteristica del plasmon de las
AUNPs 636971112 "En e] andlisis de XRD (Figura 5. 18b) el equipo no detecta la sefial de la
estructura cristalina del oro. Los picos de difraccién que se observan se atribuyen a la
estructura cristalina del TiO2 con una estructura tipica anatasa de acuerdo con la hoja de datos
JCPDS 21-1272 ®. Los picos de difraccion en los angulos 25¢, 382, 482, 54¢, 55¢, 63, 69e,
70° y 75° se atribuyen a los planos (101), (004), (200), (105), (211), (204), (116), (220), y
(205) de la fase anatasa ®3. Notablemente los picos tipicos de difraccion del oro no se
observaron. Diferentes autores sugieren que se debe a una baja concentracion de las NPs,
ademas el limite de deteccion del instrumento no revela la fraccion en peso de las
nanoparticulas 2%, Sin embargo, mediante imagenes TEM (Figura 5. 18c y Figura 5. 18d) se
aprecia la presencia de AuUNPs esféricas; los tamafios son mayores a los encontrados mediante
DLS, lo que hace suponer que, durante la calcinacion las AuNPs se aglomeraron, esto debido
probablemente a la cantidad de copolimero empleado durante la sintesis de NPs; este efecto
es contrario al observado en el correspondiente a los compositos decorados con AgNPs,

donde la cantidad de copolimero es menor y adicionalmente se usa un reductor. Finalmente,
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a través de un analisis EDS para la muestra TiO2-AuNP P103 10%, (ver Figura 5. 18e) se

corrobora la presencia de Au en el material.
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Figura 5. 18 a) Espectros DRS y b) patrones XRD de TiO; pristino y TiO, decorado con NPs, ¢) imagen TEM
de la muestra TiO,-AuNP P103 1%, d) imagen TEM de la muestra TiO.-AuNP P103 10% y €) analisis EDS
de TiO,-AuNP P103 10%

Las propiedades fisicoquimicas del fotocatalizador se determinaron mediante un
analisis XPS (Figura 5. 19). Como era de esperarse, en todas las muestras la sefial de Ti 2p
provee evidencia del estado quimico del Ti(1V) (Ti 2psz y Ti 2p12 en 458.4 y 464.1 eV en
todas las muestras) caracteristico de los 6xidos de titanio >4, También se observaron tres
picos caracteristicos en el espectro asociados a O 1s, para todas las muestras. La banda
centrada en 532.7 eV se atribuye al agua adsorbida, el pico centrado en 531.2 eV corresponde
a las especies hidroxilo adsorbidas en la superficie del TiO2 (Ti-OH). Por ultimo, el pico en
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529.6 eV se relaciona con el oxigeno de la red del TiOz2, o la union metal-oxigeno (Ti-O). En
el caso de una insignificante modificacion en la estructura del TiOz2, la intensidad del pico
asociado al oxigeno de la red cristalina disminuiria debido a las vacancias generadas a causa
de la incorporacion metal noble en la estructura de soporte del semiconductor, como lo
reportado previamente por Khore, et al. (2018), Olvera-Rodriguez, et al. (2019) y Roy, et al.
(2017) 517" Sin embargo, los resultados de XPS para el titanio y el oxigeno, arrojan
minimas variaciones (TiO2z pristino vs TiO2 modificado con Ag o Au), los materiales
mostraron propiedades quimicas similares de los componentes del TiOz, indicando que la
incorporacion de las AgNPs y AuNPs no modificaron la estructura del semiconductor y, por
lo tanto, sélo se obtuvo la modificacion superficial. Adicionalmente, se analiza el estado de
oxidacion de los metales nobles, en donde los resultados de los espectros de los materiales
AgNP 0.1 % P103-TiO2 y AgNP 1 % P103-TiO2 muestran sefiales en 367.3 + 0.1 eV (Ag
3dsi2) y 373.3 £ 0.1 eV (Ag 3dsr2) correspondientes al estado de oxidacion de Ag (0), y una
sefial en 377.3 £ 0.1 eV correspondiente al estado de oxidacion de Ag(ll), lo que coincide
con la literatura 8. Para los materiales AUNP 1 % P103-TiO2 y AuNP 10 % P103-TiO2 se
obtienen sefiales caracteristicas del estado metalico del doblete del Au (0) en 83.0 £ 0.1 eV
(Au 4f712) y 86.4 + 0.1 eV (Au 4fsz) 115116,
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Figura 5. 19 Resultados de los espectros de a) Ti 2p en todas las muestras, b) O 1s en todas las muestras, c)
Au 4f en las muestras AUNP 1 % P103-TiO, y AuNP 10 % P103-TiO2, y d) Ag 3d de las muestras AgNP 0.1
% P103-TiO2 y AgNP 1 % P103-TiO».
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5.3 Evaluacién de la Remocion Total de AM (10 ppm) con TiO2
decorado con AgNPs y AuNPs y sin decorar

5.3.1. Actividad fotocatalitica del TiO; pristino y decorado con 10

mL de soluciones de NPs sin lavar

La actividad fotocatalitica del TiO2 pristino y decorado con 10 mL de diferentes
soluciones de NPs sin lavar (sin centrifugar), se analizé mediante espectroscopia UV-Visible
con los compdsitos decorados con las soluciones de NPs: AgNP 0.1 % P103, AgNP 1 %
P103, AuNP 1 % P103, AuNP 10 % P103. Estos resultados se compararon con el TiOz sin
decorar. La degradacion se llevd a cabo bajo tres tipos de radiacion UV, UV+Visible y
Visible, y se monitoreo durante una hora mediante espectroscopia UV-Visible.

La Figura 5. 20 muestra los espectros del proceso de degradacion fotocatalitica bajo
irradiacion UV+Visible de los compdsitos TiO2-AgNP P103 0.1 % 10mL y TiO2-AuNP P103
10 % 10mL, donde la disminucién de la absorbancia maxima de la banda correspondiente a
la solucion de AM esté directamente relacionada con la disminucion de la concentracion del
colorante. De acuerdo con la evolucion de los espectros de absorcion, el mecanismo de
degradacion se lleva a cabo en dos etapas: i) degradacion debida Gnicamente al mecanismo
de ruptura de la molécula (0-20 min) ya que no se aprecia un desplazamiento en la longitud
de onda del pico de maxima absorcién (664 nm); ii) Degradacion por N-demetilacion (20-60
min), el espectro de absorcion muestra un ligero corrimiento hacia la izquierda (blueshift) en
la longitud de onda del maximo pico de absorcién del AM, lo que sugiere una considerable

actividad fotocatalitica >11°.
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Figura 5. 20 Espectros de absorcion UV-vis de soluciones de AM 10 ppm durante su degradacion
fotocatalitica bajo irradiacion UV+Visible, empleando 15 mg de los compositos: (a) TiO.-AgNP P103 0.1 %
10mL y (b) TiO.-AuNP P103 10 % 10mL.

Las Figuras 5. 21 - 5. 23 y la Tabla 5. 1 muestran los resultados de la remocion total
del AM al utilizar los materiales decorados con 10 mL de soluciones de NPs: TiO2-AgNP
P103 0.1 % 10mL, TiO2-AgNP P103 1 % 10mL, TiO2-AuNP P103 1 % 10mL, TiO2-AuNP
P103 10 % 10mL, bajo irradiacion UV, UV+Visible y visible.

En la Figura 5. 21a se muestra la remocion total de AM con diferentes radiaciones.
En el caso del TiO2 pristino, la combinacion de las radiaciones UV+Visible muestran un
mayor porcentaje de remocion total (~ 77 %), seguido de la radiacion UV (~ 61 %) y
finalmente, la radiacion visible (~ 17 %). La presencia de las nanoparticulas en el TiO2 tiene
un efecto evidente en la remocidn total de AM (Figura 5. 21 b-e). Al utilizar el compdsito
TiO2-AgNP P103 0.1 % 10mL (Figura 5. 21 b) se observa que el comportamiento de las
radiaciones sigue la misma tendencia que el TiOz pristino: UV+Visible > UV > Visible, con
valores 89 %, 66 % y 22 % respectivamente. ElI composito TiO2-AgNP P103 1 % 10mL
(Figura 5. 21c), muestra que la remocion total para las tres irradiaciones es de ~ 66 % con

radiacion UV, ~ 42 % con radiacién UV+Visible y ~ 21 % con radiacion visible. Como se
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puede observar, el porcentaje de remocién total disminuyo al utilizar la combinacion de

radiacion (UV+Visible), probablemente por el efecto del tamafio de las AgNPs,

La eficiencia en la remocion total de AM con los compdsitos TiO2-AuNP P103 1 %
10mL y TiO2-AuNP P103 10 % 10mL (Figura 5. 21 d y ), aumenta al irradiar la suspension
con radiacion UV, obteniéndose ~ 94 % y ~ 90 %, respectivamente, con radiacion

UV+Visible, se alcanzan ~ 91 % y ~ 83 %, y finalmente, al irradiar con luz Vis, solamente

se alcanzan ~ 18 %y ~ 31 %, respectivamente.
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Figura 5. 21 Porcentaje de remocién total de AM bajo radiacion (-m-)UV, (-e-) UV+Visible, (-A) Visible con
a) TiOz sin decorar, calcinado a 500 °C, b) TiO, decorado con 10 mL de AgNP P103 0.1 %, c¢) TiO2 decorado
con 10 mL de AgNP P103 1 %, d) TiO, decorado con 10 mL de AuNP P103 1 % y e) TiO,decorado con 10
mL de AuNP P103 10 %.

La Tabla 5. 1 muestra los porcentajes de degradacion del AM con los materiales
decorados con AgNPs y AuNPs, sintetizadas con copolimero P103. Se observa que los
materiales AUNP 1 % P103 —TiO2 y AuNP 10 % P103 —-TiO2 muestran porcentajes de
remocion superiores al ser irradiados con luz UV. Sin embargo, al irradiar con ambas luces,
los materiales AUNP 1 % P103 —TiO2 y AgNP 0.1 % P103 —TiO2 muestran porcentajes de
remocion mayores. De manera general, se puede observar que al decorar el TiOz2, se favorece
la actividad fotocatalitica del TiOo.

Brame et al.?® compararon la eficiencia fotocatalitica de dos tipos de TiO2 (P25 y
grado alimenticio) en la degradacion de 4-clorofenol, bajo dos tipos de irradiacion, UV y
visible. Estos autores observaron que con irradiacion UV, el TiO2 P25 tiene rendimiento
fotocatalitico superior al observado por el TiO2z grado alimenticio, y en ambos casos se logro
la degradacion total del 4-clorofenol, al minuto 40 y 60, respectivamente; sin embargo, bajo
irradiacion con luz visible, el TiO2 grado alimenticio, tiene un rendimiento superior al

obtenido por el TiO2 P25 (~30 % y ~90 %, respectivamente, al minuto 120). Los autores
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mencionan que esta diferencia puede deberse a la proporcion de fases anatasa y rutilo de cada
tipo de TiOz, donde el P25 contiene una proporcion anatasa:rutilo = 75:25 en peso; y el TiO2
grado alimentario una proporcion anatasa:rutilo= 60:40 en peso). Por su parte, EI-Salamony
et al. 2! afirman que los semiconductores son mas activos en la degradacion del AM con
radiacion visible que con radiacion UV al soportarlos en carbon activado, debido
principalmente a que el carbon activado tiene una estructura altamente porosa, con macro y

micro poros y un area superficial relativamente extensa.

Tabla 5. 1 Eficiencia de adsorcion y degradacion de AM con TiO; pristino y los compdsitos TiO,-AgNP
P103 0.1%, TiO>-AgNP P103 1%, TiO,-AuNP P103 1% y TiO.-AuNP P103 10%, todos decorados con 10
mL de soluciones de NPs. La irradiacion se realizé bajo luz UV, UV+Visible y Visible.

uv UV+Visible Visible

Material
Adsorcién
Degradacioén
Remocidn
Total
Adsorcién
Degradacion
Remocidn
Total
Adsorcién
Degradacion
Remocion
Total

TiO>-AgNP P1030.1% | 19% | 47 % | 66% [ 29% | 60% [89% | 19% | 2% | 22%

TiO,-AgNP P1031% | 17% (49% | 66 % | 19% | 23% [42% | 17% | 4% | 21%

TiO-AUNP P1031% | 37% (57% | 94% | 25% [ 64% [91% [ 15% | 3% | 18 %

TiO-AuNP P10310% |16 % | 74% | 90% | 25% [58% [83% | 24% | 7% | 31%

TiO, sin decorar 17% |44 % | 61% |43 % [ 34% | 77% | 7% |10% | 17 %

La eficiencia de la degradacion de los materiales bajo irradiacién UV+Visible se
compara y los resultados se muestran en la Figura 5. 22. Se observa que los materiales que
presentan un mayor porcentaje de remocion son los decorados con Ag P103 0.1 % y Au P103

10%, respectivamente.
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Figura 5. 22 Porcentaje de remocién total de AM 10 ppm bajo irradiacién UV+Visible con TiO, decorado con
10 mL de (-=-) Ag P103 0.1 %, (-e-) Ag P103 1 %, (4A) AuP103 1 %y (%) Au P103 10%.

5.3.2 Actividad fotocatalitica del TiO2 pristino y decorado con 10, 20 y 30 mL de
soluciones de NPs sin lavar

Los materiales que mostraron mayores porcentajes de degradacion en la seccion 5.3.1,
bajo radiacion UV+Visible, fueron evaluados variando el volumen de solucion de NPs sin
lavar en el decorado (10, 20 y 30 mL). Se puede apreciar en la Figura 5. 23 que el material
decorado con AgNP P103 0.1% 10 mL presenta mayor porcentaje de degradacion. Sin

embargo, para las AuNPs, la solucién AuNP P103 10% con 30 mL, favorece el porcentaje
de degradacion.
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Figura 5. 23 Remocion total de AM 10 ppm bajo irradiacién UV+Visible con TiO, decorado con 10, 20y
30 mL de a) AgNP P103 0.1 % y b) AuNP P103 10 %

Finalmente, en la Figura 5. 24, se muestran las barras de error en la desviacion

estandar de los resultados por triplicado en la degradacion de AM, con TiO2 -AgNP P103 0.1
% 10 mL, TiO2 -AuNP P103 10 % 30 mL y TiOz sin decorar, bajo irradiacion UV+Visible.

Se puede apreciar que el material decorado presenta mayor porcentaje de remocién total. El
material decorado con AgNP P103 0.1 % 10 mL, alcanzé una remocion total de 95 %; el

decorado con AuNP P103 10 % 30 mL alcanz6 una remocion total del 92 % y el TiOz sin

decorar un 77 %. Los resultados concuerdan con lo reportado por Islaim et al.*?? quienes

relacionan la disminucion de la eficiencia fotocatalitica, al emplear un volumen mayor de

nanoparticulas con la disminucion del area especifica y el tamafio del poro del
semiconductor.
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Figura 5. 24 Remocion total de AM 10 ppm con TiO; decorado con (-m-) AgNP P103 0.1 % (10 mL) y (-e-)
AuNP P103 10 % (30 mL), comparado con (-A)TiO; sin decorar, bajo irradiacion UV+Visible. Las barras de
error indican la desviacion estandar de las mediciones que se realizaron por triplicado

5.3.3 Actividad fotocatalitica del TiO, decorado con diferentes

soluciones de NPs sin lavar y lavadas

Adicionalmente se comparé la degradacion del AM empleando TiO2 decorado con
soluciones de NPs sin lavar y lavadas (Figura 5. 25). Las AgNPs (10 mL) sin lavar exhiben
mayores porcentajes de degradacion. Considerando los tamafios reportados por DLS, el
lavado promueve un aumento en el tamafio de las NPs, afectando su rendimiento. Sin
embargo, con las AuNPs (30 mL), sucede lo contrario, los mayores porcentajes de
degradacion se presentan en los materiales lavados. De acuerdo con los tamafos reportados
por DLS, el lavado no modifica de manera considerable el tamafio de las NPs. Se puede

observar que la mayor eficiencia fotocatalitica se obtiene cuando se usan NPs de menor
tamario 2.
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Figura 5. 25 Porcentajes de degradacion de AM bajo irradiacion UV+Visible, utilizando TiO, decorado con

NP (m) sin lavar y (m) lavadas: a) TiO>-Ag P103 0.1 % 10 mL; b) TiO2-Au P103 10 % 30 mL.

5.3.4 Actividad fotocatalitica del TiO, decorado con diferentes

cantidades de soluciones de NPs lavadas

Se decor6 el TiO2 con los materiales que presentaron mayor eficiencia fotocatalitica
(AgNP P103 0.1% y AuNP P103 10%) y se modifico la cantidad de NPs lavadas (10, 20 y
30 mL). En la Figura 5. 26a, se puede apreciar que el material decorado con 10 mL de AgNP
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P103 0.1 % presenta mayor porcentaje de degradacion. Por otra parte, para AUNP P103 10%,

la degradacion del colorante que exhibe mayor porcentaje de degradacion se obtiene cuando

se emplean 30 mL (Figura 5. 26b).
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Figura 5. 26 Degradacién de AM bajo irradiacién UV+Visible empleando a) TiO,-AgNP P103 0.1% con (A)
10mL, (A)20 mL y (A) 30 mL; y b) TiO2-AuNP P103 10 % con (x) 10 mL, (x) 20 mL y (x) 30 mL.
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5.3.5 Propiedades fotocataliticas de los compositos

Las Figura 5. 27 a 'y b demuestra el desarrollo fotocatalitico del TiO2 sin decorar, y
los materiales decorados con AgNPs y AuNPs, donde Co es la concentracion inicial sin ser
irradiado con luz, y C es la variacién de la concentracion de AM a través del tiempo. Las
velocidades de degradacion del AM se muestran graficamente en las Figura 5. 27 c y d. Las
cinéticas de degradacion siguen una reaccion de pseudo-primer orden. Las constantes de
velocidad de los materiales son: TiO2 sin decorar es de k = 0.02167 min, TiO2-AgNP P103
0.1 % k =0.05242 min~!, TiO2-AgNP P103 1 % k = 0.05009 min!, TiO2-AuNP P103 1 % k
=0.04814 min~!, y TiO2-AuNP P103 10 % k = 0.06443 min"!. Evidentemente la constante k
del TiOz2 sin decorar es menor que la de los materiales decorados. Otros autores han obtenido
resultados similares 17123, El material TiO2-AuNP P103 10 % mostr6 la mayor actividad
fotocatalitica para la degradacion de la solucion acuosa de AM. Es evidente que la cantidad
de polimero usada durante la sintesis de NPs modificd su tamafio y en consecuencia su

eficiencia como catalizador.
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Figura 5. 27 Variacion de las velocidades de degradacion fotocatalitica bajo irradiacién UV+Visible, del
colorante AM usando TiO; decorado Yy sin decorar respecto al tiempo (a-b). La cinética de pseudo- primer
orden de la degradacion del colorante AM con TiO; decorado y sin decorar (c-d)

La Tabla 5. 2 muestra los resultados de andlisis textural de los materiales decorados
y sin decorar. En relacion con el area de superficie especifica, no se observaron diferencias
significativas entre los materiales decorados y el TiOz sin decorar. Por otro lado, se observo
que después de decorar el TiO2 con las NPs metélicas, el tamafio de poro disminuy6
ligeramente, lo cual se puede atribuir al bloqueo que provocan las AGNP y AuNP en los poros
del semiconductor ®3122, Segtn los resultados, la incorporacion de las NPs no produce un

efecto considerable al semiconductor.

El TiO2 decorado y sin decorar se caracterizé mediante espectroscopia de reflectancia

difusa para determinar su energia de brecha prohibida (ver

Tabla 5. 2), la cual se calculé usando un diagrama de Tauc y la funcién de Kubelka-
Munk 123124 | a pequefa cantidad de NPs incorporadas en la superficie del TiO2, no influyen
de forma considerable en el espectro de absorcion UV-Vis (Figura 5. 17a y Figura 5. 18a),

por lo que no se observa un cambio significativo en la energia de brecha prohibida de los
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materiales. Sin embargo, la distribucion uniforme de NPs metalicas en la superficie del

semiconductor es un factor fundamental en la optimizacion de las propiedades fotocataliticas
17

En la etapa de degradacion los materiales TiO2-AgNP P103 0.1 % con 10 mL y TiO2-
AUNP P103 10 % con 30 mL alcanzan los porcentajes mas altos de degradacion, 76 %y 80
%, respectivamente; sin embargo, el material TiO2-AuNP P103 10 % con 30 mL alcanza el

mayor porcentaje de remocion total (97 %).

Diversos autores sugieren que las NPs de metales nobles, como AgNPs y AuNPs, al
ser irradiados bajo luz visible® sobre la superficie de un semiconductor, pueden transferir sus
electrones foto-excitados a la banda de conduccion del semiconductor debido a la resonancia
de plasmones superficiales (oscilacion colectiva de electrones). Esos electrones son
introducidos en la banda de conduccién (BC) del semiconductor a través de la interfaz entre
el metal y el semiconductor, facilitando asi la separacion de los portadores de carga y en
consecuencia la reduccion de la recombinacion de los pares electron hueco 53125128 En este
trabajo las muestras se burbujean con aire para mejorar la oxidacién, por lo que las Especies
Reactivas de Oxigeno, ROS (como radicales hidroxilos (eOH), radicales superoxidos (eO2")
de la molécula de oxigeno, y oxigeno singlete 102) podrian ser las principales especies
reactivas formadas mediante la reaccion entre el Oz y los electrones fotogenerados en
superficie del composito, segtin lo observado por Escobar et al.?° Singh et al. proponen que
las AuNPs facilitan la formacion de radicales superdxidos (¢O2") de la molécula de oxigeno.
Por otra parte, las moléculas de agua interacttian con los huecos convirtiéndose en radicales
hidroxilos (eOH). Estas especies reactivas fueron las responsables de la degradacion del
colorante AM®. Matsunami et al. sugieren que la degradacion de AM se lleva a cabo por
procesos de N-demetilacion y el rompimiento de los enlaces C-N y C-S*?°,
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Tabla 5. 2 Area superficial BET, tamafio de poro, energia de brecha prohibida, porcentajes de adsorcién,
degradacidn, y remocion total de AM, bajo irradiacién UV+Visible, en los compositos de TiO,, decorados
con NPs lavadas

Energia de Energia de

Compositos Seger? Tamafio de bre_clja bre_cha Adsorcion Degradacion Remocion
(m2g) poro (nm)  prohibida® prohibida® (%) (%) Total (%)
(eV) (eV)
TiO,-AgNP P1030.1% 9.0 1.29 3.14 3.21 20 76 96
TiO,-AgNP P1031%  13.2 1.30 3.14 3.20 35 61 96
TiO,-AuNP P1031% 8.3 1.08 3.14 3.21 21 73 94
TiO-AuNP P10310% 9.4 1.13 3.16 3.19 17 80 97
TiO, 9.1 1.33 3.18 3.22 27 50 77

aSger, reas superficiales BET calculadas con isotermas de adsorcion/desorcion. P energia de brecha prohibida
calculado con el diagrama de Tauc. energia de brecha prohibida calculado con la funcion Kubelka-Munk

Resultados similares fueron obtenidos por Messih et al. ¥, quienes alcanzaron 95 %
de degradacion de AM como contaminante modelo, usando nanocompositos,de Ag/TiO:
sintetizados mediante métodos verdes. La incorporacion de AgNPs en la superficie de TiOz
aumento la reactividad fotocatalitica bajo irradiacion UV y solar, en comparacion con el
semiconductor sin decorar. Por otro lado, Perera et al.® sintetizaron nanocompdsitos de
AU/TiO2 por medio de quimica verde. El decorado de la superficie de TiO2 con AuNP
aumento significativamente la capacidad de adsorcion del AM en el catalizador, y al mismo
tiempo, incremento la constante de velocidad de la degradacion fotocatalitica.

Diversos investigadores concuerdan en que es necesario migrar de los métodos
clasicos de reduccion quimica hacia mecanismos nuevos, faciles y amigables con el medio
ambiente para la preparacion de compdsitos decorados. Se ha mostrado que decorar la
superficie del TiO2 con nanoparticulas metalicas, tales como Ag y Au, incrementa la
eficiencia fotocatalitica bajo irradiacion UV e incluso, luz visible. Los resultados son
prometedores con moléculas modelo, lo cual motiva a realizar mas investigaciones, ya que
se prevé que estas nanoestructuras pueden utilizarse en diferentes aplicaciones, como

remediacion ambiental, celdas solares y produccion de energia +>17.

87



Referencias

6 CONCLUSIONES.

En este trabajo se muestra la sintesis de AgNPs y AuNPs con los copolimeros Pluronic ®
P103y Pluronic F127, mediante el método de un solo paso de Sakai. Particularmente, para la sintesis
de AgNP, se utilizan 3 reactivos, la solucion de AgNOs, la solucion de NaBHa y las soluciones de
copolimero. Sin embargo, para la sintesis de AuNPs, se emplean soluciones de HAuCl4:3H20 y del
copolimero, no se requiere el uso del reductor, debido a que el copolimero actia como agente
reductor-estabilizador. Este método de sintesis puede ser considerado dentro de la quimica verde,
debido a la cantidad y tipo de reactivos usados, y ademés de que los copolimeros presentan alta
biocompatibilidad y baja bioacumulacion. Adicionalmente, la generacion de residuos durante esta

sintesis es practicamente nula, ya que se utiliza todo el producto preparado.

En este trabajo se identificd que el aumento en la concentracion de los copolimeros,
incrementa el tamafio de NPs producidas; sin embargo, a concentraciones mas elevadas de
copolimero se presentan agregados micelares o plantillas, las cuales promueven la formacion de NPs
de tamafios mas pequefios. Se observo que el copolimero Pluronic P103, mostro estabilidad en la
sintesis de NPs con ambas sales metalicas. También se observé que la concentracion del copolimero,
ademas de controlar el tamafio y forma de las NPs, también influye en su efecto fotocatalitico,
observandose un incremento en la fotodegradacion del AM hasta en un 20 % en comparacion con

el semiconductor sin decorar.

Durante la sintesis de AgNPs, las muestras sin lavar AGNP P103 0.1% y AgNP P103 1% se
evaluaron mediante un analisis de DLS y presentaron tamafios hidrodindmicos de ~ 50 nm y ~5 nm,
respectivamente, y despues de lavadas, de ~150 nm y dos tamafios de ~ 60 y ~ 250 nm,
respectivamente. A la muestra AgNP P103 1%, adicionalmente se le realiz6 un andlisis TEM y
presentaron una plantilla con particula de 4.2 = 2.0 nm. Después de decorar el semiconductor
mediante calcinacion, se observa por anélisis TEM un tamafio de particula de ~ 15 nm en ambas

muestras.
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Durante la sintesis de AuNPs, las muestras sin lavar AuNP P103 1% y AuNP P103 10%
mostraron, mediante un andlisis de DLS, tamafios hidrodindmicos de ~ 50 nm y ~400 nm para la
primera muestra, y de ~ 6 nm para la segunda. Después de lavadas, ambas muestras se modificaron
presentando tamarios de ~ 250 nm en la primera muestra, y de ~150 nm y 3 nm en la segunda. A la
muestra AUNP P103 10%, adicionalmente se le realiz6 un analisis TEM y presento6 una plantilla con
particulas de tamarfios de 1.5 = 0.35 nm. Después de decorar el semiconductor, se observa por analisis

TEM tamafios de particula de ~ 90 y ~ 21 nm, respectivamente.

En la caracterizacion de los materiales decorados se observa mediante analisis DRS un
cambio en la absorbancia méxima de la banda asociada al LSPR en ~ 420 nm, sefial asociada al
plasmon de las AgNPs, y una sefial en ~ 560 nm, asociada a las AUNPs. Mediante un analisis XRD,
no se pudo apreciar la presencia de las NPs, probablemente por el limite de deteccion del equipo.
Sin embargo, se aprecia que no hay un cambio en la estructura cristalina del semiconductor despues
de la calcinacion. Mediante XPS se aprecian las sefiales caracteristicas de las NPs. En todas las
muestras la sefial de Ti 2p provee evidencia del estado quimico del Ti(1V) (Ti 2p3z y Ti 2pw2 en
458.4 y 464.1 eV) caracteristico de los 6xidos de titanio 34 En todas las muestras se observaron
tres picos caracteristicos en el espectro asociados a O 1s. Por tltimo, el pico en 529.6 eV se relaciona
con el oxigeno de la red del TiO2, o la union metal-oxigeno (Ti-O). Los resultados de XPS para el
titanio y el oxigeno, arrojan minimas variaciones (TiOz pristino vs TiO2 modificado con Ag 0 Au),
los materiales mostraron propiedades quimicas similares de los componentes del TiOz, indicando
que la incorporacion de las AgNPs y AuNPs no modificaron la estructura del semiconductor y, por
lo tanto, sélo se obtuvo la modificacion superficial. En el andlisis el estado de oxidacion de los
metales nobles los resultados de los espectros de los materiales AgNP 0.1 % P103-TiOz2 'y AgNP 1
% P103-TiO2 coinciden con la literatura '8, Se muestran sefiales en 367.3 + 0.1 eV (Ag 3dsi2) Yy
373.3 £ 0.1 eV (Ag 3dsr2) correspondientes al estado de oxidacion de Ag (0), y una sefial en 377.3
+ 0.1 eV correspondiente al estado de oxidacién de Ag(ll). Para los materiales AuNP 1 % P103-
TiO2 y AuNP 10 % P103-TiO:2 se obtienen sefiales caracteristicas del estado metalico del doblete
del Au (0) en 83.0 £ 0.1 eV (Au 4f72) y 86.4 + 0.1 eV (Au 4fsp2) 115118,

89



Referencias

Mediante un andlisis EDS se comprueba la presencia de las NPs y la ausencia de carbon, lo

que confirma que el copolimero se elimind por completo durante la combustion.

En los resultados de analisis textural de los compositos y del TiO2 pristino se observo que el
composito AgNP P103 1% presenta la mayor area superficial, mayor tamafio de poro y el mayor
porcentaje de adsorcion de la solucion del colorante AM, sin embargo, presenta el menor porcentaje
de degradacion entre los materiales decorados. Por su parte, el compdsito AUNP P103 10% muestra
el menor porcentaje de adsorcién, pero el mayor porcentaje de degradacion, y el mayor porcentaje

de remocion total de entre todos los compdsitos.

Los resultados de energia de brecha prohibida calculados con el diagrama de Tauc y con la
funcion Kubelka-Munk en el TiOz pristino, presentaron valores de 3.18 y 3.22 eV, respectivamente;
en los compdsitos, con ambas mediciones, se observé una disminucion de hasta 0.04 y 0.03 eV,

respectivamente.

Las cinéticas de degradacion siguen una reaccion de pseudo-primer orden. Las constantes de
velocidad de los materiales son: TiO2 sin decorar es de k = 0.02167 min, TiO2-AgNP P103 0.1 %
k = 0.05242 min!, TiO2-AgNP P103 1 % k = 0.05009 min!, TiO2-AuNP P103 1 % k = 0.04814
min~!, y TiO2-AuNP P103 10 % k = 0.06443 min~!. El material TiO2-AuNP P103 10 % mostro la
mayor actividad fotocatalitica para la degradacion de la solucion acuosa de AM. Es evidente que la
cantidad de polimero usada durante la sintesis de NPs modificé su tamafio y en consecuencia su
eficiencia como catalizador. El rendimiento en la remocion total del colorante se presenta en el
siguiente orden: AuNP P103 10% > AgNP P103 0.1% > AgNP P103 1% > AuNP P103 1% > TiOx.
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Abstract: Silver and gold nanoparticles were synthesized under environmentally-friendly reaction
conditions by using a biodegradable copolymer and water as a solvent. The triblock copolymer
Pluronic P103 was utilized as a stabilizing agent or soft template to produce Ag and Au nanoparticles
(NPs) of different sizes. Moreover, in the synthesis of Au NPs, the polymer acted as a reducing agent,
decreasing the number of reagents used and consequently the residues produced, hence, rendering
the procedure less complicated. It was observed that as the concentration of the polymer increased,
the size of the metallic NPs augmented as well. However, AgNPs and AuNPs prepared with 1
and 10 wt% Pluronic P103, respectively, showed a significant decrease in particle size due to the
presence of polymeric soft templates. The hybrid materials (metal/polymer) were characterized by
UV-Vis spectroscopy, DLS, and TEM. The pre-synthesized nanoparticles were employed to decorate
anatase-TiO;, and the composites were characterized by DRS, XRD, BET surface area measurements,
the TEM technique with the EDS spectrum, and XPS spectroscopy to demonstrate NPs superficial
incorporation. Finally, methylene blue was used as a probe molecule to evidence the effect of
NPs decoration in its photocatalytic degradation. The results showed that the presence of the NPs
positively affected methylene blue degradation, achieving 96% and 97% removal by utilizing TAg0.1
and TAu10, respectively, in comparison to bare anatase-TiO, (77%).

Keywords: green synthesis; photocatalysis; gold nanoparticles; silver nanoparticles; triblock copoly-
mer; soft templates; TiO,

1. Introduction

The concept of green chemistry, i.e., green manufacturing, green production, and
clean chemistry, sustainable chemistry, was formally established by Paul Anastas and John
Warner in the 1990s [1]. It was defined as the “design of chemical products and processes
to reduce or eliminate the use and generation of hazardous substances” [1-3], and it can
be applied in all stages of the product’s life cycle, e.g., design, manufacture, and final
disposal [4,5].

Therefore, NPs synthesis through simple methods has acquired great importance.
For instance, triblock copolymers in aqueous solutions have been widely used, since they
act as reductants and stabilizers. In consequence, they decrease the number of elements
involved in a reaction [6]. Recently, triblock copolymer Pluronic P103 has been employed in
AgNPs and AulNPs synthesis due to its hydrophobic character, commercial availability, and
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biocompatibility [7,8]. However, this polymer is very versatile, and a change in temperature
and concentration results in new and attractive arrangements. Therefore, it is a material
with great potential in the synthesis of NPs.

On the other hand, catalysis is one of the most versatile tools of green chemistry,
in that it reduces waste generation and the energy required for transformations while
increasing synthesis selectivity [2,9]. In heterogeneous photocatalysis, semiconductors
are widely used in advanced oxidation processes, such as environmental remediation of
waste-water, due to (a) the ability to generate charge carriers when exposed to radiation
at a determined wavelength [10], (b) their electronic structure [11], and (c) their light
absorption properties [12]. The most used materials in heterogeneous photocatalysis are
semiconductor oxides, e.g., TiOy, ZnO, and SnO; [13], due to their high oxidizing properties
and stability, together with their low cost and toxicity [12,14]. Although TiO; has gained
considerable attention in photocatalytic applications [13,15-19], it is essential to improve
its performance [12,14,20]. Its main disadvantages are rapid recombination of electron-hole
pairs and the bandgap values (anatase phase: 3.2 eV, rutile phase: 3.0 eV), which limits its
ultraviolet absorption (A < 390 nm) [19,21].

Consequently, several strategies have been developed to improve TiO, visible light
activity, including doping [11], decoration [12,22-24], and doping/decoration [25]. The
semiconductor/metallic junction results in an efficient electron trap that prevents the
recombination of electron-hole pairs due to the Schottky junction [26]. However, the amount
of heterojunctions could affect the transfer of such photoelectrons; thus, it is essential to
possess a proper relationship [27]. Metal NPs improve the photocatalytic performance
due to localized surface plasmon resonance (LSPR) [23,24], which contributes to increased
radiation absorption and the excitation of active charge carriers [26,28,29]. Therefore,
the surface modification of TiO, with metal NPs improves its photocatalytic properties,
extending its activation range from UV to UV-Visible radiation, which is advantageous
considering that the activation source can be solar energy [12,13,28].

Among the most common metals in nanometer sizes that present LSPR we find Ag, Au,
Pd, and Pt [17]. In addition, both Ag and Au have antibacterial, anticancer, fungicidal, and
catalytical properties [12,14,17,19,30-34]. Gao et al. [22] synthesized Ag- and Au-decorated
TiO, membranes by two methods: hydrothermal synthesis and photo-reduction. These
authors showed that metallic NPs enhanced the photo-response of the semiconductor in
the visible light region, improving its photocatalytic properties in rhodamine B degradation.
In addition, they observed that the LSPR effect of AgNPs was stronger than that of AuNDPs.
Narkburekeau et al. [29] degraded rhodamine B using anatase-phase TiO, with AgNPs
deposited on its surface by the chemical reduction method followed by a calcination pro-
cess, which led to an increase in crystallinity and photocatalytic efficiency. Ismail et al. [35]
reported a simple synthesis method through the photo-deposition of precious metals onto
mesoporous TiO, networks utilizing the F127 triblock copolymer as a template. The au-
thors demonstrated that the precious metals/TiO, nanocomposites were more photoactive
than bare TiO,. Liu et al. [36] presented a simple synthetic method to prepare Au/TiO,
nanocomposite materials. These authors used the amphiphilic block copolymer PEO-b-
PS dissolved in tetrahydrofuran (THF) as a co-template to produce AuNPs with specific
sizes. The nanocomposites demonstrated significantly higher activity in photocatalytic
methanol dehydrogenation.

To our recent knowledge, there are few reports in the literature investigating the
photocatalytic characteristics of Ag/TiO, or Au/TiO, systems using triblock copolymers
in a simple synthesis.

Herein, the preparation of a green photocatalyst, i.e., TiO, decorated with either Ag-
NPs or AuNPs, is reported. The composites were prepared in a simple and environmentally
friendly manner. To start, NPs were synthesized using different concentrations of the
predominantly hydrophobic and biodegradable triblock copolymer Pluronic P103 in an
aqueous solution. This procedure has a relevant effect on particle size. In the synthesis
of AgNPs, NaBH, was utilized as the reducing agent. Therefore, the amount of polymer
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employed in their fabrication was different from that used in AuNPs synthesis, where only
the polymer was employed. Later, commercial TiO, was decorated with NPs followed
by calcination at 500 °C. The new composites were characterized by DRS, XRD, and BET
surface area measurements, TEM and EDS, and XPS spectroscopy. The photocatalytic
performance of this system was evaluated under ultraviolet and visible-light irradiation
using MB dye, which usually is taken as a representative organic-pollutant molecule, and
compared against the behavior of bare calcined TiO;. It was shown that decoration of the
TiO, surface with NPs increases the photocatalytic efficiency.

2. Results and Discussion
2.1. Silver Nanoparticles (AgNPs)

The optical properties of NPs such as size, shape, concentration, and agglomeration
state, can be inferred by UV-Vis spectroscopy. Figure 1a displays the UV-Vis spectra of
the sample prepared in the absence of the copolymer (AgNPs P103 0%). As observed, the
spectra exhibit absorption bands between 383 and 394 nm, which are related to the LSPR
of spherical AgNPs with a radius below 20 nm [8,37-39]. An increase in the absorption
intensity is observed at the early stages. Santos et al. [38] proposed that intensity is related
to concentration; consequently, higher intensity means higher concentration. Nevertheless,
intensity later decreases, and the bands present a redshift, suggesting the presence of larger
particles, indicating that the NPs probably agglomerated due to electrostatic interactions
between them [38]. Figure 1b shows the UV-Vis spectra of AgNPs using an aqueous solution
of Pluronic P103 at 0.1 wt% (AgNPs P103 0.1%). The polymer modifies absorption-band
behavior, where less intensity and a redshift are observed. Moreover, band broadening
occurred. In solution, the Pluronic P103 structure changes with increasing concentration,
i.e.,, monomers-micelles-agglomerates of micelles [8,40] that modify AgNPs formation.

a0 50
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T 0.0 —
600 700 200 300

Wi S0 60 700
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Figure 1. UV-Vis spectra of the AgNPs using NaBHj: (a) AgNPs P103 0% and (b) AgNPs P103 0.1%,
both synthesized at 30 °C.

The kinetics of AgNPs formation was evaluated using maximum plasmon resonance
absorbance (I;4¢) and wavelength at the absorption peak (Ajqx). Figure 2a presents Ly
vs. time. For AgNPs P103 0%, it can be appreciated that intensity decreases after 60 min
which is assigned to a size increase [37]. AgNPs synthesized in aqueous solutions of
Pluronic P103 at 0.01, 0.1, and 0.5 wt% exhibited similar behavior with I,;;5y changing over
time. As shown in Figure 1b for AgNPs P103 0.1%, the polymer decreases the intensity of
absorbance and promotes band broadening, denoting an increase in both nanoparticle size
and polydispersity [37]. However, for aqueous solutions of Pluronic P103 at 1 wt%, Lyax
remains nearly constant during the reaction. Recently, a versatile and inexpensive method
was developed to produce oval-shaped micelles with the capacity to act as a soft template
or nanoreactor where small sized AgNPs were formed [8]. Thus, it is proposed that at
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1 wt% of P103, surface cavities of the soft template allow an orderly process, causing I to
remain constant.

430
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Figure 2. Semilog-plot of (a) Lsay and (b) Ay as a function of reaction time for AgNPs synthesized at
30 °C and different Pluronic P103 concentrations (wt%): (ll) AgNPs P103 0%; (e) AgNPs P103 0.01%;
(A) AgNPs P103 0.1%; (V) AgNPs P103 0.5%, and (<) AgNPs P103 1%. Solid lines are aids to the eye.
Error bars indicate standard deviation for triplicate measurements.

On the other hand, the A,y position is related to the size and shape of NPs [38,41].
Figure 2b shows that for AgNPs P103 0%, Ajqx remains constant for 30 min, showing an
increase of around 60 min, which is related to a size enlargement [42,43]. It finally reached
a constant value. However, A, behaves differently when the polymer is used. This takes
place for AgNPs P103 0.01%, AgNPs P103 0.1%, and AgNPs P103 0.5%. During the first
stage, the wavelength decreases, with all samples showing a blueshift, revealing a process
in which the newly formed particles show a decomposition into smaller ones [44]. Later,
the blueshift becomes a redshift, indicating an increase in particle size [8,45]. Finally, after
100 min, Ayy remains constant. On the other side, for AgNPs P103 1%, Aqx exhibits plateau
stability throughout the reaction, suggesting that soft templates control NPs growth [37].
An increase in polymer concentration enhances Ay Different authors have reported
that higher amounts of polymer produce larger NPs because polymers form part of the
nanostructure [43,46,47].

Now, to obtain a general idea of the structural changes of AgNPs, DLS was used. DLS
is an excellent tool for micelles with core and swollen corona [48]. Figure 3 exhibits the
particle-size distribution of (a) AgNPs P103 0% and (b) AgNPs P103 0.1%. The intensity
size distribution of AgNPs P103 0% is trimodal: 3, 12, and 79 nm. However, the volume
size distribution exhibits only two peaks (3 and 9 nm), showing a greater frequency of 3-nm
particles. For AgNPs P103 0.1%, there is only one signal, both in intensity and volume,
indicating the presence NPs of 50 nm. This response demonstrates that the polymer used
during the synthesis of NPs greatly affects their size.

The increase in volume size distribution is evident when the polymer concentration is
augmented (0.01, 0.1, and 0.5 wt%), as observed in Figure 4a. The presence of a single peak
may indicate large AgNPs or AgNPs agglomeration [49]. This behavior correlates with
UV-Vis spectroscopy (Figure 2b), in that an increase in polymer concentration promotes a
redshift, indicating an increase in particle size [38,42]. However, for AgNPs P103 1%, the
size decreases, and only one peak is observed near 6 nm. The intensity and width are close
to that of AgNPs P103 0%, suggesting the formation of smaller nanostructures. TEM shows
AgNPs arranged on the surface of a soft template, with a size of 4.2 & 2.0 nm (Figure 4b).
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Figure 3. DLS plots for size distribution profiles of AgNPs synthesized at 30 °C: (a) AgNPs P103
0% and (b) AgNPs P103 0.1%. Intensity size distribution (dashed line). Volume size distribution
(continuous line).
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Figure 4. (a) DLS plot for size distribution profiles of AgNPs synthesized at 30 °C with and without
Pluronic P103 at different concentrations (wt%). (b) TEM for AgNPs P103 1%.

2.2. Gold Nanoparticles (AuNPs)

In the synthesis of AuNPs, Pluronic P103 acts as a reducing and stabilizing agent,
which comprises an advantage over AgNPs synthesis. It is considered a green synthesis,
in that it uses few reagents, is affordable, and is practical. AuNPs’ synthesis employing
different concentrations of Pluronic P103 (0.4-5 mM) has been extensively studied because it
is possible to modulate NPs size (8-30 nm) [6,50]. However, our group recently synthesized
AuNPs on the surface of soft P103 templates (10-20 wt%), reporting the formation of tiny
NPs (3-nm in size) [7] that due to their size, are very promising in the area of catalysis.

The absorption spectra of AuNPs utilizing Pluronic P103 aqueous solutions at different
concentrations are displayed in Figure 5. Figure 5a shows the synthesis of AuNPs using
Pluronic P103 at 0.5 wt%. A plasmon peak is evident at 540 nm, inferring the presence
of spherical nanoparticles [47]. An increase in polymer concentration (1.0 wt%) leads to
higher absorbance and a redshift (Figure 5b). The broad plasmonic band indicates that
AuNPs exhibit a large size distribution or aggregation, or both. Surprisingly, an excess of
polymer (10 wt%) shifts the plasmon position to a lower wavelength (530 nm), suggesting
the presence of smaller NPs (Figure 5c). The SPR band becomes less broad and more
symmetric, indicating a narrow size distribution or less aggregation [49].
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Figure 5. UV-Vis spectra of AuNPs using only Pluronic P103: (a) AuNPs P103 0.5%; (b) AuNPs P103
1%, and (c) AuNPs P103 10%, all synthesized at 30 °C.

Figure 6a reveals I,y increases in all three colloidal solutions. It was reported that
increasing the copolymer concentration of the number of produced NPs is favored [47].
Concerning Ay (Figure 6b), AuNPs P103 1% increases from 553 to 560 nm, with a con-
siderable standard deviation throughout the reaction. Micellization dynamics could be
responsible for this behavior, due to the structural changes of micelles taking place in
two different ways: (1) insertion of free copolymers into existing micelles, and (2) melt-
fragmentation or insertion-expulsion [51]. On the other hand, A, for AuNPs P103 10%
reveals a nearly constant wavelength at 530 nm, with a low standard deviation attributed
to higher stability in the formation of smaller NPs [52].
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Figure 6. Semilog-plot of (a) Ijusx and (b) Ay as a function of reaction time for AuNPs synthesized
at 30 °C and different Pluronic P103 concentrations (wt%): (ll) AuNPs P103 0.5%; (e) AuNPs P103
1%, and (A) AuNPs P103 10%. Solid lines are aids to the eye. Error bars indicate standard deviation

for triplicate measurements.

Figure 7 displays the nanoparticle size distribution plots. For AuNPs P103 0.5%, two
peaks (15 and 125 nm) are identified in intensity size distribution, suggesting the presence
of NPs and NP agglomerates. However, a predominant peak (15 nm) in the volume size
distribution is common (Figure 7a). In the case of AuNPs P103 1%, a single peak (~150 nm)
with a broad size distribution is presented (Figure 7b). DLS measurements corroborated the
observations made by UV-Vis spectroscopy (Ayax AuNPs P103 1% > Ayqx AuNPs P103 0.5%,
Figure 6b). For AuNPs P103 10%, two signals are obtained in intensity size distribution,
ie.,, 6 and 90 nm. The former signal can be attributed to isolated NPs, and the latter, to
hybrid micelles or soft templates, in which very small size AuNPs are trapped. Regarding
volume size distribution, a predominant signal is obtained at 6 nm (Figure 7c). From the
TEM micrographs, it is observed that tiny AuNPs are arranged on the surface of a soft
template with a size of 1.5 £ 0.35 nm (Figure 7d). As can be observed in Figure 7a,c, both
have similar behaviors; however, when analyzing the UV-Vis spectra, Ay, is different (see
Figure 6b), which highlights that the polymer concentration determines the size of the
NPs [7]. As a reference, other researchers, such as Chatterjee and Hazra [49], synthesized
4-nm AuNPs entrapped in Pluronic P123 polymeric templates. Also, Antonisamy et al. [53]
incorporated tiny AuNPs on the surface of polymeric templates formed with the Pluronic
F127 copolymer.
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Figure 7. DLS plots for size distribution profiles of AuNPs synthesized at 30 °C with Pluronic P103
at different concentrations (wt%): (a) AuNPs P103 0.5%; (b) AuNPs P103 1%, and (c¢) AuNPs P103
10%. Intensity size distribution (dashed line), volume size distribution (continuous line). (d) TEM for
AuNPs P103 10%.

Figure 8 shows silver and gold NPs sizes before and after washing and centrifugation.
AgNPs P103 0.1% (Figure 8a) present two sizes, 50 and 142 nm, before and after washing,
respectively. AgNPs P103 1% (Figure 8b) have a size of 8 nm prior to washing, and two
distributions, i.e., 68 and 220 nm, after washing. The increase in size infers the agglomera-
tion of the particles and is attributed to the extreme centrifugation conditions. On the other
hand, the colloidal solution of AulNPs P103 1% (Figure 8c) presents a single size distribution
at 220 nm before and after washing. Similarly, the colloidal solution of AuNPs P103 10%
(Figure 8d) exhibits a minimal change in the size of NPs, suggesting that the polymeric soft
template prevents interaction between the NPs, avoiding their agglomeration [7].

2.3. Characterization of TiO»-AgNPs and TiO,-AuNPs

The centrifuged NPs were used to decorate the TiO, surface. The decoration technique
decreases the probability of the pair electron-hole recombination of the photo-excited
electrons that are transferred from the conduction band to the NPs deposited on the TiO,
surface [12,23,24].

Figure 9 shows DRS, XRD, TEM, and EDX characterizations for TiOp-AgNPs with
0.1 wt% of P103 (TAg0.1) and for TiO,-AgNPs with 1 wt% of P103 (TAg1). On the one hand,
Figure 9a exhibits the optical response of TiO, composites. All materials displayed strong
absorption at wavelengths shorter than 400 nm, attributed to the absorption of the TiO,
support. In addition, decorated materials demonstrate a slight increase in absorption, from
400 to 700 nm, due to the LSPR effect of AgNPs [54]. Figure 9b shows the diffractograms
of the prepared TiO, composites where the observed reflections (25.3°, 36.9°, 48.1°, 53.9°,
and 55.1°) are characteristic of the anatase-TiO, phase, this in good agreement with the
JCPDS card No. 21-1272 [29,54]. No discernible differences were noticed between decorated
and undecorated materials. On the other hand, Figure 9c¢,d illustrates the TEM images
of the composites where AgNPs (~15 nm) decorating the TiO; surface were visualized.
Additionally, elemental silver (Figure 9e) is identified through EDS exhibiting a peak
around 3 keV [29,55,56]. The absence of carbon suggests that the polymer (0.1 and 1 wt%)
is removed by heat treatment.
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Figure 9. (a) DRS and (b) DRX of TiO, and TiO, decorated with NPs; TEM of (c) TAg0.1 and (d) TAg1;
(e) EDS of TAg0.1.

The optical properties of TiO,-Au composites can be investigated by diffuse reflectance
UV-Vis spectroscopy, because the LSPR peaks of AuNPs are very sensitive to size and aggre-
gation [57]. Decorated materials with AuNPs demonstrate an increase in light absorption
(Figure 10a). TiOp-AuNPs with 1 wt% of P103 (TAul) exhibit a very broad band, sug-
gesting NPs aggregation. However, TiO,-AuNPs with 10 wt% of P103 (TAul0) present a
well-defined band with an absorption peak located at ~540 nm, the latter proposing better
particle distribution on the support. Figure 10b illustrates the XRD powder patterns of TiO,
composites. Similar to Ag-TiO, composites, the diffraction peaks are characteristic of the
anatase phase; the diffraction patterns remained unchanged, it is concluded that neither Ag-
NPs nor AuNPs alter the TiO, crystal structure [57]. Zhang et al. [58] suggest that the sizes
of the AuNPs are too small and the gold content in the composite is lower than the XRD
detection limit. Therefore, TEM micrographs are performed, and the presence of spherical
AuNPs is observed (Figure 10c,d). Here, TAul reveals a large nanoparticle (90 nm), while
TAu10 exhibits spherical-shaped particles with a mean diameter of 21 nm. This mean size is
larger than those reported by DLS (Figure 8d), proposing the agglomeration of NPs during
calcination. Finally, elemental gold is identified through EDS, producing strong signals
near 2, 9.5, and 11.5 keV (Figure 10e) [55,59].
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The physical-chemical properties of the photocatalysts were also analyzed using XPS.
As expected, analysis of the Ti 2p signal (Figure 11a) in all samples provides evidence of a
Ti(IV) chemical state (Ti 2p3/2 and Ti 2p1/2 binding energy peaking at 458.4 and 464.1 eV
for all samples) characteristic of titanium oxides [60,61]. Following the analysis carried out
in this work, three characteristic peaks are observed in the O 1s spectra (Figure 11b) for all
samples. The band centered at 532.7 eV is attributed to the adsorbed water, whereas the
peak centered al 531.2 eV corresponds to the hydroxyl species adsorbed on the TiO, surface
(Ti-OH). Finally, peak binding energy at 529.6 eV is related to the lattice oxygen of TiO,
or the metal-oxygen bond (Ti-O). In the event of a significant modification of the titanium
dioxide structure, the intensity of the peak associated to the crystal lattice oxygen (529.6 eV)
would decrease due to the oxygen vacancies generated by the noble metal incorporation
into the support semiconductor structure as previously reported by [62-64]. However,
the titanium and oxygen XPS results display rather small variations among the samples
(Pure TiO; vs. Au- or Ag-modified TiO,), revealing similar chemical properties of the
TiO, component in the materials, indicating that the Au or Ag incorporation on Titania,
carried out in this work, does not modify the TiO, structure, and therefore we obtain only
a surface modification. In addition, the oxidation state of the noble metals was studied
with XPS (Figure 11c,d). In the case of Au results, constant values of the characteristic
doublet of Au(0) metallic state, signals at 83.0 £ 0.1 eV (Au 4f7/2) and 86.4 = 0.1 eV (Au
4f5/2), were obtained for TAul and TAul0 samples [62,63]. Meanwhile, the TAg0.1 and
TAg1 spectra results displayed values at 367.3 &= 0.1 eV (Ag 3d5/2) and 373.3 £ 0.1 eV
(Ag 3d3/2), which correspond to the Ag(0) oxidation state, while the peak signal value at
377.3 £ 0.1 eV corresponds to the Ag(Il) oxidation states [65].
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Figure 11. XPS spectra results of (a) Ti 2p zone of all samples; (b) O 1s zone of all samples; (c) Au 4f
zone of TAul and TAul0 samples; and (d) Ag 3d zone of TAg0.1 and TAg1l samples.
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2.4. TiO,-AgNPs and TiO,-AuNPs Photocatalytic Tests

The photocatalytic activity of TiO, composites is analyzed by (1) adsorption and
(2) photodegradation of MB, through UV-Vis spectroscopy (Figure 12a,b). Photodegra-
dation occurs through two mechanisms: (1) molecule breakdown (0-10 min), in which
absorption spectra show no change in wavelength of the maximum absorbance peak
(664 nm), and (2) the N-demethylation process (20-60 min), when the absorption spectra ex-
hibit a slight blueshift, suggesting considerable photodegradation activity [58]. Figure 12¢,d
demonstrates the photocatalytic performance for bare TiO;, silver and gold composites,
where Cj is the initial concentration without light irradiation and C is the concentration
of MB varied over time. The MB degradation rates are graphically shown in Figure 12ef.
Degradation reaction kinetics follow a pseudo-first order reaction. The rate constant for
bare TiO; is k = 0.02167 min—!, TAg0.1 k = 0.05242 min—!, TAg1 k = 0.05009 min~!, TAul
k = 0.04814 min~!, and TAu10 k = 0.06443 min~!. It is obvious that k of all samples is
larger than that of bare TiO,. Other authors have obtained similar results [66,67]. The
TAul0 photocatalyst has the best photocatalytic activity for degradation of the MB aqueous
solution. It is evident that the amount of polymer used during the synthesis of NPs modifies
its size, and consequently its efficiency as a catalyst.
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Figure 12. UV-Vis absorption spectra showing changes in the intensity of the MB dye under exposure
to ultraviolet and visible-light: (a) TAg0.1; (b) TAul0. Variation of the photocatalytic degradation
rate of MB dye on TiO, and decorated composites with time of irradiation (c,d). The pseudo first
order kinetics of the degradation of MB dye on TiO; and decorated samples (e, f).

Figure 13 shows MB removal by the produced composites. Figure 13a exhibits Ag-
decorated composites (TAg0.1 and TAg1) and bare TiO, samples. MB oxidizes via photo-
reactivity, as evidenced by the increase in degradation as a function of irradiation time. The
decorated materials exhibit 96% total removal, demonstrating that NPs affect the result
in the process. Figure 13b presents Au decorated composites (TAul and TAul0) and bare
TiO; samples. Again, and as expected, decorated materials display high degradation in the
photocatalytic process.

Table 1 presents the textural analysis results. Regarding the specific surface area,
no substantial differences were observed between bare TiO, and the composites. On the
other side, a slight pore-size decrease was detected after the introduction of noble metal
nanoparticles, which was attributed to TiO, pore blockage by AuNPs or AgNPs [54,68].
Based on the results, it is not feasible to assign a considerable surface area effect of NPs to
the decorated composites.

Bare TiO, and the composites were characterized by diffuse reflectance spectroscopy in
order to determine their bandgap energy (see Table 1), which was calculated by the Tauc plot
and the Kubelka-Munk function [67,69]. For decorated composites, the band gap energy
was shifted to a slightly lower level than anatase-TiO,, which might be the result of the
size-dependent quantum confinement effect [68]. Due to the small amount of nanoparticles
incorporated onto the TiO; surface, the nanoparticles do not considerably influence the
UV-Vis absorption spectra (Figures 9a and 10a); therefore, no considerable change in the
bandgap of the materials is observed. However, the homogeneous distribution of the
appropriate amount of metallic nanoparticles on the titania surface is a fundamental factor
in optimizing the photocatalytic properties [66].

In the degradation stage, TAg0.1 and TAul0 composites reached the highest percentage
of dye degradation, that is, 76%, and 80%, respectively, although the material with the
highest percentage of total removal was TAul0 (97%).

Different authors suggest that Au Nps and Ag NPs loaded on semiconductors can ab-
sorb visible light, resulting in the collective oscillation of the electrons (hot electrons). These
hot electrons are injected into the semiconductor conduction band (CB) through the inter-
face between metal and semiconductor, thus, facilitating photogenerated carrier separation
and consequently reducing the pair recombination of electrons and holes [23,24,36,54,70].
Singh et al., propose that Au nanoparticles facilitate the formation of superoxide radicals
(O, ™) from oxygen molecules. On the other hand, water molecules interacted with holes
and they were converted into hydroxyl radicals (¢OH). These reactive species were respon-
sible for the degradation of the MB dye [26]. Matsunami et al. suggest that the degradation
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of MB is carried out by the processes of N-demethylation and the cleavage of C-N and C-S
bonds [71].
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Figure 13. Total removal of MB (%): (a) (M) TAg0.1 and (M) TAgl; (b) (¢) TAul and () TAu10. Both
graphs use (A) TiO; as a reference.

Table 1. BET surface area, band gap, adsorption, degradation, and total removal percentages of MB

in TiO; composites.

. SBeT ? Pore Size b Band Gap ¢ Adsorption Degradation Total Removal
Composites (2/,) (nm)  Band Gap V) (%) (%) (%)
TAg0.1 9.0 1.29 3.14 3.21 20 76 96
TAgl 13.2 1.30 3.14 3.20 35 61 96
TAul 8.3 1.08 3.14 3.21 21 73 94
TAul0 9.4 1.13 3.16 3.19 17 80 97
TiO, 9.1 1.33 3.18 3.22 27 50 77

2 Sggt, BET surface areas calculated by the adsorption/desorption isotherm. b Band gap was calculated by the
Tauc Plot. € Band gap was calculated by the Kubelka-Munk function.
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Similar results were obtained by Messih et al. [66], who achieved 95% degradation
of the MB pollutant model using Ag/TiO, nanocomposites synthesized through “green”
methods. The incorporation of silver on the surface of titania increased its photocatalytic
reactivity under UV radiation and sunlight, exhibiting better performance than pure titania.
On the other hand, Perera et al. [12] fabricated Au/TiO; nanocomposites by means of
a green chemical approach. Decoration of the TiO, surface with AuNPs significantly
increases the MB adsorption capacity of the catalyst, and at the same time increases the
photocatalytic degradation rate constant. Researchers agree that there is a need to migrate
from classical chemical reduction methods to novel, easy, and environmentally friendly
mechanisms to prepare decorated composites. It has been shown that surface decoration of
TiO, with metallic NPs, such as silver and gold, increases photocatalytic efficiency under UV
irradiation and even on employing visible radiation. The results are promising with model
molecules, which motivates further study, in that it is envisioned that these nanostructures
can be utilized in various applications, such as in environmental remediation, solar cells,
and energy production [12,29,66].

3. Materials and Methods
3.1. Materials

The following materials were used: Tetrachloroauric (III) acid trihydrate (HAuCly-3H,0O,
Aldrich, 99.94%), silver nitrate (AgNOj3, Aldrich, 99.9999%), triblock copolymer Pluronic
P103 (PEO;7-PPOg-PEO;7, BASF), sodium borohydride (NaBHj, Aldrich, >98.0%), tita-
nium dioxide (TiO,, J. T. Baker, >99%), and methylene blue (MB) (Hycel, IC 52015 indicator).
The reagents were used directly, without further purification.

3.2. Synthesis of Ag Nanoparticles

Aqueous solutions of the triblock copolymer Pluronic P103 were prepared at different
concentrations (0.0, 0.01, 0.1, and 1.0 wt%). Samples were placed in a water bath at 30 °C
for 12 h to ensure stabilization of the different polymeric structures.

The aqueous solutions of the copolymer and the aqueous solution of AgNO3 (1 mM)
were stored in glass vials. A fresh NaBHy4 (7 mM) solution was used as a reducing agent. The
mixture ratio of AgNO3, NaBH, solution, and polymer solution was 1:4:4, respectively [8].
The reactions were carried out at 30 °C for 4 h in the presence of visible light. Finally, the
colloidal solutions were washed with water and centrifuged at 19,000 rpm for 30 min at
room temperature. This procedure was repeated three times.

3.3. Synthesis of Au Nanoparticles

The synthesis of AuNPs was performed following the Sakai methodology with some
adaptations [50]. Aqueous solutions of the triblock copolymer Pluronic P103 were prepared
at different concentrations (0.5, 1.0, and 10 wt%). Samples were placed in a water bath at
30 °C for 12 h to ensure stabilization of the different polymeric structures. The mixture
ratio of HAuCly-3H,0 (2 mM) and the polymer solution was 1:9. In this case, the triblock
copolymer acted as a reducing and stabilizing agent. Reactions were carried out at 30 °C
for 4 h in the presence of visible light. Finally, the colloidal solutions were purified by
washing cycles with water and centrifuging at 19,000 rpm for 30 min at room temperature.
This procedure was repeated three times.

3.4. Synthesis of the TiO»-AgNPs and TiO,-AuNPs Composites

The synthesis of TiO,-AgNPs (TAgX) and TiO,-AuNPs (TAuX), where X represents
the Pluronic P103 concentration, was achieved using 0.5 g of TiO, with 10 mL of AgNPs
or 30 mL of AuNPs, respectively. The distinct NPs amounts (10 vs. 30 mL of Ag and Au,
respectively) were determined based on the screening of the catalytic experiments since the
higher activity of AgNPs over AuNPs is well-recognized. The suspensions were stirred
in an ultrasonic bath for 5 min to ensure high dispersion of the NPs. Subsequently, they
were dried in an oven at 80 °C and were finally calcined in a muffle at 500 °C for 30 min.
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Additionally, a reference sample, i.e., bare TiO,, was used under the same conditions to
compare its behavior with the decorated materials.

3.5. Photocatalytic Activity Experiments

The photocatalytic activity study was performed using 0.015 g of TiO,-AgNPs or TiO,-
AuNPs composite powder dispersed in 50 mL of MB (10 ppm). These suspensions were
maintained under dark conditions to achieve an adsorption-desorption equilibrium prior
to irradiation. After 25 min, the photocatalytic systems were irradiated with ultraviolet
and visible light (OSRAM, 15 W, 365-465 nm, OSRAM LED, 30 W, 450-750 nm) for 60 min.
To study the photocatalytic performance, aliquots of the suspensions were removed every
10 min. In this manner, it was possible to monitor the absorption intensity around 664 nm
by UV-Vis spectroscopy. The initial measured pH of the suspension was 6.5, and the pH
was allowed to vary freely during the reaction.

Since the absorbance values are directly proportional to dye concentration, the adsorp-
tion on the catalyst surface (Equation (1)) and the photocatalytic degradation (Equation (2))
allowed calculating the total dye removal (Equation (3)) [11,22,25,66,72,73].

A
% adsorption = (1 — O) x 100% D
Aam
0 L Ao 0
%o degradation = [ 1 — —= ] x 100% (2)
Ag
A
% total removal = ( 1-— 60) x 100% 3)
Aam

with Ay maximum absorbance of MB, Ay maximum absorbance at t = 0 min, i.e., at the
end of the adsorption on the catalyst surface, and Agy maximum absorbance at t = 60 min.

3.6. Materials Characterization

AgNPs and AuNPs were characterized by UV-Vis spectroscopy and Dynamic Light
Scattering (DLS). These techniques were employed due to their simplicity, sensitivity, selec-
tivity, and short measurement time [74]. The optical properties of the colloidal solutions
were studied and analyzed by UV-Vis spectroscopy using a GENESYS 10S UV-Visible
spectrometer (Thermo Scientific, Waltham, MA, USA) at 30 °C. A quartz cell with an
optical path of 1 cm was utilized. The sizes of the NPs were determined by DLS using a
Zetasizer 4000 (Malvern-Panalytical, Worcestershire, UK). The light source was a 5-mW
He-Ne laser at 632.8 nm. The scattering angle was maintained at 90° and the measurement
time was 120 s. The sizes and shapes of the NPs were determined by Transmission Electron
Microscopy (TEM) analyses, using a JEOL-JEM-2010 (JEOL, Tokyo, Japan) in conventional
transmission mode, operating at 80 kV. Samples were prepared by placing a drop of the
solution on a carbon-coated Cu grid before air drying the samples.

The decorated material was characterized by DRS, XRD, BET surface area measure-
ments, TEM and EDS. For diffuse reflectance spectroscopy (DRS), a UV Vis-NIR spec-
trophotometer (Cary 5000) equipped with an integrating sphere from Agilent Technolo-
gies was utilized; with KBr as the reference sample. The X-ray diffraction patterns were
obtained in an XRD Bruker D8 Advance diffractometer with an X-ray generator of Cu
(K = 0.15406 nm) and a Nal detector with a scan rate of 0.02° min—!, 26 range from 5° to
80°. Composites were characterized by high angle annular dark field scanning transmission
electron microscopy (HAADF-STEM) using an FEI TECNAI F30 (FEI, MA, USA) Transmis-
sion Electron Microscope (FEG-TEM 300 kV). Samples were dispersed in 2-propanol by
sonication and then dropped on gold coated holey carbon grids for observation. Line-scan
profile energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDS) measurements were obtained with
an EDAX detector system. The specific surface area and pore sizes were calculated by
the Brunauer-Emmett-Teller theory. Samples were degassed at 80 °C for 360 min, using
a Micromeritics surface area and a pore-size analyzer, model ASAP2020. The XPS spec-
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tra of the samples were recorded using a SPECS® spectrometer with a PHOIBOS® 150
WAL hemispherical energy analyzer with angular resolution (<0.5 degrees), equipped
with sources: an XR 50 Al-X-ray and a p-FOCUS 500 X-ray monochromator (Alexcitation
line). Samples were first degassed at 10-5 mbar in the pretreatment chamber before being
transferred to the analysis chamber, where residual pressure was maintained at below
5 x 1072 mbar during data acquisition. The binding energies (BE) were referenced to the
C 1s peak (284.6 eV) to account for charging effects. Surface chemical compositions were
estimated from XP-spectra by calculating the integral of each peak after subtraction of the
“S-shaped” Shirley-type background [75] using the appropriate experimental sensitivity
factors and CASA-XPS (version 2.3.15) software.

4. Conclusions

It is well known that the incorporation of metallic NPs onto the surface of a semicon-
ductor, as in TiO,, improves its photocatalytic properties. However, there is a wide variety
of methodologies for synthesizing metallic NPs.

The simple synthesis of AgNPs and AuNPs with Pluronic P103 copolymer is reported.
AgNPs synthesis considers three reagents, i.e., an AgNOj3 solution, a NaBH4 solution as a
reductant, and a triblock copolymer solution (Pluronic P103) at different concentrations
as a stabilizer. However, AuNPs synthesis considers only two reagents: an HAuCly:3H,O
solution and a triblock copolymer solution, which act as a reductant and stabilizer. Conse-
quently, the method is considered environmentally friendly due to the amount and type of
reagents used, together with the fact that the copolymer presents high biocompatibility and
low bioaccumulation. Additionally, the number of steps was decreased, thus diminishing
the time and residues compared to conventional synthesis procedures. It is worth empha-
sizing that the results herein presented evidence that copolymer concentration modifies the
size of NPs. As the polymer concentration increases, the size of the NPs increases. However,
by further increasing the amount of polymer, it is possible to generate soft templates where
notably smaller particle sizes are generated. The synthesized NPs were utilized to decorate
the TiO, surface and were evaluated by MB photodegradation. The evaluation results
demonstrated that the copolymer concentration along with its effect on the size and shape
of the NPs, influence MB photodegradation, increasing its photocatalytic activity up to 20%
compared to bare TiO,. By simple methods such as the one presented here, it is possible
to obtain promising materials in various fields, including photocatalysis. For this reason,
the MB dye was used as a probe molecule to demonstrate that the composites were able to
improve anatase-TiO; activity.
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