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RESUMEN

En el presente trabajo se reporta el uso de polielectrolitos para la sintesis de nanotubos
de TiO; en fase anatasa. Utilizando el método coloidal en condiciones de pH=6.5,
temperatura ambiente se obtuvieron nanoparticulas cuasi-esféricas de TiO; en fase rutilo
con tamafio controlado. Posteriormente las nanoparticulas fueron transformadas a la fase
anatasa mediante el tratamiento térmico a 500 °C durante 5 horas. Finalmente, las
nanoparticulas fueron dispersadas en soluciones de polielectrolitos y mantenidas a reflujo
a una temperatura constante de 97 °C durante varias horas obteniéndose nanotubos de
TiO, en fase anatasa. La estructura cristalina, la energia de la banda prohibida y la
morfologia de los nanotubos de TiO; fueron determinados por las técnicas de difraccion de
rayos X, espectroscopia ultravioleta-visible y microscopia electrénica de barrido y
transmision, respectivamente. Se reporta el estudio del efecto del tiempo de reaccion y la
influencia del polimero en el tamafio y forma de las nanoestructuras 1D de TiO,. La
interaccion entre TiO; y los polielectrolitos fue estudiada por espectroscopia infrarroja. Los
resultados muestran que los polielectrolitos son capaces de estabilizar a las

nanoestructuras 1D de TiO, ademas de controlar el tamafio y forma de los mismos.
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INTRODUCCION

El diéxido de titanio (TiO2) es un compuesto de gran interés tecnolégico debido a sus
multiples aplicaciones en campos como la catalisis, pigmentos, sensores de gases,
cosmeticos, celdas solares, etc. [1-5]. Sin embargo, las aplicaciones de este material
dependen en gran medida de su estructura cristalina, asi como de otras caracteristicas
fisicas como la morfologia y tamafio de particula. El TiO- existe en las formas cristalinas de
anatasa, rutilo y brookita. Cada una de estas estructuras tiene propiedades fisicas y
quimicas particulares. Por ejemplo, en un gran nimero de trabajos [6], se ha reportado que
la fase anatasa posee mejores propiedades fotocataliticas que las fases rutilo y brookita.
Es por eso, que aunque la fase termodindmicamente mas estable es la fase de rutilo, el
diéxido de titanio en fase anatasa es ampliamente utilizado como fotocatalizador, debido a
sus propiedades Opticas y electronicas, ademas de su bajo costo, estabilidad quimica y baja
toxicidad [7]. Actualmente, hay diversos métodos de sintesis enfocados en controlar la
estructura cristalina, tamafio y morfologia del TiO.. Algunos de los métodos mas utilizados
son: sol—gel [8], hidrotérmico [9], microemulsién [10], deposicién quimica en fase vapor [11],
condensacion de gas inerte [12], precursor polimérico (Pechini) [13] y deposiciébn mediante
pulsos de laser [14].

Los nanotubo de carbono, que son nanoestructuras unidimensionales con alta movilidad
de electrones, efectos de confinamiento cuéntico, alta superficie especifica e incluso alta
resistencia mecanica [15]. A raiz del descubrimineto de los nanotubos de carbono [16], ha
surgido un gran interés en el desarrollo y estudio de nanoestructuras unidimensionales de
otros materiales, principalmente inorganicos como el TiO; y ZnO. En el afio de 1998,
Kasuga y colaboradores [17] reportaron la sintesis de las primeras nanoestructuras
unidimensionales de 6xido de titanio y titanatos. Desde entonces, se han publicado miles
de articulos sobre la sintesis y caracterizaciéon de nanoestructuras unidimensionales como
tubos, rodillos y alambres de TiO,. Por ejemplo, en 1999 se reportd el crecimiento de
nanotubos de TiO, altamente ordenados sobre una ldmina de titanio [18]. Actualmente,
existen diferentes métodos para la sintesis de nanotubos de TiO; entre los cuales se
encuentran el método de plantilla asistida [19], tratamiento hidrotérmico [20], deposicién por

bafio quimico (CBD) [21] y oxidacion anddica electroquimica [22], entre otros.

En este trabajo se presenta la sintesis de nanotubos de TiO. obtenidos mediante el

método hidrotérmico utilizando los polielectrolitos polivinilpirrolidona, éacido poli(o-
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acriloilaminofenilarsénico) y acido poli(p-acriloilaminofenilarsonico). Se reportan los
resultados de la caracterizacion estructural, 6ptica y morfologica de los nanotubos de TiOa.
Ademés se presenta el estudio de la interaccion entre los nanotubos de TiO. y los
polielectrolitos, asi como del efecto que tienen los polielectrolitos sobre la estructura
cristalina, la forma y el tamafio de los nanotubos de TiO,.

OBJETIVOS
- Objetivo general

Sintetizar nanotubos de TiO, mediante el método hidrotérmico en presencia de los
polielectrolitos polivinilpirrolidona, &cido poli(o-acriloilaminofenilarsénico) y acido poli(p-
acriloilaminofenilarsénico), para estudiar la interaccién TiO2-polielectrolito y la influencia de

los polimeros sobre la estructura cristalina, forma y tamafio de los nanotubos.
- Objetivos especificos
1.- Sintetizar nanoparticulas de TiO» con estructura cristalina, forma y tamafio controlado.

2.- Sintetizar nanotubos de TiO, mediante el método hidrotérmico en presencia de los
polimeros polivinilpirrolidona, &cido poli(o-acriloilaminofenilarsénico) y &cido poli(p-

acriloilaminofenilarsénico).

3.- Estudiar el efecto de los polielectrolitos polivinilpirrolidona, acido poli(o-
acriloilaminofenilarsénico) y acido poli(p-acriloilaminofenilarsdnico) sobre las caracteristicas

y propiedades fisicas y quimicas de los nanotubos de TiOx.



CAPITULO |
ANTECEDENTES
.1 Semiconductores

En el afio de 1782, Alessandro Volta introdujo el término semiconductores para
denominar a los materiales de resistividad eléctrica intermedia entre los conductores y los
aislantes. En 1873 Willoughby Smith descubrié que el selenio aumenta su conductividad al
ser iluminado y afios después Karl Lark-Horovitz consigui6 obtener cristales de alta pureza
y calidad dopando germanio. Sin embargo, fue hasta los afios 1940°s cuando los

semiconductores empezaron a ser aceptados por la comunidad cientifica [23].

I.1.1 Definicion y generalidades

Los semiconductores son substancias cristalinas que tienen una conductividad eléctrica
inferior a la de un conductor metélico pero superior a la de un buen aislante [24]. Ademas
tienen una estructura de bandas de energia en la que una banda de estados electrénicos
completamente llena a temperatura cero, conocida como banda de valencia, se separa de
otra banda (de conduccion) que esta totalmente vacia al cero absoluto, por medio de una
region angosta de energias prohibidas. Con el aumento de temperatura, algunos electrones
de la banda de valencia adquieren la energia suficiente para pasar a la banda de
conduccién. Es evidente que el nimero de electrones en la banda de conduccion y el
numero de huecos en la banda de valencia se eleva al incrementarse la temperatura y, por
lo tanto, la conductividad eléctrica también aumenta al subir la temperatura. Asi que, el
comportamiento semiconductor de un material es determinado por la variacion de la
conductividad eléctrica y la temperatura, pero también es influenciada por el tipo y nimero

de impurezas dentro del material [25].

Los semiconductores estan formados por un conjunto de atomos muy proximos entre si.
Este hecho hace que los electrones de la Gltima capa sufran la interaccién con los &tomos
vecinos, ocasionando que los niveles energéticos de cada atomo se vean afectados,
resultando en un traslape de orbitales formando bandas de energia, tal como se observa

en la Figura 1.
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Figura 1.- Esquema de bandas de energia de un material metdlico (a), semiconductor (b) y
aislante (c).

La teoria de bandas de energia genera una explicacion alternativa del comportamiento
eléctrico de los semiconductores [26]. En esta teoria, la banda de valencia es el conjunto
de niveles de energia que poseen los electrones de valencia; la banda de conduccion, es
el conjunto de niveles de energia que poseen los electrones que pueden circular por el
material si existe un flujo eléctrico. Mientras que la banda prohibida, es la region que separa
a la banda de valencia de la banda de conduccion.

En base a estos tres conceptos se define que, la banda de conduccién en los
semiconductores es de mayor energia que la banda de valencia y la brecha entre ambas
es mucho mas pequefia en comparacion con los aislantes. Un incremento pequefio de
energia hace que los electrones de valencia pasen a la banda de conduccion y circulen por
el medio. Cuando un electrén pasa desde la banda de valencia a la de consuccion este

porta corriente eléctrica.
En los semiconductores hay dos tipos de portadores de corriente eléctrica:

- Los electrones (n): con carga negativa.

- Los huecos (p): con carga positiva.

[.1.2 Clasificacion

De acuerdo a su pureza, los materiales semiconductores se clasifican en [27]:



Intrinsecos: Son semiconductores puros y perfectamente cristalinos. Sus portadores
de energia se generan por pares: electron libre y hueco.

Extrinsecos: Son semiconductores con una minima cantidad de impurezas. A este
proceso de adicidn se le denomina dopaje.

A su vez los semiconductores extrinsecos se clasifican en:

a) Tipo n. En este caso se adiciona al material con atomos o especies donadoras de
electrones (especies reductoras). Por ejemplo, en el caso del silicio se introduce
fosforo (P), arsénico (As) o antimonio (Sb). Al introducirlos, se genera un electron
desapareado en el interior del material semiconductor, pues no encuentra un lugar
estable en el que situarse, como se ilustra en la Figura 2. Se conoce que a
temperatura, el nimero de electrones es mayor que el numero de huecos. Por ende,
la conduccion se produce principalmente por medio de electrones generando un

nivel donador debajo de la banda de conduccién estando mas cerca de la banda de
valencia, ilustrado en la Figura 3.

L
Atomo de Boro

Atomo de Fosforo

Figura 2.- Ejemplo de un semiconductor extrinseco tipo n y tipo p.
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Figura 3.- Estructura de bandas de energia de un semiconductor extrinseco tipo n en donde el
electron extra produce un nivel donor (E,) cerca de la banda de conduccion y de un semiconductor
tipo p en donde el hueco extra produce un nivel aceptor (E,) cerca de la banda de valencia.

b) Tipo p. En este caso se adiciona al material semiconductor con atomos o especies
deficientes de electrones (especies 6xidantes). En el caso del silicio, la introduccion
de atomos como boro (B), galio (Ga) o indio (In) genera huecos en los sitios donde
deberian ir electrones. Estos huecos se mueve facilmente por la estructura como si
fueran portadores de carga positiva. En este caso, los huecos son portadores
mayoritarios como se muestra en la Figura 2. Se conoce que a temperatura
ambiente, el nimero de electrones es menor que el nimero de huecos. Por ende,
la conduccién se produce principalmente por medio de huecos, generando un nivel
aceptor sobre la banda de valencia estando mas cerca de la banda de conduccion
(Figura 3).

c) Tipo n-p. Cuando a un material semiconductor se le introducen impurezas de tipo p
por un lado e impurezas tipo n por otro, se forma una unién n-p. Los electrones libres
de la regidbn n mas préximos a la regién p se difunden en ésta, produciéndose la

recombinacion con los huecos méas proximos de dicha region.

Los semiconductores también se pueden clasificar de acuerdo al tipo de banda prohibida
en [27]:

- Banda prohibida indirecta: En este tipo de semiconductor, el electron no puede

pasar directamente de la banda de valencia a la de conduccién con el vector de



onda (foténes), esto sin que cambie su momento, por lo que necesita la asistencia
de un fonon para completar dicha transicion teniendo una k # 0 (vector de onda).
La transicién indirecta se ilustra en la Figura 4a. Un ejemplo de un semiconductor

de banda indirecta es el silicio y germanio.

- Banda prohibida directa: En este semiconductor, el electrén transita libremente de
la banda de valencia a la banda de conduccion con el vector de onda (foténes) como
se muestra en la Figura 4b teniendo una k = 0 (vector de onda), un ejemplo de este
tipo de semiconductor es el arsenuro de galio.

t i Banda de
Banda de conduccion )
conduccion

Fondnes

Energia

Energia

Banda de
valencia

Banda de
valencia

a) Momento b) Momento

Figura 4.- Semiconductor de banda indirecta (a) y directa (b).

[.1.3 Di6xido de titanio

El di6xido de titanio, TiO2, es un constituyente comun de los minerales que se encuentran
en las rocas igneas como 6xidos de hierro—titanio, perovskitas (BaTiOs3), y sustituyendo al
Fe en algunas especies de silicatos como los olivinos y piroxenos [1]. El TiO, es un éxido
metalico de transicién que forma diferentes polimorfos en la naturaleza: rutilo (tetragonal,
Dl — P4,/mnm,a = b = 4.584 A,c = 2.953 A), anatasa (tetragonal centrada en las caras,
DY) —I4,/amd,a = b = 3.782 A,c = 9.502A) y brookita (ortorrémbico, Di; — Phca,a =
5.436 A,b = 9.166 A, c = 5.135 A), siendo la fase rutilo la estructura termodinamicamente
mas estable [2]. El TiO2 es un semiconductor tipo n sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética, principalmente en la region UV; ademas es un 6xido anfétero muy estable

guimicamente.

10



En la Tabla 1 se presentan datos y propiedades del TiO2, en sus tres variedades

polimérficas principales.

Tabla 1.- Propiedades del TiO; [2].

Radio Atomico (A)

0 0.66
Ti 1.46
Radio l6nico
O (-2) 1.4
Ti (+4) 0.64
Tipo de fase Rutilo Anatasa Brookita
Tetragonal
Sistema cristalino Tetragonal centrada en las Ortorrémbica
caras
) ) a=5436A
a=b=4584A | a=b=37824 .
Constantes de red . . b =9.166 A
c=2953A c=9502A .
c =5135A
_ 1.946 A (x4) 1.937 A (x4) ) )
Enlace Ti-O . . 1.87A~204A
1.983 A (x2) 1.966 A (x2)
Angulo de enlace 90° 92.604°
77° ~105°
O-Ti-0O 98.93° 102.308°
Densidad 4.24 g/cm?® 3.83 g/cm? 4.12 g/cm?®
Energia de la
. 3.0eV 3.2eV
banda prohibida

En la Figura 5 se muestran las celdas unitarias y caracteristicas del arreglo atdbmico de
TiO2 en las fases rutilo y anatasa. Cuando se utiliza una alta presion, el TiO, puede generar

una cuarta fase cristalina compleja del tipo a-PbO.. [3].
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Figura 5.- Estructuras de TiO; en las fases de rutilo y anatasa.

[.2 Polimeros

Hoy en dia, los polimeros son fundamentales en la vida comun, ya que se encuentran en
la mayoria de los objetos que nos rodean. Sin embargo, algunos polimeros naturales como
la celulosa, la lana y el caucho han estado presentes en la historia del ser humano desde
hace mucho tiempo. Actualmente, se pueden encontrar polimeros sintéticos en la ropa,

dispositivos méviles, equipos espaciales e innumerables objetos mas.

[.2.1 Definicién

La IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry) define a un polimero como
una molécula de relativamente alto peso molecular, cuya estructura esta comprendida por
la repeticion de unidades derivadas de moléculas de bajo peso molecular llamadas

monomeros. Sefalando que ‘relativamente alto peso molecular” se refiere a que si se
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introducen o retiran una o varias de estas unidades mondmericas, las propiedades del

polimero no se ven alteradas [28].

[.2.2 Clasificacion
Existen multiples formas para clasificar a los polimeros, las mas comunes son [29]:

l. Clasificacién por su estructura.
Il. De acuerdo a sus unidades monémericas.
Il. Por su origen.

V. Por su relacién costo/produccion.

| Clasificacion por su estructura
Enfocando la atencién en la cadena polimérica, se puede clasificar a los polimeros en:

l. Lineales: En estos polimeros, las unidade monémericas se unen unas a otras
formando cadenas sencillas, largas y flexibles (Figura 6a).

Il. Ramificados: Son aquellos en las que cadenas o ramas laterales se enlazan a
la cadena principal durante la sintesis del polimero, incrementando la resistencia
a la deformacioén y agrietamiento por esfuerzo (Figura 6b).

Il. Entrecruzados: Son los polimeros que tienen cadenas adyacentes unidas por

enlaces covalentes (Figura 6c).

Figura 6.- Polimeros clasificados por su estructura.
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[l De acuerdo a sus unidades mondémericas.

l. Homopolimeros: Polimeros mas sencillos, formados por una cadena de
unidades mondmericas idénticas (excepto grupos funcionales), ordenados de
manera lineal.

Il. Copolimeros: Polimeros que estan constituidos por dos o mas unidades
mondmericas en su cadena. Estos se subdividen en: aleatorios (Figura 7a),

alternados (Figura 7b), en bloques (Figura 7¢) y injertados (Figura 7d).

a) aleatoria

| 80 _ 6 000 )
b) alterna M .O
008 808080

c) en blogues

00000077 *P0gg 0

d) injertados.

Figura 7.- Clasificacion de los copolimeros.

[ll. Por su origen
Dentro de esta clasificacion los polimeros se dividen de la manera siguiente:
a) Naturales

Este tipo de polimeros estan presentes en la naturaleza sin que el ser humano intervenga
directamente en su fabricacion como el almidén, polimero natural presente en la mayoria
de los vegetales (Figura 8). Otros ejemplos son; las proteinas, polisacéridos, el ADN, asi
como también algunos lipidos de origen animal. La celulosa, el almidén y el grafito también

entran en esta division.
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Figura 8.- Estructura del almidon.

b) Semisintéticos

También conocidos como polimeros artificiales, son el producto de modificaciones
realizadas a través de procesos quimicos de algunos polimeros naturales, como por
ejemplo: la nitrocelulosa mostrada en la Figura 9 la cual se fabrica a partir del algodon,

acido nitrico y acido sulfarico.

Figura 9.- Estructura de la nitrocelulosa.

c) Sintéticos

Son polimeros fabricados por el ser humano a partir de productos derivados del petréleo,
algunos ejemplos son el policloruro de vinilo (PVC) Figura 10, el poliestireno (PS) y el

polipropileno (PP).
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Figura 10.- Estructura del Policloruro de vinilo.

IV Por su relacion costo/produccion
Dentro de esta clasificacion los polimeros se subdividen en tres categorias:
a) Commodities

Se les conoce también como polimeros de gran tonelaje, se caracterizan por su gran
volumen de consumo y bajo precio. Los principales polimeros de esta categoria son: PET,
HDPE, PVC, LDPE, PP y PS, las cuales son identificadas por los c4digos que se muestran
en la Figura 11.

LLS LZ_S - £_4._\ L5.§ L6.3¢ 7.3

HDPE PVC LDPE OTROS

POLIETILENO  POLIETILENG  POLICLORURD  POLIETILENO  POLIPROPILENO  POLIESTIREND OTROS
TEREFTALATD DE ALTA DE DE BAJA
DENSIDAD VINILO DENSIDAD

Figura 11.- Cédigos de identificacion de los Commodities.

b) Polimeros de Ingenieria

En general, se caracterizan por ser materiales que tienen propiedades superiores a los
polimeros que se producen en gran volumen. Presentan buena estabilidad térmica, buena
resistencia tensil y mayor tenacidad. Los poliacetales (a), poliamidas (b), policarbonatos (c),
polielectrolitos (d) y poliésteres (e) son ejemplos de este tipo de materiales (Figura 12).
Estos polimeros compiten en el mercado no solo contra otros polimeros, sino también

contra otros materiales como los metales y ceramicos.
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Figura 12.- Estructura de polimeros de ingenieria.

¢) Polimeros de especialidad

Estos polimeros tienen un mercado muy especifico, cominmente son utilizados en la
industria aeroespacial, electrénica y médica debido a sus propiedades 6pticas, electronicas
y eléctricas; un ejemplo son los denominados polimeros conductores de electricidad, la

estructura de algunos de estos polimeros se muestra en la Figura 13 [30].

“H CH H CH
“CH”L “CH? “‘CH’C ~cn? T cH?
Pol i acetil eno

{ Dl Ol Dol D

Polianilina

NS NS N NN

ki h H H h

Polipirrol

FNY N N NN

Politiofeno

Figura 13.- Ejemplos de polimeros de especialidad.
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[.2.3 Polielectrolitos

Normalmente el término polielectrolito es empleado para sistemas poliméricos que
consisten de macroiones es decir, macromoléculas que portan grupos iénicos o ionizables
unidos covalentemente a su estructura, los cuales a su vez deben ser compensados por
contraiones para garantizar la electroneutralidad del sistema. Esta caracteristica les ha
permitido tener diferentes aplicaciones, por ejemplo para la elaboracion de nanopatrticulas,
medicamentos, plaguicidas, membranas de celdas de combustible o en la resolucion de
problemas analiticos como la extraccion, separacién y concentracion de iones metalicos.
En general, los polielectrolitos presentan tanto propiedades tipicas de los electrolitos
comunes, como de los polimeros, por ejemplo son eléctricamente conductores y a la vez

sus soluciones tienen alta viscosidad [31].

1.2.3.1 Clasificacion de polielectrolitos

Hoy en dia se conoce una amplia gama de polielectrolitos, entre los sistemas mas
conocidos son las poliamidas [32], poliacrilicos y polimetacrilicos [33], copolimeros
hidrolizados del anhidrido maléico [34] y los polisacaridos anidnicos, catiénicos y sus
derivados [35], entre otros. Algunos polimeros pueden ser modificados quimicamente y
transformarse en polielectrolitos, esto por medio de la unién covalente de ciertos grupos

funcionales a la cadena polimérica.

Algunos de los grupos presentes en los polielectrolitos se muestran en la Tabla 2.

Tabla 2.- Grupos funcionales mds comunes en polielectrolitos.

Anidnicos Cationicos
- COO — NH3*
- CSS = NH,*
-0-505" = NH*
—S505~ — NR;*t
-0-P03%"

Los factores que determinan la clasificacion de los polielectrolitos [36] son:
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a) Naturaleza de la carga: Estos pueden ser: catidnicos (con carga positiva), anidnicos
(portan carga negativa) y polianfolitos (portan carga positiva y negativas) tal como
se observa en la Figura 14.

(a) (b) (c)
polication polianion polianfolito

Figura 14.- Clasificacion de polielectrolitos por la naturaleza de la carga.

b) Localizacién de los sitios cargados: De acuerdo al sitio donde se ubiquen los grupos
idnicos o ionizables en la cadena, los polielectrolitos pueden ser divididos en dos
tipos:

- Integral. Los grupos se ubican dentro de la cadena principal.
- Colgante. Los grupos se ubican en cadenas laterales de la cadena principal.

c) Por su grado de disociacion: Los polielectrolitos se pueden clasificar en:
Fuertes: Se disocian en todo el intervalo de pH para sistemas acuosos.
Débiles: Disociables en un intervalo restringido de pH.

d) Grupos ionizables: Estos pueden ser basicos y/o acidos, esto dependera de los

grupos que presenten dentro de su cadena.

I.2.4 Aplicaciones de polielectrolitos

Debido a que algunos polielectrolitos son solubles en agua, también son investigados

para aplicaciones en bioquimica y medicina. Por ejemplo, los polielectrolitos biocompatibles
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son utilizados para recubrimiento de implantes [37], para la liberacion controlada de
farmacos [38], entre muchas mas aplicaciones.

Por otro lado, los polielectrolitos tienen aplicaciones como resinas de intercambio iénico
[39], baterias [40], aditivos para jabon y detergentes [41], agentes de tratamiento de aguas
residuales [42], dispersantes [43] y cemento dental [44]. Ademas, se ha comprobado que
soluciones de polielectrolitos, contribuyen a la estabilizacion de sistemas de particulas en
el orden nanométrico ya que evitan los fenbmenos de agregacion o coagulacion mediante

interacciones electroestaticas o estéricas con las particulas. Este efecto de estabilizacion
electrostatica y estérico se muestra en la Figura 15.

POLIELECTROLITO CPNIENION
ADSORBIDO

-
~. g

~~

Figura 15.- Nanoparticula electrostdtica y estéricamente estabilizada por una capa de
polielectrolito adsorbido.

.3 Nanomateriales

Es muy importante considerar, que las propiedades fisicas y quimicas de los materiales
con dimensiones en la escala nanométrica difieren de las propiedades de los mismos

materiales pero con dimensiones macroscopicas. Esto es debido principalmente a efectos
cuanticos y de tamafio.
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[.3.1 Definicion

Los nanomateriales son considerados una nueva clase de materiales, estos pueden ser
cerdmicos, metalicos, semiconductores, polimeros o la combinacion de estos. Con la
caracteristica de que al menos una de las dimensiones del material debe estar en la escala
de 1a100 nm (1 nm=10°m =10 A).

|.3.2 Clasificacion

De acuerdo al nimero de dimensiones que se encuentre en el régimen nanométrico, los
nanomateriales se pueden clasificar en cuatro tipos, tal como se muestra en la Figura 16
[45-47]:

a) Cero dimensionales (0D): Son materiales que tienen sus tres dimensiones en el régimen
nanométrico; como es el caso de los puntos cuanticos “quantum dots”, fulerenos y

nanoparticulas.

b) Unidimensionales (1D): Dos de las dimensiones de los nanomateriales se encuentran en
la escala nanométrica y la tercera posee longitud variable. Ejemplos de ellos son los

nanotubos, nanoalambres y nanorodillos.

c) Bidimensionales (2D): Son materiales que tienen una de sus dimensiones en la escala
de nandémetros y las otras dos dimensiones forman un area con tamafio fuera del régimen

nanométrico, como ocurre en las peliculas delgadas, grafeno y nanorecubrimientos.

d) Tridimensionales (3D): Son sdlidos con sus tres dimensiones fuera de la escala
nanomeétrica pero que presentan fases con tamafio del orden de nanémetros, por ejemplo,

los ensambles de nanocristales y los sélidos nanoporosos.
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Cumulos Nanotubos, fibras y rodillos Peliculas y recubrimientos Policristales
oD 1D 2D 3D

Figura 16.- Clasificacion de los nanomateriales de acuerdo al nimero de dimensiones en la régimen
nanomeétrico.

1.3.3 Métodos de preparacion

Los nanomateriales se pueden sintetizar por dos procesos generales, de arriba hacia
abajo (top-dow) y de abajo hacia arriba (bottom-up). Cada uno de estos métodos cuenta
con ventajas y desventajas [48]. La Figura 17 muestra un diagrama general de los dos

procesos generales.

Los métodos de arriba hacia abajo consisten en la division del sdélido en forma
macroscopica por métodos fisicos hasta conseguir nanoestructuras. Lo que requiere de
instrumentacion compleja y complicada lo cual los hace costosos. Las principales
desventajas que presentan los métodos arriba hacia abajo son: imperfecciones de la
superficie de la estructura, distribuciones de tamafio de particula muy amplias y tamafos

de particulas generalmente mayores a 10 nm.
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Figura 17.- Esquema general de los métodos de arriba hacia abajo y de abajo hacia arriba para la
obtencion de nanomateriales.

Algunos de los métodos de arriba hacia abajo comiUnmente usados para obtener

nanomateriales, generalmente metalicos y ceramicos, son los siguientes:

- Fabricacién por energia mecéanica: Cortado, laminado, mecanizado, compactado,
molienda y atomizacion son ejemplos de métodos mecanicos que parten de
materiales de grandes dimensiones y van reduciendo el tamafio mediante procesos
fisicos sin involucrar cambios quimicos.

- Fabricacion térmica: Estos métodos emplean el calentamiento para generar
procesos que conducen a la formaciéon de nanomateriales, ejemplos de estos son:
el recocido, la evaporacion, la extrusion, la sublimacién y la combustién.

- Fabricacion de alta energia: Fuentes de alta energia como arcos eléctricos, laser,
haz de electrones y plasma son comunmente usados para la obtencién de
nanomateriales. Ejemplos de estos métodos son: la ablacion laser, descarga de arco

eléctrico, pulverizacion catédica y evaporacion por haz de electrones.

Por otro lado, los métodos de abajo hacia arriba usados en la sintesis de nanomateriales
inicia con la reduccion de los iones del material deseado a &tomos, seguido por la
agregacion controlada de atomos por medio de métodos quimicos [49]; entre los métodos

mas representativos de la categoria de abajo hacia arriba se encuentran el método coloidal
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[48], sol-gel [50], solvotérmico [51], fotoquimico [52], radioquimico [52] y micelar. Los

métodos coloidal y solvotérmico utilizados en este trabajo se describen a continuacién:

a)

b)

Método Coloidal: Un coloide se caracteriza por tener particulas individuales con
tamafio mayor que las dimensiones atdmicas pero lo suficientemente pequefio como
para mantenerse estables debido al movimiento browniano, el cual es un
movimiento irregular atribuido al bombardeo colectivo de una multitud de moléculas
térmicamente agitadas en el medio dispersante. El tamafio de particula en una
solucioén coloidal suele oscilar en el rango de nanémetros, por ello el método coloidal
es eficiente en la produccion de nanoparticulas [50, 53]. EI método consiste en
disolver una sal del precursor metélico o del é6xido a preparar, un reductor u oxidante
y un agente estabilizante en una fase continua o dispersante. Hay sustancias que
pueden realizar el papel de reductor, de estabilizante 0 ambos [48]. En principio el
tamafio promedio, la distribucién de tamafios y la morfologia de las nanoparticulas
pueden ser controlados variando la concentracion de los reactantes o la naturaleza
del medio dispersante. Por este método se pueden formar dispersiones estables por
periodos de tiempo muy largos, por ejemplo, Michel Faraday, en 1857, preparo
dispersiones coloidales de oro, que hoy en dia aun permanecen estables [54]. A
principios de los afios cincuenta del siglo pasado, Turkevitch reporté el primer
método estandar y reproducible para la preparaciéon de coloides metdlicos (con
particulas de oro de 20 nm) por medio de la reduccién con citrato de sodio.
Adicionalmente fue el primero en proponer un mecanismo paso a paso de la

formacion de nanoclusters basado en la nucleacion y crecimiento [55-56].

Sintesis solvotermal: El término hidrotermal es de origen puramente geolégico. Fue
primeramente empleado por el gedlogo britanico, Sir Roderick Murchinson para
describir la accién del agua a elevada temperatura y presioén en los cambios que en
la corteza terrestre conducen a la formacién de varias rocas y minerales. La técnica
hidrotermal se hizo muy popular al tratar de simular las condiciones existentes en la
corteza terrestre para realizar sintesis en el laboratorio [57]. En este método el
precursor disuelto en un liquido dentro de un recipiente cerrado, es calentado por
encima de la temperatura de ebullicion del liquido generando una presion superior
a la atmosférica. Si el liquido es algun disolvente organico, amoniaco liquido o
hidracina el método se conoce como solvotermal, mientras que si el liquido utilizado

es agua, el método se nombre como hidrotermal. La sintesis hidrotermal se refiere
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a reacciones heterogéneas en medio acuoso a temperaturas por encima de 100 °C
y mas de un 1 bar de presion. Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal
es que los reactivos que dificilmente se disuelven en agua a temperatura ambiente,
se logran disolver a altas temperaturas y presiones por accion del propio disolvente
o de mineralizadores, asi se ha logrado disolver o hacer reaccionar especies muy
poco solubles en condiciones habituales, por ejemplo, la silice, aluminosilicatos,
titanatos, sulfuros [51]. Ademas es importante sefialar que el agua, calentada a 600
°C experimenta una disociacion (HzO*, OH") mucho mayor que a presion ordinaria:
llegando a ser su constante de disociacién “Kw” de 10 en lugar de 104, lo que
quiere decir que en estas condiciones, el agua, como anfétero que es, se comportara
a la vez como un &cido y una base bastante fuertes, capaz por tanto de ataques
acido-base mucho mas agresivos [51]. Por otra parte, pueden afadirse distintas
especies conocidas como “mineralizadores”, tanto basicos (carbonatos, hidréxidos)
como acidos (nitrico, clorhidrico, sales amdnicas), oxidantes o reductores, a

complejantes, etc., para potenciar la capacidad de disolucién del agua.

1.3.4. Aglomeracion y floculacion de nanoparticulas

La aglomeracion es una fusion irreversible de nanoparticulas individuales cuando estan
en contacto entre ellas obteniendo la formacion de agregados. Este fenédmeno debe evitarse
ya que la mayoria de propiedades deseables de las nanoparticulas desaparecen después
de que se convierten en un aglomerado, por lo cual, un aspecto muy importante en la
técnica de fabricacion de nanoparticulas es evitar la aglomeracion. Una forma de impedir la
aglomeracion es proporcionando una barrera estérica mediante la introducciéon de una
molécula que cubra la superficie de las nanoparticulas. Las nanoparticulas que se

encuentran bien cubiertas ya no estan en riesgo de sufrir aglomeracion.

Otro fendmeno tipico durante la sintesis de nanoparticulas es la floculacion. Las
nanoparticulas con una capa de agente estabilizador pueden formar camulos, llamados
“fléculos”. En este caso las nanoparticulas individuales quedan aisladas unas de otras por
el agente estabilizante y son muy pocas para ser consideradas como un grupo. Los
“floculos” pueden ser re-dispersados mientras que las nanoparticulas aglomeradas
permanentemente se fusionan y es imposible su separacion, la floculacién puede aplicarse

a las nanoparticulas en estado coloidal.
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1.3.5 Tipos de estabilizacion de nanoparticulas

Generalmente se utilizan dos mecanismos de estabilizacion para prevenir la
aglomeracion de las nanoparticulas, una es la estabilizacién electrostéatica y la otra es la

estabilizacién estérica por adsorcion de moléculas [58].

La estabilizacion electrostatica involucra la creacion de una doble capa surgida de los
iones absorbidos en la superficie y los asociados alrededor de la particula, de esta manera
si el potencial eléctrico asociado con la doble capa es suficientemente alto, la repulsién
coulombica entre las particulas puede prevenir su aglomeracién. La estabilizacion estérica
se puede alcanzar por la adsorcion de moléculas largas tales como polimeros en la
superficie de la particula. En realidad las dimensiones de los polimeros, son usualmente

mas grandes que el alcance de las fuerzas de atraccion entre las particulas coloidales [59].

1.3.5.1 Estabilizacién con polielectrolitos

Para estabilizar las nanoparticulas individuales, se deben utilizar agentes protectores,

éstos deben cumplir los siguientes requisitos [60]:

1) Soluble en diferentes solventes.

2) Estabilizacién térmica durante la preparacion y aplicacion del método de sintesis.
3) Buena interaccién con la superficie del metal.

4) Buena interaccion con el precursor metalico.

Los polimeros cominmente usados hasta ahora para estabilizar coloides metalicos son
la poli(vinilpirrolidona), el poli(etilenglicol) y sus copolimeros [58]. Para estos la
estabilizacion del metal coloidal es a base del efecto estérico. Los polielectrolitos son de
especial interés por la presencia de grupos i6nicos y su solubilidad en agua. Dichos
polielectrolitos combinan ambos efectos de estabilizacion por lo tanto, estabilizan las
particulas metdlicas coloidales de manera mas eficiente. Los policationes ofrecen una
buena interaccion con el precursor metélico, también se puede utilizar exitosamente el
poli(metilmetacrilato) como matriz protectora para coloides metalicos en disolventes

organicos [60].
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1.3.6 Aplicaciones

Ya desde la edad media los artesanos que fabricaban vitrales mezclaban oro y plata en
vidrio, seguido de un tratamiento térmico con el que producian nanoparticulas de oro y plata
con diametros menores a 100 nm, dando al vidrio diferentes colores. Actualmente, los
nanomateriales representan una opcion prometedora y novedosa en un amplio rango de
aplicaciones en diversas disciplinas como; medicina, Optica, fisica, biologia o quimica,
debido a sus mejores o nuevas propiedades. Por ejemplo, nanomateriales semiconductores
(puntos cuanticos) tiene excelentes propiedades Opticas y optoelectronicas [61],
nanomateriales magnéticos presentan propiedades como el superparamagnetismo [62],
nanoparticulas metélicas presentan resonancia de plasmones superficiales [63], lo que

permite abrir nuevos campos de aplicacion para los nanomateriales.

Hasta hoy cientos de empresas y productos emplean el término “nano” en su nombre y
el nimero de estos aumentard cada vez mas ya que algunos gigantes de la tecnologia
como IBM, Hewlett-Packard, NEC, Intel, NISSAN, Volkswagen, Ford, Honda, Google, 10S,

etc., canalizan millones de ddlares para la investigacién en nanotecnologia.

La meta es que industrias tradicionales puedan beneficiarse de la nanotecnologia para
mejorar su competitividad en sectores habituales, como textil, alimentacién, calzado,
automotriz, construcciéon y salud. Actualmente la cifra en uso cotidiano es del 4 %, pero con
la ayuda de programas de acceso a la hanotecnologia se prevé que en 2017 sea del 25%

en el uso y la produccién manufacturera [64].

|.4 Nanotubos de TiO;
[.4.1 Desarrollo histérico

En 1991, lijima reportd la formacién de nanotubos de carbono [16] usando el método de
evaporacion por descarga de arco, que conduce a un arreglo de tubos con un diametro de
tan solo algunos nandmetros. Esto fue el inicio del campo de estudio de nanotubos en la
ciencia y tecnologia de materiales [65-66]. La fabricacion de nanotubos trascendio
rapidamente a otros materiales, asi en 1992 se reportaron nanotubos de MoS, y WS; [66]
y en 1995 tubos de BN [67]. En cuanto al TiOy, las primeras estructuras nanotubulares
sintetizadas por el método hidrotermal fueron reportadas por Kasuga y colaboradores en el

afio de 1998 [17]. El método introducido por Kasuga consiste en el tratamiento térmico de
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nanoparticulas de TiO, en una solucién de NaOH. Como resultado obtiene la formacién de
nanotubos de alta pureza con morfologia controlada, mediante un mecanismo de
crecimiento que consiste esencialmente en el enrollamiento de estructuras laminares con
un espesor monomolecular, en el caso ideal [17]. Recientemente se han reportado varios
métodos para la sintesis de TiO, con forma nanotubular, lo que ha permitido aumentar
considerablemente el area especifica, algunos de estos métodos son el proceso sol-gel,
electrodeposicion y deposicibn sonoquimica. Sin embargo, las principales vias para
sintetizar nanotubos de TiO; son la oxidacion anddica y el método hidrotérmico. Como se
puede notar en la gréfica de la Figura 18, donde se observa la tendencia de las

publicaciones referentes a la sintesis de nanotubos de TiO: durante el periodo 2000 a 2012.

[C1Tio, Nanotubos
1 COTi0, Nanotubos por el método anddico
_ 1000 - HEM TiO, Nanotubos por el método hidrotérmico
| I TiO, ' Nanotubos por otros métodos A

300 - 1984: | Primero de anodizacién
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400 +

200
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2003
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2006
2007
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Figura 18.- Articulos de nanotubos de TiO, por métodos de fabricacion publicados en el periodo
2000-2012 [64].

Actualmente, el estudio de estructuras nanotubulares de TiO; es uno de los tépicos de
mayor importancia en la ciencia de materiales, como lo demuestran los miles de
publicaciones que se reportan cada afio. La principal razén de este interés es el impacto
econdmico que se espera a causa de las mdultiples aplicaciones de las nanoestructuras 1D,
ya sea en la construccion de dispositivos electronicos y optoelectrénicos, como sensores

de gas, como material fotosensible en la fabricacion de celdas de combustible y celdas
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solares [68], como fotocatalizador en la degradacion de compuestos organicos [69] y en la

fabricacion de pigmentos y recubrimientos [47], etc.

I.4.2 Caracteristicas y aplicaciones de los nanotubos de TiO>

La Figura 19 muestra esquematicamente los beneficios més importantes realizados y
previstos del uso de nanotubos o conjuntos de nanotubos de TiO,. a) El efecto de tamafio
cuantico en una dimension sobre las propiedades electronicas puede dar lugar a una
reducida dispersion de electrones y en un caso extremo a un trasporte balistico; b) la
extrema curvatura de la superficie puede resultar en una modificacion de las propiedades
quimicas vy fisicas, lo cual puede ser aprovechado en sensores, celdas solares y
fotoreactores; c) el hecho de que la longitud de la difusion de portadores minoritarios
(huecos) se encuentra dentro del rango del espesor de la pared del tubo, y el prolongado
tiempo de vida de los electrones en el TiO2, permiten una separacion de cargas ortogonal,
es decir, los huecos en la pared y los electrones en el interior; d) la bien definida trayectoria
de difusiéon de los portadores de carga o iones puede ser aprovechado en baterias y
dispositivos electrocromicos; €) el arreglo de tubos con estructura nicleo-coraza o tipo
unién n-p, permite una eficiente separacion de cargas; f) nanotubos con paredes decoradas
con elementos o0 sustancias fotosensibles son de gran importancia en celdas solares y
sensores quimicos; g) el arreglo de tubos con estructura del tipo intercalado por ejemplo
TiO2-metal-TiO, pueden ser de utilidad en la fabricacion de dispositivos de memoria y h) el
pequefio volumen confinado en los nanotubos de ensayo combinado con la alta longitud
del tubo provee las condiciones para detectar bajos volimenes de analito pero con una alta
sensibilidad [64].

La aplicacion de los nanotubos de TiO, estd directamente relacionada con las
propiedades que le confieren su forma, actualmente se usan para incrementar las
propiedades en las celdas solares de tipo Gratzel [70] y materiales fotocataliticos [10]. Por
su alta biocompatibilidad los nanotubos de TiO son investigados para varias aplicaciones
biomédicas como por ejemplo recubrimientos nanoestructurados, en protesis, o material de

refuerzo; el TiO, es el mejor material para el uso de implantes biomédicos [71].
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CAPITULO I
DESARROLLO EXPERIMENTAL
1.1 Reactivos

Las caracteristicas de los reactivos utilizados en la sintesis de nanoparticulas y

nanotubos de TiO2 se muestran a continuacion:

- Tricloruro de titanio: TiCls, Sigma Aldrich, pureza: 99.9 %, P.M. 154.2 g/mol, con 10 %
en peso en solucion de 20-30 % de &cido clorhidrico, liquido con tonalidad violeta.

- Hidroxido de sodio: NaOH, Sigma Aldrich, pureza: 99.9 %, P.M. 40 g/mol, hojuelas

blancas.
- Acetona: CH3(CO)CHs, Sigma Aldrich, pureza: 98-99 %, P.M. 58.08 g/mol, Bi-destilada.

- Agua desionizada: H,O de 10 MQ con un pH aproximado de 6. Equipo desionizador:
RiOs-DI3 MILLIPORE.

- Poli(vinilpirrolidona): PVP, Sigma Aldrich, pureza: 98-99 %, Mw. 31000-50000 g/mol,
polvo blanco.

- Acido poli(p-acriloilaminofenilarsénico): Poli(p-AAFA), Mw: 37800 g/mol, polvo

naranja.

- Acido poli(o-acriloilaminofenilarsénico): Poli(o-AAFA), Mw: 31347 g/mol, polvo blanco.

[1.1.1 Purificacion de reactivos

Todos los reactivos y disolventes fueron utilizados directamente de su empaque, excepto
la acetona, la cual fue purificada por destilacién simple a una temperatura de 55-56 °C y

usando 2 g de K,CO3; como desecante.

[I.2 Técnicas y equipos de caracterizacion
- Espectroscopia de absorcion Ultravioleta — Visible (UV-Vis)

La técnica de espectroscopia UV-Vis utiliza radiacion electromagnética con longitud de

onda en el rango de 200-800 nm. La radiacién en esta region del espectro provoca
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transiciones electrénicas en algunos materiales debido a la excitacion de los electrones en
atomos, moléculas o soélidos semiconductores permitiendo determinar de manera
cuantitativa y cualitativa las principales transiciones electrénicas que pueden presentarse
en un material, las cuales son: la excitacion de electrones o, Ty n en compuestos organicos,
la transicidn de electrones en orbitales d y f de &tomos metalicos, la transferencia de carga
entre especies donadoras y aceptoras y las transiciones de electrones de la banda de
valencia a la banda de conduccién en semiconductores [72]. La técnica se basa en la ley
de Beer en donde la absorbancia es directamente proporcional a la concentracion del
absorbato.

Para la determinacién de la energia de la banda prohibida de las nanoestructuras de TiO-
se utilizé un espectrofotometro UV-Vis, marca Perkin Elmer, modelo Lambda 2S con un
rango de medicion de 190 a 800 nm. Las muestras fueron analizadas en solucion usando
celdas de cuarzo de 1 x 1 x 4.5 cm a temperatura ambiente. Las soluciones fueron
preparadas dispersando 1 mg de muestra en 3.5 mL de agua desionizada con ayuda de un

bafio ultrasoénico.
- Difraccién de Rayos — X (DRX)

La técnica de caracterizacion de DRX hace uso de un haz de radiacion X monocromético
generado por un &nodo metalico, dicha radiacion al interactuar con un sélido cristalino se
difracta formando un patron de difraccion Unico para cada material cristalino. Esta técnica
permite identificar la estructura cristalina, el tamafio de cristal y los esfuerzos internos de
un material cristalino, ademas de identificar las diferentes modificaciones alotrépicas y

polimorficas de un elemento o sustancia [73].

La estructura cristalina y tamafio de cristal de las nanoestructuras de TiO, fueron
determinadas en un difractometro de rayos-X marca Inel, modelo Equinox 2000, usando la
radiacion Ka, de un anodo de Cu o de un anodo de Co, las mediciones se realizaron en el
rango de 20 de 3° a 110°. Para el andlisis de difraccion las muestras se prepararon
mediante el siguiente procedimiento: la muestra se pulverizé en un mortero de agata, se
adicion6 a un portamuestras metdlico y se compacté mecanicamente asegurando que la

superficie quedara totalmente plana.
- Analisis Termogravimétrico (TGA)

En la técnica de TGA se monitorea el cambio del peso de la muestra en funcién de la

temperatura o del tiempo (calentamiento isotérmico) cuando la muestra es sometida a un
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programa de temperatura en una atmosfera especifica. La variacion en peso esta
involucrada con algun proceso fisico o quimico que le ocurre a la muestra por efecto de la
temperatura. La atmosfera puede ser estética o dindmica, asi como oxidante, reductora,
inerte, corrosiva, autogenerada o radioactiva. La técnica permite obtener informacion
cualitativa y cuantitativa de procesos como descomposiciéon, sublimacion, reduccion,

desorcion, absorcion, vaporizacion y degradacion quimica [74].

La eliminacién de agua y de disolventes organicos asi como la presencia de compuestos
organicos presentes en las hanoparticulas de TiO;fue determinada mediante un analizador
termogravimétrico marca METTLER - TOLEDO, modelo 851. Las mediciones se realizaron
en atmdsfera de nitrégeno, en el rango de temperatura de 20 a 900 °C, usando un programa

de calentamiento de 10 °C por minuto, utilizando crisoles de alimina 'y 5 mg de muestra.
- Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

En la técnica de DSC se determina el cambio en la entalpia involucrada en los procesos
fisicos y quimicos tanto endotérmicos como exotérmicos que le ocurre a un material cuando
es sometido a un programa de temperatura en una atmésfera especifica. Entre los
principales procesos que son estudiados por la técnica se encuentran, la transicion vitrea,

descomposicion, reacciones quimicas y transiciones de fase [74].

La transicion de fase de rutilo a anatasa de las nanoparticulas de TiO- se estudié con un
calorimetro diferencial de barrido marca METTLER — TOLEDO, modelo 822. Las
mediciones se realizaron en atmdésfera de nitrdgeno, en el rango de temperatura de 20 a
550 °C, usando un programa de calentamiento de 10 °C por minuto, utilizando crisoles de

alimina y 5 mg de muestra
- Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La técnica de SEM nos proporciona un andlisis de superficie dando informacion
morfolégica y topogréafica de un material. En un microscopio electrénico de barrido se
obtienen imagenes con electrones secundarios o retrodispersos y se puede analizar
cualquier tipo de material siempre y cuando este sea conductor o se pueda hacer conductor
[75].

El estudio de la morfologia de las nanoestructuras de TiO. se realizé usando un
microscopio electronico de barrido marca JEOL, modelo JSM 6300 operado con un voltaje

de aceleracion de 30 kV, equipado con una camara fotogréfica y una video impresora y
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resolucion de 3 a 4 nm. La preparacion de las muestras se realiz6 mediante la colocacion
de una pequefia cantidad de muestra sobre un porta muestras metdlico de tipo tambor de
7 mm de didmetro usando cinta de grafito de doble cara. Debido a que la muestra es un

semiconductor se analiz6 sin recubrimiento
- Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

En la técnica de TEM se hace incidir un haz de electrones de alta energia sobre una
muestra lo suficientemente delgada como para obtener electrones transmitidos sin
dispersion y electrones transmitidos dispersados eldsticamente a cierto &ngulo mediante
los cuales se generan imagenes y patrones de difraccion sobre una placa fotografica o
pantalla fluorescente. Con esta técnica se puede obtener informacion detallada de la

morfologia, estructura cristalina y defectos cristalinos [76].

La forma y tamafio de las nanoestructuras de TiO, fueron determinadas por microscopia
electrénica de transmisién utilizando un microscopio marca JEOL, modelo JEM2100,
operado a un voltaje de aceleracion de 200 kV. Para la preparacion de las muestras primero
una pequefia cantidad de nanoestructuras de TiO; fueron dispersadas en agua desionizada
utilizando vibracion ultrasénica, después se depositdé una gota de la solucién sobre una
rejilla de Cu recubierta con grafito, finalmente la rejilla fue colocada en una estufa de

calentamiento con vacio y mantenida a 80 °C durante 2 h para eliminar el agua.
- Espectroscopia infrarroja (IR)

La espectroscopia IR es una técnica de andlisis vibracional utilizada cominmente para
identificar los grupos funcionales de un compuesto o material en base a sus modos de
vibracién caracteristicos. Los modos de vibracién que pueden ser detectados por la
espectroscopia IR son aquellos que presentan una variacion del momento dipolar de la
molécula durante la vibracién. La técnica es importante en el estudio de compuestos

organicos, polimeros y de algunos semiconductores [72].

Los modos de vibracion del TiO, y de los polielectrolitos fueron determinados mediante
espectroscopia IR utilizando un espectrofotdmetro de absorcién infrarroja con transformada
de Fourier (FT-IR), marca Perkin—Elmer, modelo Frontier con una resolucion espectral de 4
cm?. Las mediciones se realizaron mediante los métodos de reflectancia totalmente
atenuada (ATR) e incidencia normal (Transmitancia). Para las mediciones por el método
ATR se colocé 1 mg de muestra directamente sobre la platina de diamante, después se

aplicé una pequefa presion sobre la muestra. Mientras que para las mediciones en el modo
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de transmitancia se prepararon pastillas de 7 mm de didmetro formadas por la mezcla de 1

mg de muestra y 99 mg de KBr seco y aplicando una presion aproximada de 10 toneladas.

[1.3 Sintesis
11.3.1 Sintesis de nanoparticulas de TiO, con fase rutilo

Las nanoparticulas de TiO, con fase rutilo fueron sintetizadas mediante el método
coloidal con el siguiente procedimiento. En un vaso de precipitado de 250 mL que contenia
80.5 mL de agua desionizada con pH de 6, se adicion6 19.5 mL de tricloruro de titanio a
una razon de 1 mL por minuto manteniendo la solucién con agitacion vigorosa y temperatura
ambiente. El pH de la solucién al término de la adicién del tricloruro de titanio fue de 0.5.
Posteriormente, se vario el pH de la solucion mediante la adicién de hidroxido de sodio
hasta obtener un valor entre 6-7. En el transcurso de la neutralizacién la solucion pasé por
multiples cambios de color y tonalidades como: violeta suave translucido, violeta intenso
translucido, violeta fuerte opaco, morado claro opaco, morado oscuro opaco, negro; el
tiempo en el cambio de color fue aproximadamente de 15 minutos en cada transicion. La
solucién fue mantenida a 64 °C y agitacion constante por 24 horas, se generaron multiples
cambios de color como: azul oscuro, azul rey, azul cielo, azul claro, azul pastel, azul
blanqueado, blanco azulado y blanco. En el Esquema 1 se presentan las posibles

reacciones involucradas en la sintesis de las nanoestructuras de TiO».

Agitacion

TiCly + 3NaOH ——— Ti(OH)3 + 3NaCl............cccveeeeeeen.. (1)
TA
Agitacion 1
Tl(OH)3 WTlOZ +H20 +;H2 ................................ (2)

Esquema 1.- Reacciones quimicas involucradas en la sintesis coloidal de nanoparticulas de TiO..

Finalizado el tiempo de reaccion se obtuvo una solucion espesa de color blanco con un
pH entre 1-2. La solucién se dej6 en reposo durante 12 h, obteniendo un precipitado blanco.
El solido fue recuperado mediante el siguiente procedimiento: primero se retird el sélido que
flotaba en la superficie de la solucién, a continuacion se separé el precipitado mediante
decantacion, posteriormente el sélido fue lavado varias veces con agua desionizada

utilizando tanto agitacion vigorosa como vibracién ultrasénica por periodos de 15 minutos.
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El sdlido obtenido fue secado a 100 °C en una estufa. Se obtuvo 3.55 g de TiO: lo que

representa un rendimiento del 50%.

[1.3.2 Transformacién de fase de nanoparticulas de TiO-

La transformacion de fase de las nanoparticulas de TiO; obtenidas por el método coloidal,
se realiz6 mediante el tratamiento térmico a 500 °C. Se conoce que el cambio de la fase
rutilo a la fase anatasa ocurre entre los 450-600 °C. La transicién en la estructura cristalina

se observa en la Figura 20 [77].

Rutilo

z
[001]

Figura 20.- Transicion de fase rutilo a anatasa mediante tratamiento térmico.

El procedimiento consistié en lo siguiente: 3.55 g de TiO: en fase rutilo fueron colocados
en un crisol de alimina y distribuidos uniformemente sobre la superficie del crisol, este fue
cubierto con papel aluminio e introducido en una mufla de calentamiento Furnance 47900;
Barnstead/Thermolyne. La temperatura de la mufla se aumenté de 25 a 500 °C en un tiempo
de 45 minutos, posteriormente la muestra fue mantenida a 500 °C por 5 horas. El peso de

la muestra antes y después del tratamiento térmico fue el mismo.
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[1.3.3 Sintesis de nanotubos de TiO>

Los nanotubos de TiO, fueron sintetizados mediante el método hidrotermal, el
procedimiento general de sintesis fue el siguiente: En un matraz de fondo redondo de dos
bocas de 250 mL dispuesto con un condensador y un termémetro, se colocaron 60 mL de
agua desionizaday 1 g de TiO, en fase anatasa. La mezcla fue puesta en agitacién vigorosa
y calentada a 60 °C hasta que el TiO, se dispersé completamente. Por otro lado, 4 g de
NaOH se disolvieron en 40 mL de agua desionizada, la solucion de NaOH se calenté a 60
°C y se adicioné a la solucion de TiO,. Después de tapar y sellar perfectamente el matraz,
la temperatura de la solucién se aumenté a 97 °C. Posteriormente, la solucién se mantuvo
a una temperatura entre 94 y 97 °C de manera que el reflujo de agua en el condensador
permanecié constante durante 168 horas, el sistema utilizado para la sintesis se muestra
en la Figura 21. Después la solucion se enfrié hasta alcanzar la temperatura de 25 °C y se
dejoé en reposo hasta que el producto en forma de un sélido blanco se deposité en el fondo
del matraz. El sélido fue recuperado, lavado y secado mediante el procedimiento descrito
en la sintesis de nanoparticulas de TiO,. Se obtuvo un sélido blanco con un peso de 1.05

g. La reaccidn se repitié varias veces pero cambiando el tiempo de reflujo a 96 y 142 horas.

Figura 21.- Fotografia del sistema utilizado para la sintesis de nanotubos de TiO,.
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[1.3.4 Sintesis de nanotubos de TiO; en presencia de polielectrolitos

La sintesis de nanotubos de TiO, usando los polielectrolitos &cido poli(o-
acriloilaminofenilarsonico) abreviado como poli(o-AAFA), acido poli(p-
acriloilaminofenilarsonico) (poli(p-AAFA)) y polivinilpirrolidona (PVP), se realiz6 por el
método hidrotermal. El procedimiento general fue el siguiente. En un vaso de precipitado
de 25 mL se colocaron 10 mL de agua desionizada y 250 mg de nanoparticulas de diéxido
de titanio en fase anatasa. La mezcla fue calentada a 60 °C y puesta en agitacion vigorosa
hasta dispersar el 6xido de titanio, formandose una solucién homogénea. Por otro lado, en
un vaso de precipitado de 25 mL que contenia 5 mL de agua desionizada se disolvieron 25
mg del polimero correspondiente (poli(o-AAFA), poli(p-AAFA) o PVP) usando agitacion
constante y una temperatura de 60 °C. Ambas soluciones fueron adicionadas
simultdneamente a un matraz de fondo redondo de dos bocas de 50 mL acondicionado con
un condensador y un termémetro. Finalmente se adicionaron 10 mL de una solucion de
NaOH con una concentracion de 2.5 mol/L. La solucion resultante fue calentada lentamente
hasta alcanzar una temperatura de 97 °C, la solucién fue mantenida a esa temperatura y
agitacion constante por un tiempo de 168 h usando el sistema de la sintesis de nanotubos
de TiO; sin polimero. Al terminar la reaccion, la solucion se enfrié hasta alcanzar la
temperatura de 25 °C y se dejo en reposo hasta que el producto en forma de un soélido
blanco se deposité en el fondo del matraz. El sélido fue recuperado, lavado y secado

mediante el procedimiento descrito en la sintesis de nanoparticulas de TiO,.
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CAPITULO Il
RESULTADOS Y DISCUSION

En el presente capitulo se presentan los resultados de la sintesis y caracterizacion de
nanoestructuras de TiO,, la discusién de resultados se aborda de acuerdo a la secuencia
experimental. Primero se discute la formacion de nanoestructuras 0D de TiO, en fase rutilo,
después su transformacion a TiO, en fase anatasa, seguido de la obtencion de
nanoestructuras 1D de TiO; y por ultimo se discute la influencia de los polielectrolitos en la

estabilizacién, tamafio y forma de las nanoestructuras 1D de TiO..

[1l.1 Sintesis de nanoparticulas de TiO; con fase rutilo

Como se describi6é en el desarrollo experimental, la sintesis de nanoparticulas de TiO>
en fase rutilo fue realizada mediante una variante del método reportado por Cassaignon y
colaboradores [82]. Mientras que la formacién y las caracteristicas del producto fueron
monitoreadas por las técnicas de espectroscopia de absorcion UV-Vis, y difraccion de
rayos-X. Lo cual es un procedimiento comun en sintesis de materiales semiconductores. El
método de sintesis coloidal empleado, se caracteriza por los cambios continuos en el pH
de la solucidén de reaccion, los cuales fueron acompafnados de cambios en el color en las
diferentes etapas por las que transcurre la formacién de TiO,. La mezcla de reaccién a los
diferentes pH fue monitoreada mediante espectroscopia UV-Vis, y los espectros obtenidos
se muestran en el Figura 22. La solucién inicial que contenia TiCl; presenté un pH de 0.5y
un color violeta como se observa en la Figura 232. Lo cual es caracteristico de la presencia
de complejos coloidales de Ti**. El espectro de dicha solucién muestra una banda de
absorcion en 490 nm, la cual ha sido asignada a transiciones electronicas entre orbitales d-
d [82]. Mediante la adicion de NaOH se increment6 el pH de la solucién a un valor de 1
iniciando la reaccion de hidrdlisis y generando la formacion del complejo Ti(OH2)3*. Lo que
dio paso a la formacién de una banda con un maximo de absorcion en 240 nm. La variacién
del pH en el rango de 1 a 3 ocasiona un cambio en la presencia de compuestos hidroxilados
generandose especies como Ti(OH)(OH,)2*. Lo que provoca que la intensidad de la banda
de absorcion en 240 nm disminuya progresivamente hasta desaparecer, con un cambio a
color morado (Figura 23b). La continua adicion de NaOH a temperatura ambiente provoca
un lento aumento en el pH de la solucién, y cuando el pH de la solucion alcanza valores

arriba de 3, la solucién violeta se torna negra, Figura 23c, este fendmeno se atribuye a la
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formacion de un dimero del Ti (Ill), Ti,O(OH)1¢. En un estudio cuantitativo del fenémeno,
se reportd [82] que el dimero se genera en un 1% a un pH=1y un 10% a un pH=3. Sin
embargo, la coloracién oscura observada no se debe a la presencia de dimeros; mas bien
parece indicar la presencia de especies policatibnicas con valencia mixta, debido a un
intervalo de transferencia entre Ti () y Ti (VI).
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Figura 22.- Evolucidn del espectro de absorcion UV-Vis de la solucion de TiCl; durante la sintesis de
nanoestructuras 0D de TiO..

Figura 23.- Fotografias de la solucion de reaccion durante la sintesis de nanoparticulas de TiO,. a)

solucion con pH=0.5, b) solucion con pH=1 y c) solucién con un pH=3.
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Cuando la solucién alcanza un pH de 6 se observé un nuevo cambio de color, de azul
marino a azul cielo, esto se muestra en la Figura 24b. Mientras que el espectro UV-Vis
mostré una banda de absorcion en 302 nm. El cambio de color fue acompafado de la
formacion de un sdlido, el cual se ha reportado que es debido a la precipitacion parcial de
compuestos oxidados de Ti(OH)s.x, en donde x corresponde al grado de oxidacion [82]. Sin
embargo con el transcurso del tiempo el solido se fue redispersando en la solucion. Es
importante mencionar que en nuestro caso el proceso de oxidacién se genero rapidamente
posiblemente a causa del contacto con el ambiente (aire). Finalmente, el pH de la solucion
cambio desde un valor de 6 hasta 3.9 en el transcurso de 10 minutos, al mismo tiempo que
adquirié un color blanco, concluyendo con la precipitacion de un polvo blanco, como se
puede observar en la Figura 24c. En los espectros UV-Vis de la solucién a pH de 6, 4.3y
4.1 se puede observar como la intensidad de la banda en 302 nm disminuye, mientras una

nueva banda en 201 nm se forma indicando la formacién de TiO..

Figura 24.- Fotografias de la solucidn de reaccion durante la sintesis de nanoparticulas de TiO,,

correspondientes a pH=6 (a), pH=4.1 (b) y pH=3.8 (c).

La principal evidencia de la formacién de TiO; fue obtenida mediante espectroscopia UV-
Vis, ya que el espectro UV-Vis del producto puro, mostrado en la Figura 25, reveld la
presencia de una banda de absorcion localizada en una longitud de onda de 194 nm, la
cual ha sido asignada a particulas de TiO, de tamafio nanométrico [82]. Es importante
mencionar que el TiO, en forma macroscoépica presenta una banda de absorcion en el rango
de 300-400 nm y que a medida que el tamafio de particula disminuye la banda de absorcion
se presenta a menor longitud de onda.
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Figura 25.- Espectro UV-Vis de nanoparticulas de TiO; fase rutilo.

[11.1.1 Determinacién de la energia de la banda prohibida de las nanoparticulas de TiO-

usando espectroscopia de absorcién ultravioleta visible

En el estudio de materiales semiconductores la determinacion de la energia de la banda
prohibida es de gran importancia. En el caso del TiO», Dette y colaboradores [83] reportan
un valor de 3.2 eV. Es decir tal energia se encuentra dentro del rango de energia de la
radiacion ultravioleta y corresponde a TiO, en forma macroscépica. Se sabe que una
disminucién en el tamafio de particula ocasiona una disminucién en la energia de la banda
prohibida. Se han reportado nanoestructuras de TiO, con energia de la banda prohibida
menor de 2 eV. Por ejemplo, Naldoni y su equipo [84] reportaron que la energia de la banda
prohibida para nanoparticulas de TiO; es de 1.85 eV, es decir esta en la regiéon de energia

de la luz visible.

El espectro UV-Vis del TiO, de tamafio nanométrico que se muestra en la Figura 25 fue
utilizado para determinar la energia de la banda prohibida. El calculo se realizé mediante el

método del gréfico de Tauc usando la Ecuacion 1.

(ahv)? = k(hv — Eg) Ecuacion 1.
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Donde: a es el coeficiente de absorcion optica.
hv es la energia del foton.

E, es la energia de la banda prohibida.

En la determinacién de la brecha de energia utilizando el método de Tauc, se supone
que el TiO2 es un semiconductor de banda directa. El valor de la energia de la banda
prohibida del TiO- se determina graficando (ahv)? como una funcién de la energia del fotén
y extrapolando a a=0 la parte lineal del gréfico. En la Figura 26 se muestra el grafico de
Tauc, el cual fue obtenido utilizando los datos del espectro UV-Vis y la Ecuacion 1. Como
se puede observar en el grafico la energia de banda prohibida para el TiO- en fase rutilo es
de 2.18 eV.
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Figura 26.- Grdfico de Tauc para nanoparticulas de TiO; fase rutilo con Eg=2.18 eV.

[11.1.2 Identificacién de la estructura cristalina de las nanoparticulas de TiO; y calculo del

tamafio de cristal mediante difraccion de rayos-X

La identificacion de la estructura cristalina de las nanoparticulas de TiO;, se realizd

mediante difraccion de rayos-X utilizando la radiacién de un anodo de cobre (Cu k,;). En la
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Figura 27 se muestra el patron de difraccion de las nanoparticulas de TiO, obtenidas por el
método coloidal. Se puede observar que el patron presenta lineas de difraccion en 27.6°,
36.7°, 39.7°, 41.7°, 44.5°, 54.7°, 57.0°, 63.1°, 64.5°, 69.4°, 69.7°, 89.8° y 91.0°, los cuales
coinciden con las lineas de difraccién de TiO; en fase rutilo reportada en la ficha PDF [00-
087-0710] TiO: (rutile).

El tamafio de cristal se calculd utilizando la Ecuacién de Scherrer (Ecuacion 2) [73], en
la cual se considera que los granos cristalinos son esféricos e involucra el ancho medio de
los picos de difraccién y el angulo de difraccion. Se determiné el tamafio de cristal usando

los 3 picos mas intensos en el patron de difraccion.

kA

Ecuacion 2.
tcos6

B(26) =

Donde: B es el tamaio de grano.
Aeslalongitud de onda de los rayos X.
k es la constante de proporcionalidad de Scherrer (0.94) [73].

t es el ancho medio de pico.

Los valores obtenidos para el tamafio de grano cristalino usando la primera, segunda y
tercer linea de difraccibn mas intensa fueron de 13.0 nm, 20.5 nm y 15.7 nm,
respectivamente. Por lo que, el promedio de tamafio de cristal es de 16.4 nm. Los valores

calculados se encuentran en la Tabla 3.

Tabla 3.- Valores para Ecuacion de Scherrer en nanoparticulas de TiO; fase rutilo.

Pico t (mrad) B (nm)
(110) 11.45 13.0
(211) 7.93 20.5
(101) 9.7 15.7
k=0.94
A =1.54056 A
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Figura 27.- Patron de difraccion de nanoestructuras 0D de TiO; fase rutilo obtenido con radiacion
Cu kgq.

[11.1.3 Determinacién del tamafio y forma de las nanoparticulas de TiO, por microscopia

electrénico de transmision

La Figura 28 muestra imagenes de TEM de nanoestructuras de TiO; fase rutilo formadas
a partir de TiCl; empleando el método coloidal y un tiempo de reaccion de 24 h. Se encontré
que las nanoparticulas de TiO, con fase rutilo presentaron forma cuasi-esférica,

dodecaedral y decaedral, con diametro en el rango de 20 a 40 nm.
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Figura 28.- Imdgenes de microscopia electronica de transmision de nanoparticulas de TiO; fase
rutilo obtenidas a partir de TiCls.

[11.1.4 Estudio de los modos de vibracion de TiO, mediante espectroscopia de absorcion

infrarroja

Como se menciond en el desarrollo experimental, las nanoparticulas de TiO, fueron
obtenidas mediante el método coloidal utilizando tricloruro de titanio e hidréxido de sodio,

la identificacion estructural del TiO, fue realizada mediante espectroscopia IR.

En la Figura 29 se muestra el espectro IR del TiO; en fase rutilo. El espectro presenta
una banda a 3250 cm™ correspondiente al modo de vibracion de tensién del grupo OH del
agua presente en el TiO, debido a que es un material hidrofilico. Por otro lado, el espectro
también muestra una banda a 1630 cm™y 1340 cm?, estas podrian estar asociadas a la
vibracion vC=0 y §C-H de compuestos organicos residuales tales como acetona utilizada
durante la purificacién de nanoestructuras [85]. La banda mas intensa y ancha se localiza
en la regiéon de 850 a 450 cm™ y es debida al modo de vibracion de elongacién Ti-O-Ti
caracteristico de TiO en fase rutilo. También la banda de baja intensidad localizada a 890
cm! esta asociada al enlace Ti-O [78].
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Figura 29.- Espectro IR de nanoestructuras 0D de TiO; fase rutilo.

[11.1.5 Andlisis térmico de nanoparticulas de TiO;

El analisis térmico de las nanoestructuras 0D de TiO; sintetizadas por el método coloidal
fue realizado mediante las técnicas de DSC y TGA.

En la Figura 30 se muestra el termograma de DSC de las nanoparticulas de TiO; en fase
rutilo. Se aprecian 3 eventos térmicos a las temperaturas de 100 °C, 258 °C y 422 °C; los
dos primeros eventos corresponden al proceso de pérdida de agua fisisorbida y
quimisorbida. Mientras que el tercer evento es debido a la transicion de fase de rutilo a
anatasa, la cual ocurre en un rango de 389 a 540 °C. Por lo que se considera que las
nanoparticulas de TiO, en fase rutilo pueden transformarse completamente a la fase
anatasa mediante el tratamiento térmico a 500 °C.
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Figura 30.-Termograma de DSC de nanoestructuras 0D de TiO; fase rutilo.

La Figura 31 muestra la curva de TGA de TiO; con fase rutilo, en el termograma se aprecia

una caida progresiva del peso de la muestra que inicia a 40 °C y termina a 850 °C y

corresponde a una pérdida de masa de 1.01 mg lo que equivale al 20 % del peso total de

la muestra. Debido a que en el espectro de IR de esta muestra se detecté la presencia de

agua, se puede deducir que la variacién en peso ocurrida hasta los 100 °C, que corresponde

al 12 % del peso, es debida a la pérdida de agua fisisorbida, mientras que el restante 8 %

corresponde principalmente a agua quimisorbida en el material asi como a la pérdida de

moléculas de disolvente residual, que se pierden dentro del rango de temperatura de 100 a

850 °C.
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Figura 31.-Termograma de TGA de nanoparticulas de TiO; fase rutilo.

1.2 Transformacion de fase de nanoparticulas de TiO;

Como se describié anteriormente, la obtencion de TiO, en la fase anatasa se obtuvo
mediante el tratamiento térmico de la muestra de TiO, en fase rutilo. La transicion de fase
de rutilo a anatasa fue verificada por la técnica de difraccion de rayos-X. Por otro lado, la
evidencia de la obtencion de particulas de TiO; en fase anatasa con tamafio nanométrico
fue obtenida mediante espectroscopia UV-Vis. En la Figura 32 se muestra el espectro de
absorcion ultravioleta-visible del TiO obtenido después del tratamiento térmico. El espectro
revela la presencia de una banda de absorcién localizada en una longitud de onda de 196

nm, la cual ha sido asignada a particulas de TiO, de tamafio nanométrico [82].

[11.2.1 Evaluacién del cambio en la energia de la banda prohibida de nanoestructuras 0D de
TiO:
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El espectro UV-Vis del TiO; en tamafio nanométrico fue utilizado para determinar la
energia de la banda prohibida mediante el método del gréafico de Tauc. En la Figura 33 se
muestra el grafico de Tauc, donde el valor de la energia se obtiene extrapolando a a=0 la
parte lineal del grafico. Se determiné que el valor de la energia de banda prohibida para el
TiO; en fase anatasa es de 1.75 Ev. La disminucién en el valor de la energia con respecto

al caso de TiO; en fase rutilo sugiere que el tamafio de particula de TiO; anatasa es menor.

354196 nm

3.0

2.5 4

2.0

1.5+

Absorbancia (u.a)

1.0+

0.5+

0.0

T L T * R T ® T ' T ® T 4 T s T

— —
190 200 210 220 230 240 250 260 270 280 290 300
Longitud de onda (nm)

Figura 32.- Espectro UV-Vis de nanoparticulas de TiO; fase anatasa.
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Figura 33.- Grdfico de Tauc para nanoparticulas de TiO; fase anatasa con Eg=1.75 eV.
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[11.2.2 Identificacion de TiO; en fase anatasa mediante difraccion de rayos-X

La identificacion del TiO, en fase anatasa se realiz6 mediante difraccion de rayos-X
utilizando la radiacién de un anodo de cobalto (Co k,,). En la Figura 34 se muestra el patron
de difraccion de las nanoparticulas de TiO; obtenidas después del tratamiento térmico de
nanoparticulas de TiO; en fase rutilo. Ademéas se comparé con el patrén de difraccion de
TiO2 en fase rutilo y se sefiala la posicion de las principales lineas de difraccion de TiO>
anatasa reportadas en la ficha PDF [96-900-9087]. En el patron de TiO, fase anatasa se
observan lineas de difraccion en 29.6°, 43.2°, 44.2°, 45.1°, 56.5°, 63.6°, 65.0°, 73.6°, 74.4°,
82.0°, 84.0°, 90.0° y 91.3°, los cuales coinciden con las lineas de difraccion de TiO; en fase
anatasa reportadas en la ficha PDF [96-900-9087]. Por otro lado, se puede apreciar que la
transformaciéon de TiO en fase rutilo a TiO, fase anatasa fue del 100 %, ya que no se
observa ninguna linea de difraccion de la fase rutilo. Lo anterior demuestra que la
temperatura (500 °C) y el tiempo del tratamiento térmico (5 h) fue el adecuado para el

cambio total de la estructura cristalina.

Para el célculo del tamafio de cristal utilizando la Ecuacion de Scherrer [73]. Se
consideraron los 3 picos més intensos en el patron de difraccion, obteniendo tamafios de
32.2,30.9y 33.7 nm con la primera, segunda y tercer linea de difraccién respectivamente.

El tamafio promedio fue de 32.3 nm.

Comparando el tamafio promedio del TiO, en fase anatasa con el tamafio promedio del
cristal de 16.42 nm del TiO, en fase rutilo. Es claro que el tratamiento térmico no solo
provoco la modificacién del arreglo atémico sino que también ocasiond un crecimiento de

la particula. Los valores calculados se encuentran en la Tabla 4.

Tabla 4.- Valores para Ecuacion de Scherrer en nanoparticulas de TiO; fase anatasa.

Pico t (mrad) B (nm)
(101) 5.41 32.2
(200) 6.18 30.9
(004) 5.41 33.7
k=0.94
1=1.78901 A
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Figura 34.- Patron de difraccion de nanoestructuras 0D de TiO; fase anatasa y fase rutilo obtenido
con radiacion Co k.

[11.2.3 Determinacion de la forma y tamafio de las nanoparticulas de TiO; en fase anatasa

La Figura 35 muestra algunas imagenes de TEM de nanoparticulas de TiO, en fase
anatasa formadas durante el tratamiento térmico por 5 h de las nanoparticulas de TiO en
fase rutilo. Se encontré que las nanopatrticulas tienen didmetro en el rango de 69 a 138 nm.
En la Figura 35b se muestra la imagen de una particula tomada a alta amplificacion. Se
puede notar que la particula esta compuesta por particulas mas pequefias, la mayoria con
un diametro de entre 1 a 4 nm aproximadamente. Ademas se puede observar que las

particulas tienen forma cuasi-esférica y son porosas.
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Figura 35.- Imdgenes de microscopia electronica de transmision de nanoparticulas de TiO; fase
anatasa.

[11.2.4 Estudio de los modos de vibracién caracteristicos del TiO, en fase anatasa

En la Figura 36 se muestra el espectro IR del TiO, en fase anatasa. El espectro presenta
una banda de absorcion en 3250 cm™ la cual corresponde al modo de vibracion de tension
del grupo OH del agua presente en el TiO,. El espectro también muestra bandas a 1340
cm?y 1630 cm™?, estas podrian estar asociadas a la vibraciéon vC=0 y §C-H de compuestos
organicos residuales tales como acetona utilizada durante la purificacion de
nanoestructuras [85]. Una banda intensa y ancha se localiza en la regién de 800 a 400 cm-
1y es debido al modo de vibracién de elongacién Ti-O-Ti caracteristico de TiO; en fase
anatasa. Por otro lado, alin se mantiene la banda de baja intensidad localizada a 890 cm*

gue esta asociada al enlace Ti-O [78].
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Figura 36.- Espectro IR de nanoestructuras 0D de TiO; fase anatasa en el rango de 4000-380 cm™.

[11.3 Sintesis de nanotubos de TiO»

Como se describié en el desarrollo experimental los nanotubos se obtuvieron mediante
el método hidrotermal usando como precursor nanoparticulas de TiO; en fase anatasa con
tiempo de reaccion de 96, 142 0 168 horas. Una de las primeras técnicas de caracterizacion
utilizada para comprobar la obtencion de los nanotubos de TiO; fue la espectroscopia UV-
Vis. Debido a que la banda de absorcion correspondiente a la transicion de electrones de
la banda de valencia a la banda de conduccién es dependiente del tamafio de particula del
semiconductor. En la Figura 37 se muestra el espectro UV-Vis del producto obtenido en la
reaccion con 168 horas de reflujo, en dicho espectro se observa una banda de absorcion
localizada en una longitud de onda de 398 nm, la cual esta en el rango de valores de longitud
de onda reportada para TiO, en forma macroscoépica. La posicion de la banda de absorcién
para el caso de las nanoparticulas de TiO; en fase anatasa fue de 196 nm, lo que permite
suponer que con el reflujo de la solucion de nanoparticulas se llevé a cabo el crecimiento
de las nanoestructuras 0D hasta alcanzar dimensiones comparables al TiO, en forma
macroscopica.
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Figura 37.- Espectro UV-Vis de nanoestructuras 1D de TiO; fase anatasa.

[11.3.1 Estudio del crecimiento cristalino preferencial en la formacién de nanoestructuras 1D

de TiO, mediante difraccion de rayos-X

La evaluacion del crecimiento cristalino que ocasioné la formacién de nanoestructuras
1D de TiO, en fase anatasa se realiz6 mediante la interpretacion de los patrones de
difraccion de rayos-X, obtenidos con radiacibn de un anodo de cobalto (Co k,;). Los
patrones de difraccién de las muestras de TiO2 obtenidas con diferente tiempo de reflujo
revelaron que la intensidad relativa de la linea de difraccién correspondiente al plano (101)
es mayor comparada con la mostrada en el patrén de difraccién de nanoparticulas de TiO»
en fase anatasa. En la Figura 38 se muestran los patrones de difraccion de las
nanoestructuras OD y 1D (obtenida a 96 h de reflujo) de TiO, en fase anatasa obtenidas por
tratamiento térmico y sintesis hidrotermal, respectivamente. En primer lugar se observa la
presencia de lineas de difraccion en 30.1°, 43.8°, 44.9°, 45.8°, 57.3°, 64.5°, 65.8°, 74.5°,
75.3°, 83.0°, 85.0°, 91.1° y 92.3°, todas las lineas coinciden con lo reportado en la ficha
PDF [96-900-9087] de TiO (anatase). Por otro lado, al comparar la intensidad relativa de
las lineas del patron de difraccion de nanotubos con el de nanoparticulas, es claro que la

intensidad de la linea correspondiente al plano (101) aument6 considerablemente en el
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patrén de difraccion de los nanotubos. Lo que demuestra que se logré la obtencién de
nanotubos de TiO; en fase anatasa a partir de nanoparticulas de TiO; con fase anatasa, a
través de un crecimiento preferencia a lo largo del plano (101) de la celda del TiO, mostrada
en la Figura 39. El aumento en la intensidad fue del 23% a lo largo del plano cristalino (101).
Este plano es caracteristico de la generacion de nanoestructuras alargadas [86], en este

caso entre mayor intensidad del plano cristalino existira un mayor crecimiento de tubos.
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Figura 38.- Patrones de difraccion de rayos-X de nanoestructuras 0D y 1D de TiO; fase anatasa
mostrando el crecimiento preferencial en el plano cristalino (101) obtenido con radiacion Co k.

(101)

Figura 39.- Plano cristalino (101) de la celda unitaria de TiO; fase anatasa.
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En la Figura 40 se muestran los patrones de difraccibn de nanotubos obtenidos a
diferentes tiempos de reaccion. Se observa claramente que el crecimiento cristalino se
presenta en la direccion del plano (101) y que a mayor tiempo de reflujo mayor es el

aumento de la intensidad de la linea de difraccion.
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Figura 40.- Patrones de DRX de nanotubos de TiO; en fase anatasa sintetizados a 96 h, 142 hy 168
h obtenido con radiacién Co k.

[11.3.2 Determinaciéon de la morfologia de nanoestructuras 1D de TiO, por microscopia

electrénico de barrido

Mediante la técnica de microscopia electrénica de barrido se determinaron las
caracteristicas morfologicas y topogréficas del TiO; sintetizado a diferentes horas de reflujo.
En las Figuras 41 y 42 se presentan tipicas imagenes de SEM de la muestra de TiO» con
168 horas de reflujo. Se puede apreciar que varias particulas tienen una forma alargada

posiblemente tubular, ademés también se observan muchas particulas semi-esféricas que
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no se incorporaron al crecimiento de las particulas alargadas. Con ayuda de la Figura 42
se puede definir que el largo de los nanotubos varia de 178 nm a 285 nm, pero el didmetro

es muy parecido y oscila alrededor de los 41.6 nm.

Figura 41.- Imagen de microscopia electrénica de barrido de nanotubos de TiO; a 15,000
aumentos.

Figura 42.- Imagen de microscopia electronica de barrido de nanoestructuras de TiO, a 20,000
aumentos.
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[11.3.3 Determinacion de la forma y tamafio de nanoestructuras 1D de TiO, mediante

microscopia electrénico de transmision

La Figura 43 muestra algunas imagenes de TEM de las nanoestructuras de TiO>
formados a partir de nanoparticulas de TiO, con fase anatasa empleando el método
hidrotermal y un tiempo de reaccién (reflujo) de 168 h. Se aprecia claramente que las
particulas alargadas tienen la forma de tubo, los cuales tienen diametro en el rango de 45
a 80 nm. Mientras que su longitud varia en un rango mucho mas amplio, desde 200 nm
hasta 1.5 um. Ademas, obviamente se encontraron una gran cantidad de nanoparticulas
gue no se incorporaron al crecimiento de los nanotubos. En la Figura 43c se pude apreciar
un tubo con boca semiredondeada y fondo curvado, es decir tiene la forma tipica de un tubo
de ensayo, el diametro interno del tubo es de 36 nm y el diametro externo es de 45 nm. Lo
gue significa que el espesor de la pared del tubo es de 9 nm, mientras que la longitud es de
360 nm.

Figura 43.- Imdgenes de TEM de nanotubos de TiO; obtenidos por sintesis hidrotermal a 168 hrs.
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[11.3.4 Estudio de los modos de vibracion caracteristicos de nanoestructuras 1D de TiO»

La identificacion de los modos de vibracion del TiO, fue realizada mediante
espectroscopia IR. En la Figura 44 se muestra el espectro IR de la muestra de TiO- en fase
anatasa obtenida a 168 horas de reaccion hidrotermal. El espectro presenta dos bandas de
absorcion de muy baja intensidad, una banda a 3250 cm? y otra banda a 1630 cm™.
Ademas, una banda muy intensa y ancha se localiza en la regién de 1000 a 400 cm? y es
debida al modo de vibracién de elongacién Ti-O-Ti caracteristico de la fase anatasa de TiO-.
Otra banda de baja intensidad localizada a 890 cm™ esta asociada al enlace Ti-O [78].
Finalmente, las bandas de baja intensidad localizadas en 2925 cm?, 2850 cm™ y 1495 cm-

1 son caracteristicas de las vibraciones Ti-O-Ti en nanoestructuras 1D del TiO; [79-81, 87].
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Figura 44.- Espectro IR de nanoestructuras 1D de TiO; fase anatasa en el rango de 4000-380 cm™.

[1l.4 Sintesis de nanotubos de TiO, en presencia de polielectrolitos

La sintesis de nanotubos de TiO, usando los polielectrolitos &cido poli(o-
acriloilaminofenilarsénico) abreviado como poli(o-AAFA), acido poli(p-

acriloilaminofenilarsonico) (poli(p-AAFA)) y polivinilpirrolidona (PVP) se realizé por el
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método hidrotermal a un tiempo de reaccion de 168 h. El sélido obtenido en forma de un
polvo blanco fue caracterizado por difraccién de rayos-X para estudiar el efecto de los
polielectrolitos en la cristalinidad y crecimiento cristalino preferencial de los nanotubos.
Mientras que por espectroscopia UV-Vis se analiz6 la absorcion debida a la transicion
electrénica principal del TiO y finalmente mediante espectroscopia infrarroja se estudio la

interaccion entre los polielectrolitos y las nanoestructuras de TiO..

[11.4.1 Andlisis del espectro de absorcion UV-Vis de nanoestructuras 1D de TiO; con

polielectrolito

La Figura 45 muestra los espectros de absorcion UV-Vis de las nanoestructuras de TiO-
preparadas con los polielectrolitos acido poli(o-AAFA), acido poli(p-AAFA) y PVP. Se
observa que la banda de absorcion se encuentra desplazada hacia mayores longitudes de
onda respecto a los nanotubos sin polielectrolito, siendo mayor el desplazamiento en el
caso de los polielectrolitos acido poli(o-AAFA) y acido (poli(p-AAFA). El maximo de la banda
se localiza en 388 nm cuando se us6é PVP, mientras que en los casos de los polimeros
acido poli(o-AAFA) y acido poli(p-AAFA) el maximo se encuentra en 406 y 408 nm,

respectivamente.
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Figura 45.- Espectro UV-Vis de nanotubos de TiO; fase anatasa sin y con polielectrolitos.
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Considerando el valor de la longitud de onda del maximo de banda de absorcion y
utilizando la Ecuacion E=hc/A, la cual relaciona la energia con la longitud de onda de la
radiacion mediante la constante hc, se calcul6 la energia de la banda prohibida para los
nanotubos de TiO.. Encontrandose que para los nanotubos de TiO; sin polimero la energia
es de 3.24 eV, mientras que cuando se utiliz6 PVP fue de 3.20 eV y en cuando se uso el
acido poli(o-AAFA) y el acido poli(p-AAFA) la energia calculada fue de 3.06 eVy 3.04 eV,

respectivamente.

[11.4.2 Efecto del polielectrolito en el crecimiento cristalino preferencial de nanotubos de TiO>

En la Figura 46 se muestran los patrones de difraccion de las nanoestructuras 1D de TiO;
sintetizadas en presencia de los polielectrolitos acido poli(o-AAFA), acido poli(p-AAFA) y
PVP, ademas se muestra el patrén de difraccion de las nanoestructuras obtenidas sin el
uso de polielectrolito. Todos los patrones corresponden a las muestras obtenidas con 168
h de reaccion y todos fueron adquiridos usando radiacién-X con &nodo de cobalto (Co k).
El patrén de las nanoestructuras con el polielectrolito acido poli(p-AAFA) presenta lineas de
difraccién en: 30.0°, 43.6°, 44.7°, 45.6°, 57.1°, 64.3°, 65.7°, 74.2°, 75.2°, 82.7°, 84.7°, 91.0°
y 92.4°. Con el acido poli(o-AAFA) las lineas estan en: 29.6°, 43.4°, 44.2°, 45.0°, 56.5°,
63.6°, 65.0°, 73.6°, 74.5°, 82.3°, 84.3°, 90.3° y 91.8°. Mientras que con PVP se encontraron
lineas en: 29.5°, 43.1°, 44.2°, 45.0°, 56.6°, 63.7°, 65.1°, 73.8°, 74.6°, 82.3°, 84.1°, 90.4° y
91.7°. Es evidente que no hay un cambio significativo en la posicion angular de las lineas
de difraccion, ademas todas las lineas de difraccion corresponden a la fase anatasa y
concuerdan muy bien con lo reportado en la ficha PDF [96-900-9087] de TiO. (anatase).
Por otro lado, se puede apreciar que la presencia de los polielectrolitos mejoro la
cristalinidad del TiO,. Con respecto al crecimiento cristalino preferencial esta claro que el
crecimiento se dio a lo largo de la direccién del plano (101) en todos los casos, este plano
es caracteristico de la generacion de nanoestructuras 1D [86]. Siendo el polielectrolito PVP
el que provoco el mayor aumento en la intensidad relativa de esa linea de difraccion,

seguido del acido poli(o-AAFA) y al final con el acido poli(p-AAFA).
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Figura 46.- Patrones de difraccion de rayos-X de nanotubos de TiO; fase anatasa sin y con
polielectrolito obtenido con radiacion Co k.

Tomando como base de crecimiento la intensidad relativa de la linea de difraccion
correspondiente al plano cristalino (101) de los nanotubos de TiO; fase anatasa sin
polielectrolito se encontré que la intensidad varia un 56.66 % para el uso de PVP, un 38.10
% para el uso de poli(0-AAFA) y un 27.77 % para el uso de poli(p-AAFA). De manera que
el mayor crecimiento preferencial se obtuvo con el PVP, seguido del poli(o-AAFA) y al final
con el poli(p-AAFA).

[11.4.3 Efecto del polielectrolito en el tamafio y forma de los nanotubos de TiO»

Las Figuras 47 y 48 muestra algunas imagenes de TEM de nanotubos de TiO, formados
a partir de nanoparticulas de TiO; con fase anatasa empleando el método hidrotermal y los
polielectrolitos PVP, acido poli(o-AAFA) y acido poli(p-AAFA). Las imagenes de TEM

revelaron que en los tres casos se formaron nanoestructuras con forma tubular, pero
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también se observa que alun se conserva una gran cantidad de nanoparticulas individuales
y agregados de nanoparticulas que no se incorporaron al crecimiento de los nanotubos. Se
encontré que los nanotubos con mayor longitud se obtuvieron cuando se utilizé el
polielectrolito PVP, en la Figura 47 se muestran nanotubos con longitud mayor a 1 um. En
cambio cuando se utilizaron los polielectrolitos acidos poli(o-AAFA) y poli(p-AAFA) los tubos
presentaron longitudes menores a 700 nm, con poli(o-AAFA) la longitud de los tubos oscila
entre 400 y 650 nm y con el poli(p-AAFA) esta entre 200 y 550 nm como se puede apreciar
en la Figura 48a-b respectivamente. Este resultado confirma lo obtenido por difraccion de
rayos-X con respecto a que el PVP provoca un mayor crecimiento preferencial del TiO; a lo
largo de la direccion del plano (101). Por otro lado, el analisis de las imagenes de TEM
muestra que la variacion en el espesor de la pared y en el diametro de los nanotubos
obtenidos con PVP es grande ya que se encontraron tubos con espesor de 5a 20 nmy con
didmetro de 66 a 120 nm, como se puede observar en la Figura 47. Mientras que cuando
se utilizaron los polimeros acidos poli(o-AAFA) y poli(p-AAFA) tanto el espesor de la pared
como el didmetro de los nanotubos fue casi constante, con el cido poli(o-AAFA) los tubos
presentaron un didmetro alrededor de los 55 nm y un espesor de la pared de 8 nm, cuando
se utilizé y poli(p-AAFA) los valores de diametro y espesor de pared fueron de 96 y 7 nm,

respectivamente.

Figura 47.- Imdgenes de TEM de nanotubos de TiO, obtenidos mediante solucidon de PVP.
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Figura 48.- Imdgenes de TEM de nanotubos de TiO, obtenidos mediante solucidn de
polielectrolitos. Acido poli(o-AAFA) (a) y acido poli(p-AAFA) (b).

[11.4.4 Estudio de la interaccion polielectrolito-TiO, mediante espectroscopia infrarroja

La interaccion entre los polielectrolitos y los nanotubos de TiO; fue estudiada mediante
espectroscopia IR, para lo cual primero se identificaron las principales bandas de absorcion
de cada polielectrolito y después se revisaron los cambios causados por la interaccién con
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el TiO2. En la Figura 49 se muestra el espectro IR del PVP. Las principales bandas de
absorcion corresponden a los modos de vibracion de elongacion (v) del doble enlace C=0
y elongacion del enlace C-N, ambas del grupo amida, las cuales se localizan en 1654 y
1272 cm™, respectivamente. Ademas, se observa la presencia de dos bandas ubicadas en
2926 y 2852 cm™ que corresponden a los modos de vibracién de elongacién C-H de los
grupos metino (CH) y metileno (CH) presentes a lo largo de la cadena del PVP. El espectro
también muestra una banda en 1422 cm, la cual se debe a la vibracién de elongacion del
enlace C-C. Finalmente, la banda ancha localizada en 3455 corresponde al modo de
vibracién de elongacién del grupo OH, la cual corresponde a la humedad retenida en el
polimero.
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Figura 49.- Espectro IR del polielectrolito PVP en un rango de 4000 — 500 cm™.

En la Figura 50 se muestra el espectro IR de nanotubos de TiO, fase anatasa con PVP.
Se puede observar que las bandas de absorcién correspondientes a la elongacion C-Hy C-
C del PVP no sufrieron cambio en su posicion debido a la presencia de nanotubos, las
bandas se encuentran en 2926 y 2852 cm™ para C-H y en 1423 cm™ para el enlace C-C.
En cambio las bandas de absorciéon debidas al grupo amida se localizaron en 1631 cm™?
para la vibracién de elongacién C=0 y en 1031 cm™ para la vibracion de elongacion del
enlace C-N, es decir sufrieron un desplazamiento considerable. El corrimiento de estas

bandas de absorcidn con respecto a su posicion en el espectro del PVP, sugiere que el
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polielectrolito interacciona con el TiO, a través de los grupos amida. Ademas, es légico
suponer que la interaccién del TiO, con el grupo amida del PVP es electrostética ya que el
corrimiento de las bandas es hacia menor frecuencia (o numero de onda) lo que indica que
el doble enlace C=0 se debilita adquiriendo caracteristicas de un enlace sencillo. Por otro
lado, la banda mas intensa y ancha que se observa en la regién de 1000 a 400 cm™, es
debida al modo de vibracién de elongacion Ti-O-Ti y Ti-O caracteristico de nanoestructuras
1D en fase anatasa de TiO; [78-81, 87]. Es importante mencionar que el espectro de
TiO2/PVP muestra una intensa banda de absorciéon en 3435 cm™ correspondiente a la
vibracion de elongacion O-H de las moléculas de agua adsorbidas en el TiO2 y en el
polielectrolito.
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Figura 50.- Espectro IR de nanotubos de TiO; fase anatasa con PVP en un rango de 4000 — 500 cm’™.

En la Figura 51 se muestran los espectros IR del polielectrolito &cido poli(o-AAFA) sin y
con nanoestructuras de TiO,. Las principales bandas de absorcion en el espectro del

polielectrolito son las relacionadas con los grupos funcionales acido arsonico y amida; para
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el primer grupo funcional las bandas se localizan en 3455, 1082 y 753 cm™ y se deben a
los modos de vibracion de elongaciéon del enlace vOH, elongacion del enlace vAs=0 y
elongacion del enlace vAs-O, mientras que las bandas asociadas al grupo amida se
encuentran en 1663 cm™ para la vibracién de elongaciéon vC=0, en 1291 cm? la debida a
la vibracion de elongacion del enlace vC-N y en 900 cm™ la banda correspondiente al enlace
vN-H. El espectro también presenta la banda de absorcion correspondiente a la elongacion
del C=C del anillo aromatico en una posicion de 1562. Por otro lado, el espectro del &cido
poli(o-AAFA) con nanoestructuras de TiO, revelo pocas bandas de absorcion
correspondientes a los modos de vibracién del polielectrolito, la primera es una banda
ancha localizada en 3467 cm™ que es atribuida a la vibracién de elongacion de los enlaces
O-H del grupo acido arsénico [88], dicha banda tiene un ligero desplazamiento en su
posicién con respecto a la espectro del polimero sin nanoestructuras indicando que no hay
una fuerte interaccién entre la superficie de las nanoestructuras de TiO; y los grupos acido
arsonico. El espectro también muestra las bandas debidas a los modos de vibracion del
grupo amida aungue la posicién de dichas bandas se encuentra desplazada con respecto
a su posicién en el espectro del polielectrolito sin nanoestructuras de TiO3; la vibracion de
elongacién vC=0 ocasiono una banda en 1635 cm™ (la misma banda en el espectro del
polielectrolito se localiz6 en 1663 cm?), mientras que la banda de absorcién
correspondiente a la vibracién elongacién del enlace vC-N se localiza en 1043 cm™ (1291
cm?en el espectro del polimero), pero se observa que la banda se encuentra traslapada
con la banda de absorcién debida a la vibracion flexion de C-N-H del mismo grupo amida,
la cual tiene un valor de 1152 cm™ (900 cm™ en el espectro del polimero). Finalmente, la
banda intensa y ancha que se localiza en la regién de 1000 a 400 cm™ es debido a los
modos de vibracién de elongaciéon Ti-O-Ti y Ti-O caracteristico de nanoestructuras 1D de
TiO2 en fase anatasa [78-81, 87]. Del andlisis anterior se puede notar que la interaccién
entre las nanoestructuras de TiO: y el polielectrolito acido poli(o-AAFA) se establece entre

la superficie de las nanoestructuras y los grupos amida del polimero &cido poli(0-AAFA).
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Figura 51.- Espectro IR del polielectrolito poli(o-AAFA) y nanotubos de TiO; fase anatasa con poli(o-

AAFA).

Finalmente, en la Figura 52 se muestran los espectros IR del polielectrolito acido poli(p-

AAFA) sin y con nanoestructuras de TiO,. Mientras que la asignacién de las principales

bandas de absorcion se resumen en la Tabla 5 [88].

Tabla 5.- Asignacion de bandas de absorcion de IR para el polielectrolito dcido poli(p-AAFA) [88].

Frecuencia (cm™) | Asignacién
2923 v(0-H)
1672 v(C=0)
1526 O6(N-H)
1313 V(C-N)
1097 V(As-0)
1008 v(As=0)
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Figura 52.- Espectro IR del polielectrolito poli(p-AAFA) y nanotubos de TiO; fase anatasa con poli(p-
AAFA).

El espectro IR de las nanoestructuras de TiO- con acido poli(p-AAFA) que se muestra en
la Figura 52 revelo la presencia de algunas de las bandas de absorcion debidas a los grupos
funcionales acido arsénico y amida del polielectrolito. Al igual que en los casos anteriores,
las bandas de absorcion del polielectrolito cuando estad acompafado de las nanoestructuras
de TiO; se presentaron a diferente nimero de onda que cuando esta solo el polielectrolito,
lo cual es debido a la fuerte interaccién que hay entre el polimero y el TiO». Las bandas de
absorcion presentes en el espectro IR del polimero con nanoestructuras son las siguientes:
a) la banda en 3470 cm™ que corresponde a la elongacién del enlace vOH del grupo acido
arsonico, b) la banda en 1637 cm™ que se debe a la vibraciéon de elongacion del enlace
vC=0 del grupo amida, c) la banda en 1151 cm ocasionada por la vibracién de elongacion
del enlace vC-N del grupo amida y d) la banda en 1151 cm™ que corresponde al modo de
vibracion de flexion 8N-H también del grupo amida. Mientras que la banda intensa y ancha
que se observa en la regién de 1000 a 400 cm™ es debido al modo de vibracién de

elongacion Ti-O-Tiy Ti-O caracteristico de nanoestructuras 1D en fase anatasa de TiO2[78-
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81, 87]. Los desplazamientos en las bandas de absorcidén debidas a los modos de vibracién
del grupo amida del &cido poli(p-AAFA) indican que hay una fuerte interaccién entre este
grupo funcional y el TiO», algo que también ocurre cuando se utiliza el polielectrolito &cido
poli(o-AAFA). Sin embargo, con el poli(o-AAFA) no se obtuvo una fuerte interaccion de los
grupos OH del acido arsénico, en cambio con el poli(p-AAFA) si se tiene tal interaccion lo
que se ve reflejado en el desplazamiento de la banda correspondiente al modo de vibracion
de elongacioén del enlace O-H, La razon por la que el poli(p-AAFA) si interacciona con las
nanoestructuras de TiO a través del grupo &cido arsonico es que este grupo tiene mayor
libertad de movimiento ya que se encuentra en la posicion para del anillo aromético y por lo
tanto estd alejado del grupo amida, mientras que en el poli(o-AAFA) el grupo arsénico se
encuentra en la posicién orto del anillo aromatico lo que significa que esta cerca del grupo
amida con quien puede formar un puente de hidrogeno lo que evita su interaccién con el
TiOa.

Por lo tanto, en el caso de las nanoestructuras de TiO, obtenidas en presencia de los
polielectrolitos acidos poli(o-AAFA) y poli(p-AAFA) la fuerte interaccién que se establece
entre las nanoestructuras y los polimeros permite obtener nanotubos con buen control en
su didmetro y espesor de la pared, ademas de que se tiene cierto control en la longitud de
los tubos. Mediante los resultados del analisis de los espectros IR, difraccién de rayos-X e
iméagenes de TEM se propone un modelo de la interaccion del polielectrolito acido poli(p-
AAFA) con los nanotubos de TiO», el cual es presentado en la Figura 53. En dicho modelo
se muestra como es la interaccion de la cadena del polielectrolito y de los grupos acido
arsénico y amida de las unidades repetitivas del polielectrolito generando interaccion
estérica e interaccién electrostatica respectivamente, suponemaos que ambas interacciones
son responsables de controlar las caracteristicas de longitud, diametro y espesor de pared

de los nanotubos de TiO..
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Figura 53.- Modelo de interaccidn estérica e interaccion electrostdtica del polielectrolito dcido
poli(p-AAFA) y nanotubos de TiO; fase anatasa.
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CONCLUSIONES

1.- Usando el método coloidal se sintetizaron nanoparticulas de TiO2 en fase rutilo con
formas cuasi-esférica, decaedral y dodecaedral y con tamafio promedio de 34.6 nm, que

presentaron una energia de banda prohibida de 2.18 eV.

2.- Mediante un tratamiento térmico a 500 °C durante 5 horas se realizo la transformacion
estructural de TiO; en fase rutilo a TiO; a fase anatasa, obteniéndose particulas porosas
con tamafo promedio de 124 nm formadas por la aglomeracion de particulas con tamafios
entre 1 y 4 nm. Las nanoparticulas de TiO, en fase anatasa presentaron una energia de
banda prohibida de 1.75 eV.

3.- Se sintetizaron nanotubos de TiO, en fase anatasa mediante el método hidrotérmico
utilizando las nanoparticulas porosas de TiO,. Se encontré que el crecimiento de los tubos
se presenta en la direccion del plano (101) y que a mayor tiempo de reacciéon mayor es el

crecimiento preferencial de los tubos.

4.- Se encontr6 que la presencia de los polielectrolitos PVP, acido poli(o-AAFA) y acido
poli(p-AAFA) mejora la cristalinidad del TiO, y en general permiten un mayor control en la
longitud, diametro y espesor de pared de los tubos, siendo los polielectrolitos acido poli(o-
AAFA) y poli(p-AAFA) los que mejor controlan el didmetro y espesor de pared. Con el &cido
poli(o-AAFA) se obtuvieron tubos con didmetro de 55 nm y espesor de pared de 8 nm,
mientras que con el &cido poli(p-AAFA) el diametro fue de 96 nm y el espesor de pared de

7 nm.

5.- Mediante espectroscopia IR se determind que los polielectrolitos PVP y acido poli(o-
AAFA) interaccionan electrostaticamente con la superficie de las nanoestructuras de TiO>
a través de los grupos amida, mientras que con el acido poli(p-AAFA) participa también el
grupo acido arsoénico. Ademas los tres polielectrolitos interaccionan estéricamente con las

nanoestructuras de TiO,.
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