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EVALUACION DE LA FASE RUTILO EN FUNCION DEL DOPAMIENTO DE TiOz
CON IONES PLATAY LA TEMPERATURA.

I. INTRODUCCION.

La nanotecnologia es usada para definir las ciencias y técnicas que se
aplican a un nivel de nanoescala; es decir; a medidas de longitud extremadamente
pequefias "nanos®. Permitiendo trabajar y manipular las estructuras moleculares y
sus atomos. Por lo tanto, la nanotecnologia es el estudio, disefio, creacion, sintesis,
manipulacion y aplicacion de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través
del control de la materia a nano escala y la explotacion de fenémenos y propiedades
de la materia a nano escala [1-3].

Los nanomateriales a base de metales de transiciéon o del bloque d de la tabla
periodica de Mendeleiev, son buenos semiconductores que se utilizan en la
fotocatalisis, ésta, es una tecnologia avanzada de oxidacién (TAO), la cual ha sido
objeto de investigacién intensiva durante las Ultimas dos décadas. Una visiéon
general de los procesos quimicos involucrados ha sido obtenida y demostrada en
un nivel practico. El TiO2 es el semiconductor mas usado en fotocatalisis, debido a
que es quimica y biolégicamente inerte, no es toxico, es estable a corrosion
fotoquimica y quimica, es abundante y barato y ademas posee un gap de energia
de 3.2 eV que permite la oxidacién de muchos compuestos organicos y que puede
ser excitado con luz Ultravioleta A (UV-A), la cual puede ser aportada por la luz
solar.

Recientemente se ha estudiado la irradiacion del sistema reactivo (TiOz) con luz
ultravioleta (UV) para favorecer la formacion de estructuras cristalinas, que
presenten una mayor actividad catalitica. Se ha demostrado que la luz UV reacciona
con el oxigeno del TiO2 en formacion, generando espacios en las moléculas del
oxido (vacancias) y obligando asi a que el crecimiento de particula se lleve a cabo
de manera mas compacta, incrementando la formacion de cristales de la fase
anatasa [4-8].

De los métodos de sintesis de materiales (tradicionales y finos) que se han utilizado
en elaboracion de materiales, el mas adecuado y utilizado por sus propiedades
“‘bondadosas” en la obtencion de materiales con propiedades fisicoquimicas
altamente reconocidas, es el proceso sol-gel. Este método en la sintesis de
nanoparticulas de 6xidos metdlicos, ha sido estudiado desde la década de 1980 y
continta siendo de especial interés debido a la facilidad y de “bajo costo” de los



productos que se obtienen, porque en un solo paso se preparan nanosoportes,
nanocatalizadores y nanomateriales libres o dopados con ciertos metales activos
para diversos fines cientificos, industriales, ecoldgicos y del sector salud [9-15].

El trabajo de investigacion que se realizé en el laboratorio de Quimica General de
la Facultad de Ciencias Quimicas de la BUAP, consistié en la elaboraciéon de
particulas de dioxido de titanio (TiO2) dopado al 1% de plata (Ag) a escala
nanometrica (1 nm a 100 nm ) mediante la técnica de sol-gel asistida con luz UV “in
Situ”.

II. ANTECEDENTES.
2.0 Di6xido de titanio.

El diéxido de titanio es un solido inorganico de color blanco, insoluble en
medio acuoso, y no toxico. Puede presentar fotoactividad, es quimicamente inerte,
y se fabrica en grandes cantidades, también conocido como 6xido de titanio (1V).

El diéxido de titanio tiene tres estructuras polimérficas: brookita (ortorrombica,
Pcab), anatasa (tetragonal, 141/amb) y rutilo (tetragonal, P42/mnm). La Unica fase
estable es la de rutilo, mientras que anatasa y brookita son dos fases metaestables
para cualquier temperatura. Se ha demostrado que algunas de las propiedades de
este material son muy sensibles al tipo de fase cristalina. La figura 1, muestra las
fases tipicas del 6xido de titanio.

El rutilo es el mineral de diéxido de titanio mas comun en la naturaleza. Es la
estructura cristalina con mayor indice de refraccién (2.7) y es por ello empleado
como pigmento y agente opacante en pinturas, papel y plasticos. Es transparente a
la luz visible pero absorbe la luz UV. Como nanoparticula, la absorcion de luz UV
presenta un corrimiento al azul, absorbiéndose mas energia; es por esto que se
utiliza en bloqueadores solares.
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Figura 1. Estructuras cristalinas del TiO2

Para este fin debe ser cubierto con silica o alimina, ya que la reaccién del TiO2 con
luz UV libera radicales carcindgenos.

La anatasa es la estructura con mayores propiedades fotocataliticas y fotovoltaicas.
Se aflade a pinturas, cemento, ventanas y lozas, para la degradacion de Oxidos
contaminantes de la atmosfera, asi como se emplea en las celdas solares de
Grétzel. Se puede sintetizar casi al 100% en el laboratorio con la técnica del sol-gel,
manteniendo ciertas condiciones ambientales y de dopaje con ciertos iones de
metales de transicién interna y cuando el tratamiento térmico es menor a 700°C, a
mayor de este valor adopta la estructura del rutilo.

La broquita es el menos comun de los minerales frecuentemente encontrados en la
naturalezay a diferencia de los dos anteriores, no posee propiedades fotocataliticas.
También adopta la estructura del rutilo mediante calentamiento de acuerdo al
siguiente estudio: Broquita (25-30°C <t < 400°C), anatasa (400°C< t < 600°C), rutilo
(600°C <t <950°C), [16-23].

2.1 Sol-Gel.

Como se mencion6 anteriormente, uno de los procesos de sintesis de
materiales es el llamado sol-gel. Es una técnica de sintesis suave por la que se
pueden obtener una gran variedad de materiales (polvos, fibras, peliculas,
particulas, geles, etc.) con aplicaciones diversas. El tipo de material obtenido
dependera de las condiciones de sintesis empleadas.



En general se obtienen Oxidos a partir de un alcoxido o cloruro del metal de
interés. La versatilidad de la técnica permite trabajar en medio polar o no polar,
como asi también en medio &cido o basico.

Permite la sintesis de materiales ceramicos de alta pureza y homogeneidad
mediante técnicas de sintesis fina. Se usa también para preparar materiales
poliméricos tales como soportes y catalizadores.

2.2 Preparacion del sol.
El uso de alcoxidos metalicos como precursores se debe a que reaccionan

facilmente con agua por medio de una reaccién de hidrdlisis, en la que un i6n
hidroxilo se une al &tomo metalico como se muestra en la ecuacién numero 1.

Ti(OR), + H,0 —— HO-Ti(OR), + ROH 1

Donde: R representa un atomo de H o un radical alquilo.

Dependiendo de la cantidad de agua y del catalizador presentes, la reaccion de
hidrélisis puede continuar hasta que todos los grupos R sean reemplazados por
radicales OH-, como se observa en la ecuacién numero 2.

Ti(OR), + 4H,0 ——> Ti(OH), + 4ROH 2

Posteriormente, dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse en una
reaccion de condensacion, originando agua o alcohol, como lo muestra las
ecuaciones numero 3y 4 respectivamente.

(OR),Ti-OH + HO-Ti(OR), ——> (OR),Ti-O-Ti(OR), + H,0 3

(OR),Ti-OR + HO-Ti(OR), —— (OR),Ti-O-Ti(OR), + ROH 4

Por definicion, la reaccion de condensacion libera una molécula pequefia, como
alcohol o agua. Esta reaccion puede continuar y formar moléculas cada vez mas
largas que contienen al metal en un proceso de polimerizacion.



2.3 Gelacién del sol.

Cuando los agregados moleculares producto de la condensacion alcanzan
una escala macroscépica, se dice que la sustancia es un gel. Las moléculas
formadas en el gel pueden estar unidas mediante enlaces covalentes (gel
polimérico), enroscamiento de moléculas (gelatinosos) o fuerzas de van der Waals
(gel de particulas).

Las condiciones de reaccion que limitan la formacién de agregados moleculares,
permiten la obtencién de un gel de particulas y controlando el crecimiento de las
mismas es posible producirlas en escala nhanométrica.

La formacion de enlaces no se detiene con la aparicion del gel. Existe un sol dentro
de la red de polimeros o particulas y el solido disperso en este sol continla
agregandose a la red del gel, cambiando sus propiedades. Algunos geles presentan
una contraccion espontanea denominada sinéresis, provocada por la atraccion de
particulas y dando lugar a la expulsién de liquido.

2.4 Remocién del disolvente.

El secado mediante evaporacion bajo condiciones normales provoca un
aumento en la presion capilar y la contraccion de la red del gel, resultando en un
xerogel, que posee la mitad del volumen del gel himedo original.

Si el gel himedo es secado en una autoclave a condiciones supercriticas, no existe
interfaz liquido vapor, por lo que no existe presion capilar y se presenta muy poca
contraccion de la red (secado supercritico). El producto se denomina aerogel, el
cual posee un volumen similar al gel original y esta compuesto principalmente por
aire con fracciones de solido tan bajas como 1%.

La mayoria de los geles son amorfos aun después del secado, pero muchos
cristalizan mediante tratamiento térmico, como es el caso del TiO2. Cuando el
objetivo es producir materiales libres de poros, es necesario calentar el gel a una
temperatura lo suficientemente elevada para lograr el sinterizado, proceso definido
en el colapso de moléculas impulsado por energia superficial [24-28].



2.5 Nitrato de plata (AgNO3).

El nitrato de plata es una sal inorganica mixta. Este compuesto es muy
utilizado para detectar la presencia de cloruro en otras soluciones. Cuando esta
diluido en agua, reacciona con el cobre formando nitrato de cobre, se filtra y o que
se queda en el filtro es plata.

Algunas propiedades fisicas del nitrato de plata (AgNO3), se presentan en la tabla
1.
Tabla 1. Propiedades fisicas del nitrato de plata.

Propiedad
Formula Molecular AgNO3
Sinénimo Piedra Infernal
Masa molar 169.87 g/mol
Densidad 4.35 g/mL
Color Incoloro
Olor Inoloro (ligeramente téxico)
Solubilidad en agua 2 160 g/L a 20°C
Solubilidad en etanol 20.8 g/L

2.6 Toxicidad.

Las precauciones que se deben de tomar en cuenta en el manejo y manipulaciéon
del nitrato de plata son:

a) Categoria de peligro: Corrosivo, peligroso para el ambiente.

b) Veneno Clase CH: 3 — veneno fuerte.

c) MAK embarazo: lic.

d) Dosis letal: 50 oral ratas 1 173 mg/kg.

e) Por contacto con piel: Quemaduras.

f) Sobre ojos: Quemaduras. Quemaduras de las mucosas. Peligro de
coloracion de la cornea.

g) Por ingestion: Vémito, espasmos estomacales, descomposicion, muerte,
poco absorbente a traves del tracto intestinal.



2.7 Aplicaciones médicas.

En la farmacopea de numerosos paises el nitrato de plata, junto con la propia
plata, se utiliza como antiséptico y desinfectante aplicado por via topica. Se
encuentra incluido dentro del grupo D08 del cdédigo internacional ATC,
concretamente con el cédigo DOBALOL1. También se utiliza como cauterizante en
hemorragias superficiales o para refrescar Ulceras encallecidas. Se utiliza en
citoquimica para tefiir el reticulo endoplasmatico rugoso.

2.8 Primeros Auxilios.
Inhalacién: Aire fresco. Avisar al médico.

a) Contacto con la piel: Aclarar con abundante agua. Extraer la sustancia por
medio de algodén impregnado con polietilenglicol 400. Despojarse
inmediatamente de la ropa contaminada.

b) Ingestidn: Beber abundante agua (hasta varios litros), evitar vémitos (jRiesgo
de perforacién!). Avisar inmediatamente al médico. No efectuar medida de
neutralizacion.

c) Contacto con los ojos: Aclarar con abundante agua, manteniendo los
parpados abiertos (al menos durante 10 minutos). Avisar inmediatamente al
oftalmélogo.

d) Informacion adicional:

e) Provoca quemaduras en la piel. Es muy toxico para los organismos
acuaticos, puede provocar efectos negativos en el medio ambiente acuético
a largo plazo.

f) Evitar el contacto con calor (descomposicién), con materiales no metélicos,
compuestos orgénicos, hidréxidos alcalinos, acetiluros, acetileno, aldehidos,
nitrilos, amoniaco, compuestos de amonio, sustancias inflamables, hidracina
y derivados, carburos, nitrocompuestos organicos, magnesio pulverulento
(con agua) y alcoholes, [29-31].



[ll. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

El desarrollo y mutacibn de nuevas enfermedades son producto
generalmente de la contaminacion y el mal uso de los productos “benéficos” para el
ser humano. El gran deterioro ambiental, tiende ha disminuir considerablemente la
vida promedio del ser humano, asi como el bienestar de éste y su entorno.

La imprudencia de las tecnologias como resultado en el mal manejo y sin un
adecuado tratamiento de los productos de desecho, sin ninguna finalidad de
degradarlos y arrogados hacia la naturaleza conllevan a acrecentar los fenébmenos
conocidos como del “nifio” y la “nifa”.

IV JUSTIFICACION.

El estudio de nuevas técnicas para la sintesis de nanoparticulas posee
relevancia técnica y ambiental. Por que los nanomateriales a base de metales de
transicion del bloque “d” de la tabla periddica de Mendeleiev, presentan orbitales
con spin desapareados y orbitales vacios, confiriendo propiedades fotocataliticas
que permiten la degradacién de sustancias contaminantes a sustancias menos
nocivas a los bioecosistemas en el area de la farmacologia como lo son los
antibidéticos.

V. HIPOTESIS.

Los iones de plata contenidos en la malla del TiO2-80, reducen el tamafio
promedio de la particula del nanocatalizador.

VI OBJETIVOS.
6.0 Objetivo general.
Sintetizar nanoparticulas de iones de plata en matrices de 6xido de titanio

(Ag*/TiO2) mediante la técnica de sol-gel asistida con luz ultravioleta “in situ”
a 80°C.



6.1 Objetivos Particulares.

1. Estudiar el efecto que presenta el tratamiento térmico en los nanomateriales
de Ag*/TiO2 a 500°C y 1000°C, respecto a la estabilizacion de la fase
cristalografica anatasa.

2. Estudiar el efecto que presenta el tratamiento térmico en los hanomateriales
de TiO2 sin dopar y dopados con iones plata a 500°C y 1000°C en la
evolucion de las fases cristalinas.

3. Caracterizar los nanomateriales obtenidos mediante espectrometria
infrarroja (IR).

VII. PARTE EXPERIMENTAL.

7.0 Metodologia.

Este proyecto de investigacion se realiz6 con el siguiente material de vidrio y
otros materiales de constitucion diferente al vidrio.

7.1 Sistema de sintesis de los nanoreservorios.
7.2 Sintesis.

Se realizaran dos sintesis de nanomateriales, el TiO2 que se utilizard como
referencia y el 6xido de titanio dopado con iones de plata al 1% en peso, por el

método sol-gel. Los nanomateriales se etiquetaron como TiO2-80 y Ag*/TiO2-1-80
respectivamente. La figura 2 nos representa la sintesis de los nanomateriales.
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Figura 2. Sistema de sintesis de los nanoreservorios de TiO2 y Ag*/TiO2-1-80

Todos los nanomateriales se sintetizaran en las mismas condiciones en forma
separada, manteniendo constante temperatura, presion, volumen de agua, alcohol
e isopropoxido de titanio, masa de tensoactivo, pH, agitacion y reflujo.

7.3 Nanoreservorio de TiOx.

Se preparara una solucibn homogénea, que contendra 100 mL de alcohol
etilico, 10 mL de agua desionizada y 0.5 g de polivinilpirrolidona. Esta solucién se
adicionara en un reactor de vidrio (matraz) de tres bocas, el cual se colocara en una
parrilla con manta de calentamiento integrada, con agitacion constante y reflujo a
temperatura ambiente (30°C). Posteriormente se agregara gota a gota 19.0 mL de
solucién de isopropoxido de titanio (97%, Sigma-Aldrich). La solucién final con
propiedades de gel, se sumergira en un recipiente con hielo por 15 min a 3°C. El
solvente (agua y alcohol) se extraera en un rotavapor modelo D402-2 de ESEVE a
70°C, acoplado con una bomba de alto vacio marca Edwards de 1.5. De esta forma
se obtuvo el nanoreservorio de TiO2-80, figura 3.
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Figura 3. Extraccion del solvente de cada nanomaterial sintetizado.

El TiO2-80 se trato térmicamente a 550°C y 1000°C con una velocidad de calcinacion
de 2° por minuto, en una mufla de Thermolyne marca Furnace 1400. Figura 4.

Figura 4. Mufla de calcinacién Thermolyne marca Furnace 1400

7.4 Nanoreservorio de Ag*/TiO2-1-80.

Se procedera con un procedimiento similar a la sintesis del nanomateriales
TiO2. Se preparo por separado una solucion homogénea como la descrita
anteriormente. A la solucion homogénea se la adicionara de forma directa .0079 g
de nitrato de plata (ACS Reagent; > 99.0%; Sigma-Aldrich). Se realizan los mismos
pasos mencionados anteriormente, hasta la obtencion del nanomaterial de
Ag*/TiO2-1-80. El Ag*/TiO2-1-80 se trato térmicamente a 550°C y 1000°C con una
velocidad de calcinacion de 2° por minuto.

12



El diagrama de flujo, correspondiente al proceso de sintesis de los hanocatalizadores
de TiO2-80, TiO2-550, TiO2-1000, Ag*/TiO2-1-80; Ag*/TiO2-1-550, Ag*/TiO2-1-1000,
se presenta en el diagrama 1.

13



| fp—

v

=
—

Esquema 1. Diagrama de flujo de la sintesis de los nanocatalizadores
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VIIl. TECNICAS DE CARACTERIZACION.

La caracterizacion de los nanoreservorios obtenidos se realizo con la ayuda
de la siguiente técnica de instrumentacion:

8.1 Espectroscopia Infrarroja con Transformadas de Fourier (FTIR).

Esta técnica consiste en medir la respuesta de un material (sélido y liquido)
cuando se hace incidir una radiacién electromagnética (4000 a 200 cm-?), la cual al
ser absorbida excita el estado basal del material a niveles de vibracion superior,
permitiendo identificar los diferentes grupos funcionales que estaran presentes en
los nanoreservorios sintetizados. Esta técnica nos permitird observar el grado de
hidroxilacion, deshidroxilacion y los diferentes modos de vibracion presentes los
nanoreservorios sintetizados.

El equipo utilizado fue un espectrofotometro FTIR de Perkin Elmer. La pastilla
obtenida para dicha caracterizacion consiste en una mezcla de 10% muestra y 90%
de bromuro de potasio (KBr, como aglutinante). A esta mezcla se le aplicé una presion
de cinco toneladas hasta formar una pastilla con las caracteristicas deseadas para
dicho andlisis. Figura 5.

Figura 5. Espectrometro de Infrarrojo.

La espectroscopia infrarroja tiene amplias aplicaciones en analisis cualitativo y
cuantitativo. Se utiliza en gran medida para la investigacion de fuerzas de enlace, y
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en nuestro caso para la cuantificacion de grupos hidroxilo que son de vital
importancia en los materiales sol-gel. En otros tiempos Unicamente era empleada
para identificacién cualitativa de compuestos orgénicos, en el infrarrojo medio, e
inorganicos en el infrarrojo lejano y cercano. La region del IR se subdivide en tres
regiones, la del infrarrojo préximo o cercano (13350-4000 cm™) la regién del
infrarrojo medio o fundamental (4000-400 cm™), y la regién del infrarrojo lejano (400-
20 cm™).

Una molécula no es una estructura rigida, los atomos que la forman oscilan o vibran
alrededor de sus posiciones de equilibrio. El registro grafico del porcentaje de
radiacion absorbida o trasmitida por una muestra, en funcién de la longitud de onda
o el nimero de onda de la radiacion infrarroja incidente, es lo que se llama espectro
de infrarrojo y esta intimamente relacionado con las vibraciones moleculares.

El espectro de absorcidn en el infrarrojo presenta una serie de bandas de absorcion
gue pueden correlacionarse con las vibraciones simétricas y asimétricas de atomos
y grupos atémicos. Las bandas en la region mas baja de longitud de onda (de 2 a
10 p) son debidas principalmente a las vibraciones de estiramiento y de
encorvamiento de los enlaces individuales y asi son caracteristicas de las unidades
estructurales diatébmicas de los grupos funcionales. Las bandas en la region mas
alta de longitud de onda (de 7 a 15 ) parecen deberse a vibraciones mas complejas
de unidades poliatébmicas y de la molécula en conjunto.

Las vibraciones fundamentales son:

1. Vibraciones de alargamiento (stretching). Los &tomos unidos oscilan de
manera uniforme. La distancia entre los atomos varia pero el angulo de
enlace y eje del mismo permanecen constantes. Estas vibraciones pueden
ser aisladas o acopladas estas ultimas a su vez se subdividen en simétricas
y asimétricas. Figura 6.
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Figura 6. Vibraciones de alargamiento (stretching)
(Los signos +, - ; denotan vibraciones en direccion perpendicular al papel).

2. Vibraciones de flexiébn o deformacion (bending). Se caracteriza porque el
angulo entre dos enlaces varian en forma continua y requiere menor energia
que las de estiramiento. Existen cuatro variaciones. Figura 7.

@ 1@

Figura 7. Vibraciones de flexion o deformacion (bending)

3. Vibraciones de alargamiento o tambaleo (wagin). Se presenta cuando una
unidad triatbmica no lineal oscila fuera del plano de equilibrio. Figura 8.

@: 1@

Figura 8. Vibraciones de alargamiento o tambaleo

4. Vibraciones de enroscamiento o torsion (twisting). En este caso, la unidad
estructural gira alrededor del enlace que une al resto de la molécula. Surgen

cuando dos atomos, que no estan unidos directamente, se acercan y se
alejan entre si. Figura 9.
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Figura 9. Vibraciones de alargamiento o torsion (twisting)
(El signo + denota vibraciones en direccidn perpendicular al papel).
5. Vibracion tipo tijera (se presenta en los CH2). Figura 10.

Figura 10. Vibraciones tipo tijera (scissoring).

8.2 Difraccion de rayos X (DRX).

La técnica de difraccion de rayos X es uno de los fendmenos fisicos que se producen
al interaccionar un haz de rayos X de una determinada longitud de onda, con una
sustancia cristalina. Esta se basa en la dispersion del haz de rayos X por parte de
la materia y en la interferencia constructiva de las ondas que estan en fase y que se
dispersan en determinadas direcciones del espacio, lo cual nos permitira identificar
las fases cristalinas presentes en los nanocatalizadores sintetizados y la textura de
los mismos [32]. Figura 11.
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Figura 11. Equipo de DRX

8.3. Microscopia electronica de barrido (SEM).

La microscopia electronica de barrido se basa en el principio de la microscopia
Optica en la que se sustituye el haz de luz por un haz de electrones. Con esto
conseguimos hasta los 100 A, resolucién muy superior a cualquier instrumento
optico.

Su funcionamiento consiste en hacer incidir un barrido de haz de electrones sobre
la muestra. La muestra (salvo que ya sea conductora) esta generalmente recubierta
con una capa muy fina de oro o carbdn, lo que le otorga propiedades conductoras.
La técnica de preparacion de las muestras se denomina “sputtering” o pulverizacion
catddica. El microscopio esta equipado con unos detectores que recogen la energia
y la transforman en los siguientes datos:

Detector de electrones secundarios:(SEl: Secundary Electron Image) con los que
obtenemos las imagenes de alta resolucion.

Detector de electrones retrodispersados: (BEIl: Backscattered Electron Image),

con menor resolucion de imagen pero mayor contraste para obtener la topografia
de la superficie.
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8.4 Detector de energia dispersiva: (EDS: Energy Dispersive Spectrometer),
detecta los rayos X generados y permite realizar un analisis espectrografico de la
composiciéon de la muestra.

Es importante resaltar, que en dicho analisis no puede ser detectado el Li en
los nanocatalizadores sintetizados, porque, el microscopio electrénico de barrido es
capaz de detectar muestras con masa atdmica mayor o igual a la del carbono (M =
12 uma), mientras que el Li presenta una masa atémica menor (M = 6.9 uma), por
lo tanto, fue para la identificacion se utilizé la técnica de plasma inductivamente
acoplado (ICP). Figura 12.

Figura 12. Equipo de SEM
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IX. DISCUSION DE RESULTADOS.

9.1 Espectroscopiall

nfrarroja (IF).

En la figura nimero 13, se muestras los espectros de IR con Transformadas

de Fourier de los nan

omateriales de TiO2-80; TiO2-550, TiO2-1000, Ag*/TiO2-1-80;

Ag*/TiO2-1-550, Ag*/TiO2-1-1000.
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Figura 13. Espectros de FTIR de los nanocatalizadores TiO2-80; TiO2-550, TiO2-
1000, Ag*/TiO2-1-80; Ag*/TiO2-1-550, Ag*/TiO2-1-1000.

Respecto a

los espectros de FTIR de los nanocatalizadores de

nanocatalizadores TiO2-80; TiO2-550 y TiO2-1000, se presentan en la figura 14.
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Figura 14. Espectros de IR de los nanomateriales de TiO2 a 80°C, 550°C y
1000°C.

El espectro FTIR del nanoreservorio de TiO2-80, muestra una banda de absorcion
en 3 219.0 cm, correspondiendo al modo de vibracién de alargamiento de tipo vo-
H, que identifica los grupos hidroxilos (OH"), agua (H-OH), del solvente (Etanol, R-
OH) y de la hidroxilacién del gel (Ti-OH). Estos grupos funcionales estan presentes
en los poros del dioxido de titanio formados durante la primera etapa de gelacion.
Los modos de vibracion de alargamiento vc-x asimétricos se ubican en 2 939.2 cm-
1, corresponden a las especies quimicas C-H de los metilos (Ti-O-CHs) y grupos
etoxi (ETi-OCH2CHs), que no llegaron a reaccionar durante la sintesis del TiOx.

En 1 642.3 cm, se presentan los modos de vibracién tipo flexiéon (vow), de los
grupos hidroxilos del agua presentes en la superficie del nanomaterial TiO2. Se les
asocia principalmente a la humedad del nanomaterial, del solvente y a la
deformacion éHon del agua coordinada. Los modos de vibracion tipo flexion de los
grupos OH- del etoxido en la forma de la especie quimicas =tioet que no
reaccionaron, se encentran localizadas en 1451.1 cm™. En este intervalo (de ~1 400
cm? a ~1 300 cm?) de radiacién electromagnética se localizan las vibraciones de
tipo flexion vcoo simétricos, de deformacidn vc-1 asimétricos y deformacion tipo tijera
dcHa. En'1290.7 cm™, se ubica los modos de vibracion vc=o tipo doblaje de oxidacion
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del material, generalmente se les asocia a las impurezas presentes durante proceso
de condensacion del material y a los grupos etoxi (Ti-OEt) que no han alcanzado a
reaccionar y ademas a la oxidacion de algunos grupos metoxilicos. Hacia 1 300.0
cm se localizan los modos de vibracién ScHs doblaje de deformacién, al modo de
vibracion tipo alargamiento vc=c tipo doblaje en el plano; al modo de deformacion
dc-co-c de las especies C-CO-C, al modo de vibracién del monémero vc.o. Los
nimeros de onda en 1 118.7 cm™ a 1 006.5 cm de adsorcién, corresponden a los
modos de vibracion de tipo flexién de los grupos C-C (vc-c), CHz (verz) y C-O (vc-o)
de tipo simétrico, que corresponden a las especies metoxi puente, asi como a
solventes, productos y subproductos de la reaccion de sintesis del material.

En la region del infrarrojo cercano, se localizan los modos de vibracién vri-o tipo
flexion de las interacciones metal-oxigeno en 577.0 cm™, [33-41].

Al tratar térmicamente el nanocatalizador a 550°C, se localizan los mismos modos
de vibracion tipo flexion, alargamiento y deformacion, respecto al espectro de FTIR
de los modos de vibracién que se representan en el nanocatalizador de TiO2 del
TiO2-80, pero la intensidad de las bandas se observa muy disminuida, esto se debe
a la deshidroxilacién del nanocatalizador. A 1000°C, practicamente desaparecen las
bandas de absorcion correspondientes a los modos de vibracibn antes
mencionados, solo se presenta el modo de vibracion tipo flexion vri.o de la
interaccion metal-oxigeno (Ti-O). La desaparicion total de las bandas de absorcion
se debe a la condensacion de la malla cristalina de la fase anatasa a rutilo del TiO-.

En la figura 15, se representan los espectros de FTIR de los nanocatalizadores de

TiO2 dopados al 1% en peso de iones plata(l), a 80°C, 550°C y 1000°C
respectivamente.
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Figura 15. Espectros de IR de los nanomateriales de Ag*/TiO2-1-80; Ag*/TiO2-1-
550 y Ag*/TiO2-1-1000

El espectro de IR del nanomaterial al 1% en masa de los iones de plata a 80°C
(Ag*/TiO2-1-80) presenta una banda de absorcién en 3 200.5 cm™ que corresponde
al modo de absorcion tipo alargamiento (vo-v), de los grupos OH-, de las moléculas
de agua, alcohol y del nanomaterial de TiOz2 hidroxilado (TiO2-OH). Hacia 2 949.5 cmr
1 se ubica el modo de vibracién tipo alargamiento fuera de fase (vc-H) de los grupos
C-H, de los metilos y metilenos presentes en el material TiO2. Los modos de vibracién
de alargamiento en fase (vc+) de los metilenos y metilo se ubican en 2 855.0 cm™.
La banda de absorcion de los grupos OH-, correspondiente al modo de vibracién tipo
flexion (vow) del solvente se localiza en 1 636.0 cm™, asi como y el modo de
deformacién dron del agua coordinada. En 1 438.7 cm™ se ubican los modos de
vibracion de doblaje tipo tijera (6°cHz), el modo de vibracion de doblaje fuera de fase
degenerado (6*ScuH3) y el modo de vibracion tipo alargamiento simétricas vcoo de las
especies C-O. Hacia 1 283.9 cm?, estas sefiales son producidas a impurezas
presentes durante proceso de condensacion del material y a los grupos etoxi (Ti-OEt)
gue no han alcanzado a reaccionar y ademas a la oxidaciéon de algunos grupos
metoxilicos, asi como de los grupos acetatos (vc-o0). En 1 073.7 cm se ubica el modo
de vibracion de tipo osciladores acoplados tipo estiramiento (vo-c-c), del alcohol y al
modo de vibracién de tipo estiramiento (vcc) de las especies C-C. Hacia 535.5 cm?
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se ubican los modos de vibracion tipo flexion (vti-o) correspondiente a la interaccion
metal-oxigeno, por lo que se puede presentan también el modo de vibracion tipo
flexion entre la Ag-O.

Cuando se incrementa la temperatura de calcinacion del nanomaterial Ag*/TiO2-1 de
80°C a 550°C, los picos de absorcion tipo alargamiento, flexion y deformacion de
los modos vo-H; VcH; OHoH; 8°cHz; 8%cHs3; vcoo; vc-0; vo-c-c Y vec disminuyen de
absorcion drasticamente y solo se ubica el pico de adsorcion tipo flexion vri-o y vag-o
de las interacciones metal-oxigeno. ElI mismo efecto ocurre con los hanomateriales
tratados térmicamente a 1000°C. En la region de baja energia del espectro, se
observa la presencia de bandas absorcion que puede corresponder a las
interacciones entre ion plata y el oxigeno (vag-o) y ademas de las bandas de absorcion
del soporte Ti-O; (vT1i-0).

9.2. Difraccion de Rayos x (DRX).
En la figura 16, se presentan los difractogramas de DRX de los

nanocatalizadores TiO2-80, TiO2-550, TiO2-1000, Ag*/TiO2-1-80, Ag*/TiO2-1-550 y
Ag*/TiO2-1-1000.
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Figura 16. Difractograma de nanocatalizadores de TiO2-80, TiO2-550, TiO2-1000,
Ag*/TiO2-1-80, Ag*/TiO2-1-550 y Ag*/TiO2-1-1000.
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De acuerdo a los difractogramas de la figura 13, el nanocatalizador a 80°C (TiO2-
80) es amorfo, mientras que los tratados térmicamente a 550°C y los dopados con
iones plata al 1% en peso de plata a 80°C y 550°C, presenta la estructura cristalina
anatasa. Los nanocatalizadores sin dopar y dopados con iones plata tratados
térmicamente a 1000°C presentan la fase cristalina rutilo.

9.3. Espectroscopia Electronica de Barrido (SEM).

En las figuras 17, 18, 19, 20, 21 y 22, se presentan las micrografias de los
nanocatalizadores de TiO2-80, TiO2-550, TiO2-1000, Ag*/TiO2-1-80, Ag*/TiO2-1-550
y Ag*/TiO2-1-1000 respectivamente.

La micrografia del nanocatalizador de TiO2-80 presenta aglomerados amorfos con

un tamafo promedio de particula no uniforme de 210 nm, como se observa en la
figura 14.

s = [re=a) 2 3
| SEl 20 D40n . x50,000 *°0/5pm

Figura 17. Micrografia de nanomaterial de TiO2-80
Al incrementar la temperatura de 80°C a 550°C, el TiO2-550 presenta aglomerados

semicristalinos con un tamafio promedio de particula de 60 nm, como se presenta
en la micrografia de la figura 15.
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Figura 18. Micrografia de nanomaterial de TiO2-550

A 1000°C de tratamiento térmico, el nanocatalizador de TiO2-1000, presenta una
textura de aglomerados cristalinos de tipo hexagonal con un promedio de particula
de 300 nm, como se muestra en la figura 16.

SElI 20kV WD10mm  S$SS23 x50,000 0.5um

Figura 19. Micrografia de nanomaterial de TiO2-1000
Al dopar el nanocatalizador de TiO2-80 con iones plata (Ag*/TiO2-1-80), la

micrografia de la figura 17, presenta una textura de aglomerados semicristalinos
con un tamafio promedio de particula de 77 nm.
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Figura 20. Micrografia de nanomaterial de Ag*/TiO2-1-80

Con el tratamiento térmico a 550°C, la textura del nanocatalizador de Ag*/TiO2-1-
550, de acuerdo a la micrografia de la figura 18, son aglomerados cristalinos con un
tamafio promedio particula de 40 nm.
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Figura 21. Micrografia de nanomaterial de Ag*/TiO2-1-550

Con el incremento de temperatura de 550°C a 1000°C, se observa una textura del
nanocatalizador Ag*/TiO2-1-1000 de aglomerados cristalinos, con un tamafo

promedio de particula de 80 nm, como se puede observar en la micrografia de la
figura 19.
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Figura 22. Micrografia de nanomaterial de Ag*/TiO2-1-1000

9.5 Espectrometro de energia dispersiva (EDS).

Los resultados por SEM-DES muestran de forma semicuantitativa el
porcentaje de cada elemento (atomo) presente de los nanomateriales sintetizados
a 80°C, 550°C y 1000°C, tanto sin dopar como los dopados con iones plata al 1%
en peso de palta.

El nanocatalizador de TiO2-80, presenta un 44.50% en masa de titanio respecto a
un 55.50% en masa de oxigeno, proponiendo la formula minima TiOs.7 Esta férmula
respecto a la férmula del TiO2 nos indica que en el nanomaterial de TiO2 tiene casi
el doble de atomos de oxigeno. Se especula que el doble de oxigenos presentes en
la férmula empirica es porque el nanomaterial se encuentra hidratado: [TiO2]—OH.
Tabla numero 2.

Tabla 2. SEM-DES del nanocatalizador TiO2-80

Elemento Masa (%) Atomos (%)
Titanio (Ti) 44.50 21.13
Oxigeno (O) 55.50 78.87
Total 100.00

El nanocatalizador de TiO2-550°C presenta un 50.20% en masa de titanio respecto
a un 49.80% en masa de oxigeno. Se propone la férmula minima TiOse. Esta
férmula respecto a la férmula del TiOz nos indica que en el nanomaterial de TiO2 se
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tiene casi el doble de atomos de oxigeno. Se especula que el doble de oxigenos
presentes en la formula empirica es porque el nanomaterial se encuentra hidratado:
[TiO2]—OH. Tabla numero 3.

Tabla 3. SEM-DES del nanocatalizador TiO2-550.

Elemento Masa (%) Atomos (%)
Titanio (Ti) 50.20 25.19
Oxigeno (O) 49.80 74.81
Total 100.00

El nanocatalizador TiO2-1000 presenta un XXX% en masa de titanio respecto a un
XXX% en masa de oxigeno. Se propone la formula minima TiOs Esta férmula
respecto a la formula del TiO2 nos indica que en el nanomaterial de TiO2 se tiene
casi el doble de atomos de oxigeno. Se especula que el doble de oxigenos
presentes en la formula empirica es porque el nanomaterial se encuentra hidratado:
[TiO2]—OH. Tabla numero 4.

Tabla 4. SEM-DES del nanocatalizador TiO2-1000.

Elemento Masa (%) Atomos (%)
Titanio (Ti) 53.42 72.30
Oxigeno (O) 46.58 27.70
Total 100.00

De acuerdo a los resultados de EDS, al dopar con iones plata el nanocatalizador de
TiO2-80, este presenta un 61.41% en masa de titanio y un 37.78% en masa de
oxigeno y 0.81% de plata, lo que nos indica que las particulas de plata se
encuentran en la malla del nanocatalizador, como se puede observar en la tabla 5.

Tabla 5. SEM-DES del nanocatalizador Ag*/TiO2-1-80.

Elemento Masa (%) Atomos (%)
Titanio (Ti) 61.41 35.12
Oxigeno (0O) 37.78 64.67
Plata (Ag) 0.81 0.21
Total 100.00
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El nanocatalizador de Ag*/TiO2-1-550, presentan un 48.82% en masa de titanio, un
50.84% en masa de oxigeno y 0.34% en masa de plata. La disminucién del
contenido de plata en el nanocatalizador puede explicarse las interacciones que
pueden existir entre los atomos del oxigeno y la plata ya que se incrementa la
concentracion atomos de oxigeno, tabla 6.

Tabla 6. SEM-DES del nanocatalizador Ag*/TiO2-1-550.

Elemento Masa (%) Atomos (%)
Titanio (Ti) 48.82 24.27
Oxigeno (0O) 50.84 75.66
Plata (Ag) 0.34 0.07
Total 100.00

De acuerdo a los resultados de EDS, al dopar con iones plata al nanocatalizador de
Ag*/TiO2-1-1000, este presenta un 51.73% en masa de titanio, 48.01% en masa de
oxigeno y 0.26% de plata, tabla 7.

Tabla 7. SEM-DES del nanocatalizador Ag*/TiO2-1-1000.

Elemento Masa (%) Atomos (%)
Titanio (Ti) 51.73 26.45
Oxigeno (0O) 48.01 73.49
Plata (Ag) 0.26 0.06
Total 100.00

X. CONCLUSIONES.

1. Se sintetizaron nanomateriales de TiO2-80 y Ag*/TiO2-1-80 por la técnica de
sol-gel.

2. Se trataron térmicamente los nanomateriales de TiO2-80 y Ag*/TiO2-1-80 a
550°C y 1000°cC.

3. Se identificaron los grupos funcionales presentes en los nanomateriales de
TiO2, Ag*/TiO2-1 a 80°C, 550°C y 1000°C; correspondiendo a los modos de
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vibracion de tipo flexion, deformacién y alargamiento: vo-H; vc-H; SHoH; 85cH2;
0%5CH3; VCoOo; VC-0; VO-C-C; VC-C; VTi-O Y VAg-O.

4. Se sugiere realizar mas técnicas de caracterizacion para la identificacion de
las fases cristalinas del TiOx.

5. Se sugiere realizar mas técnicas de caracterizacion para estudiar las
propiedades Opticas y electronicas de los semiconductores sintetizados.

6. Se sugiere realizar mas técnicas de caracterizacion para ver la textura y el
tamafio promedio de particula para confirmar la existencia de nanomateriales.
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