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. RESUMEN

Las nanoparticulas de Tian sido objeto de investigacién a gran escaldedies
ultima década por tener muchas propiedades quetéda aprovechando en areas como
medicina, electronica, medioambiente. Se sintetizaanoparticulas de Ti@opadas con
calcio, plata y platino por medio de la técnica-ggll Los materiales sintetizados se
caracterizaron por IR en donde se muestran bareld8@a 760 crif que representan a la
anatasa y bandas de 560 a 764" gue representan al rutilo y bandas de 650 a 1600 ¢
gue representa a la especie O-Ti—O. En DRX se obfase anatasa utilizando como
disolvente ciclohexanol y alcohol terbutilico y @gtuvo una mezcla de fases de anatasa y
rutilo utilizando como disolvente alcohol bencili&n las muestras dopadas: con calcio se
obtuvo la fase de perovskita (Cag)Ocon plata se obtuvo la fase de rutilo y la fasé\g
y con platino se obtuvo la fase de rutilo y la fasePt. En MEB los materiales sintetizados
no se observar la morfologia ya que son polvosdgddas muestras se ven similares, se
realizo el EDS a cada una de las muestras obtemmmndomposicion elemental. En MFA
se obtuvo el tamafio de particula del F&@n ciclohexanol, alcohol bencilico y alcohol
terbutilico respectivamente con rangos de 1.15.242, 3.07 a 10.9 nmy 2.27 a 14.5 nm.
El CaTiG; tamafio de particula con rango de 4.56 a 60.8 mmMET se logra obtener
patrones de difraccion de Ti@on ciclohexanol y alcohol bencilico como disobeen se
obtiene el anillo correspondiente a anatasa yorut$pectivamente. En CahiGse obtiene
un patréon de difraccion con una fase semicridalel TIiQ—Ag se obtiene un patron de

difraccion con una fase semicristalina, de iguah@na en el TiQ-Pt.
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[I. INTRODUCCION

La sintesis de los nanomateriales de,Fi@sido de gran interés en estos ultimos afos
ya que este material al reducir su tamafo de p&tfresenta nuevas propiedades fisicas y
guimicas. Los investigadores se han dedicado dasarrollo de nuevas tecnologias a base
de nanomateriales de Ti@omo fotocatalizador, componente de celdas solaseasores
de gases y humedad, lentes Opticos por menciasaeplicaciones predominantes. El
presente proyecto, incluye definir el proceso a¢esis por medio del método sol-gel de
TiO, nanométrico dopado con metales {AGa? Pf% que de una manera u otro, le
confieren propiedades definidas al FiQa introduccion de plata (A} mejora las
propiedades fotocataliticas como agente bactericélaCa? dentro de estructura del TiO
le confiere biocompatibilidad y servir de soportrg transportar hidroxiapatita para la
regeneracion de los huesos y é'Rae una mejora en sus propiedades cataliticagep
ser utilizado en la produccion de hidrogeno. Lostem@es sintetizados, se van a
caracterizar quimicamente por: espectroscopia riofea (IR), difraccion de rayos X
(DRX), microscopia de fuerza atbmica (FMA), microgia electronica de barrido (MEB) y

microscopia electronica de transmision (MET).
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2.1.PROBLEMATICA DE LA INVESTIGACION

Actualmente el planeta y la sociedad se encuerdramna serie de problemas
empezando por el calentamiento global causadoli&®eque se va a la atmosfera a causa
de utilizar en exceso los combustibles fésiles palbgener energia que demanda la
poblacion. El TiQ tiene propiedades fotocataliticas y es utilizadm@ componente de
celdas solares que transforma la energia del selegtricidad, obteniendo electricidad de
una fuente renovable. El presente proyecto tiemgodin sintetizar nanomateriales a base
de TiO, dopado con C3, Ag'y Pt* que permitan obtener celdas solares con una mayor

eficiencia a las actuales.
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. HIPOTESIS

Por medio de la técnica sol-gel se pueden obteaeoparticulas (1-100 nm) de

TiO2 y que posiblemente se encuentren dopadas con,gallata y platino.
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IV. JUSTIFICACION

En presente proyecto pretende contribuir en disédianular y elaborar un material
de TiO, dopado con Af Ca? y Pf* en escala nanométrica que permita extender su
aplicacion en el campo de biomateriales y de corapi® de fotocatalizador para incluir en
otras formas de generar energia, puede mencionfteeeldas, apoyo para generar

hidrégeno, principalmente.
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V. OBJETIVO

Sintetizar nanoparticulas de TiOTiO, dopadas con: calcio, plata y platino

aplicando la técnica de sol-gel.

5.1.0BJETIVOS ESPECIFICOS

1. Diseiar un método de sol-gel méas sencillo parampsidéetizar las nanoparticulas

dopadas con: calcio, plata y platino.

2. Caracterizar mediante analisis quimico: espectmacmmfrarrojo, difraccion de

rayos X.

3. Obtener tamafio de particula a través de microsclgpiaerza atdmica.

4. Caracterizar morfolégicamente por microscopia ebmita de barrido y

microanalisis de EDS.

5. Obtener tamafio de particula y patron de difracpi@nmicroscopia electronica de

transmision.
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VI. METAS

1. Optimizar las condiciones experimentales para @vtaanoparticulas de TiOpor
medio de la técnica sol-gel.

2. Una vez implementado el proceso de sol-gel, intoden sistema de Tidle forma
independiente iones de calcio, plata o platino.

3. Incluir dentro de futuras lineas de investigacidma propuesta de seguimiento de
la linea para sus respectivas aplicaciones eneal de medioambiente, salud y
materiales.

4. Publicar 2 articulos en revistas internacionales.

5. Obtener el titulo de Maestro en Ciencias.
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Vil. IMPACTOS

7.1IMPACTO CIENTIFICO

Contribuir con la sintesis de materiales de;Ti#Opadas con C3 Ag" y Pt* que se

encuentren dentro de la escala nanométrica (1400 n
7.2IMPACTO TECNOLOGICO

Que en un futuro se puedan crear tecnologias @ondaoparticulas de TiQlopadas
con calcio, plata y platino como: biomaterial queide al transporte de nanomateriales
(hidroxiapatita) para mejorar la salud, generatenges con propiedades bactericidas para
lugares que requieran asepsia y generar catalesdiw alta eficiencia para gases {CO

NOX) .

7.3.IMPACTO AMBIENTAL

El TiO, dopado con plata posee propiedades fotocatalifiegsida a la eliminacion de
agentes bacterianos (E. coli y S. aeurus). El, Td@pado con platino tiene propiedades

cataliticas y degrada contaminantes atmosféric@g YaNOy).

7.4IMPACTO SOCIAL

Las nanoparticulas de TiQlopado con calcio es un biomaterial que se utd@mao
medio de transporte de sustancias o medicamentet @rerpo para mejorar la salud, el
TiO, dopado con plata nanométrico tiene propiedadeteticidas eliminando agentes
bactericidas patégenos que ocasionan enfermedadeEOy dopado con platino

nanometrico es un catalizador de gases de efeaoniadero (CQy NOXx) lo cual ayuda a

8
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la disminucion de la contaminacion del aire, megjolo la calidad de vida de la poblacion.

7.5.MPACTO ECONOMICO

Las nanoparticulas de TiGe pueden utilizar como soporte de un medicamegata
curar enfermedades (Alzheimer, Parkinson) colocaglddispositivo de Ti@ dentro del
cerebro para que el medicamento se libere prol@rgeadte, evitando que se realice una

cirugia invasiva lo cual genera un menor riesgast@economico.
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VIll. FUNDAMENTO TEORICO

8.1.Di6xido de Titanio (TiO,)

Desde su produccién comercial en el siglo XX, éxitlo de titanio (TiQ) ha sido
ampliamente utilizado como pigmento (Pfaff, G.yRders, P., 1999), como protector
solar (Salvador, A. et Al., 2000; Zallen, R.; Mqr&t. P., 2006), pinturas (Braun J. H.,
1992), pomadas y pasta de dientes (Yuan, S. AA.2005), etc. En 1972, Fujishima y
Honda descubrieron el fenomeno de la division fat@itica de agua en unos electrodos de
TiO bajo la luz ultravioleta (UV). A partir de entois¢se han dedicado enormes esfuerzos
en la investigacion del Ti)lo que ha conducido a muchas aplicaciones pratoede en
areas que van desde la energia fotovoltaica, fitigia, fotocromaticos,
fotoelectrocromicos y sensores (Gratzel, M., 20Bihgfeldt, A., Gratzel, M., 1995;
Linsebigler, A. L., et Al. 1995). Estas aplicacisnee pueden dividir en categorias de
"energia" y "medio ambiente", muchos de los cudégsendera no solo de las propiedades
del material de Ti@en si mismo, sino también en las modificacionésrdgerial huésped
de TiG, (por ejemplo, con tintes inorganicos y organicpdps interacciones del Tg&on

el medio ambiente

En las ultimas décadas se ha generado un crecoveégpbnencial de las actividades de
investigacion en la nanociencia y la nanotecnoldgisevas propiedades fisicas y quimicas
surgen cuando el tamafio del material se reducevel de escala nanométrica. Las
propiedades de los nanomateriales también vaeigiinslia forma en que se evalUe dicho

nanomaterial (Chen X. and Mao S.S. 2006 y 200V)ad abla I, se ofrece una relacién de

10
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aplicaciones de Tigen funcién de la propiedad determinada.

Tabla I. Aplicaciones de nanomateriales de Ti@

Propiedad

Aplicaciones

Optica

Protecciéon UV: lentes para sol, vente

Fotocatalitice

Descomposicin de contaminantes orgénicos/inorganicos
aire y agua, purificacién de agua

Auto-esterilizacién de materiales para los hospitalesa
aplicacion de la pared interior.

Terapia de canc

Tratamiento de agua y la produccién de hidrog

Actividad de electrodo para celdas solares sensibilizaol
colorante y aplicaciones fotosensibles.

Superhidrofilica/superhidrofébic

Materiales de au-limpieza, an-empafamiento para
construccién, ventanas y espejos.

Eléctrica

Sensores para gases Ymedac

Fuente: Chen X. and Mao S.S. 2006

En particular el TiQ tiene propiedades fotocataliticas ya que poseeorEsi

antibacterianas bajo irradiacion UV-A (320-400noogmo se observa en la Figura 1. Estas

funciones de Ti@se basan generalmente en la accion de especeedgdmo activo, tales

como hidréxilo (OH), peréxido de hidrégeno ¢B,), y radicales superéxidoQ(?)

formados en la superficie del fotocatalizador. Temkel TiG, se ha utilizado para quitar

contaminantes del agua, igualmente bajo irradiadigrmA (Kong H. et Al., 2010, Dong S.

K. and Seug-Yeop K., 2009, Fu Guifen et Al, 20liang X. and Wang T., 2007).

QL. JULIO CESAR GONZALEZ LUIS
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El TiO, nanocristalino es de gran interés para el desamel colorante sensibilizado
para celdas solares (CSCS), fotocatalizadores lpadegradacion de contaminantes del
agua y atmosféricos, autolimpiables y ventanasegfies en energia, sensores de gas, y
materiales fotoluminiscentes. Las propiedades @g 3on significativamente dependientes
de la fase cristalina, es decir, anatasa, rutildyraokita. La fase y morfologia son
parametros criticos para determinar la idoneidadndgerial para una aplicacion particular.
Debido a su alta fotoactividad, anatasa es la fage favorable para la conversion de
energia solar y la fotocatalisis. Sin embargo, redgutécnicas de procesamiento de polvo
por lo general conducen a la anatasa acompafadargeas de rutilo o brookita.
Numerosos esfuerzos se han hecho hacia la sidkesimatasa de alta area superficial a
partir de precursores diferentes como: butoxidati@dmio (Ti(OBu)), isopropoxido de
titanio (Ti(OiPr),), tetracloruro de titanio(TiG), tricloruro de titanio (TiG), sulfato de
titanio(Ti(SQy),) y por diferentes vias de sintesis, tales com@gsws de hidrotermal,
termohidrdlisis y sol-gel. Entre los métodos quimsicprobados para la sintesis de
materiales inorganicos de alta pureza nanoestadasr el sol-gel es una técnica ventajosa

y reproducible que produce nanoparticulas, alteasasuperficiales y transforma materiales
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mesoporosos a materiales macroporosos. Ademas |lalaeactividad y la versatilidad de
las sustancias quimicas utilizadas con el alcérinda ruta sol-gel, es posible trabajar a
bajas temperaturas y obtener materiales en faseestables que con otras técnicas pueden
ser inalcanzables (Jiang X. and Wang T., 2007,addBio-Tsung. et Al, 2010, Parra R., et

Al., 2008).

El TiO; en la fase rutilo es uno entre los pigmentos daigps importantes utilizados
en los plasticos y la industria de la pintura,rdét UV para la Optica, materiales de
embalaje, celdas fotovoltaicas, revestimientosreffgctantes, pantallas electrocromicas,
revestimientos de azulejos, sensores de humedaghres de gas . Rutilo esta mucho mas
cerca de arreglo aromatico en su patron de crstahs estable que la fase anatasa. De
igual forma, presenta un patron mas denso, haceéegga mayor peso especifico e indice
de refraccion que la fase anatasa. En los ultinfies,ael TiQ nanométrico ha atraido
investigadores, debido a la propiedad Optica mdgrda accion fotocatalitica, y otras
caracteristicas especiales de recubrimiento. Lagpaaticulas de Ti@incorporados en los
revestimientos compuestos mejoran considerablem&ste propiedades mecanicas y
mejoran la estabilidad térmica (Shanaghi A. et2808, Kalaman Kirubaharan A. M. et
Al., 2009).

Un material ceramico nanoestructurado de,Bidtetizado por el método sol-gel fue
elegido debido a su capacidad para controlar kilalision de tamafio de poro durante la
sintesis para el tratamiento de los trastornosof@gicos como la epilepsia, Parkinson y
Alzheimer que son problemas apremiantes de hoyian Qlalquiera de los métodos
sistémicos (fenitoina, acido valproico) o la cieugueden ser utilizados para tratar estos

trastornos. El uso de métodos sistémicos por lergeénequiere la penetracion del farmaco
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a través de la barrera sangre-cerebro (BSC). Eseulep conducir a una resistencia
considerable en la colocacion de la droga en @rldgnde mas se necesita. Para evitar este
problema, recientemente se ha explorado la pataldilide tratar trastornos epilépticos
implantando un dispositivo ceramico biocompatibdeud sol-gel en el I6bulo temporal del
cerebro. El farmaco anticonvulsivo puede ser endage desde el comienzo de la reaccion
de gelificacién dentro de la red porosa del digpaste cerdmica (Figura 3). Sin embargo,
otros materiales tales como silice, 6xidos mixtes céramica o matrices poliméricas
también pueden ser utilizados (Peterson A. et28Q7, Heredia-Cerveria H. E. et Al.

2009, Lopez T.et Al., 2007 y 2008).

o)

HN—

0 NH

Fuente: Heredia-Cervera H. E. et al.
Figura 2. Molécula de fenitoina y dispositivo de T, con fenitoina

Para que un dispositivo implantable sea aceptaldbe cumplir con los siguientes

requisitos (Peterson A. et al, 2007):

1. Debe ser biocompatible con el tejido cerebral cidante.

2. No debe dafar las neuronas que estan en contacemoecon él.

3. Debe ser capaz de liberar una dosis constante aif ém la zona afectada por
periodos de tiempo relativamente largos, periodefepblemente de un 1 afo.

4. La estructura quimica del farmaco debe ser condarva

5. Debe ser facilmente desmontable y se reemplazaucamueva carga cuando es

necesario.
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8.2.Titanatos de Calcio (CaTiQ)

La sintesis de materiales nanoestructurados corafiamforma y dimensiones
controlados poseen propiedades sustancialmenteradeg en comparacion con los
materiales a granel. Oxidos con estructura de gkitavcomo se observa en la Figura 3
comenzo a atraer una gran atencion debido a sesgiales aplicaciones en diversas areas
tales como ferroelectricidad, ferromagnetismo, neégmesistencia, semiconductores,
luminiscencia, optoelectronica y catalisis (Zhowlet2002; Masaki M. et al., 2002; Lin S
et al., 2009)Todas estas aplicaciones se encuentran en lates&riimica y la composicion
de CaTiO3, generalmente se tiene diferentes estd@ldase bajo distintas condiciones y
puede formar materiales sélidos con otros metalesjuciendo nuevos sistemas sélidos
funcionales (Du K. F., et Al,, 2010). El CaTi©on estructura de perovskita es un material
prometedor para el equipo de comunicacion operativofrecuencias de microondas,
debido a la alta constante dieléctrica, y gran icesite de temperatura positivo de la

frecuencia de resonancia.

Fuente: http://webmineral.com/data/Perovskite.shtml#.UFjkd Jy4cY2009

Figura 3. Estructura cristalina de la Perovskita (&TiO3)
Las aleaciones de titanio son materiales médicpslpees, especialmente en implantes
quirurgicos, debido a la buena biocompatibilidacholde los mayores desafios para la
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aplicacion es que los iones metélicos liberados gloimplante pueden dar lugar a
reacciones adversas del cuerpo, y la cantidadris iiiberados depende en gran medida de
la velocidad de corrosion del implante. Ademasyogstudios indican que los cationes de
calcio pueden promover la adhesion de osteoblastudroxilapatita (HA) que se utiliza
como un material biocompatible y mejora enormemenedicacia del implante (Wang D.,
et al., 2008). Por lo tanto, muchos materiales cmss de CaTiri y HA/CaTiOs/Ti
fueron sintetizados y estudiado ampliamente. Xu20Q3 informé acerca de un método
hidrotermal con la ayuda de un enfoque electroquiniara preparar una pelicula de
CaTiGs; nanoparticulada sobre una placa de titanio cosisiama de tres electrodos. Yoko
Ohba et al., 1999 prepararon un HAp/Cag'if®@ mdultiples capas en titanio mediante el
método hidrotermal directo y tiene particulas minag de HA en un fluido corporal
simulado. Por todas las razones antes mencionadastrodujo una pelicula protectora
CaTiO; nanolaminosa especial porosa y la morfologia a@edirectamente formada sobre
la superficie de titanio para satisfacer los ratpgsde biocompatibilidad. Las peliculas de
CaTiO; con morfologias especiales son muy accesiblesgiocion salina de Hanks, como
se demuestra por medicibn de impedancia electrogajmy para facilitar la
biomineralizacion después de la modificacion simpd@ una capa hidréfoba delgada,
mostraron extremadamente buena resistencia artzs@mn (Du K. F. et al., 2010).

Wang et al., 2008 también mencionan a que el tibada Calcio es un material
prometedor para el equipo de comunicacion de fmacivento a frecuencias de
microondas, debido a su alta constante dieléctyicaeficiente de temperatura positivo
grande de la frecuencia de resonancia. Ademasa s&sto que el CaTi©Qformada sobre
los implantes de titanio puede aumentar la adhefoosteoblastos en hidroxilapatita y asi

mejora enormemente su eficacia.
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Los titanatos alcalinotérreos MT{@QVI= Ca, Sr y Ba) con una estructura de perovskita
cubica se han investigado intensamente debido apsysedades Unicas dieléctricas,
piezoeléctricas, y ferroeléctricas, que son de gmgerés en las aplicaciones tecnolégicas
tales como condensadores, convertidores, actuagoeeseso aleatorio no volatil de
dispositivos de memoria. Por lo general, actia comasustituto de la composicion de
otros Oxidos de perovskita para controlar lackdetctricidad y para conversion electro-
mecanoodptica en ceramicas multifuncionales de BaT&riO; los cuales han sido
sintetizados por la reaccion de estado solidogsithidrotermal, método sol-gel, método
de microemulsion inversa, y la sintesis de salegiflas (Li Y., et al., 2009).

Hernandez-Sanchez B. et al., 2007 también mencignamateriales electroceramicos
de titanatos se han estudiado intensamente dest#edala de 1940 porque son facilmente
sintetizados quimica y mecénicamente y exhibentraresicion de fase ferroeléctrico a
paraeléctrica en o por encima de la temperaturaeateb El titanato de bario (BaTiDes
el mas ampliamente estudiado debido a su cond@iéetrica, que varia con el tamafio de
particula y puede ser ajustado (es decir, matiesdctrico sintonizable) a través de dopaje
con otro titanato alcalinotérreo tales como titards estroncio (SrTi§) o titanato de calcio
(CaTiGs). Los esfuerzos actuales de investigacion se aatrazlo en el descubrimiento de
las nuevas propiedades para los nanoelectrocerauahtndo a las propiedades dominantes
en la superficie que se ve incrementada a medidadmuminuye el tamafio de particula y

se genera un cambio en sus propiedades.
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8.3.Titanatos de Plata (Ag-TiO,)

Las nanoparticulas de Ti@opadas con plata son de gran interés actual debgie
mejoran la actividad fotocatalitica de i@ sus efectos sobre la actividad antibacteriana.
El TiO, dopado o con depdsito de metales nobles presahliganbarreras de Schottky entre
los metales y por lo tanto actian como trampadeatdgrenes, lo que facilita la separacion
hueco-electron y promueve el proceso de transfexrelgcelectrones interfaciales. La plata
puede atrapar los electrones excitados de didxeditahio y dejar orificios que favorecen
las reacciones de degradacion de las especiesiaagatambién da lugar a la extension de
su longitud de onda de respuesta hacia la regsiblei Las nanoparticulas de plata tienen
la capacidad de absorber la luz visible, debid@ aekonancia de plasmén superficial
localizada (RPSL). Estas propiedades han llevaéoaume gama de aplicaciones a las
nanoparticulas de Ag-TiOpor ejemplo, textiles antibacterianos (Tabla ITgbla 1),
ingenieria de materiales, dispositivos médicos,edigies de cocina, filtros de aire

acondicionado y recubiertos con aparatos sanitéfietinska A. et Al., 2010).

Tabla Il. Comparacion de actividad antibacterial & Ag — dopada con peliculas de
nano-hojas de TiQ en blanco haciaE. coliy S. aureuscon irradiacion UV.

Bacteria Condicion Inicio Después de 24h| Reduccidte bacteria
Blancc 8.3 X1C 1.7 X1’
E. coli Ag - TiO, 8.3 X1C 3.2 X1c 99.9%
Blancc 5.6 X1C 2.7 X1C
S.aureus | Ag-TiO, 5.6 X1C < 1C 99.9 ¥

Fuente: Qijun Z., et Al., 201(
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Tabla 1ll. Resultados de pruebas antibacterianas erE. coli y S. aureusen la
oscuridad.
Bacteria Condicion Inicio Después de 24h Reduccidie bacteria
Blancc 8.3 X1C 3.4 x1(’
E. coli Ag - TiO, 8.3 X1C 2.9 X1C 99.1%
Blancc 5.6 X1C 1.5 X1(’
S aureus Ag - TiO, 5.6 X1C 8.8 x 1(* 99.4 %

Fuente: Qijun Z., et Al., 2010

Lin W-C et al., 2010 mencionan que Ti€@istalino con estructura de anatasa o rutilo
ha sido considerado por muchos como un fotocatldiz&ficiente y ambientalmente
amigables, ha sido ampliamente utilizado para tediegradacion de varios contaminantes
y también como material bactericida. Por otro lathks nanoparticulas de plata (Ag) hace
tiempo se sabe que se liberan iones de plata éiglodos mostrando una amplia actividad
antimicrobiana. La inmovilizacion de nanoparticutés Ag sobre Ti@ para particulas
hibridas compuestas con estructura adaptada yohedadad de la superficie ha mostrado

una mejor actividad fotocatalitica y bactericidalsi necesidad de irradiaciéon UV.

En los udltimos afios, los microorganismos resisgeatemultiples farmacos se han
convertido en uno de los problemas mas signifioatien la medicina. Las bacterias y
levaduras resistentes son oportunistas y a menedorapagan facilmente en el medio
hospitalario (Said-Salim et al., 2003). La bacte&iaphylococcus aureus resistente a la
meticilina (SARM) es la principal causa de infec@s potencialmente mortales en muchos

pacientes en todo el mundo. En particular, es umalad principales causas de las
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infecciones nosocomiales. Esta bacteria puede iasthes las superficies diferentes y
pueden formar una biopelicula compleja, que esiddé tratar con antibiéticos comunes.
Estas caracteristicas que puedan colonizar ambiéitersos, tanto animados (el tejido) y
lo inanimado (por ejemplo, dispositivos hospitalary las herramientas de la cirugia), y
para sobrevivir fuera del organismo huésped porhmuiEmpo. SARM han demostrado
una alta resistencia a una variedad de antibidétisosiso comun y desinfectantes, que a
menudo causa graves problemas terapéuticos (Paalp2009). En vista de la creciente
resistencia a los agentes antimicrobianos, es agggsara realizar la busqueda de nuevas
formas de identificar agentes bactericidas quergealternativa de la lucha contra estos

patogenos.

Por esta razon se han estudiado las propiedadés@aticidas de las nanoparticulas
de TiO. Las propiedades antibacterianas de fotocatalieadde dioxido de titanio se
demostraron en el estudio sobre la Escherichia, €bliepresentante de bacterias Gram-
negativas, también ofrecer una solucion a la argeda la propagacion de bacterias Gram-
positivas resistentes a los antibioticos como eRBA Propiedades antimicrobianas del
dioxido de titanio se originan a partir de su cagedt de fotocatdlisis. De acuerdo con
Brezova V. et al., 2010 cuando el Fi@e suspendié en agua y se irradi6 con luz
ultravioleta (UV), los radicales libres altamengacativos que se generaro®H, el HO;,
‘0,), pueden oxidar y destruir las moléculas bioldgicdomo se ha descrito por Castro A.
L. et al., 2009 la fotoactivacién de Ti®e produce, si la energia de irradiacion es igual
superior a la banda prohibida. La fotoexcitacidbeacuna carga superficial que puede
reaccionar con las moléculas de su alrededor anigioarse. La irradiacion de O6xido de

titanio por un fotdbn con una energia tan alta cdendrecha de energia conduce a la
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fotoactivacion, que cataliticamente puede dividir agua en las especies reactivas
oxidativos (ERO) libres (Kowal K. et Al., 2011).

Esta actividad antimicrobiana se asocia con etdysoder oxidante de Ti@uando se
expone a la luz ultravioleta con longitudes de oimfiariores a 385 nm puede generar un
par hueco-electron excitado debido a la excitaciéra banda prohibida en su superficie
(Fujishima et al., 2008). A través de la accion biorada de los radicales superoxido,)
producida por la reduccién de oxigeno con un é@actxcitado, radicales hidroxildOH)
producidos por la oxidacion del agua y pares hweotron fotogenerados, la mayoria de
los compuestos organicos se pueden descomponigreyatizar en C@y H,O (Fujishima
A., 2008, Ohko Y., 2002).

A medida que el efecto de fotocatalisis de Jli€uieren estudios en profundidad de
las aplicaciones selectivas y su actividad badtlricse ha estudiado en varios
microorganismos incluyendo E. coli, Pseudomonasgaeosa, y Staphylococcus aureus
(S. aureus), asi como en los hongos. Ademas, enismgo de fotocatalisis antimicrobiana
se ha revelado como la pérdida de la integridadadsmembrana celular causada por
huecos/electrones o por especies de oxigeno raadlROS). Mientras que la fotocatalisis
para el agua y la purificacion del aire ha sidodisida cientificamente desde hace mas de
dos décadas (Yaoa Y. et Al,, 2011).

Durante las dltimas dos décadas, didéxido de tit&ni®,) ha recibido gran atencion
debido a su actividad fotocatalitica unica en affaimiento de contaminantes ambientales.
Numerosos trabajos se han efectuado mostrando radiniento prometedor en la
degradacion de una amplia variedad de contaminamggsicos e inorganicos, como el
diclorodifeniltricloroetano (DDT), dicloronitroberno, tricloroetileno, acido sulfhidrico

(H2S), éxido nitrico (NO), y cromo (V1) (Cf), etc (Hoffman et al., 1995). Para llevarlo a
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la practica, este requiere ser mejorado. Una raagferaz de mejorar la fotoactividad BiO
es la introduccion de iones metalicos en el ;TiBl proceso sol-gel es el método mas
atractivo para introducir iones metalicos en polygseliculas de Ti@en varios tipos de
soportes bajo condiciones suaves. En muchas paiolies emplearon el método para
introducir iones de metales, tales comd“Cae3, Pt*, V™, W™y Zn"?, etc, en polvos y
peliculas de Ti@ La actividad fotocatalitica de Ti&e ha mejorado en distintos grados.
Los iones metdlicos, sin embargo, suelen afectarcaghportamiento de fase de
transformacion de TiQy la estructura por el método sol-gebr ejemplo, al proporcionar
ndcleos o aumentando la concentracion de vacadeiasiones formados por reduccién de
iones (Ci?, Fe*®, Pt*y V*) en granos anatasa, se forman al mismo tiemmstadnatasa
y rutilo y el crecimiento del grano disminu{#lac Kenzie et al., 1975). Por tanto, es
interesante y necesario para examinar el efeceddiros metalicos en la transformacion

de fase TiQy el crecimiento del grano antes de su aplica@@rao H.E., et Al., 2003).

8.4.Titanatos de Platino (Pt-TiO,)

Bahnemann Detlef W. et al. mencionan que reciemémias particulas nanométricas
de metal noble han atraido mucha atencidén debgics gropiedades Unicas y sus posibles
aplicaciones en el campo de la fotoquimica, latedgaimica, Optica, electronica, y
catalisis. Por ejemplo, la presencia de depéskometales nobles en la superficie deT1O
puede ayudar de manera eficiente a separar los paAuecos de electrones mediante la
atraccion de los electrones banda de conduccide.ffsceso se ha demostrado que mejora
la eficiencia global de una serie de reaccionescttliticas. Los factores que afectan

fuertemente la actividad de los fotocatalizadoe3iD;:
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» El area superficial activa.

» La concentracion de centros de reaccion al respecto

» La adsorcion de las moléculas de sustrato.

* Su tipo de coordinacion.

» Las propiedades redox de los centros de oxidaptese{emplo, los huecos

atrapados) formado en la superficie.

Por lo tanto, un aumento de la eficiencia de ldscatalizadores Ti@puede, en
principio, ser realizados por diferentes métodosnumificacion de la superficie: la
adsorcion de iones de metales nobles y/o nanoplaticel anclaje de las moléculas activas
redox, etc. Dependiendo de las condiciones de ejda, los procedimientos de foto-
deposicién generalmente producen pequefios depdsitogetal que van desde unos pocos
a alrededor de 20 nm de didmetro (Tran et al., RBbtamafio y la dispersion de los
depositos de metal en las particulas de,T8@ran critico para el control de su actividad
fotocatalitica. Teniendo en cuenta el fuerte efeletiotamafio del depdsito y la dispersion,
es esencial el desarrollo de métodos preparaciérpapporcionen un control preciso sobre
el tamafo del depdsito. Ademas, una alta unifordhigla tamafio y forma tanto de Pt y
TiO, también parece ser esencial para el logro de uaygommactividad fotocatalitica
(Selvam K. et Al. 2012, Ismail Adel A., and Bahream Detlef W., 2011).

Se realizaron muchos esfuerzos con el fin de eraeroabmbustibles alternativos para
la celda de combustible de metanol directo endtavdel hecho de que el metanol es toxico
e inflamable, y también porque tiene un alto efeld@ruce, lo cual impide el desempefio
del catodo. Ademas del metanol, otros compuesigdnaos pequefos, tales como &cido

formico, etanol, acetaldehido, etilenglicol, y atralcoholes, se han considerado como
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alternativas (Ureta-Zafiaml et al., 1996). Entrimgsombustibles, el etanol es un candidato
interesante para la conversion directa en energitriea en los sistemas de alcohol
directos de celdas de combustible, principalmeatgue es mucho menos toxico, barato y
tiene menos efecto cruzado que metanol, tambiamesombustible verde y pueden ser
rapida y facilmente producido en grandes cantidguesfermentacion de azlcar que
contienen materias primas. Estos posibles combestditernativos, sin embargo, tienen el
mismo problema de una baja actividad catalitica ypdja cinética en el &nodo como el
metanol. Pt es un buen catalizador para electrdagion del alcohol, pero es muy facil ser
contaminado por CO, que se cree que es un inteanedie electro-oxidacion alcohol (El-
Shafei et al., 1995).

Los catalizadores bimetalicos y de 6xidos metaltatess como PtRu, PtSn, Pt-W@
Pt-TiO, han sido estudiados para mejorar la actividad dtllizador y la tolerancia con
CO. Ying Gao et al., 2009 utilizaron carbono sopadot en catalizadores Pt-THO
preparados por método coloidal y el método de m@doc quimica en diferentes
condiciones fueron utilizados como catalizadoream®lo y utilizado para la oxidacion de

etanol (Figura 4) (Selvam K. et Al., 2012, Bing &/ Al., 2009).
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Fuente: Neppolian B., et Al., 2012

Figura 4. Representacion esquematica de la dispedsi de Pt y nanoparticulas de TiQ
en las hojas de GO y el mecanismo de la fotocatddis
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Long et al., 2011 mencionan que para la tecnoldgipilas de combustibles se utilizan
catalizadores comerciales que son soportadosrborag platino o aleaciones de platino.
Como el carbono tiene una alta area superficiautiza como soporte del platino
nanométrico permitiendo el transporte de masa sirdpllos reactivos y los productos de
las reacciones de las pilas de combustibles y pcapw@mr una buena conductividad
eléctrica. Pero la inestabilidad oxidativa del oad (cinéticamente lenta, pero
termodinamicamente favorable) ha hecho que se busdiferentes soportes a base de
carbono para desarrollar estabilidad quimica, #sildiispersar nanoparticulas de platino

sobre carbono hidrofébico.

TiO,, un material ceramico no téxico, quimicamenteteneon una elevada constante
dieléctrica, es visto como principal candidato psea un material de soporte alternativo
(Park y Seol 2007; Rajalakshmi et al 2008). Sin amb, el rendimiento de
electrocatalizadores soportados sobre, HGn no es del calibre necesario para las pilas de
combustible PEM. Optimizar el rendimiento de losctlo-catalizadores requiere mejoras
en la dispersion de Pt sobre los materiales consielsas nanofibras de Ti(an tenido
un gran interés debido a que poseen una grarsapesficial por unidad de volumen y una
buena capacidad para el transporte de masa. fagtsdos han sido reportados para la
sintesis de fibras nanoestructuradas, como métbabstermales, auto-ensamblaje, y
electro-hilado (Wei et al 2004; Feng et al 2002;rtMal996; Whitesides y Grzybowski
2002). Entre estos métodos, electro-hilado paréeear el método mas sencillo para la
formaciébn de nanofibras con una longitud excepdjomdametro uniforme, y la
composicion diversificada. Electrohilado tiene V@ntajas de las necesidades de equipo y

de simple operacion y de produccion altamenteesfiel También es el Gnico método que
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permite la fabricacién de nanofibras continuas.

Los métodos mas comunes para la preparacion deadtaes de metales nobles son
impregnacién, deposicién-precipitacion, foto-depidsi, entre otros (Lin et al. 2008). Sin
embargo, debido a que el porcentaje en peso dd nwie como revestimiento sobre el
sustrato es generalmente muy bajo o la dispersédta garticula de metal es dificil de
controlar, estos métodos no son practicos parasemn un sistema de pila de combustible.
Por lo tanto, todavia existe una necesidad de rogteéncillos y eficaces para crear

nanofibras recubiertas.

El grupo Younan Xia depositaron nanoparticulas teld®2-5 en la superficie de
nanofibras de anatasa mediante un proceso quireicediiccion simple. Las membranas
de fibras resultantes presentaron excelentes @atigs cataliticas para la hidrogenacion de
rojo de metilo, y la eficiencia sigui6 mejorando agmentando la cobertura de las
nanoparticulas de Pt. Un proceso quimico de redngmiolongada generalmente requiere
gue el platino mas tiempo para que una “semdl@tl para crecer y un tiempo ain mas
largo que se necesita para el envejecimiento. kadiacion con microondas esta
demostrando ser un método rapido y aplicable magdparacion de nanoparticulas con
una estrecha distribucién de tamafos. Por lo tdatopmbinacion de electro-hilado y la
irradiaciéon de microondas puede ser una direccideva prometedora a tomar para la
preparacion de electro-catalizadores de pilas d#astible (Qi Long., et Al., 2011).

La ansiedad sobre el agotamiento de las reservasodwustibles fosiles y la
contaminacion causada por la combustién de contbestfosiles hace que el hidrégeno

sea una fuente de energia alternativa atractivaieRemente, el hidrogeno se obtiene
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principalmente mediante el uso de recursos no edies (por ejemplo, combustibles
fosiles) o el proceso de consumo de alta energi@,mp son amigables con el medio
ambiente ni econdmico. Por lo tanto, existe un gnéeres en el desarrollo de métodos
sostenibles y econdmicos para la producciéon dedpého. En comparacién con otros
fotocatalizadores semiconductores, 1@ sido ampliamente utilizado debido a su inercia
guimica y bioldgica, no toxicidad, bajo coste, dispilidad y estabilidad a largo plazo
frente a la luz y corrosion quimica. Sin embargeficiencia fotocatalitica de Ti(ara la
divisibn de agua es limitada a la alta tasa denmnbgmacion de pares hueco-electrén
fotogenerados. Para resolver este problema, munbtixios se han propuesto para mejorar
la actividad fotocatalitica de TiQincluido el dopaje de metal de transicién o iones
metalicos, la deposicion de metales nobles, lailsiénacion superficie de los tintes y la
preparacion de los compuestos semiconductores. efReniente, las nanolaminas
cristalinas de TiQanatasa con alto porcentaje de facetas reacG@4d3 fian atraido mucho

de atencion (Yang et al., 2008).

Las nanolaminas TiOcon facetas (001) expuestas fueron fabricadogporera vez

por un simple tratamiento hidrotermal de la salocimixta de titanato de tetrabutilo y
acido fluorhidrico, seguido por la carga de diféesrcantidades de Pt sobre nanolaminas
TiO, via método fotorreduccion. El efecto del conteni@ocarga de Pt sobre las tasas de
produccién de hidrégeno fotocatalitica de las nrasspreparadas con soluciones etanol-
acuoso fue investigado y discutido. Ademas, la weombn eficaz del hidrogeno y la
descomposicion de los contaminantes (tales coneergli trietanolamina, y glucosa) en
agua se han logrado en las nanolaminas preparad2sTdQ (Jiaguo Yu et Al., 2011).

Compuestos magnéticos tales como microesferas Itie@méde polimero han
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generado un gran interés en los campos de la haltegia y la medicina en los dltimos
afnos. Estas microesferas magnéticas polimérigasexten separar eficazmente y se recoge
en un campo magnético aplicado que se consideraiade para su aplicacion a las areas
de aislamiento de células, la inmovilizacion entioag la purificacion de proteinas y

enzimas, tratamiento de aguas, y farmaco dirigi@b&n Y. H. et Al., 2009).

El pigmento de didxido de titanio (TiDes un polvo blanco fino que crea una
excelente blancura y opacidad de las pinturas,tipdés y papel. Sin embargo, el
fotocatalizador TiQ comercial por lo general presenta un tamafio décpkr pequeio y es
dificil de recuperar después de su uso. Se tiengdeumularse o causar bloqueos en los
instrumentos, 1o que limita su uso préactico. El Jitagnético recubierto con microesferas
de poli (metacrilato de metilo) (TWONPMMA) que se puede aplicar en el reactor de
suspension fotocatalitica y superar la dificultad@cuperar por la separacion magnética se
han sintetizado (Chen et al.,, 2009). Sin embargdavia hay margen de mejora en la
actividad fotocatalitica de los comerciales depadiculas de Ti@ Muchos estudios han
intentado mejorar la actividad fotocatalitica d®©J por dopaje con metales nobles tales
como platino (Pt), que actlia como un aceptor derelges. La captura de electrones foto-
generados por parte de las particulas de Pt dopadopostula para suprimir la
recombinacion de pares hueco-electron y facilisatrbnsferencia de los huecos en la
superficie de Ti@ Asi, la eficiencia fotocatalitica puede ser maglor en el contexto de

una vida mas larga de separacion del par huectr@te(Li F. B., et Al. 2002).
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8.5.Técnica sol-gel

El proceso sol-gel es una polimerizacion que inappeecursores inorganicos (una sal
metéalica o una molécula organometélica) que se teonaediversas reacciones que resultan
en la formacion de una red molecular tridimensioBamétodo sol-gel consiste en 4 pasos
gue son hidrolisis, condensacion, evaporacion tartigento térmico (Figura 5) (Schubert

U., 2007, Pénard A-L., et Al,, 2007, Caruso R. Ad Markus A., 2001).

0000000 o8,

0000000 : oog Solvente
9280000 2% =T ——
0000000 i Extraccion

Particulas uniformes / Sl Gel Aeroge]

| Gelacién s

| Evaporacién

£ Q@\
| &\\\\. Evaporacién de
Pelicula Xerogel solvente
Kerogel
%{m‘a Tratamiento
s Térmico
§\m
Pelicula densa.
i S

Fuente: Zellinski B.J.J. and Uhimann D.R., 199

Figura 5. Diagrama del proceso sol-gel

Hidrdlisis: Puede ser acida o béasica (Figura 6) en dondei@b @&taca al grupo (R)

formando un ion hidronio y la base ataca al metahando un hidroxido metalico.

29
QL. JULIO CESAR GONZALEZ LUIS



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE TiO ; DOPADAS CON CALCIO, PLATA Y PLATINO

A
RO e

H* I mo | |
RO-M-(OR); — RO—l\il—OfR—' HO-M- +R-OH
+ +
|
RO

B

o- |
OR-M-(OR)3; — -M-OH+ -O-R
|

Figura 6. Hidrdlisis acida (A) y basica (B)

Condensacion:La hidrolisis 4cida y basica provoca que se ecepgéeformar las cadenas
poliméricas (-O-M-0O-) (Figura 7). Si fue por hiis@ &acida quedaran cadenas
poliméricas de bajas ramificaciones y si es hidi®lbasica quedaran cadenas poliméricas

con altas ramificaciones.

A
B +
—~M-OH + M—?H — -M-0-M- +H:0
H
B

-M-OH +-OH— -M-0- +H:0

~M-0-+-M-OH — -M-0-M- +-OH

Figura 7. Condensacion acida (A) y basica (B)

Evaporacion: El solvente se ha evaporado completamente. Seafetrmerogel en donde

hay cadenas poliméricas mas unidas por interacsidadéuerzas de Van der Waals.

Tratamiento térmico: Al xerogel obtenido se le da un calentamiento temperatura

controlada con un aumento de temperatura controjadoa velocidad de enfriamiento
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controlado, para obtener un material ceramico il B.J.J. and Uhimann D.R., 1984,

Livage J., 1994, Brinker C.J. and Scherer G.W.5]19Banchez C. and Ribot F., 1994).
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IX. PARTE EXPERIMENTAL

9.1.Técnica sol-gel para obtencién de nanoparticulas @b

En un vaso de precipitado colocar 9 mL de Ti[OCH{T+¢n 12 mL de etanol absoluto
con relacion molar (1.5:2) con agitacion constafela solucion se torna color blanco
agregar 2 a 5 gotas de @POOH glacial concentrado hasta que la solucion sea
transparente. Medir pH y posteriormente agregagdias de HN® (1:4) en agua a la
soluciéon de Ti[OCH(CH)]4 hasta llegar a pH=1. Mantener agitacion de 30 toga 1
hora y posteriormente, se obtiene una soluciénanapdejar reposar para evaporacion del
solvente y que se presente la gelificacion. El erpnto se repitié pero cambiandole los

solventes que son: Ciclohexanol, Alcohol Benciliodlcohol Terbutilico.

9 mL Ti[OCH(CH,)1, Agregar 1 mL ( fi
+ HNO3:H20 (1:4) Agitar 30 min Gel
12 mL EtOH
\ J

| Sol-gel I

Tratamiento
térmico
500°C/8 h

~— /

Figura 8. Diagrama de la técnica sol-gel para Ti®

9.2.Técnica sol-gel para obtencién de nanoparticulas &0 5

Colocar en un vaso de precipitados 9 ml de Ti[OGHH{z en 12 mL de etanol
absoluto con relaciéon molar (1.5:2) y tenerlo eitaa@n constante. Si solucion se torna
blanca agregar de 2 a 5 gotas de;@BIOH glacial concentrado hasta que la solucion se
vuelva transparente. En otro vaso de precipitadtcar 10.52g de Ca(N§3 en 12 mL de

etanol absoluto. Posteriormente agregar lentamienteolucion de Ca(N§), sobre el
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recipiente que contiene la solucion de Ti[OCHHy agitar de 30 minuto a 1 hora y
posteriormente, se obtiene una solucidon incologjardreposar para evaporacion del
solvente y que se presente la gelificacion. Unaeveporado el solvente, se obtiene un gel

blanco. Finalmente, se procede a dar tratamienttiaé a 806C por 8 horas.

9 mL Ti[OCH(CH:)]4
+

12 mL EtOH

Sol+

—— " Tratamiento
Agitacion 30 min ’ ‘ Gel ’ ‘ térmico 800°C/S h ]

Figura 9. Diagrama de la técnica sol-gel para CaTi®

10.52 g Ca(NO:)z
en 5mL EtOH

9.3.Técnica sol-gel para la obtencidén de nanoparticulade Ag - TiIO,

Colocar en un vaso de precipitados 4 mL de Ti[OGH#zen 4mL de etanol relacion
molar (1:1) absoluto con agitacion constante. Solacion se torna color blanco agregar de
2 a 5 gotas de G@OOH glacial concentrado. En otro vaso de preapgacolocar 0.060 g
de AgNQ y disolverlos en 5 mL de etanol absoluto respaatiente. Después mezclar las
2 soluciones y dejarlo en agitacion por 30 min@dshora, se obtiene una solucién color
café, dejar reposar para evaporacion del solvgntgie se presente la gelificacion.

Finalmente, se procede a dar tratamiento térm&@®C por 8 horas.
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4 mL Ti[OCH(CH:)]e
+

4 mL EtOH

Sol+|

T - ’ ‘ ’ ‘ Tratamiento
Agitacion 30 min Gel térmico 8009C/S h ]

0.060 g AgNO:z en
5mL EtOH

Figura 10. Diagrama de la técnica sol-gel para AgiO

9.4. Técnica sol-gel para la obtencion de nanoparticulade Pt — TiG,

Colocar en un vaso de precipitados 4 mL de Ti[OGH)z en 4mL de etanol relacion
molar (1:1) absoluto con agitacion constante. Sblacion se torna color blanco agregar de
2 a 5 gotas de GJEOOH glacial concentrado. En otro vaso de preapgacolocar 0.060 g
de PtC} y disolverlos en 5 mL de etanol absoluto respantiente. Después mezclar las 2
soluciones y dejarlo en agitacion por 30 minutdk lzora, se obtiene una solucidén color
anaranjado, se deja reposar para evaporacion lgdehsay que se presente la gelificacion.

Finalmente, se procede a dar tratamiento térm&@®C por 8 horas.

4 mL Ti[OCH(CH:)]4
+

4 mL EtOH

Sol+

e ; Tratamiento
Agitacion 30 min ’ ‘ Gel ’ ‘ térmico 800°C/8 h ]

Figura 11. Diagrama de la técnica sol-gel para PtiO

0.060 g PtClsen
5mL EtOH
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9.5.Caracterizacion

9.5.1.Espectroscopia Infrarrojo

Es un tipo de espectroscopia de absorcion queaitdi region infrarroja del espectro
electromagnético. Como las demas técnicas espegfriosas, puede ser utilizada para
identificar un compuesto o investigar la composicie una muestra. La espectrometria
infrarroja se basa en el hecho de que los enlanésiaps de las sustancias tienen
frecuencias de vibracién especificas, que correfgrora los niveles de energia de la
molécula. Estas frecuencias dependen de la fornesigerficie de energia potencial de la
molécula, la geometria molecular, las masas at@mycgosiblemente, el acoplamiento

vibracional.

La porcion infrarroja del espectro electromagnétseo divide en tres regiones; el
infrarrojo cercano, medio y lejano, asi nombradarssp relacién con el espectro visible. El
infrarrojo lejano se encuentra adyacente a la reg@microondas, posee una baja energia
y puede ser usado en espectroscopia rotacionahfr&trojo medio puede ser usado para
estudiar las vibraciones fundamentales y la estraabtacional vibracional, mientras que

el infrarrojo cercano puede excitar sobretonodbagiones armoénicas (Ohba Y., 1999).

Tabla IV. Tabla de Intervalos de Infrarrojo.

Infrarrojo Sefal (cm™)
Lejano 10— 400 cn™
Medio (IR) 400- 4000 cn™
Préximo 4000- 14000 cr*

Fuente: (www. espectrometria.com)
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Si la molécula recibe luz con la misma energias#ewbracion, entonces la luz sera
absorbida si se dan ciertas condiciones. Para gaevibracion aparezca en el espectro
infrarrojo, la molécula debe someterse a un camebicsu momento dipolar durante la
vibracion. En particular, una aproximacién de B@penheimer y aproximaciones
armoénicas; es decir, cuando el hamiltoniano moéacudorrespondiente al estado
electrénico estandar puede ser aproximado por giladsr armonico cuantico en las
cercanias de la geometria molecular de equiliblas, frecuencias vibracionales de
resonancia son determinadas por los modos norroalesspondientes a la superficie de
energia potencial del estado electronico estanbar. obstante, las frecuencias de
resonancia pueden estar, en una primera aproximaeid relacion con la longitud del
enlace y las masas de los atomos en cada extrdmusmeo. Los enlaces pueden vibrar de

seis maneras: estiramiento simétrico, estiramiasitoétrico, tijeras, rotacion, giro y wag.

Esta técnica funciona casi exclusivamente en eslacealentes, y se usa mucho en
quimica, en especial en quimica organica. Se pugdearar graficos bien resueltos con
muestras de una sola sustancia de gran purezaerSbargo, la técnica se utiliza

habitualmente para la identificacion de mezclaspiejas (www. espectrometria.com).

9.5.1.1. Preparacion de la muestra

Las muestras liquidas pueden ser prensadas erdreetttas de una sal de alta pureza
(como el cloruro de sodio). Estas placas debetraasparentes a la luz infrarroja para no
introducir ninguna linea en el espectro de la nmaesis placas obviamente son solubles
en agua, por lo que la muestra, los reactivos vkdtay el medio deben ser anhidros (es
decir, sin agua).
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Las muestras soélidas se preparan mezclando una ca&rtidad de muestra con una sal
altamente purificada (por lo general bromuro degio). Esta mezcla se tritura y se prensa
con el fin de formar una pastilla por la que puedaar la luz. La pastilla necesita ser
prensada a altas presiones para asegurar quassiddida, pero esto no puede lograrse sin
un equipo adecuado (por ejemplo, una prensa hidaull igual que el cloruro de sodio,
el bromuro de potasio no absorbe la radiacion nirdja, por lo que las Unicas lineas

espectrales provendran del analito (www. espectirdaeom).

9.5.2.Difraccion de Rayos X (DRX)

Es una técnica de analisis, no destructiva, véigdd permite realizar la identificacion
y cuantificacion de las fases presentes en un raktea difraccion consiste en irradiar una
muestra solida con radiacion x y detectar los rayddractados, sea éste un solido o bien
en forma de polvo. En funciébn de la naturaleza demluestra (monocristalina o
policristalina), del tipo de radiacién (monocromatb policromatica) y del tipo de detector
se originan las diferentes técnicas de difracciBewvykin Dmitry V. and Walsh Frank C.,
2010, Guo Z. and Lin T. 2009, Warren, B. E., 1990).

La difraccion de polvos consiste en un haz de rayosnocromatico que incide sobre
una muestra de polvo muy fino, que idealmente tiesecristales (granos) dispuestos al
azar en todas las posibles orientaciones, detamgarids rayos X difractados mediante una
pelicula fotografica ( método de Debye y Guinier gontador de radiaciéon ( método del

difractometro).

Actualmente se utiliza el método de Guiner, el @ss sustituye al de Debye-Scherrer,

alcanzando excelentes resoluciones de lineas ersdapsos de tiempo. La difractometria
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es la radiacion difractada que se detecta con tettie (contador de centelleo o contador
Geiger) conectado a un ordenador. Esta técnicdasteren colocar la muestra en el centro
de lo que se denomina circulo difractomeétrico, restda fuente de rayos X fija en un punto
de la circunferencia y el detector moviéndose alled de la circunferencia. La muestra
gira a una velocidad angular constaftémin y el detector a una velocidad/@in. La
razén radica, como en general en los métodos de,peh que el angulo formado por el
haz incidente y difractado e$ Bsiendob el angulo de Bragg). El principio del método de
enfoque es disponer la fuente de rayos, la mugsttadetector sobre la circunferencia de
un circulo denominado, circulo de enfoque. Esteuldr es de tamafio variable
disminuyendo cuando el angulo de Bragg aumenta.gStm se obtiene un registro de la
intensidad del haz difractado en funcion del an@aliormado entre el rayo difractado vy el
no difractado (incidente). Usualmente el intervddépende de@para determinar el patron
de polvo (Bavykin Dmitry V. and Walsh Frank C., B0Guo Z. and Lin T. 2009, Warren,

B. E., 1990).

9.5.2.1. Ley de Bragg

Como se muestra en la Figura 13, el haz incideneglg ser considerado como una
onda plana. Haz 1 se refleja en plano de la swpeditdmica A, mientras que haz 2 se
refleja en el proximo plano atomico debajo B. Erbascasos (haz 1 y 2), los angulos de
reflexion son los mismos que los angulos de in@@eath Debido a que el haz incidente es

una onda plana, el haz 1y 2 estan en fase antpsedaicancen la muestra.
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Ley de Bragg

Plano atémico A

P () .
ey A 0, & A4
Plano atémico B
@
& b4 b4 L. 4

Figura 12. Representacion de la ley de Bragg

Después de la reflexion, el haz 2 tiene que recaurea distancia adicional
representado por la suma de MO2 + M'O2. Desdeusdrécion, claramente esta distancia
MO2 + M'O2 = 2d sen. Para mantener la relaciorase &ntre los haces 1y 2, y asi lograr
la difraccién constructiva, la distancia adiciodal haz 2 recorrida tiene que ser un namero

entero de veces la longitud de onda&0Esto se conoce como la ley de Bragg:
2d Sené = n

Donded es la periodicidad de la estructura o en este ehgspaciamiento interatomicb;
es la longitud de onda del haz incidemlegs el angulo de incidencia,nyes el nimero
entero (1, 2, 3, ...). Es evidente que con el &dadrar difraccion constructiva, el periodo
de la estructurd tendra que estar en el mismo orden con longituond@/. Por ejemplo,

la luz visible tiene una longitud de onda del orden5000A, por lo tanto, el microscopio
optico se puede utilizar hasta el nivel de submidor otro lado, los rayos X son
ampliamente utilizados para caracterizar la esiracde celosia peridédico porque su
longitud de onda (~ 0,6 A a 0,7 A) esta en el mismervalo que los parametros de red (en

el orden de 2A a 3A) en materiales sélidos
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Teniendo en cuenta un incidente haz de rayos Xctama longitud de ondal), Por un
avion de cristal que tiene un espaciamiento diterénteratomica d), la difraccion
constructiva sélo ocurrira en un cierto anguloédéor lo tanto, si podemos detectar la
intensidad de rayos X en el angédly sabemos que la longitud de onda del haz inaident
(4), podemos volver a calcular la distancia entrealga de interatomical), que ayudara a
revelar la informacién quimica y la fase del materEste método, derivado de la ley de
Bragg, ha sido ampliamente utilizado en la carazteion de los materiales, especialmente
para difractometria de rayos X. En esta técnicadiflmccion, una longitud de onda
conocida de monocromatica radiacion de rayos X #bzau para determinar el
espaciamiento desconocido de materiales. La muesiede ser cristales individuales,
policristales o incluso en polvo. La intensidad Hak difractado se registra en angulos
diferentes de calcular el espaciamiento y, powotadentificar la informacion quimica y la
fase del material que esté siendo estudiada (Ba\Bkiitry V. and Walsh Frank C., 2010,

Guo Z. and Lin T. 2009, Warren, B. E., 1990).

9.5.2.2. Ecuacion de Scherrer

Como ya se ha demostrado, los estudios de TEM mmrmisualizar directamente las
columnas atomicas de una sola particula y parandiet@ su estructura, sus defectos y asi
sucesivamente. Sin embargo, este método no esiststmtiente aplicable a una gran
cantidad de particulas. Las mediciones de DRX deoposon capaces de superar esta
limitacion y dar una informacion global acerca detlistalinidad de la muestra total, por lo

tanto hacen una técnica complementaria perfeceaMBTAR. La ecuacion de Scherrer se

40
QI. JULIO CESAR GONZALEZ LUIS



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE TiO ; DOPADAS CON CALCIO, PLATA Y PLATINO

utiliza comunmente para determinar el tamafio dgatrmedio de la medicion en polvo

DRX (Niederberger M. and Pinna N., 2009, Petersoh.A1939).

B(26) =

Lcos@

Donde B (B) es el ancho completo en radianes a media int@hsigixima del pico del
patrén de polvo y L es la dimensién borde cubo yirta constante que depende de la
morfologia de las particulas y que varia entreyQl9Niederberger M. and Pinna N., 2009,
Peterson A. L., 1939). En el trabajo original Sokreevalud la constante a K =2 [(In 2) /
7]"? = 0,94 para una particula ctbico (Guo Z. and LinZD09, Scherrer P., 1918). Tal
ecuacion es valida solamente en virtud de las apamiones siguientes:

1. La forma del cristal es bien definidos (cubicaggesh, etc).

2. El cristal esta libre de tensiones, defectos, etc.

3. El sistema debe ser monodispersas.

En otras palabras, el pico ampliacion s6lo debalebido a la pequefio tamafio de los
cristalitos. A pesar de que la ecuacion de Schdake ser aplicado para cristales isétropos
solamente, se puede utilizar para materiales aojstg, con resultados aceptables, si para
cada reflexion — hkl el valor de L se interpretanoouna dimensiéon media perpendicular al

plano de cristal reflectante (Niederberger M. amh& N., 2009).
9.5.3.Microscopia de Fuerza Atémica

El Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM) es un instento mecano-Optico que
detecta fuerzas a nivel atomico (del orden de BsoriNewton) a través de la medicion
optica del movimiento sobre la superficie de untiarermuy sensible terminado en una

punta con un cristal de forma piramidal (Figura. 14)
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4 cuadrantes
fotodetector

Medida de
deformacion

Laser cantilever

FMA Cantilever

Etapa
XYz

FMA
 Etapadela
 muestra

Figura 13. Imagen de funcionamiento del Microscopide Fuerza Atomica

La microscopia de fuerza atdmica (MFA) sondea [gHicie de una muestra con una
punta muy aguda. La punta de forma lineal se Ipaai final del brazo del cantilever de
0.2 mm de longitud, y esté constituida por otra peguefia que es la que interacciona con
la superficie de la muestra y oscila su longitudl@ea 20 micras, su radio de curvatura
también oscila en nandmetros. La fuerza entre hapy la superficie de la muestra hace
gue el cantilever se doble o flexione por las fasrde Van der Waals. Un detector mide
esta flexion que ocurre conforme la punta barsalzerficie y con ello se obtiene un mapa
topogréafico. Este tipo de medida puede ser apliceeddo a materiales aislantes,
semiconductores o conductores, las fuerzas masrcgué contribuyen a la flexion del
cantiléver son la fuerza de Van der Waals (Florez0T1).

La resolucion del instrumento es de menos de 1ynia, pantalla de visualizacion
permite distinguir detalles en la superficie demaestra con una ampliacion de varios

millones.
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Hay varias técnicas de trabajo del equipo de MFA:

1. Técnica de contacto: este modo de barrido provieeatanentacion, la repulsion
entre el cantiliver y la muestra permanecen cotstdde la intensidad de la retro-
alimentacion se mide la altura, siendo el modo coasin de barrido.

2. Técnica de altura constante: En este modo de balaidaltura del cantiliver se
mantiene constante durante el barrido. Se mideeiac#n del cantiliver. Al no
haber retroalimentacion, es posible barrer a &tacidad.

3. Técnica sin contacto: Este modo de barrido proggealimentacion, y la atraccion
entre la muestra y el cantiliver (vibra cerca dehtp de resonancia) permanece
constante. De la intensidad de la retroalimentas@®mide la altura. La resolucion
es un poco menor debido a la distancia entre dlligany la muestra.

4. Técnica dinAmica: Este modo provee retroalimentacéd tanto que la repulsion
entre la muestra y el cantiliver (vibra cerca dehtp de resonancia) permanece
constante. De la intensidad de la retroalimentagémmide la altura. Dado que hay
poco razonamiento de la superficie, este modoesd ghra muestras que se mueven

con facilidad (Flores C. 2011).

A B

k = TJ/- TJ/_...
O [P

Figura 14. Imagen de técnica de contacto (A), altarconstante (B), sin
contacto (C), dinamica (D).
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9.5.4.Microscopia electronica de transmision (MET)

Un microscopio electrénico de transmision es ar@lagin proyector de diapositivas,
con iluminacién a partir de un haz de electronelkigar de luz (Figura 15). Cuando un haz
de electrones se hace incidir sobre una muestaainugagen de MET en blanco y negro se
forma a partir del paso de algunos electronesw@drde la muestra intacta, junto con la
combinacion de las interacciones entre otros elees y atomos de muestra (por ejemplo,
dispersion elastica/inelastica y difraccion). Shat no difractado se selecciona para formar
la imagen, que se conoce como campo claro o kellde la imagen; en contraste, la
seleccion de regiones fuertemente difractadas daeulkestra, lo cual parece mas brillante
gue el haz transmitido, se conoce como de campg@sie imagen. Cabe sefalar que los
electrones también pueden ser absorbidos por l&culas que contienen a&tomos de gran
tamafio, o por contaminacion de la superficie (p@mplo, polvo, grasa). La absorcion de
una alta densidad de electrones en una regioniisperausa una acumulacion de calor,
dando lugar a la destruccion de la muestra y nalldad de imagen (Fahlman Bradley D.,

2011).
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Fuente: Fahlman Bradley D., 2011
Figura 15. Imagen de funcionamiento de MET.

El grado relativo de penetracion a través de unestnal particular estd gobernado por
la energia de la fuente de electrones. Es decaumento de energia de electrones (por
ejemplo, 200 keV vs 100 keV) serd mas penetraatgue permite la caracterizacion de
muestras mas gruesas Yy /o menos transparenteerienayy el aumento del grosor de una
muestra, o disminuyendo la energia (es decir, aaadm de voltaje) del haz de electrones,
inducird mas eventos de dispersion a través dent@ccion mas eficaz entre el haz de
electrones y atomos de la muestra. Este efectonsej@ar el contraste de la imagen, ya
gue hay una mayor desviacion entre las longitudedralectoria de los electrones de
transmision y dispersos que llegan a la pantallaislealizacion. Sin embargo, esta mejora
de la calidad de imagen es compensado por abundalig®nes inelasticas que producen

una distribucién de longitudes de onda ampliaddhdelde electrones. Como los electrones
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individuales tendran diferentes energias, que seeqmn sobre la mesa en diferentes puntos
como resultado una imagen borrosa (es decir, digiin de la resolucion (Fahlman

Bradley D., 2011, White, H., et Al. 2001).

9.5.4.1. Patron de difraccion de electrones

En este modo, el microscopio electronico se utti@mao un difractometro. Esto se hace
simplemente cambiando la excitacion del sistemiamtes intermedia de tal manera que en
vez de concentrarse en el primer plano de imagda tnte del objetivo, se centra en el
plano focal posterior del objetivo que contieng&lron de difraccion de Fraunhofer. La
lente del proyector a continuacion, proyecta unagem magnificada del patron de
difraccion en la pantalla fluorescente. El intetoupde facil sobre la imagen de la
difraccion y viceversa, y la variabilidad del taroaffie la sonda de electrones es muy Util
para el trabajo analitico. Pequefios cristales iddales hasta el tamafio de 5 nm pueden
ser seleccionados en el modo de imagen y su cestici® de difraccion puede ser

estudiada simplemente cambiando al modo de diffacci

La disposicion y la intensidad de las manchas iffacdion esta relacionada con la
simetria y la dimension de la celda unitaria y aelgede la orientacion de la particula con
respecto al haz incidente. Con el fin de resolesrgardmetros de red y la simetria de
cristal de una particula, los patrones de difracctenen que ser grabado desde
proyecciones cristalograficas diferentes. Estoas® lyeneralmente por la inclinacion de la
muestra con las instrucciones de observacion difesecon respecto al haz incidente de
electrones o en el caso de una muestra homogéreante la seleccion de las particulas

de diferentes orientaciones. Desde la distancie éo$ puntos difractados, los espaciados
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avion puede calcularse mediante el uso de la |eBrdgg (Niederberger M. and Pinna N.,

2009).

9.5.4.2. Preparacion de las muestras

No a diferencia de otros materiales (0 moleculégnicas de caracterizacion, la
mayoria de los aspectos importante y requiere muigmopo de analisis MET es la
preparacion de muestras. Las muestras para andésMET se colocan sobre rejillas
micromalla especiales de un conductor metales tals® Cu, Au, 0 Ni. Las dimensiones
tipicas de rejillas MET son aprox. 3 mm de didmgtd®-25 pm de espesor. El nimero de
malla de una cuadricula indica el nUmero de atastde rejilla por pulgada lineal. Cuanto
menor sea el numero rejilla, cuanto mayor seanehfi® del agujero y cuanto mayor sea la
proporcion de area abierta al area cubierta (Fig6)a Por ejemplo, una rejilla de malla-
200 tiene 20 agujeros a lo largo de su diametra;rajilla de malla-400 tiene 40 agujeros.
Esto se traduce en tamafios de agujero de aproxir@0ara los de malla-100, aprox. 97
pum de malla-200, 63 um de malla-300, y 42 um peajdas de malla-400 (Fahlman

Bradley D., 2011, White H. et Al., 2001).

Malla-100 Malla-200 Malla-300 Malla-400

Fuente: Fahlman Bradley D., 2011

Figura 16- Tipos de rejillas para MET
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Rejillas MET de muestras soélidas se preparan tipgcde por pipeteado unas pocas
gotas de una solucion que contiene el sélido susgperen una rejilla, y permitir que se
seque al aire. Alternativamente, la suspension @t soplada sobre una cuadricula
mediante un suministro de aerosol dispositivo (Fdir).Si el sélido es demasiado grueso,
o comprende granulos relativamente grandes, elrialapriede ser incorporado dentro de
una matriz polimérica y se cortan en cruz delgataisnes. El mejor medio de inmersion
permite el seccionamiento delgado, con el menoo gaSible durante la preparacion, y le
da la menor interferencia en la microscopia (FahlBeadley D., 2011, Morniroli, J. P.,
2006, Steeds, J. W, 1992, Sindo, D., 1998, www/iukggtech/leed.html,

www.uksaf.org/tech/rheed.html).

Fuente: Fahlman Bradley D., 2011

Figura 17. Muestreo por pipeteo sobre rejilla pardVET

9.5.5. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

A diferencia de los microscopios electrénicos dangmisién, un microscopio
electronico de barrido explora haz de electrongsnas de la superficie de la muestra y

recoge electrones dispersados por formacion deeinggy(Figura 18). Debido a que la
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imagen se forma con sefales de retrodispersiongam tie adelante transmitidas sefiales, la
energia del haz de electrones no es necesario agueles alta (<40 keV) y la muestra
también no requiere de transparencia electronioa, gue tiene solo una conductividad
requisito para evitar la carga (Guo Z. and LinZDQ9, Williams, D. B., and Carter C.B.,

1996, Dahmen U., 2007, Kisielowski, C., et Al., 800
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Fuente: Fahlman Bradley D., 2011
Figura 18. Funcionamiento de MEB

Para el andlisis de imagenes y productos quimicediamte MEB, las particulas
generadas a partir de la muestra debe alcanzatestdr situado por encima de la muestra
de la superficie. Dado que las energias relatieasas particulas generadas estan en el

orden como se puede apreciar en la Figura 19,d(@ré&.D., 2011).

Electrones Auger < SE (ES) < BSE (EED) < rayos — X
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(ca. 1 - 10 nm diameter)

/Auger electrons

Sample surface

Secondary electrons (SE)
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Characteristic
X-rays

Bremsstrahlung
(continuous X-rays)

Fuente: Fahlman Bradley D., 2011
Figura 19. llustracidon de la interaccion volumen dda muestra

Como se sefald anteriormente, por lo menos cugios wiferentes de sefiales se
encuentran dispersos hacia atras que potencialnprede utilizar: electrones Auger,
electrones secundarios, electrones retrodispersadayos-X. EIl método de imagen MEB
mas popular es la imagen de electrones secund&®)s ES puede producir imagenes de
buena resolucién de hasta 1 a 5 nm, con una godmnolidad de campo, esta caracteristica
ayuda a revelar mucha informacién sobre la top&améd la superficie. Por otro lado, los
electrones retrodispersados se han dispersadagpaondestras elasticamente y por lo tanto
esta fuertemente relacionada con el nimero ato(dicoerca de la superficie asi como la
orientacion cristalografica de la superficie. Portanto, los electrones retrodispersados
(ER) se utilizan a menudo para identificar la cosion quimica junto con la
caracteristica de rayos{&Guo Z. and Lin T., 2009, Williams, D. B., and GarC.B., 1996,

Dahmen U., 2007, Kisielowski, C., et Al., 2008).
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9.5.5.1. Energia dispersiva de Espectroscopia de Rayos-X (B

Hoy en dia, los electrones retrodispersados seautdmbién para detectar orientacion
de la superficie para construir un mapa de texpana la muestra bajo estudio. Tipico
rayos-X también han sido ampliamente utilizadodM&B para identificar la composicion
guimica de materiales. Esto se conoce como engdigparsiva de espectroscopia de rayos-
X 0 EDX. Como se discutié anteriormente, la longitle onda de la caracteristica de rayos
X esta directamente relacionada con el delta degeneentre las capas exteriores e
interiores de los atomos y por lo tanto es un rasgacteristico de los elementos (Guo Z.
and Lin T., 2009, Williams, D. B., and Carter C.B996, Dahmen U., 2007, Kisielowski,

C., et Al., 2008).

9.5.5.2. Preparacion de la muestra

La preparacion de muestras para analisis MEB, uestna simplemente deposita en la
parte superior de un adhesivo fijado a un trozo atleminio/soporte. Una pelicula
conductora fina (aprox. <10 nm) de Au o C a memsgldeposita sobre la superficie de la
muestra (Figura 20). Esto es especialmente neoesarn adhesivo no conductor se utiliza
para montar la muestra, o si la propia muestraoesonductor (Guo Z. and Lin T., 2009,

Williams, D. B., and Carter C.B., 1996, Dahmen 2007, Kisielowski, C., et Al., 2008).
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Figura 20. Recubrimiento de pelicula conductora deoro por medio de
Spputering.
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X. RESULTADOS Y DISCUSION
10.1. Espectroscopia Infrarroja

La serie de materiales obtenidos, se caracterizaricmalmente por medio de
Espectroscopia Infrarroja a fin de identificar fméncipales grupos funcionales presentes,
asi como la asociacion de enlaces, por lo cual finade poder hacer un andlisis
comparativo de los materiales sintetizados, seccelga una serie de espectros
debidamente referenciados que se toman como refareen la Figura 21 se pueden
apreciar y puntualmente, se utilizan de espectase le TiQ el etiquetado A-c y el B-

verde, y en la Tabla V que se presenta un resumdasdongitudes de onda caracteristicas

del compuesto.

125

100

75+
50 a “

1614

1530
~ 1460 /7 /1291 1114
2868 1349 1255

Transmittance / %
(=2

251 3442

0 T T T T T T T T
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wavenumber / cm-?
Fuente: Li Hansheng et Al., 2009
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B
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Fuente: Sirimahachai U. et Al., 2010.

Figura 21. IR de referencia de nanoparticulas de 0O, (A) espectro ¢ TiQ, (B)
espectro verde TiQ

Tabla V — Sefales de IR de especies de IO

Banda cm' Fuente

Ti—O—Ti 45(, 550, 70! Hdez. Enriquez et Al., 20

650 a 100 Li H., et Al., 200¢
Ti—-0O 46€, 511 600 Ochoe Y et Al., 200¢, 201(

730

96C Sirimahachai U. et Al., 201
Ti— OH 80C Ochoa Y. et Al., 201

3000- 400( Sirimahachai U. et Al., 2010, Li H., et., 200¢
Anatasa 460, 510, 73 Rodrigue-Paez J.P., et Al., 20

1625- 162¢ Vargas Urbano M.A., et Al., 20
Rutilo 560, 67: Ochoa Y et Al., 200!
Ti 840 Vargas Urbano M.A., et Al., 20
Ti-O-C 104( 1075, 113( | Ochoa Y. et Al., 201

1085, 1049112t | Rodrigue-Paez J.P., et Al., 20

En las Figuras 22 y 23 se presentan los espelirale nanoparticulas de TiO

obtenidas con diferente disolvente etanol y cictahel respectivamente. Se observa que
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en la Figura 22 se observa una sefial a 875.3%jomse atribuye a las sefiales de Tiy Ti-
OH y la banda de 1794.24 émque es caracteristica a anatasa, que Se encuentra
ligeramente desplazada. La banda a 1409.03 senatribuye a las bandas de grupos
organicos residuales de C-H. En la Figura 23 seepta el espectro IR del material que se
obtuvo utilizando como disolvente ciclohexanol,aggecian de manera clara bandas y/o
picos a longitud de onda de 474.69chue se atribuye a enlaces de Ti-O, Ti-O-Ti y

anatasa, sefiales a 2329.67 y 3576.92 sendebe a la presencia de grupos Ti-OH.

%T

4000.0 3000 2000 1500 1000 450.0

Figura 22. IR de TiO./etanol
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Figura 23. IR de TiO,/ciclohexanol

En las Figuras 24 y 25 se observa que existe warmaggmilitud en comparacion con los
IR de referencia (Figura 21). En la Figura 24 eleesro del TiQ que se obtuvo utilizando
alcohol bencilico como disolvente, se aprecian hard485.66 cthque indica la presencia
de enlaces de Ti-O, Ti-O-Ti y anatasa, otra seBaldri" y 666.72 crit que pertenece a la
forma cristalina de rutilo. Se observa la sefi@rbgnente desplazada a 2912.18" déoncual
indica la presencia de grupos Ti—-OH, 2357 y 2318' ampe indica que hay otros
compuestos de titanio. En la Figura 25 se presehtdiR de TiQ utilizando alcohol
terbutilico como disolvente la sefial a 482'cse asocia a enlaces Ti-O, Ti-O-Ti y anatasa,

a 2917 crit se debe a la sefial Ti-OH ligeramente desfasada.
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Figura 24. IR de TiO,/alcohol bencilico
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Figura 25. IR de TiO,/alcohol terbutilico

En la Figura 26 y 27 se encuentran los especeolRdde las muestras de TiO
dopadas con plata y platino respectivamente. Seradsjue los 2 IR son muy similares a
los IR de referencia lo cual nos indica que si sarestras de TiPsolo que las demas

seflales son muy similares a las que se observias emuestras de TiXintetizadas, pero
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no se observa las sefiales de los agentes dopagteg Pt“). Es probable que el equipo de
IR no haya detectado las interacciones de platatinp ya que existen en muy pequefias
cantidades. En la Figura 26 se presenta el IR @g dopado con plata y presenta una sefial
a 482 crit que se atribuyen a enlaces Ti-O y Ti-O-Ti y sefialetre 2846 y 3582 cha
enlaces Ti-OH. En la Figura 27 se observa el IRTd®, dopado con platino y se
identificaron sefiales atribuidas a rutilo, (50863 cm') y sefiales entre 2840 y 2912tm

gue indican la presencia de enlaces de Ti-OH.

‘ wn |

40000 3000 2000

___ cipel datalspectralag-to2 juo.sp

Figura 26. IR de Ag — TiG
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265

50486

4000.0 3000 2000 1 1500 1000 4500

Figura 27. IR de Pt - TiG
10.2. Difraccion de rayos X (XRD)

10.2.1. Sintesis de TiQ en distintos disolventes

En la Figura 28 y 29 se observa la fase de anatasaspondiente a la tarjeta 00-021-
1272. La diferencia es que se utilizé etanol altegliciclohexanol respectivamente para su
sintesis. La presencia de fase amorfa se condmeraestante.
500 —
400 -
300 —

200 -

INTENSIDAD (U. A)

100

Figura 28. DRX de TiO,/etanol tratado a 500C
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Figura 29. DRX de TiO,/ciclohexanol tratado a 508C

En la Figura 30 y 31 fueron sintetizadas nanopdescde TiQ con alcohol bencilico y
alcohol terbutilico respectivamente. En la Figudas8 observa que hay una mezcla de fases
de TiG, anatasa y rutilo correspondiente a la tarjeta ZIAR76, es probable que el
disolvente a base de alcohol bencilico igualaratesgias de activacion de ambas fases y
se formen. En la Figura 31 correspondiente al natsintetizado utilizando como
disolvente alcohol terbutilico se observa la presede anatasa, lo cual se considera ideal
cuando se desea Unicamente dicha fase. Es pegtihawser notar que los tratamientos
térmicos en la sintesis de TLifueron de manera paralela bajo las mismas comdisiano
se puede presentar error de tratamiento. De iguadaf ambos las nanoparticulas de ;TiO
sintetizadas con alcohol bencilico y alcohol tetimot presentan fase amorfa, lo cual se

atribuye por el fondo respectivo difractograma.
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Figura 30. XRD de TiO,/alcohol bencilico tratado a 500C
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Figura 31. XRD de TiO,/ alcohol terbutilico tratado a 500°C
Una vez sintetizado el TiQutilizando una variedad de alcoholes como solemtanol
absoluto, ciclohexanol, bencilico y terbutilico,e puede estimar que bajo las mismas
condiciones experimentales, es posible sintetikag @n donde predomine la fase cristalina
de anatasa, en los casos de haber utilizado aEoli@ cadena abierta sin importar su

extension. En el caso de uso de alcohol con améiacénico, se promueve la presencia de
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dos fases del Ti anatasa y rutilo. Interesante ya que la extendgunso y aplicacion del
compuesto va en funcion de la fase predominantdoponal se logra obtener un proceso

con ambas fases presentes.

10.2.2. Sintesis de TiQ dopado con calcio, plata y platino

La identificacidbn mineraldgica permite el corrobola presencia de las fases cristalina
deseadas: CaTgO(Perovskita) correspondiente a la tarjeta 01-00B31de manera
contundente en el material obtenido con calcio calopante. EI compuesto de RO
dopado con plata, se observan sefiales que indeaprdsencia de dos fases, la
correspondiente a Ti3en forma de rutilo y el compuesto de Ti-Ag (tajeB-065-8470),
lo que permite estimar que la presencia de la glatancuentra en fase cristalina definida,
no se puede estimar que se encuentra incluida Entestructura del Ti© Un efecto
semejante se observa en el compuesto de doPado con platino se observan la presencia
de TiO, en forma de rutilo y Ti-Pt (tarjeta 03-065-8378pas Figuras 32, 33 y 34 se

observan los difractogramas de rayos X correspateea CaTiQ TiO—~Ag y TiO—Pt.
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Figura 32. XRD de TiO,/Ca tratado a 806C
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Figura 33. XRD de TiO,/Ag tratado a 800°C
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Figura 34. XRD de TiO,/Pt tratado a 800°C

10.3.  Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

10.3.1. Analisis morfolgico de TiQ

El analisis de la microestructura se obtiene sebmmaterial pulverizado dado que el
material se trata directamente en polvo que seirttatizado por método de sol-gel. Se
realiza un analisis quimico elemental por medi&eB®&. En todos los casos, se obtiene un
aspecto similar en cuanto a su morfologia y quimesae, los contenidos de iones de van
dentro del intervalo de la composicion estequioicetrtitanio = 59.94 % y oxigeno =
40.06 % (http://webmineral.com/data/Anatase.shthol)que permite el ratificar que el

procesamiento aplicado, permite el obtener el naige interés.

En la Figura 35 se presenta un par de micrografiss permiten visualizar la
morfologia del material obtenido utilizando etaabkoluto como disolvente, se aprecia un

material homogéneo con una composicion elementdbomada por titanio y oxigeno en
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porcentajes aproximados de 58.63 y 41.37 % réspatente conforme a resultados de

aplicar EDS.

Figura 35. Imagenes de MEB de Ti@etanol tratado a 500C

En la Figura 36 se ofrece un par de micrografidsTd@, sintetizado utilizando
ciclohexanol como disolvente, presentan un aspsctolar al sintetizado en etanol

absoluto, igual la composicién quimica eleme61a?4% de titar@ y 38.76 % de oxigeno.

Figura 36. Imagenes de MEB ddiO ,/ciclohexanol tratado a50C

Finalmente, en lo que repecta a sintesis de T@ uso de solventes organicos de
diferente estructura quimica, los alcoholes Berwily Terbutilico, presentaron aspecto

similar a los anteriores, y presencia de;l@jo composicion elemental de TitanioG®e05
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y 59.01 %y Oxigeno de39.95 y40.49 % respectivamente. Las Figuddsy 38 ofrecnen un par

de imagenes e cada material sintetizado.

Figura 37. Imagenes de MEB de Ti@Alcohol Bencilico tratado a 500C

Figura 38. Imagenes de MEB de Ti@Alcohol Terbutilico tratado a 500°C

10.3.2. Analisis morfoldgico de TiQ, dopado

Una vez implementado el procesamiento para sintesi$iQ, en lo que respecta a
condiciones de trabajo experimental, se proceditalaorar tres materiales a base de,TiO
los cuales fueron dopados y tratados térmicameajtelas mismas condiciones. En todos

los materiales se obtuvieron los resultados queniget el corroborar la composicion
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inicial, su morfologia dado que fue en polvo, ssugliza exclusivamente las particulas y

aglomerados, se aprecia una homogeneidad y asgegeneral similar.

Puntualmente, en la Figura 39 no se observa ekctspue presenta las particulas de
TiO, dopado con calcio que, conforme a identificacionemalogica, corresponde a fase de
CaTiO; (Perovskita ), lo cual se ratifica por la compisicquimica elemental realizada
por medio de EDS; titanio = 25.52 % , oxigeno = .681% y calcio = 32.81 %,
estequiométricamente, los valores registradastganjo = 35.22 % , oxigeno = 35.30 y

calcio = 29.48 % (http://webmineral.com/data/Pskite.shtml).

Figura 39. Imagenes MEB de CaTiQ

El material dopado con plata, presenta una comigosiitanio = 51.91 %, oxigeno =
42.42 % vy plata = 5.67 %, se aprecia que sdaapu$a composicion estequiometria del
TiO, con la inclusion de la Plata como agente dopaiéairo de base de datos, no es
posible identificar composicion estequiométricacdmpuesto TigAg. En la Figura 40 se

presentan dos micrografias del material obtenido.
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Figura 40. Imagenes de MEB de TiQAg

Efecto similar se presenta con el material dopaglo glatino, aspecto similar de
particulas y composicion; titanio = 48.37 %, oxigen 47.04 % vy platino = 4.59 %,
dentro de base de datos, no es posible identdmaposicion estequiometria. La Figura 41

ofrece un par de micrografias.

Mag= 1.00KX 1oum
EHT = 20.00 &V

Figura 41. Imagenes de MEB de Pt - Ti®
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10.4. Microscopia de Fuerza Atomica (MFA)

Con el apoyo de microscopia de fuerza atdmica, rs&izaron los materiales
sintetizados, en general se ha logrado obtenealom promedio de tamafo de particulas,
bien presentdndose de manera aislada, con frateegeano definida o en aglomerado, que
se aprecia por la cementacién que se observa kntserie de nanoparticulas que lo
conforman, lo cual se atribuye a que se ha genarmadgooceso de inicio de disolucion de
fase o puede deberse de igual forma a que faltaptiepara que se formen las
nanoparticulas, lo cual se limita ya que por ddfiée de rayos X, se aprecia la fase
cristalina conformada. En la Figura 42 se presentzn serie de micrografias, estudio
superficial y tridimensional de material obtenidbase de Ti@usando como disolvente
ciclohexanol, se observan de manera clara la presde aglomerados, la topografia en el
estudio tridimensional y la variedad de tamafo deoparticulas que se puede decir se
encuentras cementadas y ordenadas de manera @gasaledmbargo es posible apreciar un

tamafio entre 12.5 y 1.15 nm.
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Figura 42. Imagenes de MFA de material Ti@ciclohexanol tratado a 506C

El material a base de TiGintetizado utilizando alcohol bencilico como tiisote,
presenta una apariencia similar de cementacion lpediferencia radica en la forma de
presentarse el aglomerado que tiende a ser endéespita cementacion limita ligeramente

la vision de frontera de grano de las nanopartécuaterios en el analisis tridimensional y
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de tamafio de nanoparticulas que va de 3.07 a 19.%e1pueden apreciar de igual forma

aglomerados de 37.4 nm en la Figura 43.
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Figura 43. Imagenes de MFA de material Ti@alcohol bencilico tratado a 508C

El andlisis aplicado al material sintetizado usaaftohol terbutilico, en definitiva es

el presenta mejor estructura a nivel nanométriea,aprecian de manera clara las
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nanoparticulas de tamafio que va de 2.27 a 14.5esnposible observar una definida
frontera de grano que permite el poder obtener damensiones medias de las

nanoparticulas. En la Figura 44 se ofrecen la skriendgenes del material analizado.
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Figura 44. Imagenes de MFA de material Ti@alcohol terbutilico tratado a 500C

En lo relacionado al Tipsintetizado utilizando calcio como dopante, emgpio ha

sido posible obtener una material a grado nanooeétse bien la tendencia es a presentar
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aglomerados, se puede apreciar que estos tiendem menos cementados, es posible
apreciar de forma clara la frontera interarticue. puede apreciar tamafios que inician en

4.56 nm a 60.8 nm, como se observa en la Figura 45
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Figura 45. Imagenes de MFA de material CaTi@
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10.5.  Microscopia Electronica de Transmision (MET)

En la Figura 46 se presenta una par de imagenesidas de material de Ti@btenido
utilizando ciclohexanol, una de ellas de campo wlscse observan aglomerados
conformados por nanoparticulas de tamafio entre 280 ym. Asimismo se presente el
patron de difraccion de anillos obtenido que cqoesle a la fase de Anatasa (Mendoza-
Anaya D., et Al., 2004). En el patron de difraccida electrones se observa que si hay
estructura cristalina presente, solo que tambiéobserva la presencia de fase amorfa lo

cual indica que le faltd mas tiempo o mas alta tatpra en el tratamiento térmico.

w 120000 108 s

Figura 46. Imagenes MET de material TiQ/ ciclohexanol tratado a 500 °C: Campo
obscuro y Patrén difraccion anillo de Anatasa.

Prosiguiendo con el analisis, la muestra de,Tebtenida en alcohol bencilico, es
posible definir un intervalo de tamafo de nanopalds entre 10 y 15 nm, de igual forma

el obtener el patron anillo de difraccion de leefastilo (Mendoza-Anaya D., et Al., 2004).
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En la Figura 47 se ofrecen el par de imagenes, pgumiten el visualizar el andlisis

realizado.

.. ,m’m.mb,q&\l i

Figura 47. Imagenes MET de material TiQ/ alcohol bencilico tratado a 500 °C:
campo obscuro y patron de difraccion anillo de rutp.

El material de TiQ@ dopado con calcio, permiti6 obtener e identifi€@rovskita
(CaTiGs) , por medio del analisis de MEB, ha sido posiii¢ener una imagen de campo
obscuro en donde se aprecia de manera clara lengrasde particula compactas que
originan aglomerados, se puede pensar que se Hlevabo un proceso de interaccion
interparticular por el efecto térmico, lo cual s fposible observar por microscopia de
fuerza atomica y aqui se ratifica, de igual fosegouede apreciar el patrén de difraccion

anillo de dicho compuesto. En la Figura 48 sequees ambas imagenes.
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T1-Ch e
180376 120.0K0 75K 198ne

Figura 48. Imagenes MET de material CaTi@: campo obscuro y patrén de difraccion
anillo de Perovskita.

En lo que respecta al material de Tipado con plata, por medio de imagen de
campo obscuro es posible apreciar el grado de otagén que presentan las
nanoparticulas, lo cual se atribuye el proceso itgrmplicado. En cuanto al patron de

difraccién anillo, es posible identificar la fase mitilo, como se puede apreciar en la Figura

49.
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TI-06 — TI-46
180368 120.0K0  X75K [88ss AAATA9 120 AKU 1980 Ars s

Figura 49. Imagenes MET de material Ag—TiQ: campo obscuro y patron de
difraccion anillo de rutilo.

Finalmente, el material de TiQdopado con platino, presenta un efecto similar en
cuanto a apariencia por medio de imagen de cuebscuco, se observa el grado de
compactacion que presentan las nanoparticulasudb se atribuye el proceso térmico
aplicado. En cuanto al patron de difraccion anié® posible anicamente identificar la fase

de rutilo, como se puede apreciar en la Figura 50.

77
QL. JULIO CESAR GONZALEZ LUIS



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE TiO ; DOPADAS CON CALCIO, PLATA Y PLATINO

TI-PT —
180370 120000 X75K 188ss

Figura 50. Imagenes MET de material Pt—TiQ: campo obscuro y patron de
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difraccién anillo de Rutilo.
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Xl. CONCLUSIONES

En principio, se puede concluir el que ha sidalppedlegar a sintetizar nanoparticulas
de TiO, aplicando la técnica de sol-gel, se han deterroifesl condiciones experimentales

en cuanto a pH, concentracion, temperatura, tieshep@accion y gelificacion.

Se han utilizado una variedad de alcoholes conwwistes de cadena abierta: etanol
absoluto, alcohol terbutilico, cadena con anillaclahexanol y aromético: alcohol
bencilico, en todos los casos se obtuvo una read®odsintesis optima, bajo las mismas
condiciones experimentales, la variedad en cuandcti@idad de disolvente fue el que
mineraldogicamente, se presenta el JJ&D fase de anatasa al utilizar solventes de cadena
abierta y cadena cerrada, y la mezcla de fasesndesa y rutilo al usar el alcohol
aromatico como disolvente, lo cual es una alteraatie sintesis cuando se desean ambas
fases presentes a 500 °C. De acuerdo a los ressiltdddenidos se concluye que el mejor
disolvente para sintetizar nanoparticulas de,Té® el alcohol terbutilico debido a que
forma una sola fase cristalina, se forman partscul@mifomes sin forman grandes

aglomerados y las fronteras de grano estan bienidizs.

En lo concerniente al proceso de dopaje con caitada y platino, ha sido posible el
sintetizar los respectivos materiales; la varidoteel que el dopaje con Calcio fue a alta
concentracion dado que se deseaba generar PeaofUkiTiQ) que genero una solucion
heterogénea al mezcla la fase con;lyda fase con calcio, ya evaporado el solvente, se
obtuvo un sélido blanco que se lleva a tratamig¢étmico una vez libre de humedad. El
dopaje con plata y platino fue en un 2 %, aquarabos casos se obtiene al mezclar ambas
fases una solucién homogénea y traslucida, lanari@e el color; con Plata color café y
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el platino color anaranjado, ya una vez evaporddmleente, el sélido tiende a tener un
color similar que una vez tratado térmicamentaésgncia de plata da un color de material
resultante Ti@-Ag gris obscuro y Ti@-Pt de color beige. Por difraccion de Rayos X en
todos los casos se obtienen las fases deseadayaleskta Unicamente y una mezcla de

fases de Ti-Ag y Ti-Pt con Rutilo.

A fin de fortalecer el proceso de caracterizaci@n medio de espectroscopia de
infrarrojo se han obtenido la serie de espectros permiten ubicar bandas y picos
atribuidos a compuestos conformados a base de, F®pueden definir los principales
enlaces; Ti-O, Ti-O-Ti, Ti-OH, de tal forma que ya puede considerar que se cuenta un
patron interno de los materiales sintetizados pétaas fases experimentales, ya se cuenta

con una referencia, que a su vez esta fortalecidaeferencias externas.

En lo que se refiere a morfologia, los materialeteridos presentan tamafios medios
de particulas de 1 nm, lo cual permite ubicarlostrde del contexto nanométrico,
determinado con apoyo de microscopia de fuerzaietdrBe puede hacer notar el que el
material de TiQ sintetizado utilizando el alcohol bencilico conavente, presento una
mejor distribucion de particulas en cuanto a deiftim de frontera de grano, no se parecian
aglomerados cementados, y es fundamental para gstierar el tamafio medio de las
nanoparticulas, asi como el considerar el que setaicon un material mas reactivo lo cual
requiere de estudios adicionales para fortalecelnadiestimacion, pero para fines del

presente trabajo, de definir sintesis es aceptable.

En cuanto a composicion quimica elemental, con @pl@ymicroscopia electrénica de

barrido y analisis por dispersién de rayos X, hdo giosible el ratificar la composicion

80
QI. JULIO CESAR GONZALEZ LUIS



SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE TiO ; DOPADAS CON CALCIO, PLATA Y PLATINO

porcentual, se ratifica la calculada y elaboradalambtenida en el producto final.

Finalmente, por medio de microscopia electrénicatrd@smision fue posible el
ratificar el tamafio nanométrico de las particulaseSzadas, se ratifica la informacion
obtenida por microscopia de fuerza atdmica en ocuantamafio de particulas y a la
presencia de fases cristalinas identificadas pfyaation de rayos X por medio de la
obtencion de los respectivos patrones de difracardio de: anatasa, rutilo y Perovskita

(CaTiOy).
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Xll.  FUTURAS LINEAS DE INVESTIGACION

Las nanoparticulas de TiGe pueden realizar celdas solares con una mag@neia
a las reportadas en la literatura. En el caso @dli@ puede ser utilizado como una
herramienta para el transporte de nanoparticuladidi®xiapatita por todo el cuerpo
humano ya que se ha reportado que funciona conmabésial. El TiQ-Ag auxilie como
agente antibactericida en hospitales o lugares neeesiten estar estériles. Los
nanomateriales de TPt tengan una mejor eficiencia catalitica y sereuentren mas

aplicaciones.
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