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RESUMEN.

En este trabajo se reporta la sintesis y caracterizacion de polvos de TiO, dopados con
nanoparticulas de plata para su posterior aplicaciéon como catalizador en la degradacion del
colorante azul de metileno a 10 ppm. Las nanoparticulas se obtienen mezclando una
solucion acuosa de AgNOz con una solucion acuosa de NaBH4 y solucion de Pluronics
P103, este copolimero actiia como reductor y estabilizador coloidal. La reaccion se lleva a
cabo con P103 a una concentracién menor que su CMC (0.01% en peso) a temperatura
ambiente (25°C), durante cierto intervalo de tiempo hasta completar la reaccion. Como se
desea formar nanoparticulas monodispersas a través de un proceso rapido de nucleacion se
utiliza NaBHa4. Una vez que se obtienen las nanoparticulas, éstas son calcinadas junto con el
TiO2 para formar un nanocomposito (Ag-TiO2). Las nanoparticulas son caracterizadas
mediante espectroscopia UV-Vis y Microscopia Electrénica de Transmision. De manera
general se observa que la presencia del polimero permite obtener nanoparticulas esféricas
mejor definidas y mas estables, con un didmetro menor a los 20 nm. La incorporacion de
estas estructuras en el TiO2 se realiza mediante calentamiento a 60°C y posterior
calcinacion a 800°C. La caracterizaciébn de este nanocomposito se hace mediante
Difraccion de Rayos X, Microscopia Electronica de Barrido y Microscopia Electronica de
Transmision. La incorporacion de la plata en el TiO2 mejora la actividad fotocatalitica de
este semiconductor, ya que se obtuvo un porcentaje de degradacion de 93%, comparado
con un 60% obtenido utilizando TiO> sin dopar.

1 ——
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INTRODUCCION.

En la actualidad existe un gran problema de contaminacion en el agua debido al uso
de colorantes. La descarga de aguas contaminadas con colorantes no sélo causa graves
problemas ambientales debido a su toxicidad, también causa dafios a los seres humanos al
producir efectos carcinogénicos y mutagénicos. Para minimizar el riesgo de contaminacion
y posibles efectos a la salud de los seres humanos, estos efluentes deben ser tratados antes
de ser descargados en el ambiente.

Asi que el tratamiento de agua contaminada por colorantes es una respuesta al
problema ocasionado por las grandes industrias que descargan sus residuos a rios y lagos
principalmente. Por esta razén es indispensable buscar métodos que ayuden a degradar
colorantes.

Actualmente los métodos que se han empleado para el tratamiento de aguas
residuales contaminadas con colorantes son procesos quimicos convencionales como la
digestion biologica, por absorcion con carbon activado, oxidacion térmica, cloracion,
0zonizacion y coagulacién por agentes quimicos, sin embargo, estos procesos han resultado
inadecuados para la degradacion de estos compuestos. Debido a lo anterior, se han
estudiado los Procesos Avanzados de Oxidacion (PAO) como posible solucion a la
contaminacion de aguas, en particular la fotocatalisis heterogénea ha mostrado ser un
método eficiente en la degradacion de colorantes. Existen diversos materiales con
propiedades idoneas para la fotocatélisis heterogénea entre los que se encuentran el ZnO>
CdS,; WOs, ZnS y TiO; entre otros. En particular, se ha propuesto el uso de TiO2 debido a
que su aplicacion se puede llevar a cabo bajo condiciones suaves de reaccion: no involucran
altas temperaturas y presiones, el catalizador no es tdxico, sin embargo requiere de luz
ultra-violeta para activarse. Algunos estudios han demostrado que el depdsito de metales
sobre la superficie del catalizador puede mejorar su actividad fotocatalitica.

La fotocatalisis heterogénea es un método dentro de los procesos avanzados de
oxidacion mediante el cual se pueden degradar varios contaminantes organicos en agua y
aguas residuales. En la fotocatélisis heterogénea se emplean semiconductores tales como

Al203, ZnO, W03, CdS, Fe;O3 y TiO2. Sin embargo, el mas usado en aplicaciones
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fotocataliticas es el didxido de titanio, especialmente en fase anatasa, por sus propiedades
Opticas y electronicas, estabilidad quimica y baja toxicidad. Sin embargo, la eficiencia
fotocatalitica del TiO2 es baja debido al alto indice de recombinaciones electron-hueco en
este material. Debido a esto, se han buscado métodos para mejorar la eficiencia del TiOx.

Recientemente se ha investigado el dopar el TiO2 con nanoparticulas de algunos
metales de transicion (Au o Ag) con el fin de mejorar su eficiencia en la degradacion de
colorantes. El uso de TiO2 dopado con plata ha resultado ser una manera para aumentar la
eficiencia de este fotocatalizador, ya que al doparse con plata puede inducirse una eficiente
separacion electron-hueco. La deposicion de plata puede ser obtenida en el TiO> al variar
los métodos de sintesis.

La técnica de sintesis que se emplea en esta investigacion implica la formacién de
nanoparticulas de plata utilizando borohidruro de sodio (NaBHs) como reductor y como
estabilizador al copolimero tribloque P103 a una concentracion por debajo de su
concentracion micelar critica (CMC) de 0.01%. Posteriormente se utilizan estas
nanoparticulas para dopar TiO. Y asi probar su eficiencia en la degradacion del colorante

azul de metileno.
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CAPITULO 1. ANTECEDENTES.

1.1 NANOPARTICULAS.

Las nanoparticulas metalicas tienen propiedades magnéticas, electronicas, opticas y
cataliticas unicas. El bajo numero de atomos agrupados, la elevada relacion entre superficie
y volumen son los principales aspectos que representan estas nuevas propiedades. Debido a
su comportamiento particular, se ha encontrado un gran interés en los nanocristales debido
a sus aplicaciones potenciales en dispositivos electrénicos miniaturizados, agentes
antimicrobianos y catalizadores para las reacciones organicas, como degradacion de
colorantes, etc. [1]

Las propiedades Opticas de las nanoparticulas estan condicionadas por la resonancia
de plasmoén superficial (SPR, por sus iniciales en inglés). [2] [3] Estas propiedades son
originadas por la oscilacion de los electrones de conduccion al exponerse a la luz con cierta
longitud de onda, lo cual se conoce como resonancia de superficie de plasmén localizada
(LSPR, por sus iniciales en inglés). [4] También estas propiedades han sido usadas para la
fabricacion de biochips y biosensores, en los cuales, la agregacion de las nanoparticulas
induce interacciones electromagnéticas entre las particulas, lo que resulta en un cambio de

coloracion que sirve para deteccion. [5]

1.1.1 Resonancia de plasmon superficial.
Los plasmones son ondas cuantizadas de una coleccion de electrones mdviles que

son producidas cuando una gran cantidad de éstos son perturbados respecto de sus
posiciones de equilibrio y vibran a una frecuencia caracteristica dada. [6] Bajo ciertas
condiciones, la energia portada por los electrones es transferida para excitar a los electrones
libres en la interface entre metales y dieléctricos, lo cual se conoce como superficie de
plasmon. [7] [8]

La resonancia de plasmon de superficie es una de las propiedades dpticas de las
nanoparticulas metalicas, se trata de un fendmeno cuantico electromagnético [7] que ocurre

cuando la luz incidente sobre éstas es resonada con oscilaciones colectivas de los electrones
]
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de conduccion de las nanoparticulas. [9] En la figura 1 se muestra la interaccion de la
radiacion electromagnética con una nanoesfera metalica, un dipolo es inducido, el cual
oscila en fase con el campo eléctrico de la luz incidente. [10] Para el oro y la plata, la
frecuencia de esta oscilacion pertenece a la regién visible del espectro electromagnético.
Cualquier cambio en el entorno de estas particulas (modificacion de la superficie,
agregacion, forma, distribucion de tamafio, etc.) propicia un cambio en las propiedades de
su espectro. [3] [11]

Cuando las nanoparticulas se presentan como coloides en una fase liquida sus
propiedades de la resonancia de plasmén pueden ser facilmente evaluadas por medio de
espectrofotometria. [3] La espectroscopia de UV-Vis representa una técnica de
caracterizacion relativamente facil. [11]

Las soluciones de nanoparticulas presentan un espectro de extincion UV caracteristico,
debido a la presencia de una sefial de LSPR en la region visible del espectro. Por medio del

espectro de UV-Vis es posible conocer el tamafio y la concentracion de nanoparticulas. [11]

Figura 1. Interaccién de un campo electromagnético con una esfera metélica.

1.1.2 Nanoparticulas de plata.

Las nanoparticulas de plata tienen propiedades electronicas y Opticas que las hacen
unicas, por lo que han sido usadas en diferentes campos, como la catélisis, fotonica, dptica,
etc. [12] [8] Su amplia area superficial y su extraordinaria actividad en la superficie hacen
que estas nanoparticulas sean ideales como catalizadores y fotocatalizadores para muchas

de las reacciones organicas. [13]

1 ——
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Las nanoparticulas se pueden sintetizar mediante métodos fisicos, quimicos, [14]
electroquimicos, fotoquimicos, radiacion vy, etc. [15] Entre los métodos mas comunes se
encuentra la reduccién de sal de plata por medio de un fuerte agente reductor como el
borohidruro de sodio o citrato de sodio, asi como también por medio de hidroxido de sodio
e hidracina. [1] La reaccion general para la sintesis de nanoparticulas se presenta en la
ecuacion 1y en la figura 2, donde la sal metalica es mezclada con el agente reductor en

presencia de un estabilizador. [16]

xM™ + nxe~ + estabilizador - M°n Ecuacion 1

Reduccidn

1 —

nanoparticulas
establesen
suspensicn

cationes de metal en atomos de metal en
solucidn solucign

Figura 2. Formacion de nanoparticulas por medio de la reduccién de una sal metalica.

Dependiendo del agente reductor que se utiliza, es posible controlar el tamafio y la
forma de las nanoparticulas obtenidas. [13] Debido a que se desea controlar las propiedades
de las nanoparticulas de plata, se ha tratado de controlar la sintesis de las nanoparticulas, asi
como también se ha estudiado profundamente el mecanismo de formacion y crecimiento de
éstas. El crecimiento de las nanoparticulas de plata tiene lugar durante dos periodos
distintos: un periodo largo de nucleacion y crecimiento, seguido por un periodo de
crecimiento de tamafio en un nimero constante de particulas. [17]

En la sintesis de nanoparticulas se sugiere el siguiente mecanismo de formacion, el
cual consta de dos etapas:
e 1° etapa —Nucleacion (proceso en el cual se agregan un numero minimo de atomos,
iones 0 moléculas para formar semillas o sitios de reaccion).
e 2° etapa — Aglomeracion (proceso en el cual las semillas crecen y/o se adhieren

unas con otras hasta formar particulas de mayor tamafio). De acuerdo a los
I —
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resultados obtenidos en la sintesis de nanoparticulas de plata, en ausencia de
polimero el proceso de nucleacion es inmediata —formando varios sitios activos;
resultando nanoparticulas de diversos tamafios y en algunos casos los &tomos de Ag
(0) se aglomeran hasta formar particulas de gran tamafio. Cuando se utiliza 0.01 %
en peso de P103, la nucleacion es lenta y los atomos Ag (0) son estabilizados por
los unimeros de P103 durante la aglomeracion, resultando tamafios de particula
homogéneos (18nm).Y para el 1% en peso de P103, una vez formados los sitios de
nucleacion, atomos de Ag (0), éstos son estabilizados por los unimeros y/o
incorporados en las micelas formadas por el P103 favoreciendo el crecimiento de
las nanoparticulas. (Ver figura 3) [1]

PPO
. PEO _PEO
Pluronic i sm

Nanoparticula Ag(0)

Figura 3. Esquema de formacion de copolimero-Ag. Las nanoparticulas de Ag (0) fueron
inicialmente estabilizadas por la absorcion de los monémeros del copolimero. Estos
mondmeros son parcialmente desorbidos y solubilizados en las micelas libres del
copolimero, entonces el complejo de nanoparticulas Ag (0)-copolimero es formado. [1]

1 ——
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Ademas de la formacion y el crecimiento de las nanoparticulas se debe prestar
atencion a la estabilizacion de éstas. Por ello, la adicion de un agente estabilizante es

esencial para prevenir la aglomeracion de las nanoparticulas coloidales en dispersion. [13]

1.1.3 Estabilizacion de nanoparticulas.
La formacion de las nanoparticulas requiere necesariamente de estabilizacion para

evitar la aglomeracion de éstas debido a las fuerzas de van der Waals, debido a esto se usan
generalmente agentes estabilizantes tales como tensioactivos, polimeros y micelas de
copolimero de bloque. Se ha estudiado intensamente el uso de micelas de un copolimero de
bloque para estabilizar a las nanoparticulas metalicas. En tales sistemas, la parte no polar
del copolimero de blogue forma la corona, que proporciona la estabilizacion, mientras que
la polar forma el nucleo, que es capaz de disolver compuestos metélicos debido a la
coordinacion. Tales micelas pueden ser consideradas como nanoreactores, donde la
nucleacion y el crecimiento de las nanoparticulas en los que la reduccion se restringe y el
tamafo y la morfologia de las nanoparticulas resultantes dependeran del tamafio y la
morfologia de las micelas del nanoreactor. [18]. Entre los copolimeros usados como

estabilizadores se encuentran también los copolimeros tribloque.

1.1.4 Copolimeros triblogue.

Los copolimeros de bloque son el centro de diversas investigaciones debido a su
habilidad para auto ensamblarse dentro de diferentes estructuras a nanoescala. Estos
copolimeros proporcionan la oportunidad de disefiar materiales nanoestructurados, el auto
ensamble de los cuales se pueden ajustar por medio de diferentes parametros, como por
ejemplo, la concentracion del polimero, la temperatura de la solucién, etc. [19] Los
copolimeros de bloque tienen una disposicion lineal de bloques de diferente composicion
de monomeros. Asi que un copolimero de blogue es una combinacién de dos o mas
polimeros unidos de extremo a extremo. [20]

Una clase de copolimero de bloque soluble en agua es el copolimero tribloque de
poli (6xido de etileno) (PEO) y poli (6xido de polipropileno) (PPO), abreviado como PEO-
PPO-PEO. Estos copolimeros consisten en un bloque central de poli (6xido de propileno) y

dos bloques extremos de poli (6xido de etileno) (PEO - PPO - PEO). En la figura 4 se
I —
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muestra la estructura de este copolimero, donde se aprecian las partes hidrofilicas y la parte
central hidrofdbica.

O 0@0@ IO

Grupno PEO
Grupo PPO Grupo PEO

L 1

Copolimero tribloque amfifilico

tf“u 0%%303 %5

Grupo hidrofilico Grupo hidrofébico Grupo hidrofilico

Figura 4. Estructura del copolimero triblogue PEO-PPO-PEO

El copolimero tribloqgue PEO-PPO-PEO es termosensible y ha demostrado
excelentes propiedades para actuar como un reductor y también como un agente
estabilizador para la sintesis de nanoparticulas metalicas. [19] A bajas temperaturas o
concentraciones este copolimero existe en solucion como unimeros. Al incrementar la
concentracion del polimero y la temperatura de la solucion se forman micelas estables. La
concentracion micelar critica (CMC) y la temperatura (CMT) disminuyen con un
incremento en la concentracion o el peso molecular del copolimero PPO. El proceso de
micelacion de este tipo de copolimeros en agua es endotérmico y se lleva a cabo debido a
una disminucién en la polaridad de los segmentos de 6xido de etileno (EO) y 6xido de
polipropileno (PO) conforme la temperatura aumenta. [21]

En estos copolimeros de bloque, los diferentes blogues estdn conectados por un
enlace covalente. En solucidn acuosa los diferentes bloques pueden auto ensamblarse para
formar micelas con la parte hidrofébica PPO como ndcleo, y el blogue hidrofilico PEO
como corona debido a la repulsion entre los bloques y a la interaccion con las moléculas de

agua [19].
I —
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Los copolimeros de PEO- PPO-PEO han sido utilizados en detergentes, farmacos,
bioprocesos, etc. debido a su baja toxicidad y alta biocompatibilidad. [22]. Los nombres
comerciales con que se conoce a estos tensioactivos son Poloxamers (ICI) y Pluronics
(BASF). La notacion para los copolimeros tribloque Pluronic comienza con las letras L
(para liquido), P (para pasta), F (para hojuelas). Los dos primeros nimeros indican el peso
molecular del bloque PPO, y los Gltimos numeros representan la fraccion en peso del
bloque PEO, por ejemplo, el copolimero P104 y F108 tienen el peso molecular del
segmento PPO en el orden de 3000, pero el P104 tiene 40 % en peso de PEO vy el
copolimero F108 tiene 80 % en peso del blogque PEO. En la tabla 1 se presentan algunos

copolimeros tribloque (Pluronic) y sus propiedades. [23]

Tabla 1. Propiedades de copolimeros Pluronic [23].

L64 2900 1740 30 2x13
P65 3400 1700 29 2x18
F68 8400 1680 29 2X76
P84 4200 2520 43 2x19
P85 4600 2300 40 2x26
F88 11400 2280 39 2x103
P103 4950 3465 60 2x17
P104 5900 3540 61 2x27
P105 6500 3250 56 2x37
F108 14600 2920 50 2x132
F127 12600 3780 65 2x100

En general, el copolimero PEO - PPO - PEO se encuentra en solucion acuosa a baja
temperatura y concentracion. Al aumentar la temperatura mejora la hidrofobilidad del
bloque de PPO y conduce a la formacion de micelas, donde la temperatura de transicion es
denotada como la temperatura critica de formacion de micelas (CMT). Estos copolimeros

también se agregan por encima de su concentracion micelar critica (CMC) a una cierta
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temperatura. En estos sistemas, se ha encontrado que la CMC disminuye rapidamente a
medida que aumenta la temperatura, y que la CMT disminuye a medida que aumenta la

concentracion de copolimero. [24]

La estructura de las micelas de los copolimeros fue descrita por el modelo de nucleo
de corona, en el que un nacleo esférico compuesto de PPO est4 rodeado por una corona
compuesta de cadenas gaussianas de PEO fuertemente hidratadas.

La formacion de micelas es un fenomeno importante, no solo por un numero de
importantes fendmenos interfaciales, tales como la detergencia y la solubilizacion, depende
en la existencia de micelas en solucién, pero también porque afecta a otros fenémenos
interfaciales, como la reduccion de la tension interfacial, que no implican directamente
micelas. [25] En la figura 5 se muestra la formacion de una micela del copolimero tribloque

y la estructura de ésta.

| PEO == PPO PEO

Copolimero tribloque

m Copolimero tribloque ‘)"
3 € Temperatura

Monomeros

Figura 5. Micela de un copolimero tribloque formado por el nucleo y la corona.

1.1.4.1 Copolimero  P103

El copolimero P103 consiste de 60 unidades de 6xido de propileno (PO) en
comparacion con 34 unidades de 6xido de etileno (EO). Esto hace que este copolimero
triblogue sea predominantemente no polar. [26]

En la tabla 2 se muestran las propiedades del copolimero P-103 utilizado para la

sintesis de nanoparticulas de plata. [27]
. _____________________________________________________________________________________________________________|
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Tabla 2. Propiedades del copolimero P103.

Copolimero Peso molecular CMC/mM Férmula nominal.
(25°C)
P-103 4950 0.141 (EQ)17(PO)eo(EOQ)17

1.1.4.2 Concentracion micelar critica.
La concentracién critica en la que la primera micela se forma es llamada la

concentracion micelar critica, 0 CMC. A medida que la concentracion de las cadenas de
copolimero de bloque aumenta en la solucion, se forman mas micelas mientras que la
concentracion de las cadenas no asociadas, llamadas unimeros, permanece constante y es
igual al valor de la CMC. Esta situacion ideal corresponde a un sistema en equilibrio
termodindmico. Sin embargo, las investigaciones experimentales sobre la CMC han
revelado que su valor depende del método utilizado para su determinacion. Por lo tanto,
parece mas razonable definir fenomenoldgicamente la CMC como la concentracién a la que
se forma un numero suficiente de micelas para ser detectados por un método dado. En
términos practicos, la CMC es frecuentemente determinada por medio de planos de la
tension superficial como una funcion del logaritmo de la concentracion. La CMC es
entonces definida como la concentracién a la cual la tension superficial deja de decrecer y
alcanza un valor constante. [28] Otra definicion para la CMC es el limite debajo del cual
virtualmente no se detectan micelas, y el limite arriba del cual todas las moléculas del
tensioactivo adicionales forman micelas. [29]

La CMC es de gran importancia, principalmente en el proceso de sintesis de
nanoparticulas, y al utilizar polimeros con una CMC adecuada se pueden obtener
nanoparticulas con formas definidas y mas estables. Dichas nanoparticulas tendrian
diversas aplicaciones, entre las mas importantes se encuentra el depositarlas sobre un

semiconductor y usarlas en reacciones fotocataliticas.

1.2 FOTOCATALISIS.

Los procesos avanzados de oxidacion se definen como procesos que implican la
generacion y uso de especies reactivas transitorias, principalmente el radical hidroxilo

(HOe), que puede ser generado por medios fotoquimicos (incluyendo la luz solar). Una de
|
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las ventajas de esta tecnologia es la transformacion de agentes quimicamente
contaminantes, generalmente, asegura la mineralizacion completa (destruccion) de la
materia organica, reduce agentes contaminantes a una muy baja concentracion (por
ejemplo en ppm), sin formar altas concentraciones de subproductos, entre otras ventajas.
[30]

Por lo tanto, la fotocatalisis ha sido un area que ha ganado mayor interés en los
ultimos afos. La fotocatalisis consiste en la degradacion del contaminante a traves de la
utilizacion de catalizadores (6xidos semiconductores), radiacion ultravioleta y/o solar,
generando con ello radicales (Oz¢" , HO2* y OHe) los cuales son responsables de la
oxidacion de dichos contaminantes. [31] Las particulas semiconductoras son
fotocatalizadores ideales para esta reaccion. En la fotocatalisis se usa cominmente TiOo,
Zn0O, WOs3, CdS, ZnS, SrTiOs. Se ha reportado que el TiO2 es muy activo en experimentos
de degradacion organica. [32]

El TiO2 es también un eficiente fotocatalizador debido a su fuerte capacidad de
oxidacion y estabilidad biologica y fotoquimica. La fotocatalisis sobre didxido de titanio
(TiO2) es iniciado por la absorcion de un foton con una energia igual a o0 mayor que el
intervalo de banda de TiO. (3.2 eV), produciendo pares electron-hueco (e- / H +). En
consecuencia, después de la irradiacion, la particula de TiO2 puede actuar ya sea como un
donante de electrones o aceptor de moléculas en el medio circundante. Sin embargo, la
separacion de carga fotoinducida en las particulas de TiO2 descubiertas tiene una vida muy
corta debido a la recombinacion de carga. Por lo tanto, es importante evitar la
recombinacion electron-hueco antes de que ocurra la reaccion quimica designada en la
superficie del TiO.. El TiOz y la alta tasa de recombinacion de los pares electron-hueco
fotogenerados dificultan su posterior aplicacién en la industria. Habiendo reconocido que la
separacién de carga es un problema importante, se han realizado numerosos esfuerzos
intentado mejorar su actividad fotocatalitica mediante la modificacion de la superficie o las
propiedades del TiO, tales como el dopaje, la deposicion de metales y el acoplamiento de
dos semiconductores. [33].

Para mejorar la actividad fotocatalitica se involucran modificaciones del TiO:
cristalino. En la decada pasada se han enfocado varios estudios en el campo de la
fotocatalisis, especialmente en la preparacion de TiO2 modificado con nanoparticulas
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metélicas, mostrando reactividad bajo la luz visible (A > 400 nm), la cual deberia permitir
el uso de una mayor parte del espectro solar, o incluso una pobre iluminacion de luz
interior. EIl dopaje de TiO> con atomos de nitrégeno, azufre y carbon ha resultado como
una mejora en la absorcion de luz visible y en la actividad fotocatalitica bajo luz visible.
[34]

El TiO> modificado con nanoparticulas de plata muestra una mayor actividad

fotocatalitica bajo UV vy la luz visible y la mejora de propiedades antibacteriales. [34]

Se ha demostrado que la plata que tiene una influencia beneficiosa sobre la fotoactividad de
fotocatalizadores semiconductores nanocristalinos. La combinacion de sustrato de
semiconductores y aglomerados de metal ha sido reportado para dar mejora de la actividad
fotocatalitica atrapando los portadores de carga fotoinducida, mejorando asi los procesos de
transferencia de carga. [35]

La forma en la que actGan las nanoparticulas de plata con el TiOz es la siguiente.
Los electrones en la banda de valencia del TiO2 son excitados a la banda de conduccidn,
con la formacién de huecos en la banda de valencia. Al mismo tiempo los electrones de las
nanoparticulas de plata, cuando se irradian con luz cuya longitud de onda corresponde a su
resonancia de plasmones, se excitan transformando el oxigeno adsorbido a iones O%. Las
nanoparticulas de Ag son oxidadas por O* a iones Ag* incoloros. En presencia del TiO2
estos iones de Ag* son reducidos por los electrones excitados y las nanoparticulas de plata
se forman nuevamente. Un factor limitante de la reaccion fotocatalitica es la recombinacion
del par electron-hueco antes de la etapa de activacion. Algunos estudios han demostrado
que el uso de plata tiene una influencia positiva en la actividad fotocatalitica de algunos
semiconductores nanocristalinos. [35]

En la figura 6 se observa el mecanismo de la fotocatalisis de TiO> dopado con Ag
bajo irradiacion ultravioleta. [36].
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Figura 6. Mecanismo de la fotocatalisis.

1.2.1 Dioxido de Titanio.

El dioxido de titanio, TiO2, es un semiconductor sensible a la luz que absorbe
radiacion electromagnética cerca de la region UV, es anfotero y muy estable quimicamente.
El TiO2 es conocido como un fotocatalizador eficiente para la descomposicion de
contaminantes. [37]. El dioxido de titanio esta presente en la naturaleza en dos fases
cristalinas como se muestra en la figura 7; el rutilo (tetragonal simple a = b= 4.584 A,
c=2.953 A), la anatasa (tetragonal centrada en el cuerpo, a=b = 3.782 A ¢=9.502 A) y la
brukita (ortorrombico a= b= 5.43 A, ¢=5.135 A). El rutilo y la anatasa tienen aplicaciones
tecnoldgicas, en donde la mayoria de estas aplicaciones estdn basadas en su constante
dieléctrica y su indice de refraccidn. Sin embargo, estas aplicaciones estan relacionadas con
sus propiedades superficiales y cataliticas. En la tabla 3 se muestran las propiedades del

TiO2 en fase anatasa y rutilo. [38]
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anatasa rutilo

Figura 7. Estructura de las fases del TiO,. Anatasa, rutilo y brukita.

Tabla 3. Propiedades de las fases rutio y anatasa del TiOa.

Propiedad Anatasa
Densidad (kg/m3) 3830 4240
Capacidad calorifica (Cp, 55.52 55.06

298.15J/mol°C)

Brecha entre bandas (eV) 3.2 (indirecta) 3.0 (indirecta)

En general, la actividad fotocatalitica de la fase anatasa es mayor que en la fase
rutilo del TiO2. La anatasa parece ser un semiconductor de intervalo de banda indirecto,
mientras que el rutilo y la brukita pertenecen a la categoria de semiconductores de intervalo
de banda directa. El intervalo de banda indirecta de la anatasa presenta un mayor tiempo de

vida de los electrones fotoexcitados y huecos que la banda prohibida directa de las fases
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rutilo y brukita, porque las transiciones directas de electrones fotogenerados de la banda de
conduccidn (BC) a la banda de valencia (BV) del TiO> fase anatasa es imposible. Ademas,
la anatasa tiene la masa efectiva media mas ligera de electrones fotogenerados y huecos en
comparacion con rutilo y brukita. La masa efectiva mas ligera sugiere la migraciéon mas
rapida de electrones y huecos desde el interior hacia la superficie de la particula de TiO2 en
fase anatasa, resultando asi en la tasa méas baja de recombinacion de portadores de carga
fotogenerados dentro de TiO; anatasa. Por lo tanto, la fase anatasa generalmente muestra
una actividad fotocatalitica superior al rutilo y la brukita [39] y es ampliamente utilizado
como catalizador debido a sus propiedades Opticas y electrénicas, estabilidad quimica y
baja toxicidad, principalmente. [38]

Entre las aplicaciones fotocataliticas de este semiconductor se encuentra la
degradacion de compuestos organicos, como lo son los colorantes.

1.3 COLORANTES.

Los colorantes estdn formados por un grupo de atomos responsables del color
(croméforos). Los grupos croméforos mas comunes son los azo (-N=N-), carbonilo (C=0),
nitro (NOz) y otros grupos quinoides. (Ver figura 8) [40].

Los colorantes se clasifican en colorantes acidos, basicos, directos, dispersos y

colorantes de azufre.

0 CH=CH
R\N=N 13/ /  \ (||)
\ - =C C= C
b
\0 \cu=cé A/ \B
) b) 0) 0

Figura 8. Estructuras a) azo, b) nitro, ¢) quinoide y c) carbonilo.
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1.3.1 Azul de metileno.
El azul de metileno es un colorante que tiene forma de cristales o polvo cristalino,

presenta un color verde oscuro, con un brillo bronceado, es inodoro y estable al aire, sus
disoluciones en agua o en alcohol son de color azul profundo. [41] EI nombre quimico de
este colorante es 3-amino-7-dimetilamino-2-metilfenazationio cloruro y su formula quimica
es C16H18CINsS. Su estructura se muestra en la figura 9 y en la tabla 4 se presentan sus
propiedades. [42] El azul de metileno es un importante colorante basico ampliamente
utilizado para el tefiido, la impresion de algodon, el tefiido de cuero, y en forma libre de
zinc purificado, que se utiliza como antiséptico y para otros fines medicinales. [43]. Este
colorante se utiliza en los laboratorios de andlisis ambiental para la determinacion de
sustancias activas al azul de metileno, como los detergentes. Es también empleado como
materia prima para fabricar agentes antipaltdicos, para tefiido directo y embellecer tintes
amortiguados como azul de alizarina y el indigo. Ademas se usa en el estampado y tinte de
la seda y algodon en diferentes tonos de color. [41]

Por otro lado, este colorante presenta algunos riesgos a la salud, como irritacion en
los ojos. Puede ser nocivo si se inhala ya que ocasiona irritacion en el tracto respiratorio,

ademas, si éste es absorbido por la piel provoca irritacion. [42]

Tabla 4. Propiedades del azul de metileno.

373.9 g/mol 1.99/cm3(25°C) | 3.8(g/l,H20,20°C) | 1.5g/l (20°C)
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Figura 9. Estructura del azul de metileno

1.4 ESTADO DEL ARTE.

Para la sintesis de nanoparticulas metalicas se han utilizado micelas de copolimeros
tribloque como agente reductor y como agente estabilizador, por ejemplo se ha reportado
el uso de una solucién de copolimero tribloque F68 para sintetizar nanoparticulas de oro a
diferentes temperaturas, y se observo que la presencia de micelas bien definidas (con
cavidades superficiales) controla la reaccion. [44].

Sakai y Alexandridis sintetizaron nanoparticulas de oro usando HAuCls 3H.0 y
copolimero de bloque PEO-PPO-PEO. El copolimero actu6 como reductor y estabilizador
coloidal. La sintesis que reportaron fue amigable con el ambiente y ademas econémica ya
que involucra el menor nimero de componentes. [27] Estos autores también describieron
los pasos para la formacidn de nanoparticulas de oro con este método:

1. Reduccién de los iones de metal por el copolimero de bloque,

2. Absorcion del copolimero de bloque en los “aglomerados” del metal,

3. Crecimiento de las particulas del metal y estabilizacién con el copolimero de

bloque. (Sakai & Alexandridis, 2005)

También se ha reportado la preparacion de nanoparticulas de plata usando el
copolimero anfifilico poli (6xido de etileno)/poli (6xido de propileno), la cual fue
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principalmente atribuida a los bloques PEO, y una reduccion directa llevada a cabo con un
agente reductor externo (KBHa4). [45]

Angelescu y otros prepararon nanoparticulas de plata por medio de una reduccién
quimica de nitrato de plata (AgNOz) con exceso de borohidruro de sodio (NaBH4) en
solucién acuosa diluida conteniendo copolimero tribloque poli (6xido de etileno ) (PEO)-
poli (6xido de propileno (PPO) pluronic L64. Las nanoparticulas fueron estabilizadas como
resultado de la adsorcion del copolimero tribloque sobre la superficie de la nanoparticula.
Ademas de estabilizar, el copolimero afectd la cinética del crecimiento de la particula, el
tamarfio y las propiedades Gpticas de las nanoparticulas sintetizadas. [17]

Se ha reportado también la sintesis de nanoparticulas de plata por reduccién quimica
a partir de una solucion precursora de plata (1mM), borohidruro de sodio como agente
reductor (7mM) y variando la concentracion del agente estabilizante: F127 (PEO100-
PPO65-PEO100) y P103 (PEO17-PPO60-PEO17) por debajo y por encima de la
concentracion micelar critica (CMC). La sintesis se realizd a diferentes temperaturas. Las
nanoparticulas sintetizadas a 25 °C y 0.01 % en peso de P103 (concentracion por debajo de
la CMC), presentaron formas esféricas con distribucion uniforme y tamafio promedio de 9
nm. A una temperatura de 40 °C y con P103 a una concentracién de 1% en peso (por
encima de la CMC) se obtienen nanoparticulas de plata formadas sobre estructuras
complejas con distribucion uniforme y tamafio promedio de 3.5 nm. EI copolimero P103 de
naturaleza hidrofdbica, a bajas concentraciones estabilizé a las nanoparticulas de plata en la
etapa de aglomeracion. [46]

Respecto a la sintesis de TiO. dopado con nanoparticulas de plata, se han preparado
con métodos de fotodeposicidn e impregnacién liquida, mostrando como resultado, que el
TiO2 dopado con nanoparticulas de plata es mas eficiente que el TiO; sin dopar para la
degradacion fotocatalitica del colorante rojo &cido 88. [47]

Se ha reportado que al agregar iones de plata a la materia prima liquida para
depositar recubrimientos fotocataliticos de TiO2 nanoestructurado dopado con plata a traves
de pulverizacion liquido-llama, la actividad fotocatalitica del recubrimiento de TiO2
incrementd y luego decrecid con el aumento de la concentracion del dopante. [48]

Otro forma de producir TiO. dopado con nanoparticulas de plata fue a través de la
interaccion laser-liquido de nitrato de plata en isopropanol. El TiO2 fue utilizado para la
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degradacion de azul de metileno y se obtuvo un 82.3% de degradacion de este colorante al
utilizar una concentracion de 2% en peso del catalizador Ag-TiO2 bajo 2 horas de
iluminacién con una lampara halégena. [32].

De igual manera se logrado degradar el azul de metileno usando TiO2 dopado con
nanoparticulas de oro, donde se obtuvo un porcentaje de degradacién de 91, 80 y 32% para
concentraciones de 10, 20, 30 ppm respectivamente. [41]

Por otro lado, se evalud la actividad fotocatalitica del composito Ag/TiOz, el cual
fue preparado con nitrato de plata, bromuro de cetiltrimetilamonio y borohidruro de sodio.
Las nanoparticulas se sintetizaron y después fueron depositadas sobre el TiO. El
nanocomposito se caracterizd mediante difraccion de rayos X (DRX), y por medio de un
microscopio electronico de transmision (TEM). En la figura 10 se muestran los
difractogramas obtenidos mediante DRX, se identificd la fase cristalina de la muestra, se
identificaron los picos de TiO» anatasa y rutilo a 26=25.28° y en 27.44°. Sin embargo, no se
observaron picos para Ag, debido a que el tamafio de las nanoparticulas es demasiado
pequefio.

En las imagenes obtenidas por medio de TEM se observa la morfologia de la
muestra Ag/TiO> para diferentes concentraciones de Ag. Las nanoparticulas de Ag en el
TiO2 fueron finamente dispersadas y el tamafio de éstas fue de 2-5nm, como puede

apreciarse en la figura 11. [49]
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Figura 10. Difractograma de Ag/TiO.. Porcentaje en peso de Ag=a) 0.5,b) 1, ¢) 1.5,d) 2,
e) 2.5,1)3,0)3.5 h)4,i)4.5,j) 4.5 [49]

Figura 11. Imagenes TEM de Ag/TiO- con a) 0.5% peso de Ag, b)1% peso Ag Yy €)2% peso
Ag. [49]
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CAPITULO 2. METODOLOGIA.

2.1 SINTESIS DE LAS NANOPARTICULAS DE Ag.

2.1.1 Reactivos:
Nitrato de plata (AgNOz3) con pureza de 99,99% proveniente de Sigma-Aldrich,

borohidruro de sodio (NaBH4) de Aldrich con una pureza de 98%, copolimero tribloque
P103 (PEO17PPOePEO;7) de BASF Corp., y agua tridestilada suministrada por Hycel de
México, S.A de C.V.

2.1.2 Preparacion de soluciones.
Para obtener las nanoparticulas de plata fue necesario preparar tres soluciones:

AgNO3 (ImM) el cual es la fuente de iones Ag, NaBH4 (7mM) usado para reducir los iones
de plata [50] y el polimero P103 a una concentracion menor que su CMC (0.01% en peso)
utilizado como estabilizador. Cada una de estas soluciones se prepard pesando en un vaso
de precipitados la cantidad deseada de reactivo y agregandole agua tridestilada para que se

formara la concentracion deseada.

2.1.3 Sintesis.

Se prepararon al mismo tiempo dos muestras iguales, cada una de la siguiente
manera: En un vaso de precipitado se colocaron 4 gramos de la soluciéon acuosa que
contiene el polimero y se dejo en calentamiento a la temperatura de 25°C por un tiempo de
12 horas. Posteriormente se le afiadieron 4 gramos de solucion de NaBHs y 1 gramo de
solucion de AgNOsz y se mantuvo en agitacion constante a la temperatura deseada (ver
figura 12).

30 minutos después de que se llevaron a cabo las reacciones se prosiguié a mezclar
las dos muestras en un frasco de vidrio, esta nueva muestra siguidé manteniéndose en

agitacion y a 25°C.
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Figura 12. Sintesis de nanoparticulas de plata a temperatura constante controlada por medio

de un termocirculador.

2.1.4 Caracterizacion.
El progreso de cada una de las reacciones se sigui6 con la ayuda del

espectrofotometro UV-Vis (GENESYS 10S UV-Vis) que se muestra en la figura 13. Se
tomaron muestras cada 5, 10, 15, 30, 60 minutos y hasta completar cinco horas, para
observar la absorbancia y su longitud de onda. La muestra se colocé en una celda de cuarzo
y después de analizarla en el espectrofotometro el contenido de ésta fue depositado
nuevamente en el frasco donde se realizd la reaccion, con el proposito de que no se
afectara el volumen de la reaccion. Ademas se analizaron también las soluciones de
AgNOs, NaBHa, y de copolimero, con el proposito de verificar que no presentaran algun

tipo de interferencia.

Figura 13. Espectrofotometro de UV-Vis utilizado para la medicion de las nanoparticulas de
plata.
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El tamafio y morfologia de las nanoparticulas de plata se obtuvieron por el
microscopio electronico de transmision (TEM, por sus siglas en inglés) JEOL, JEM-2010
(ver figura 14), cada muestra fue dispersada por ultrasonido en isopropanol y soportadas en

una rejilla de cobre y cubiertas con una pelicula de carbon.

Figura 14. Microscopio Electrénico de Transmision utilizado para el analisis de las muestras.

2.2 PREPARACION DEL FOTOCATALIZADOR Ag-TiO».

2.2.1 Reactivos.
Urea (NH2CONHy,) y TiO2, provenientes de JT Baker.

2.2.2 Sintesis.

Para la preparacion del sistema Ag-TiO2 se colocaron 8mL de la muestra liquida de
nanoparticulas sobre 0.4432g de TiO2 y 1.00g de urea. Posteriormente se calentdé a una
temperatura de 60°C hasta que el agua se evaporé y se formara una pasta solida (ver figura
15 a)) que después seria colocada en un crisol para llevarla a calcinar en una mufla a 800°C
por cinco minutos, como se observa en la figura 15 b). En las figuras 15 ¢) y d) se muestra

la apariencia del nanocomposito antes y después del tratamiento térmico en la mufla.
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Figura 15. a)Preparacion del fotocatalizador a 60°C, b) mufla a 800°C con el Ag-TiO2, c) y d)
apariencia final del fotocatalizador.

2.2.3 Caracterizacion.
El polvo resultante se analizé6 por medio de un equipo de difraccién de rayos X

(DRX) D8 DISCOVER con radiacion Cuko (A=1.5406A), como el que se muestra en la
figura 16, y los compuestos se analizaron con ayuda de las tarjetas JCPDS. La morfologia
se observé por medio de un microscopio electrénico de barrido (SEM, de sus siglas en
inglés) JEOL JSM-6610LV en la figura 17, y usando un microscopio electronico de

transmision (TEM)
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Figura 16. Equipo de difraccion de Figura 17. Microscopio electronico de
rayos X. barrido utilizado para observar la
morfologia de la muestra.

Asi mismo, se prepard un fotocatalizador usando solamente TiO2, con el propdsito
de comparar éste con el catalizador de Ag-TiO.. La metodologia para la preparacion del
catalizador con TiO> fue la siguiente:

Se pes6 1.00 g de urea y 0.4432 g de TiO3, estos reactivos se mezclaron en un vaso
de precipitados y se le afiadié 5 mL de agua tridestilada. Esta solucion se calentd durante un
tiempo aproximado de 2 horas a una temperatura de 60°C, hasta que el agua se evaporo y
se form6 una pasta. Esta se dejo enfriar hasta que resultd un sélido, el cual se colocé en un
crisol de porcelana y se llevo a calcinar en una mufla a 800°C.

La caracterizacion del fotocatalizador de TiO: se realiz6 con DRX, SEM y TEM.

2.3 DEGRADACION DE AZUL DE METILENO.

2.3.1 Reactivos.
Azul de metileno cloruro (C16H1sCIN3S *3H20) de Hycel, agua tridestilada (Hycel).

2.3.2 Proceso de degradacion.
Se prepar6 una solucion de azul de metileno a una concentracion de 10 ppm,

pesando 0.001 g de colorante y aforando hasta 100 mL en un matraz volumétrico (ver
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figura 18). Esta solucidn se analizé en el espectrofotometro de UV-vis, colocando 2 mL del

colorante en una celda de cuarzo como la que se muestra en la figura 19.

Figura 18. Solucién de azul de Figura 19. Celda de cuarzo empleada
metileno 10ppm para la medicion del espectro de UV-Vis

Se tomaron 30 mL de la solucién de 10 ppm, se coloc6 en un vaso de precipitado y se
le agregd 0.1 g del polvo de Ag-TiOz. Esta muestra se coloco en un fotorreactor (una caja
de madera) como el que se muestra en la figura 20, en donde se oxigend por medio de una
bomba de aire y fue irradiada con luz ultravioleta proveniente de una lampara (UVL-56,
UVP). En la figura 21 se observa el interior del fotorreactor, donde se encuentran las

muestras que se degradaron.

Figur‘a 20. Fotorreactor con |é_mpara uv Figura 21. Muestra de azul de metileno en
en donde se lleva a cabo la degradacion. el interior del reactor irradiado con luz
UVv.
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2.3.3 Caracterizacion.
Esta soluciéon fue monitoreada usando el espectrofotometro de UV-Vis cada hora

durante 4 horas, para comparar la absorbancia resultante con la absorbancia inicial del
colorante antes de la degradacion.

La actividad fotocatalitica fue evaluada como el porcentaje de desaparicion del
colorante. Para determinar el porcentaje de degradacion se utilizd la ecuacion 2, donde Ag
es la absorbancia inicial del azul de metileno sin degradar, y A es la absorcién medida
después de la fotoirradiacion. Con esta ecuacion se tomaron valores para cada hora de la
degradacion, y con estos datos se construyd una grafica de porcentaje de degradacion en

funcién del tiempo para cada una de las muestras realizadas.

A
% Degradacion = OA— x 100
0

Ecuacion 2.

En el caso de la muestra de fotocatalizador de TiO2 sin nanoparticulas de plata se
siguié la misma metodologia para la degradacion.

En la figura 22 se presenta un diagrama con la metodologia resumida.
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Sintesis de ¢4 g solucién NaBH, 7 mM, 4 g
nanoparticulas de P103 1% peso, 1 g AgNO; 1
Ag mM

Caracterizacion *UV-Vis
nanoparticulas Ag SN

- *8mL solucién de nanoparticulas,
Preparacion del

I e 1gdeurea, 0;4432 gdeTiO,
Tio, Calentar a 60°C

eCalcinar a 800°C por 5 min.

Caracterizacion de JKIn]:y.8
Ag-TiO,. SEM,
TEM

Degradacion
de azul de

metileno.

Figura 22. Metodologia llevada a cabo durante la fase experimental.
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CAPITULO 3. RESULTADOS.

3.1 SINTESIS DE NANOPARTICULAS.

Se ha demostrado en la literatura que la reduccion de Ag por medio del NaBH.

ocurre de acuerdo al mecanismo mostrado en la ecuacién 3. [50]
AgNO3 + NaBH, — Ag +~ Hy + 5 ByHg + NaN Oy Ecuacién 3.

En la figura 23 se muestra la formacion de las nanoparticulas con el NaBHa.

NUCLEACION CRECIMIENTO

~y AT
) o D __
’J‘r'

NaBH,

AgNO;, H,0 - ) 5 p
atomos de disolucion coloidal de
plata libres nanoparticulas de plata

Figura 23. Nucleacion y crecimiento de las nanoparticulas de Ag por medio de NaBH4.

Durante la sintesis de nanoparticulas se presentd un cambio en la coloracion de la
muestra. Al inicio de la reaccion el color de la muestra fue amarillo claro, conforme pasaba
el tiempo de la reaccion, el color cambid a un amarillo mas profundo, como se muestra en
la figura 24. La coloracién de esta muestra se debe a un fendmeno conocido como
absorbancia de plasmoén, donde la luz incidente crea oscilaciones en los electrones de
conduccion sobre la superficie de las nanoparticulas y la radiacion electromagnética es
absorbida. Analizando el color de esta solucion coloidal se sabe que las nanoparticulas no
presentaron aglomeracion, ya que el color caracteristico de las nanoparticulas aglomeradas

es violeta y gris. [50]
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Figura 24. Color de la solucidon coloidal de nanoparticulas desde el inicio de la reaccion hasta
la primera hora de la sintesis.

3.1.1 Espectroscopia UV-Vis

Como puede observarse, Los espectros de las nanoparticulas de plata analizados por
medio de espectrofotometria de UV-Vis mostraron una banda ubicada cerca de los 400 nm,
asociada a la resonancia del plasmon superficial. El espectro de la solucidon coloidal
amarilla de nanoparticulas de plata sintetizadas se presenta en la figura 25. Se aprecia que
hubo una reduccion de los iones de Ag, ya que existe una disminucion en la banda ubicada
aproximadamente en los 250 nm, la cual es caracteristica de los iones Ag*. Se puede
observar también unas bandas ubicadas aproximadamente a los 400 nm que estan asociadas
con el plasmén de resonancia superficial y estan relacionadas con la formacion de las
nanoparticulas. Estas bandas son estrechas y alcanzan una absorbancia maxima de 1.6 u.a
aproximadamente. Se obtiene una maxima absorbancia a los 30 minutos de la reaccion.
Esta absorbancia nos indica que se alcanza una concentracion maxima de nanoparticulas,
que con el tiempo disminuye. Ademas se puede inferir que el tamafio de las nanoparticulas
incrementa, ya que se observa que el pico de maxima absorcién se desplaza ligeramente

hacia la derecha, a una longitud de onda mayor. [12]

La longitud de onda del plasmdn de absorbancia puede ser utilizado para la determinacion
del tamafio de las nanoparticulas. [50] La forma de las nanoparticulas es posiblemente
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esférica de acuerdo al espectro observado. Este comportamiento es semejante al espectro
color amarillo mostrado en la figura 26, donde se observa que la méaxima absorbancia se
obtiene aproximadamente a los 420 nm, ademas que este espectro no presenta bandas de
absorbancia a mayores longitudes de onda, lo que sugiere que la geometria es esférica. [8]
En la figura 27 se presenta el grafico de absorbancia-tiempo para la reaccion. Se
muestra como cambia la absorbancia en funcion del tiempo durante las cinco horas de la
reaccion. La absorbancia aumenta rapidamente durante los primeros 30 minutos de la
reaccion, lo cual se debe a la formacion de nanoparticulas, posteriormente ésta va
disminuyendo, conforme las nanoparticulas van creciendo, hasta que alcanza un valor en
que la absorbancia ya no disminuye notablemente debido a la estabilizacion de las
nanoparticulas de Ag. La variacion de la absorbancia indica el cambio que va teniendo la
concentracion de las nanoparticulas, tal como lo indica la ley de Beer-Lambert, la cual
establece que la absorbancia es proporcional a la concentracion. Esta ley se presenta en la
ecuacion 4, donde A es la absorbancia de la muestra, ¢ es la concentracion y k2 es una

constante de proporcionalidad. [51]

A = koC

Ecuacion 4.
2.0
5 min
1 — 10 min
— 15 min
1.5 - | —— 30 min
—_— —— 1h
(4v}
= 1 2h
© — 4h
ot 1.0 —— 5h
(48]
2
o
3 i
O
<C
0.5 -
0.0

—
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100
Longitud de onda (nm)

Figura 25. Espectro de absorbancia de las nanoparticulas de plata sintetizadas con NaBH,
y copolimero P103 al 0.01% medidas durante 5 horas.
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Figura 26. Espectro de absorbancia de nanoparticulas de plata con diferentes

formas. [8]
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Figura 27. Grafica de absorbancia en funcién del tiempo para las nanoparticulas de plata

sintetizadas.
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3.1.2 Microscopia Electronica de Transmision.
La morfologia de las nanoparticulas obtenidas se obtuvo mediante TEM. Las

imagenes se muestran en la figura 28. La geometria observada es principalmente esférica y
el tamafio de las nanoparticulas es menor de 20 nm, lo cual concuerda con la informacién
obtenida al analizar el espectro de absorcién de la muestra, donde se predice un diametro
aproximado a los 18 nm. El tamafio promedio obtenido es de 10 nm. En cada una de las

imagenes se observan particulas con un diametro que va desde los 3 hasta los 20 nm. En la

figura 29 se puede ver el histograma con los didmetros de nanoparticulas medidos.

Figura 28. Micrografias TEM de las nanoparticulas de Ag sintetizadas con P103 al 0.01%
peso.
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Figura 29. Histograma de los diametros para la muestra de nanoparticulas

3.2 FOTOCATALIZADOR TiO;

3.2.1 Difraccion de Rayos X.

Después de analizar las muestras de nanoparticulas se procedio al analisis del TiO».
Los espectros de DRX fueron usados para identificar la fase cristalina de la muestra,
usando la tarjeta JCPDSN211272. En los andlisis realizados se mostrd que el TiO2 después
del tratamiento térmico se encontraba en fase anatasa, la cual por ser mas estable, es ideal
para llevar a cabo la degradacién. Asi mismo, se observd que la anatasa se formd sin
contaminacion por otros polimorfos como la brukita o el rutilo. En la figura 30 se observa
el espectro con picos de difraccién bien definidos, lo que demuestra alta cristalinidad del
TiO; fase anatasa. Se observa una reflexion (o pico) en 26 =25°, el cual es caracteristico

del TiOz anatasa.
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Figura 30. Espectro DRX del TiO; en fase anatasa.

3.2.2 Microscopia Electronica de Barrido.

Con el andlisis por medio de microscopia electrénica de barrido se observo la
morfologia del TiO, (ver figura 31 y 32). El tamafio de las particulas es de
aproximadamente 0.135 pum, esta estructura corresponde a la del fotocatalizador en su fase
anatasa. Las particulas estan aglomeradas y tienen estructura semiesférica.

SEl " 20kv ~ WD9mm  8S35 x55,000 02jm ===

Jiad i

Figura 31. Imagen de la muestra de TiO,  Figura 32. Imagen del TiO; anatasa con
fase anatasa con un aumento de 55,000x. un aumento de 25,000x.
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3.2.3 Degradacion de azul de Metileno
Con el fotocatalizador anterior (TiO, anatasa) se llevo a cabo la degradacion de una

muestra de 30mL de colorante azul de metileno durante 4 horas irradiandola con luz UV.
Los resultados obtenidos con este fotocatalizador se presentan a continuacion en la figura
33, donde se observa el cambio de color conforme avanza el tiempo de degradacion. Cabe
sefialar que el contenido de la muestra tomada para la medicién del colorante fue devuelto a
la solucion donde se llevo a cabo la reaccion para no modificar el volumen de ésta.

En la figura 34 se presenta la grafica de absorbancia en funcion de la longitud de
onda de la muestra degradada. Se observa que la absorbancia disminuye de 2.6 a 0.9 u.a.,
por lo que se verifica que hubo degradacion del colorante. Para conocer el porcentaje de
azul de metileno degradado se construyo la tabla 5 utilizando la ecuacion 2. Se muestran los
valores de absorbancia y del porcentaje degradado conforme pasan las 4 horas de reaccion.

Con los datos de la tabla 5 se grafico el porcentaje degradado vs el tiempo, como se
muestra en la figura 35. Se observa que al término de las 4 horas de degradacion, el
colorante disminuy6 en un 61%, y tal y como se observa en la figura 33, es posible apreciar

el tono azul del colorante, el cual no disminuyé notablemente.

Figura 33. Cambio de coloracion durante la degradacién de azul de metileno
10ppm.
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Figura 34. Espectro de absorcion del azul de metileno durante las 4 horas de degradacion.

Tabla 5. Valores de absorbancia y porcentajes de degradacion para cada hora de degradacion
del azul de metileno.

o

2.55 0

{
H

N

1.2963 49.16

%
t

4 0.9703 61.94
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Figura 35. Porcentaje de degradacién del azul de metileno en funcién del tiempo.

3.3 FOTOCATALIZADOR Ag-TiO»

Después de probar la eficiencia fotocatalitica del TiO2 sin dopar se procedio a la
evaluacion del nanocomposito dopado con, las nanoparticulas esféricas sintetizadas. Este
fotocatalizador se analiz6 primero con la técnica de Difraccion de rayos X, cuyos resultados

se muestran a continuacion.

3.3.1 Difraccion de Rayos X.

El espectro de la muestra de Ag-TiO2 se presenta en la figura 36. Como se observa, no
hay picos adicionales correspondientes a la plata. Esto puede atribuirse a diferentes causas:
e Existe una buena dispersion de las particulas nanocristalinas de Ag en la matriz
TiO2.[35]
e Hay una superposicion del pico DRX de la plata, por lo cual éste no se aprecia. [35]

e Las particulas de dxido de plata no estan cristalizadas en la superficie del TiO> [35]
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e Debido al tamafio pequefio de las particulas de Ag, o al bajo contenido de ésta.
Ademas, al adicionar Ag, la estructura del TiO2 no cambia, infiriendo que la plata
no se disuelve dentro de la estructura del TiO2 y ésta fue depositada sobre la
superficie de TiO.. [49] [52]

11m0*§ | PDF 00-021-1272 Ti O2 Analase, syn
100005
90003
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Figura 36. DRX de Ag-TiO;

3.3.2 Microscopia Electronica de Barrido.
En las figuras 37 y 38 se presentan las imagenes del nanocomposito Ag-TiO-, En las

imagenes se observan particulas con forma uniforme semiesférica para ambas muestras. La
plata no tiene efecto sobre la forma del nanocomposito Ag-TiO, ya que al compararlo con

la muestra de TiO2 se observa que presentan la misma forma.
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Figura 37. Imagen de la muestra de Ag- Figura 38. Imagen de la muestra de Ag-
TiO2con 55,000x de aumento. TiO, con 25,000x

3.3.3 Microscopia Electronica de Transmision.
Para obtener una imagen mas clara de la superficie y estructura del Ag-TiO> se

utiliz6 un microscopio electrénico de transmisién y se obtuvieron las imégenes siguientes.
En la figura 39 de a) hasta e) se muestra la morfologia del nanocomposito. Se aprecian las
nanoparticulas de plata (color oscuro) dispersas en el TiO, y mas pequefias que las
particulas de éste. La geometria de las nanoparticulas se conserva esférica y se distribuyen
por todo el semiconductor. Debido a que la concentracion de Ag fue muy pequefia
solamente se observa una cantidad limitada de las nanoparticulas.

En las imagenes se aprecian dos colores diferentes, las partes grises estan
relacionadas con las particulas de TiO2, mientras que las pequefias esferas mas oscuras
pueden indicar las particulas de Ag debido a la alta densidad de las particulas de Ag
comparadas con las de TiOz. Sin embargo, algunas partes oscuras en las imagenes TEM

pueden mostrar el empalme o interseccion de las particulas de TiO2 [52]
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Figura 39. Micrografias TEM del nanocomposito Ag-TiO.. Dentro de los circulos se
muestran las nanoparticulas de Ag dispersas en el TiOx.
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3.3.4 Degradacion con TiO;-Ag

Los experimentos fotocataliticos se llevaron a cabo en una solucion acuosa de azul
de metileno con el propdsito de evaluar la actividad del nanocomposito. En la figura 40 se
muestra el azul de metileno cada hora de degradacion, como va disminuyendo la intensidad
del color hasta que éste se vuelve transparente. El espectro de degradacion de esta muestra
se presenta en la figura 41, donde se observa que la absorbancia decrece rapidamente
durante la primera hora, y al concluir las 4 horas se observa que la absorbancia es cercana a
cero y la curva del espectro ya no presenta algin pico, lo que supone la degradacion casi
total del colorante.

La actividad fotocatalitica se evalu6 midiendo mediante espectroscopia UV-Vis el
porcentaje de desaparicion del azul de metileno. En la tabla 6 se tienen los datos de tiempo,
absorbancia y del porcentaje de degradacion del colorante. Estos datos se graficaron en la
figura 42. Como es posible observar, el porcentaje de degradacion del azul de metileno
aumenta conforme transcurren las 4 horas de reaccion. Durante la primera hora se obtiene
una degradaciéon del 66.67%, para la segunda y tercer hora de reaccion se obtienen
porcentajes de aproximadamente un 88%, y al finalizar la Gltima hora de reaccion se obtuvo

un porcentaje de 93.02%
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Figura 40. Cambio de coloracion durante la degradacion de azul de metileno
10ppm con Ag-TiO: durante 4 horas.
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Figura 41. Espectro de absorcion del azul de metileno durante la degradacion con
Ag-TiO,

Tabla 6. Valores de absorbancia y porcentajes de degradacion para cada hora de
degradacion de azul de metileno con Ag-TiOx.

0 2.2607 0

1 0.7535 66.67
2 0.43 80.98
3 0.2579 88.59
4 0.1578 93.02
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Figura 42. Porcentaje de degradacion del azul de metileno en funcién del tiempo,
utilizando Ag-TiOs..

3.4 Comparacion entre actividad fotocatalitica de TiO,
vy Ag-TiO,.

Para comprobar que la incorporacion de Ag en el TiO2 resulta en la mejora de este
fotocatalizador para la degradacion de colorante, se compar6 su actividad fotocatalitica con
la obtenida con el TiO> sin dopar. En la figura 43 se muestra la grafica del porcentaje de
degradacion en funcion del tiempo para ambas muestras. La diferencia entre las dos curvas
es notoria. Se observa como la velocidad a la que se degrada el colorante es mayor para la
muestra de Ag-TiO2, mientras que la muestra de TiO2 sin dopar se degrada solamente en un
35% comparada con la del Ag-TiO3, que se degrada en un 66%.
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Al comparar este catalizador con otro sintetizado con este método pero utilizando
Au en lugar de Ag, se observd que se obtuvo un mayor porcentaje de degradacion (93%)
para azul de metileno 10 ppm, ya que para el fotocatalizador con Au se degrad6 un 91%.
[41] Ademas, su actividad fotocatalitica para degradar colorante resultd ser mejor que la
obtenida con otro nanocomposito de TiO2 y Ag sintetizado via sol-gel, donde se obtuvo un
55 % de azul de metileno degradado. [57]

La ventaja de emplear este fotocatalizador es el alto porcentaje de colorante
degradado y a la pequefia cantidad de reactivo usado, ademas de que estas sustancias
utilizadas resultan tener baja toxicidad. Aunque en investigaciones previas citadas en la
bibliografia se han utilizado también nanocompositos con estas caracteristicas, se
comprobd que no logran tener una degradacion tan alta como la presentada en esta

investigacion, teniendo como porcentaje maximo de degradacion un 65%. [52]
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Figura 43. Comparacion del porcentaje de degradacion del azul de metileno
en funcion del tiempo para las muestras de TiO, y Ag-TiOa.
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El mecanismo de la degradacion de azul de metileno bajo luz UV se lleva a cabo
debido a la generacion de pares electron/hueco y de radicales OHe y O2 ¢~
Con la irradiacion UV los electrones de la banda de valencia del TiO2 son excitados a la
banda de conduccion, lo cual genera huecos positivos y electrones negativos sobre la
superficie del TiO2. La vida de la recombinacion del par electron/hueco es muy corta, por
tal motivo el TiO. solo no tuvo una actividad fotocatalitica para la degradacion del
colorante. Por lo tanto, las nanoparticulas de Ag se usaron como trampas de superficie, las
cuales pueden capturar los electrones de la banda de conduccion del TiO2 y prevenir la
recombinacion electron/hueco. [53]

El mecanismo de reaccion a través del cual se lleva a cabo la degradacion del

colorante con Ag-TiO> es la siguiente (ecuacion 6 a 11): [53]

. hv -7
TiO, >h* + e~ Ecuacion 6
hv .,
Ag—>ht +e” Ecuacion 7
Ag+e” - Ag + 0, Ecuacion 8
h* + H,0 -»-OH + H* Ecuacion 9
e~ +0,+H,0 - OH+O0H™ Ecuacién 10

- OH + azul metileno —» Degradacion de azul metileno (Ver anexo) Ecuacion 11

e Por medio de la irradiacion UV, las nanoparticulas de Ag y el TiO, son excitadas.
provocando que los electrones de la banda de valencia se muevan hacia la banda de
conduccidn, dejando huecos en la banda de valencia del TiOo.

e Los electrones y huecos generados en el TiO2 y Ag reaccionan con H>O para formar
especies de oxigeno reactivas, las cuales producen radicales hidroxilo.

e Por el contrario, los huecos de la banda de valencia reaccionan con el agua
adsorbida o iones hidroxilo y producen mas radicales OH.

e Estos radicales son especies activas que son los principales responsables de la

degradacion del azul de metileno. [53] [54]
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El primer paso del mecanismo de la degradacion de azul de metileno involucra el grupo
cationico, el cual es probablemente adsorbido de forma perpendicular en la superficie,
llegando a los productos finales (CO2, SO4>", NH4" y NO3"), los cuales pueden identificarse
mediante el uso de espectrometria de infrarrojo. [55]

El diéxido de carbono, iones nitrato y iones amonio formados como productos en la
reaccion de degradacion, indican la mineralizacion del colorante por medio del TiO>
irradiado. [56]
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CONCLUSIONES.

Durante el desarrollo de esta investigacion se sintetizaron nanoparticulas esféricas
con tamafio promedio de 10 nm. La sintesis de estas nanoparticulas se llevo a cabo gracias
al NaBHa y al copolimero P103, los cuales promovieron una formacion de particulas con
forma homogenea y tamafios pequefios, ademas que al utilizar el P103 a una concentracion
debajo de su CMC se obtuvo una mayor estabilidad de las nanoparticulas ya que éstas no se
segregaron.

Por esta razon dichas nanoparticulas fueron utilizadas para la sintesis del
fotocatalizador con TiO2. De acuerdo a los estudios realizados por medio de DRX se
verificd que el nanocomposito preparado se presentd en fase anatasa, y a pesar de haberle
adicionado la plata, la estructura de éste no cambid, por lo cual se concluyé que la plata se
depositd sobre la superficie del TiOa.

En conclusién, se verifico que el fotocatalizador sintetizado con las nanoparticulas
de Ag claramente se degrada el colorante con un porcentaje mayor al obtenido con el TiO>
sin dopar. Asi que las propiedades fotocataliticas del TiO2 mejoran significativamente.

Para futuras investigaciones se sugiere utilizar este nanocomposito para degradar
otros tipos de colorante a diferentes concentraciones y asi poder evaluar la eficiencia de
este fotocatalizador para degradar diferentes colorantes usados en la industria y presentes

en aguas residuales.
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ANEXO.

Mecanismo de |a degradacion de azul de metileno.

En el proceso de fotocatalisis para la mineralizacion de compuestos organicos se
Ileva a cabo el siguiente mecanismo:

1. Absorcion de fotones (hv >3.2 eV) por el Titanio
(TiO2) + hv — egp + hig
2. lonosorcion del oxigeno (Primer paso de la reduccion del oxigeno; el grado de
oxidacion pasa de 0 a -1/2)
3. Neutralizacion de grupos OH™ por huecos, los cuales producen radicales OH®
(H20 © H' + OH )y + hyy — H' 4+ OH®
4. Neutralizacion de O2°" por protones
0~ + H" — HO,®

5. Formacién de peroxido de hidrégeno y dismutacion de oxigeno
2HO:" — H:0. 4+ 0o

6. Descomposicion de perdxido y segunda reduccion de oxigeno

H:07 +e~ — OH" + OH™

7. Oxidacién del reactivo organico por medio de ataques sucesivos por radicales OH*®

R + OH” — R'* + H,0

8. Oxidacion directa debida a la reaccién con los huecos

R+ ht — R*™® —, Productos de degradacion

En este dltimo proceso, los huecos pueden reaccionar directamente con &cido
carboxilico generando dioxido de carbono.

RCOO™ + ht — R* + CO,
|
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La ecuacion estequiométrica de la oxidacion del colorante es la siguiente:

51
C16H1gNsS* +=-0; = 16CO; +3NO3™ + S0,2~ + 6H* + 6H,0

El primer paso para la degradacion de azul de metileno comienza con la ruptura de
los enlaces del grupo funcional C-S™=C, llegando a la formacién de sulféxido. Los
radicales OH®° pueden atacar este grupo funcional, el cual estd en interaccion con la

superficie del titanio (Ver figura Al)
R-ST=R’ + OH® — R-S(=0)-R' + H"

El paso de C-S'=C a C-S(=0)-C requiere la conservacién del doble enlace de
conjugacion, el cual induce la apertura del anillo central aromatico conteniendo ambos
heteroatomos, Sy N.

El grupo sulféxido puede experimentar un segundo ataque por un radical OH°

produciendo una sulfona y causando la disociacion definitiva de los dos anillos bencénicos.

NH,-CgH3(R)-S(=0)-C¢H4-R + OH° — NH»—CgH3(R)-SO7 + CgHs—R

La sulfona puede ser atacada asi misma por medio de un radical OH®° para dar &cido

sulfonico.

SO,—CgHs—R 4+ OH” — R—CgHs—SO3H

La liberacion final de los iones SO4% pueden ser atribuidos a un cuarto ataque por OH°

R—CGH;;—SD_:H + OH"— R—C.E,Hq_(:' + 5042_ —|—3H+

El radical R-CsHa reacciona con OH® para formar un compuesto fendlico.

En cuanto a la mineralizacion de los tres grupos que contienen nitrogeno en la
molécula del azul de metileno, se examinan dos casos:

El grupo central imino experimenta una ruptura en el doble enlace N=C inducido
por el rompimiento del doble enlace del grupo-S*= en el anillo aromatico central. La
saturacion de los dos enlaces amino es obtenida por los radicales OH°, produciendo una

anilina sustituida.
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El grupo amino puede ser sustituido por un radical OH® formando el fenol

correspondiente y liberando un radical NHz°, el cual genera amoniaco y iones amonio.
R—CgH4—NH; + OH” — R-C¢H4~OH + NH;°

NH>" + H® — NH;3
NH; + H" — NH4"

Los otros dos grupos simétricos dimetil-fenil-amino experimentan una progresiva
oxidacion-degradacion de un grupo metil por medio del ataque de un radical OH°
produciendo un alcohol, luego un aldehido, el cual es espontaneamente oxidado en un

acido, el cual se descarboxila en CO».
R—CgHy—N(CH3); + OH" — R—CgH4—N(CH3)-CH»" + H,0O

R-CgH;s—N(CH3)-CH»>" + OH® — R—CgH4s—N(CH3)-CH,OH
R—CgH4—N(CH3)-CH>OH 4+ OH" — R—CgHy4—N(CH3)-CH"-OH + H,0

R-CgHs—N(CH3)-CH"-OH + OH® — R-CgH4-N(CH3)-CH(OH);
— R—CgH4s—N(CH5)-CHO + H,O

R—CgH4—N(CH3)-CHO + OH" — R-C¢Hs—N(CH;)-C°=0 + H»O

R—CgHy—N(CH3)-C°=0 + OH° — R—CgH4—N(CH3)-COOH
R—CgH4—N(CH3)-COOH + h+t —s R—C¢H4~N°—CH;3 + H*

Y
|
)

o

Il
0
OH

0
|

'i'i 4+ Ti 4

Y
*

~-|—0; -

Figura Al. Reorganizacion electrénica durante el paso de azul de metileno adsorbido a la
forma sulfoxido.
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Enla figura A2 se presenta un esquema de la degradacion del azul de metileno. [56]

Hs

M
n
HiC=—N 5 N—~CH;
| + \
C ] CHy

/C[HHE
HyC—N 3 N—CH
| s \
CHs CH; Nt
. / \ /O/
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HOC _T SO4H CHy
CHs
j CH
HO HOC—N OH
NHa [
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H——T Z SOH
CHg
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Figura A2. Degradacion fotocatalitica del azul de metileno.
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