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Resumen

En el presente trabajo se reporta la sintesis rapida de TiO; cristalino en fase
anatasa con planos {001} expuestos en superficie mediante el método
hidrotérmico asistido con microondas. Dos diferentes catalizadores de hidrolisis
(HF y H,S0Q,), fueron utilizados como agentes controladores de planos expuestos.
Como precursores de titanio, un material cristalino de diéxido de titanio, un

alcéxido y TiF4 son reportados.

Nanoestructuras con morfologia tipo cubica elongada de anatasa TiO, fueron
sintetizadas a partir del material cristalino de didxido de titanio (TiO, Degussa P25)
usando HF como agente controlador de planos expuestos durante 5 h de reaccion.
Un incremento en el tiempo de irradiacion no mostré6 una mejora en los planos
expuestos de las particulas. Las particulas tipo cubicas elongadas exhibieron
planos expuestos {001}, {100} y {101}. Remanentes de fluor anclados en la
superficie de los planos expuestos {001} fueron evidenciados por espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS). ElI HF actué como agente controlador de planos
expuestos al disminuir la energia superficial de los planos {001} promoviendo la
formacion de particulas tipo cubicas elongadas en ambiente hidrotérmico a 190
°C. Fue necesaria una calcinaciéon posterior a 400°C para eliminar los remanentes

de HF, sin que la morfologia cubica elongada fuera afectada.

Nanoestructuras decaedrales de bipiramide truncada fueron obtenidas a partir de
TiF4 y HF como precursores. Las concentraciones de HF (10 %) y TiF4(0.06 M)
fueron las éptimas para la formacion de particulas decaedrales sin irradiacion de
microondas. Estas particulas decaedrales de bipiramide truncada exhibieron
tamafos promedios de ~250 nm. Bajo irradiacion de microondas de 4 h se
favorecié el aumento en el tamafo de las particulas decaedrales a ~350 nm. A8 h
de reaccion arreglos jerarquicos de nanoestructuras decaedrales de bipiramide

truncada fueron identificados por microscopia electronica de barrido (SEM).
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Estructuras jerarquicas de microesferas autoensambladas por particulas tipo
cubicas fueron sintetizadas a partir de H,SO4 y TTIP como agente controlador de
planos expuestos y precursor de titanio, respectivamente. Las estructuras
jerarquicas fueron sintetizadas a una concentracion de 2.0 mol/L de H,SO,4. A
concentraciones mayores las microesferas se aglomeraran formando estructuras

tipo coliflor.

La actividad de las estructuras jerarquicas de microesferas autoensambladas fue
evaluada en la produccion de hidrégeno en la reaccion de water splitting. Una
produccion de H, de 1000 umol durante 6 h fue alcanzada con las estructuras
jerarquicas de microesferas autoensambladas a las cuales previamente se les

deposité nanoparticulas de CuO en superficie.

La sintesis de planos expuestos de anatasa TiO, es una estrategia relativamente
joven para mejorar las propiedades cataliticas superficiales, el método
hidrotérmico asistido por microondas permite crecer planos {001} que, de manera
natural, no se crecen debido a su baja estabilidad termodinamica. Estos materiales
prometen un buen desempefio para la produccion de hidrégeno como fuente de
energia alterna renovable que sera de gran importancia en un futuro inmediato

como se estudia en el presente trabajo de tesis.
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Abstract

In this work, we report the fast synthesis of crystalline TiO, anatase phase with
{001} exposed facets by means of microwave assisted hydrothermal method. Two
different catalysts (HF y H,SO,) of hydrolysis were used as the control agent of the
exposed facets. As precursors of titanium, a crystalline material of titanium dioxide,

an alcoxide, and TiF,4 are reported.

Nanostructures with cubic-type morphology of anatase TiO, were synthesized
using the crystalline material of titanium dioxide (TiO, Degussa P25) and HF as the
control agent of the exposed facets during 5 h of reaction. An increment in the
duration of the reaction does not show an improvement of exposed facets of the
particles. Elongated cubic-type particles presented exposed facets {001}, {100},
and {101}. Remaining anchored fluorines on surface of the {001} exposed facets
were evidenced by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS). HF act as the control
agent of the exposed facets to decrease the surface energy of {001} facets and
promotes the formation of elongated cubic-type particles in hydrothermal
environment at 190 °C. Furthermore, a calcination at 400 °C is necessary to
eliminate the remainings of hydrofluoric acid, which does not affect the elongated

cubic morphology.

Decahedral nanostructures of truncated bipyramids are obtained from TiF, y HF as
precursors. The concentration of HF (10 %) and TiF4 (0.06 M) is found to be
optimal for the formation of decahedral particles of truncated bipyramids without
microwave irradiation. These decahedral particles of truncated bipyramid shape
have average size of ~250 nm. Under microwave irradiation of 4 h favors the size
increase of the decahedral particles to ~350 nm. For 8 h of reaction, hierarchical
arrangements of decahedral nanostructures of truncated bipyramids are identified
by SEM.

Hierarchical structures of self-assembling microspheres by cubic-type particles
were synthesized with H,SO4and TTIP as the control agents of the exposed facets

and precursor of titanium, respectively. Hierarchical structures have been
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synthesized at 2.0 mol/L H,SO4. For bigger concentrations, the microspheres are

agglomerated forming cauliflower-like structures.

The activity of hierarchical structures of self-assembling microspheres was
evaluated in the hydrogen production in the water splitting reaction. A production of
H, of 1000 umol during 6 h was enhanced with hierarchical structures of self-
assembling microspheres on which CuO nanoparticles have been previously

deposited over their surfaces.

The synthesis of exposed facets of anatase TiO, is a relatively new strategy to
improve the catalytic properties of surfaces. The microwave assisted hydrothermal
method permits the growth of {001} facets that naturally are not allow because of
their low thermodynamic stability. These materials promise a good performance to
the hydrogen production as alternative source of renewable energy that will be of

great importance in the immediate future as we prove in this thesis.
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Imagen tomada de “Highly reactive {001} facets of TiO,-based composites:
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INTRODUCCION

Los sectores civiles y comerciales de la mayoria de las naciones industrializadas
avanzadas se enfrentan a un enorme conjunto de problemas ambientales
relacionados con la purificacion de las aguas subterraneas contaminadas, el
control de los contaminantes toxicos del aire y la escasez de energia. En los
ultimos 10 afios los problemas relacionados con la remediacion ambiental se han
convertido en una prioridad nacional e internacional. Los problemas con los
desechos toxicos en la industria estan relacionados, en parte, a la eliminaciéon de
los desechos quimicos en lagunas, tanques de almacenamiento subterraneo, y
vertederos. Como consecuencia de estas practicas de eliminacién, los alrededores
del suelo y los acuiferos subterraneos subyacentes se han contaminado con una
variedad de productos quimicos recalcitrantes. Los residuos que son de
preocupacion incluyen metales pesados y compuestos organicos industriales,
como disolventes, pesticidas, pinturas, barnices, etc. Por otra parte, las energias
renovables, como la produccion de hidrégeno, ofrecen la oportunidad de obtener
energia util para diversas aplicaciones y su aprovechamiento tiene menores

impactos ambientales que el de las fuentes convencionales.
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En este contexto, el desarrollo de tecnologias libres de contaminantes para el
saneamiento ambiental y el suministro de energias alternas limpias es una tarea

urgente para el desarrollo sustentable de la sociedad humana.

Entre las diversas tecnologias para remediacion ambiental y fuentes de energia
renovable en curso, la fotocatalisis via semiconductores ha ganado considerable
atencion debido a su amplio potencial en aplicaciones energéticas como la
generacion de hidrogeno como fuente de energia alterna, y la degradacion y/o
mineralizaciéon de contaminantes organicos recalcitrantes de aguas residuales y
emisiones gaseosas. Las aplicaciones mas importantes de la fotocatalisis con TiO,
como fotocatalizador se orientan hacia una variedad de problemas ambientales,
como la descomposicion fotoasistida de la molécula del agua para produccion de
hidrogeno mediante luz solar, la purificacion de aire y purificacion de agua en el
abatimiento de contaminantes organicos hasta su mineralizacion. Se ha
demostrado que es util para la inactivacion de células cancerosas, asi como de
microorganismos tales como bacterias y virus, para el control de olores y para la

limpieza de derrames de petréleo [1-3].

En 1972, Fujishima y Honda lograron la descomposicion de agua inducida por luz
ultravioleta usando un fotoanodo de TiO, en combinacién con un contraelectrodo
de platino inmersos en una solucion electrolitica acuosa [4]. Desde entonces, el
desarrollo de semiconductores fotocataliticos efectivos y de alta calidad para la
remediacion ambiental ha sido una tarea de la ciencia y la tecnologia. En los
ultimos afios varios tipos de semiconductores fotocataliticos, tales como TiO,,
Zn0, Fe,03, CdS, CdSe, SnO,, CuO, Cuy0, ZrO,, ZnS, Bi,0O3, Bi;WOg, AgBr, etc
han sido reportados [1,5-7]. Entre estos, el TiO, destaca para ser el fotocatalizador
mas investigado debido a su bajo costo, facil disponibilidad, naturaleza no toxica,
fuerte potencial de oxidacién y alta resistencia quimica [8,9]. Este ha sido
ampliamente utilizado en fotocatalisis para la degradacién de una gran variedad de
contaminantes, celdas solares fotoquimicas, sensores de gas, materiales de
pigmento blanco como cremas, bloqueadores, pastas dentales, dispositivos

microelectronicos, conversidon de energia solar, etc. [10,11]. Por lo tanto,
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recientemente las nanoparticulas de TiO, son objeto de un gran numero de

investigaciones cientificas.

El dioxido de titanio tiene varios polimorfismos, de los cuales la anatasa, rutilo y
brookita son las fases que crecen naturalmente. Tanto anatasa y rutilo pertenecen
al mismo sistema cristalino (tetragonal), mientras que la brookita tiene estructura
cristalina ortorrombica. Ambas fases son cataliticamente activas, con una energia
de banda prohibida de 3.2 y 3.0 eV, respectivamente [12]. Entre estas, la anatasa
es la de mayor interés debido a que ha mostrado la mayor actividad en catalisis y
fotocatalisis [13]. En comparacion a la anatasa, la fase rutilo es la menos activa,
propiamente por su alta velocidad de recombinacion de los pares electron-hueco y

a su baja afinidad superficial para muchos compuestos organicos [14].

El diéxido de titanio es el fotocatalizador mas usado y ha sido empleado en la
degradacion de moléculas organicas téxicas a H,O, CO; y otras moléculas menos
dafinas [15]. Esta propiedad ha sido aplicada en la remocion de bacterias y
materiales organicos nocivos del agua y aire, asi como en la auto-limpieza y auto-
esterilizacion de superficies. Sin embargo, la aplicacion practica del TiO, es
inhibida por la baja eficiencia cuantica debido a la rapida recombinacion de los
pares electron-hueco y debido a la energia de banda prohibida, su absorcién se
logra en la regién del UV, la cual es una fraccion muy pequefia de la luz solar (3-
5%) [16-18]. Por lo tanto, es deseable mejorar las propiedades actuales del TiO,
para que tenga una alta eficiencia fotocatalitica bajo luz visible. Para resolver
estas deficiencias, una serie de estrategias han sido desarrolladas para aumentar
la eficiencia fotocatalitica del diéxido de titanio. Estas estrategias incluyen la
incorporacion de metales tanto en superficie como en la matriz de TiO,, dopaje
con elementos no metalicos, depdsito de metales nobles, acoplaje de TiO, con

otros semiconductores y optimizacion de la morfologia del TiO, [4,14].

No obstante, a pesar de los esfuerzos que se han hecho para mejorar las
propiedades del dioxido de titanio, aun hay mucho por hacer para desarrollar
fotocatalizadores a base de TiO, que tengan propiedades cataliticas y

fotocataliticas superiores a los materiales existentes comercialmente, como el
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dioxido de titanio Degussa P25. En este sentido, un creciente interés se ha puesto
en el TiO; anatasa y muchas investigaciones han centrado su atencion a la
fabricacion controlada de anatasa de tamafo nanométrico, debido a que una
elevada area superficial se considera de gran utilidad para mejorar potencialmente
las propiedades del TiO,. Ademas de una elevada area superficial, la cristalinidad
y los planos expuestos del TiO, son otros dos importantes factores que influyen en
sus propiedades cataliticas [19]. Es decir, restringirse a aumentar exclusivamente
el area superficial no aumenta las propiedades del TiO, debido a que éstas son
todavia relativamente confinadas a su pobre cristalinidad y superficies menos
reactivas. Por lo tanto, para mejorar considerablemente las propiedades del TiO5,
muchas investigaciones se centran en el disefio y fabricaciéon de estructuras
superficiales a nivel atdbmico controlando la morfologia de los planos expuestos del
TiO, en el rango de microescala y nanoescala [20-23]. Desafortunadamente, la
fabricacion de anatasa TiO, cristalina es dificil, debido a que la anatasa es una
fase termodinamicamente metaestable. Generalmente, la anatasa TiO, tiene
fundamentalmente tres planos expuestos en la superficie: {001}, {010} y {101}
como se muestra en la Fig. 1. La energia superficial promedio de la anatasa TiO;
reportada en la literatura es 0.90 Jsm™ para {001} > 0.53 J*m™ para {100} y > 0.44
J'm? para {101} [24-28]. Tradicionalmente, los cristales de anatasa TiO, son
dominados principalmente por los planos {101} debido a que crecen de manera
natural por ser la superficie termodinamicamente mas estable, pese a que es la

que presenta menor reactividad [29,30].

a)

Fig. 1. Cristal de anatasa TiO, bajo condiciones de equilibrio [29].
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Generalmente, basado en la construccion Wulff, segun la cual la minimizacién de
la energia superficial conduce a la composicién 6ptima de la superficie del cristal,
una bipiramide tetragonal ligeramente truncada, exponiendo ocho isOsceles
trapezoidales de los planos {101}, asi como dos planos cuadrados {001}, una en la
parte superior y otra en la parte inferior, como se representa en la Fig. 1, ha
mostrado ser la forma termodinamicamente mas estable de los cristales de
anatasa, de acuerdo también con los minerales de la naturaleza [14,29,31]. Esto
es debido a que durante el crecimiento cristalino bajo condiciones de equilibrio, la
alta energia de los planos {001} disminuye rapidamente y asi espontaneamente el
cristal se transforma a su forma especifica con ocho planos que minimizan la
energia superficial libre total. El porcentaje de planos {101} es de 94% y aunque la
energia superficial de los planos {100} es menor que la energia superficial de los
planos {001}, sorprendentemente ningun plano {100} aparece en la forma de
equilibrio de los cristales de anatasa [32]. De hecho, cada cristal tiene su relacion
de aspecto bien definida la cual se conoce como la relacion entre el lado de
truncacion de los planos (B) y el lado de la bipiramide (A) (Fig. 1). El grado de
truncacion tipico de B/A es 0.3-0.4 en un amplio rango de condiciones dando

menos del 10% de planos expuestos {001} [14,29].

No obstante, estudios tedricos y experimentales demuestran que los planos {001}
de anatasa TiO, son mas reactivos que el termodinamicamente mas estable, el
{101} [14,29,33]. Esto es debido a que el {001} es mas eficiente para disociar a las
moléculas reactantes comparado con el {101} a causa del bajo numero de
coordinacion de atomos expuestos, la alta densidad de atomos insaturados de Ti
coordinados y atomos de oxigeno de superficie activos con angulos de enlace de
Ti-O-Tien el {001} [14,31,34].

Por lo anterior, en la actualidad el disefio y control morfolégico de los planos
expuestos de la anatasa TiO, se considera de suma importancia en la
investigacion cientifica de TiO,, ademas de ser un area de investigacion
relativamente joven. Aparte de las aplicaciones en fotocatalisis, muchas otras
aplicaciones prometedoras como catalisis heterogénea, baterias de iones de litio,
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celdas fotovoltaicas, sensores de gas, etc., son muy dependientes de la estructura
atomica superficial, las cuales pueden ser obtenidas por control morfoldgico,
especificamente controlando los planos expuestos del cristal. Por lo tanto, la
sintesis de TiO, con planos expuestos de alta reactividad es deseable para
mejorar sus propiedades y aumentar su eficiencia en diversas aplicaciones
practicas. Si bien es cierto que muchas investigaciones han dirigido sus esfuerzos
en desarrollar materiales a base de TiO, con planos expuestos, aun existen un
sinfin de oportunidades inexplorables respecto a las rutas de sintesis, los
precursores a utilizar y las diferentes variables que se pueden manipular en una
sintesis para obtener didxido de titanio con propiedades superiores a los

materiales que existen actualmente.
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Capitulo 1. ANTECEDENTES

Esta seccidn aborda el estado del arte de las diferentes investigaciones de TiO; en
esfuerzo de desarrollar materiales a base de TiO, con propiedades superiores

para optimizar su actividad en aplicaciones diversas.

1.1 Descripcién del problema y soluciones potenciales

La quimica de superficie desempefia un papel crucial en el equilibrio morfolégico
de monocristales inorganicos y por lo tanto también es esencial en la sintesis de
materiales con alta reactividad superficial. La anatasa TiO,, comparada con los
otros dos polimorfos del TiO,, rutilo y brookita, ha mostrado ser la fase mas activa
en catalisis y fotocatalisis [29]. En particular, en relacidon con los planos expuestos
de anatasa TiO,, se ha encontrado que el mas frecuente es el plano {101} por ser
el mas estable termodinamicamente, a pesar de ser menos reactivo que el {001} y
{100}. En consecuencia, el plano {101} de anatasa TiO, es mas dificil de
someterse a reduccién en comparacion con los otros dos planos, {100} y {001}.
Por el contrario, el plano {001} de la anatasa es conocido por ser el de menor
estabilidad pese a que presenta mayor reactividad superficial [22,24,35].
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El origen de esta alta reactividad parece ser doble: la alta densidad de atomos de
Ti no coordinados en la superficie y, probablemente la mas importante, la tensa
configuracion de atomos en la superficie. En particular, hay angulos muy grandes
en los enlaces Ti-O-Ti en la superficie, lo que indica estados 2p en atomos de
oxigenos superficiales muy reactivos y desestabilizados. Por lo tanto, se espera
una alta eficiencia fotocatalitica para particulas de anatasa con gran porcentaje de
planos expuestos {001} [29], aunque la informacion respecto a su actividad

fotocatalitica es todavia escasa y en ocasiones controversial.

Para este fin, un gran numero de investigaciones han sido realizadas con el
propésito de controlar selectivamente la estructura y morfologia de los cristales de
anatasa TiO; con planos expuestos mediante el empleo de diferentes rutas de
sintesis, diferentes precursores de TiO, y diferentes reactivos adicionales que
actuan como Agente Controlador de Planos Expuestos (ACPE) que se adsorben

en la superficie y cambian la estabilidad de los planos de la anatasa.

1.1.1 Estrategias de sintesis de TiO, con planos expuestos

La clave para controlar los planos expuestos del dioxido de titanio es alterando la
estabilidad de los planos durante el crecimiento cristalino. Los diferentes planos de
los nanocristales de TiO, son intrinsecamente determinados por diferentes
energias superficiales. Es bien sabido que los solventes, impurezas y reactivos
adicionales que intervienen en la reaccion pueden afectar considerablemente la
forma de los cristales. La adsorcion superficial del ACPE (reactivo adicional que
minimiza la energia superficial de ciertos planos, delimita el tamafio y forma de la
particula), ha mostrado ser una estrategia eficiente en el disefio de cristales con
planos expuestos. El papel del ACPE es crucial para adsorberse selectivamente y
asi reducir la energia superficial de los planos con mas sitios activos inhibiendo el
crecimiento del cristal a lo largo de una direccién en particular. Lo cual resulta en
la preservacidon de los planos expuestos altamente reactivos en un cristal,

manipulando las velocidades de crecimiento de algunos planos especificamente.
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Recientemente, los esfuerzos en explorar varias estrategias de sintesis se han
incrementado. Especificamente, una variedad de diferentes tipos de ACPE han
sido utilizados. Algunos de éstos contienen fluor, como son: acido fluorhidrico
(HF), fluoruro de amonio (NH4F), tetrafluoroborato de sodio (NaBF,), fluoruro de
sodio (NaF), 1-butil-3-metilimidazolio, entre otros [33,36-43]. Por el contrario, otros
reactivos utilizados como ACPE que no contienen fluor en su molécula son: acido
oleico (OA), urea, dietilentriamina (DETA), dietanolamina (DEA), poli(vinil
pirrolidona) (PVP), peroxido de hidrogeno (H»05), etc.[45-50].

1.1.1.1 Sintesis de TiO, con compuestos a base de flior como Agente

Controlador de Planos Expuestos

De todos los compuestos que contienen fluor en su molécula, el HF es el ACPE
mas utilizado en la sintesis de anatasa TiO, con planos expuestos, debido a que
disuelve los polvos de titanio y retarda la hidrolisis de los precursores de titanio,
ademas que reduce la energia superficial de ciertos planos para facilitar el
crecimiento de aquellos termodinamicamente menos estables [14,35]. Diferentes
morfologias de anatasa TiO, con superficies altamente reactivas han sido

reportadas.

Yang y colaboradores [33] reportaron bipiramides truncadas de cristales de
anatasa TiO, con planos expuestos {001}, como se muestra en la Fig. 2. La
sintesis fue desarrollada mediante el método hidrotérmico convencional a 180 °C
durante 20 h, a partir de una solucién de TiF4 y HF. Las bipiramides presentaron
dos superficies cuadradas planas, una arriba y otra abajo, las cuales corresponden
a los planos {001}, mientras que el resto de los cuatro isdsceles trapezoidales

fueron asignados a los planos {101}. El porcentaje de planos {001} fue 47%.

Resultados similares fueron encontrados por Zhang y colaboradores [51]. Sin
embargo los autores utilizaron el método hidrotérmico asistido con microondas
(MWA-H por sus siglas en inglés) para sintetizar cristales de anatasa TiO, en

forma de bipiramide truncada. La sintesis fue llevada a cabo empleando TiF4 y un
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liquido i6nico (1-metil-imidazolio tetrafluoroborato) a 210 °C durante 90 min. Los
cristales de bipiramide truncada exhibieron planos expuestos {001} y {101}, como
se muestra en la Fig. 3. Estos resultados demostraron que es posible obtener
cristales de anatasa de alta pureza con morfologia especifica de planos expuestos

en cortos tiempos de reaccion por el MWA-H.

WWLM\'M-M‘-W’JM'&
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Fig. 3. (a) Patron de XRD, (b, c y d) Imagenes de SEM de cristales de anatasa
TiO, obtenidos a 210 °C durante 90 min por el MWA-H [51].

Zhang y colaboradores [39] reportaron microesferas de anatasa TiO,. La sintesis
fue desarrollada mediante el método hidrotérmico convencional a partir de laminas
de titanio y HF como ACPE a 180 °C durante 3 h. Ellos reportaron microesferas
con tamanos de 1.5 a 2.1 ym, las cuales estaban cubiertas por planos cuadrados
expuestos, como se muestra en la Fig. 4. El analisis por difraccidon de electrones
de area seleccionada (SAED por sus siglas en inglés) revelé que estas superficies

cuadradas tienen planos expuestos {001}.
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De igual manera, Liu y colaboradores [42] reportaron la sintesis de cristales de
anatasa TiO, con planos expuestos {001} y {110} por el método hidrotérmico
convencional a 180 °C durante 10 h a partir de polvo de titanio y una solucién de
HF y H,O, De acuerdo a la simetria de los cristales de anatasa, las dos superficies
planas cuadradas (arriba y abajo) corresponden al plano {001} y las ocho
superficies hexagonales corresponden al plano {101}. Curiosamente, a diferencia
de otros trabajos, ellos observaron cuatro pequefas facetas rombo verticales en
las esquinas de los cristales individuales (Fig. 5 (d)), las cuales corresponden al

plano de mayor energia superficial, el {101}.

Fig. 4. (a) Patron de XRD, (b y ¢) Imagenes de SEM y (d) Imagen de TEM y su
correspondiente patron de SAED de microesferas de TiO, [39].

Nguyen y colaboradores [11] reportaron la sintesis de cristales de anatasa TiO, de
tamafio micrométrico con planos expuestos por el método hidrotérmico
convencional a 180 °C durante 10 h. En la sintesis de cristales de anatasa TiO
con planos expuestos {001} el TiF4 y HF fueron utilizados. En tanto, el TiCls y HF
fueron utilizados en la sintesis de anatasa TiO, con planos expuestos {100}. En la
primera sintesis, los autores variaron la concentracion de TiF4 mientras que el
volumen de HF se mantuvo fijo, esto revel6 que a concentraciones mayores de
5.33 mM la forma de la particula transformé de cristales octaédricos truncados a
aglomerados de policristales. En tanto, cuando el volumen de HF fue variado los
resultados mostraron que a volumenes mayores de 0.5 mL de HF los cristales son

destruidos obteniendo particulas con morfologia irregular. Respecto a los
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precursores de TiO,, la morfologia de la particula se ve afectada dependiendo del

precursor. El uso de TiF4 favorece la formacion de cristales de anatasa TiO; en
forma de bipiramide truncada con planos expuestos {001} y {101}, mientras que el
TiCl; favorece la formacion de cristales elongados de anatasa con planos

expuestos {001}, {101} y {100}, como se muestra en la Fig. 6.

Fig. 5. (a) Patron de XRD, (b, c y d) Imagenes de SEM y (e) Representaciéon
esquematica de los cristales de anatasa TiO; [42].

elongated

Fig. 6. Esquema representativo de la morfologia de cristales de anatasa TiO;
sintetizados con diferentes precursores de titanio [11].

Estudios similares fueron reportados por Wang y colaboradores [52] al utilizar sec-
butéxido de titanio (Ti(OBu)s)) y HF para sintetizar cristales de anatasa TiO, con
planos expuestos. La sintesis fue realizada mediante el método hidrotérmico

convencional a 180 °C durante 24 h. Los resultados por microscopia electronica
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de barrido, mostrados en la Fig. 7, dieron evidencia que los cristales tienen forma

de bipiramide truncada con planos expuestos {001} y {101}.

Fig. 7. (a) Patrén de XRD, (b) Imagen de SEM, (c) Imagen de HRTEM) y (d)
Esquema representativo de la morfologia de los cristales anatasa sintetizados [52].

Un gran numero de trabajos han sido reportados para la obtencién de morfologias
de anatasa TiO; con planos expuestos de alta reactividad y su comportamiento en
diferentes aplicaciones como degradacién fotocatalitica de contaminantes,
descomposicién de agua para produccion de hidrogeno, baterias de iones de litio,
entre otras. Los resultados son controversiales, pues variables tales como el
método de sintesis, solvente, ACPE, tiempo de reaccion, temperatura, volumen y
concentraciones, han sido manipuladas como estrategia para la obtencion de
diferentes morfologias. Debido a que existe una cantidad considerable de trabajos
publicados y todos tienen la misma importancia para el objeto de estudio de este
trabajo, y para facilitar al lector el estado del arte de los trabajos reportados, la
Tabla | presenta algunas de las propiedades fisicas de particulas de anatasa TiO,

con planos expuestos obtenidos con diferentes métodos de sintesis.
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Tabla I. Resumen de las diferentes morfologias de anatasa TiO, obtenidas por
diferentes métodos de sintesis.

% de
Imagen Precursor ACPEy Condiciones Morfologia Tamaio de planos Ref
SEM/TEM de Ti solvente de reaccion 9 particula expuestos :
{001}
Sintesis Estructuras en T
TBOT HF hidrotérmica a  forma de L‘;”Sg'::i'r -jgi:nm 80% (53]
200°C,24h  laminas y espesor:
Sintesis Nanoplatos con Longitud: ~600 nm
TBOT HF y HAc hidrotérmicaa  bordes y espesor: ~100 75% [54]
180 °C, 24 h redondeados nm
Nanoestructuras  Nanoestructuras
. ) tipo flor de 300-700 nm;
Polvo de Sintesis compuestas de longitud de
) HF y H,O  hidrotérmica a Ny L 10-30% [55]
Ti 120°C. 10 h piramide piramide
’ tetragonal tetragonal:100-
truncada 200 nm
Sintesis Estructuras en Longitud: 50-80
TBOT HF hidrotérmicaa  forma de nm y espesor: ~6 75% [56]
180 °C, 24 h laminas nm
¥ Sintesis Estructuras en Lonaitud: 50 nm
2 TBOT HF hidrotérmicaa  forma de s gsor'.~5 am y 80% [67]
180°C,24h  laminas pesor:
truct
Sintesis Superestructuras Longitud: 1.5-2 .
HF y . . formadas por Sin datos
TBOT ropanol hidrotérmica a nanolaminas umy espesor : 2— disponibles [58]
prop 180 °C, 20 h 4 nm. P
ultradelgadas
Sintesis Nanoparticulas Nanoparticulas de
Ti(SO4) HF hidrotérmica a  octaédricas 30-85pnm 18% [59]
180 °C, 22 h truncadas
Sintesis Bibiramide Tamafo promedio
Ti(SO4)2 HF hidrotérmica a trupncada de 3.1 umy 40% [60]
180 °C, 12 h espesor de 1.8 ym
Sintesis Bioiramide Tamafo promedio
Ti(SO4)2 HF hidrotérmica a trupncada de1.1umy 24% [60]
180 °C, 12 h espesor de 1.6 pm
Bipiramide
Sintesis truncada Tamario bromedio
Ti(SO4)2 HF hidrotérmicaa  alargada de 17 nF1) 14% [60]
180 °C,2h separada por T
una columna
Sintesis Estructuras en Lonaitud: 50 nm
TBOT HF hidrotérmicaa  forma de o gsor_' o y 71% [61]
180°C,24h  nanolaminas pesor:
$ $
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Tabla I. Continuacion

% de
Imagen Precursor ACPEy Condiciones Morfologia Tamaio de planos Ref
SEM/TEM de Ti solvente de reaccion 9 particula expuestos :
{001}
Sintesis Estructuras en Lonaitud: 40 nm
| TBOT HF hidrotérmicaa  forma de o gsor.' S y 77% [20]
180 °C, 24 h nanolaminas P ’ '
Sintesis T
TBOT HF hidrotérmica a  Nanolaminas :an:gglgzﬁ,:m y 80% [62]
180 °C, 24 h pesor: S nm.
. ) Nanolaminas de  Tamafo promedio
HF Sintesis bipiramides de 1.09 ym y
TiF, ’ hidrotérmica a ) 64% [63]
propanol o altamente espesor de 260
180 °C,11h
truncadas nm.
Microesferas
Sintesis Z:tc;z::uacTubrl::as Diametro Sin datos
NTs TiO; HF, H,O,  hidrotérmica a L promedio de las . . [19]
R de piramides disponibles
180 °C,5h esferas: 2.5 ym
truncadas
huecas
Sintesis Nanolaminas de Sin datos
TiN HF hidrotérmicaa  bipiramides disponibles 60% [64]
180°C,30h truncadas P
Estructuras
Laminas Sintesis esféricas Microesferas con Sin datos
de Ti HF hidrotérmica a  cubiertas por tamafnos de 1.5 a disponibles [39]
180°C, 3 h cristales en 2.1 um P
forma de cuadro
Sintesis Cristales de Lonaitud de un
TiF, HF hidrotérmica a  bipiramide Iad091 7 um 47& [33]
180°C,20h  truncada M
Bipiramide
Polvo de S.|ntes’|s . trunca‘dell con 4 Tamafos Sin datos
Ti HF, H,O, hidrotérmica a superficies romedio de 2 um  disponibles [42]
180°C,10h  rombicas P H P
verticales
) S.|ntes’|s . Qr|§t:alle§ de Sin datos Sin datos
TiF, HF hidrotérmicaa  bipiramide disponibles disponibles [11]
180°C,10h  truncada P P
Cristales de
. . bipiramide
Sintesis ) .
TiCl, HF hidrotérmicaa  rincada Sin datos Sin datos 1
o alargada disponibles disponibles
180 °C,10h
separada por
una columna
Sintesis Cristales de .
TiF, Hr';' o Nidrotérmicaa  bipiramide ji': ccj)itict)jes 64% [65]
prop 180°C,12h  truncada P
$
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Tabla I. Continuacion

% de
Imagen Precursor ACPEy Condiciones Morfologia Tamaio de planos Ref
SEM/TEM de Ti solvente de reaccion 9 particula expuestos :
{001}
e Sintesis Nanolaminas de T .
! TBOT HF hidrotérmica a  bipiramides "Oensg'te‘:i'rj 28 :g diSsmodnaitt)T:s [52]
180 °C, 24 h truncadas yesp ' ' P
) . Estructuras tipo Decenas de
; HF Sintesis flor nanémetros de
TBOT ’ hidrotérmica a  ensambladas 80% [66]
4 etanol o espesor de las
180 °C, 12h por L.
. . nanolaminas
microlaminas
. . Microesferas Tamano promedio
- Sintesis . .
Laminas . A cubiertas por de las Sin datos
) HF hidrotérmica a . ) . . [43]
de Ti o cristales en microesferas 2.1 disponibles
180 °C, 3 h
forma de cuadro  um
A Sintesis Microesferas Tamafo de las .
4 Laminas . o . . Sin datos
de Ti HF hidrotérmicaa  cubiertas por microesferas: 1.1— disponibles [67]
180 °C, 24 h nanolaminas 1.8 um P
Sintesis Nanolaminas de Lonaitud: 4 um
TiB, HF hidrotérmica a  bipiramides o gsor_' ] “m y 56% [68]
180°C,12h  truncadas pesor- 1y
Longitud de los
Sintesis Cubos huecos cubos de 400-500
TBOT HF, HAc hidrotérmica a ensamblados de  nm, espesor de 83% [69]
200 °C, 12h nanoplatos los nanoplatos 40-
50 nm
Sintesis Nanolaminas de  Longitud: 70-80
TBOT HF hidrotérmica a  bipiramides nmy espesor : 4 75% [40]
180 °C, 24 h truncadas nm
Sintesis e T
TiF, Eliianol hidrotérmica a ?a:m:‘";'lnas ::”g'st;? ~;O”n"r;y 99% [24]
210°C, 24 h Popap pesor:
Diametro de las
| . . . microesferas: 3-6
o HF, Sintesis Microesferas um, longitud de
TBOT etanol alcotérmica a ensambladas las ’nanoléminaS' 83% [70]
) 180 °C,5.5h por nanolaminas N
40 nm y espesor:
4 nm
Estructuras
Estructuras o
Sintesi ‘erdrauicas ti jerarquicas d(_a 2
HF intesis jerarquicas tipo um: nanolaminas:
TBOT but:';\nol hidrotérmicaa  flor Ion‘ itud: 1.2 um ’ 97% [71]
200°C,20h  ensambladas grud: 7. kmy
o espesor: 10-20
por nanolaminas
nm.
Sintesis . . .
Ti(SO4)s HF, hidrotérmica a Cristales huecos Ta)mano de los Sln dgtos [72]
NazPO4 180 °C. 12 h de anatasa cristales 160 nm disponibles
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Tabla I. Continuacion

% de
Imagen Precursor ACPEy Condiciones Morfologia Tamaio de planos Ref
SEM/TEM de Ti solvente de reaccion 9 particula expuestos :
{001}
Sintesis Nanolaminas de Lonaitud:130 nm
TBOT HF hidrotérmicaa  bipiramides o gsor-'s o y 93% [73]
200°C,24h  truncadas pesor.
Control morfolégico usando otros compuestos que contienen fltor
Sintesis Microcristales en  Sin datos Sin datos
Ti(SOu)z NH.HF,  hidrotérmicaa (- e tabla disponibles disponibles 1/ 1
180 °C, 12 h P P
. . . Longitud: 660 nm
TP [BMIM][B Slntes'ls . Nanocuboides y anchura: 370 229, [75]
F4], HAC solvotérmica tetragonales am
Sintesis ) Tamafo de las
: Ti(SO4)2 :t::;’l hidrotérmica a rl:/l;c;r;e:feras microesferas: 1-2 20% [23]
180 °C, 24 h um
Sintesis
hidrotérmica
TiF4 LB;V"M][B asistida con Microlaminas Longitud: 2 ym 80% [36]
¢ MW a 210 °C,
90 min
Sintesis
(BMIM][B Zfi;ct)itde:::]:: Cristales de Tamafos
TiF4 ) bipiramide promedio de 2.2 27% [51]
F4], HAC microondas a truncada m
210 °C, 90 H
min.
. . Autoensamblado
Sintesis de bipiramides Tamafo promedio
TiF4 EDTA hidrotérmica a altampente de 12 rr[? 23% [76]
200 °C, 10 h <H
truncadas
Etanol, . Estructuras L .
alcohol Sencillo ierarquicas de Tamafo promedio
TiF4 o método a 200 J q' . 70x70 nmy 95% [34]
bencilico, °C. 40 min nanolaminas espEsor 2 nm
OA ’ ultradelgadas P ’
.i ?;rru‘ﬁil:;r:: Diametro de las
DEG Sintesis Jformgdas or esferas de 200 nm
TiF4 ’ hidrotérmica a . P y espesor de las 90% [77]
HAc B nanoldminas .
180 °C, 8 h nanolaminas de
ordenadas
. nm
aleatoriamente
Control morfolégico usando otros compuestos libres de fltor
Esferas
EDTA Sintesis autoensambladas  Nanolaminas de
o ar‘10I hidrotérmicaa  de nanolaminas 100-300 nm y 95-99% [44]
prop 200 °C, 24 h de orden espesor de 3 nm
aleatorio
$ $
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Tabla I. Continuacion

% de
Imagen Precursor ACPE y Condiciones Morfologia Tamaio de planos Ref
SEM/TEM de Ti solvente de reaccion 9 particula expuestos
{001}
MesNOH S-InteS’IS . Nanocuboides Longitud: 40 nmy Sin datos
TTIP DVMT hidrotérmica a con lados anchura de disponibles [45]
180 °C, 10 h rectangulares borde: 45 nm P
PHS, Sintesis Esferas huecas Diametro interno: Sin datos
TTIP Propanol, hidrotérmica a formadas por 300 nm y externo: disponibles [22]
EDTA 200 °C, 24 h nanolaminas 500 nm P
Diametro
. promedio de las
Microesferas . .
Sintesis formadas por microesferas:
TBOT H.SO4 hidrotérmica a nanovarillas 3'90 Km. S.m dat'os [78]
R ) Diametro y disponibles
180 °C,5h alineadas .
) longitud de las
radialmente .
nanovarillas: 20
nmy 0.5-1.5 pm
222“”” gaeS” Particulas
TiCls Vaporde  idacion de Occaedrales de gy or nm Sin datos o,
TiCly . bipiramides disponibles
TiCl, a 1300
o truncadas
C.
, . . Nanobarras
N.T s de Agu_a . S_lntes'ls . tetragonal de Diametro de ~96 Sin datos
Titanato desionizad  hidrotérmica a lanos am disponibles [21]
de Na a 200°C,24h P P
expuestos
Sintesis . Tamafio
TTIP ?BE:L hidrotérmica a E‘agzﬁglséz'es promedio: 150 35% [28]
225°C, 48 h P a170 nm
E.Iectrcla’s p|[1n.|ng Nanocristales de
Etanol, digestion acida biviramide Sin datos
HAc, y sintesis te?ra onal disponibles 9.6% [27]
PVP hidrotérmica a trunc% - P
150°C, 20 h
Longitud de un
Alcohol Sintesis Nanocristales de  lado: 11.2 nm, y Sin datos
TTIP bencilico, hidrotérmica a laminas con longitud de la disponibles [49]
OA 180 °C, 24 h forma rémbica diagonal mayor : P
21 nm,
Sintesis Nanocristales
¥ TBOT OA, AO, hidrotérmica a c9n fgrma Longltud: 18 nmy S.m dat.os (80]
etanol A rémbica espesor : 9.5 nm disponibles
180 °C, 18 h
truncada

TiCly es tetracloruro de titanio, TiCl; es tricloruro de titanio, TBOT es butdxido de titanio (IV), TiF4 es tetrafluoruro de titanio,
Ti(SOs), es sulfato de titanio, TTIP es tetraisopropdxido de titanio, NTs TiO, es nanotubos de diéxido de titanio, TiN es
nitruro d titanio, TiB, es boruro de titanio, HF es &cido fluorhidrico, HAc es acido acético, EDTA es acido
etildiaminotetraacético, OA es Oleilamina, AO es acido oleico, NH4HF, difluoruro hidrogeno de amonio, H,SO, es acido

sulfarico,

[BMIM][BF4] es 1-butil,

3-metilimidazolio tetrafluoroborato, DEA es dietaniolamina, TBAH es hidréxido

tetrabutilamonio, PVP es polivinil pilorridona, NH4F es fluoruro de amonio, MesNOH es hidréxido tetrametilamonio, DVMT es
acido delaminado vermiculita, PHS es esferas huecas de poliestireno, DEG dietilenglicol, Na;PO, es fosfato de sodio.
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Es bien sabido que existe un gran numero de reactivos utilizados como ACPE en
medio acido y precursores de Ti para la obtencion de morfologias de anatasa TiO
con planos expuestos de alta reactividad. Particularmente, compuestos que
contienen fluor en su molécula han sido utilizados y los resultados han mostrado
un buen control en el crecimiento de los planos expuestos de anatasa. Sin
embargo, la gran mayoria de las publicaciones reportadas utilizan métodos de
sintesis, los cuales requieren largos tiempos de reaccion, traduciéndose en alto
costo energético, entre éstos el mas utilizado es la sintesis hidrotérmica
convencional. Por esta razon, recientemente la sintesis por el MWA-H ha venido
ganando campo para la produccion de materiales debido a que ofrece una serie
de ventajas como son mayor velocidad de reaccion, menores tiempos de reaccion
y disminucion de costo energético, brindando materiales con elevadas
propiedades fisico-quimicas, tamafio uniforme y morfologia especifica de planos

expuestos.

Por otra parte, en medio basico algunos compuestos como el NaOH han sido
utilizados como reactivos adicionales al precursor de titanio, para la obtencion de
morfologias basadas en didxido de titanio. Las diferentes morfologias reportadas
en medio basico han sido nantoubos (NTs), nanobarras, nanoalambres (NWs),
entre otras [93-97]. Sin embargo, las morfologias reportadas en medio basico, no
presentan planos expuestos en superficie, al contrario de lo que ocurre en medio

acido utilizando HF, por ejemplo.

Rodriguez y colaboradores [134] reportaron la sintesis de NTs de TiO, obtenidos
por el MWA-H utilizando NaOH y TiO, comercial Degussa P25. Los autores
evaluaron el efecto que tienen las nanoparticulas de plata en superficie para la
obtencion de los nanotubos y concluyeron que las nanoparticulas de Ag

promueven la formacion de los NTs mas definidos.

Por esta razén el presente trabajo esta enfocado en la sintesis en medio acido de

diferentes morfologias de anatasa TiO, que exhiban planos expuestos.

s $
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1.2 Justificacion

El MWA-H ofrece ventajas en comparacion al método convencional. Un gran
numero de investigaciones se han enfocado en la sintesis de anatasa TiO, con
planos expuestos altamente reactivos. Sin embargo, la gran mayoria de los
trabajos publicados reportan largos tiempos de reaccion por el método
hidrotérmico convencional. Por esta razon, la sintesis de anatasa con control
morfolégico de crecimiento de planos expuestos puede ser llevada a cabo
mediante el MWA-H debido a que utiliza menores tiempos de reacciéon que el
método convencional ofreciendo materiales con propiedades fisico-quimicas
superiores. Por otro lado, la sintesis de anatasa TiO, con control morfologico se ha
llevado a cabo utilizando una variedad de ACPE que contienen flior y otros libres
de fluor, razén por la cual la sintesis de anatasa con morfologia de planos
expuestos puede ser llevada a cabo utilizando diferentes tipos de ACPE. Es por
eso que el presente trabajo esta dirigido a la sintesis de diferentes morfologias de
anatasa TiO, con planos expuestos por el MWA-H utilizando diferentes tipos de
ACPE.

1.3 Objetivos

1.3.1 Objetivo General

Desarrollar diferentes morfologias a base de diéxido de titanio que exhiban planos

expuestos utilizando el método hidrotérmico asistido con microondas.
1.3.2 Objetivos especificos

e Tratamiento por el MWA-H de material cristalino de TiO, como precursor
de titanio utilizando HF como ACPE
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Sintesis por el MWA-H utilizando TiF4 como precursor de titanio y HF
como ACPE

Sintesis por el MWA-H utilizando TTIP como precursor de titanio y HF
como ACPE

Tratamiento por el MWA-H de material cristalino de TiO, como precursor
de titanio utilizando H,SO4 como ACPE

Sintesis por el MWA-H utilizando TiF4 como precursor de titanio y HF

como HySO,

Sintesis por el MWA-H utilizando TTIP como precursor de titanio y HF

como Hy,SO4
Caracterizacion de las diferentes muestras sintetizadas

Evaluacion fotocatalitica en la produccion de hidrégeno

$
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Capitulo 2
MARCO TEORICO

Imagen tomada de “Crystal facet engineering of semiconductor photocatalysts:

motivations, advances and unique properties” [32].
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Capitulo 2. MARCO TEORICO

2.1 Didxido de Titanio

Los materiales nanoestructurados (MNs) como un tema en el desarrollo cientifico
de la nanotecnologia, son materiales de baja dimensionalidad los cuales son la
base para construir estructuras mayores de este tipo de materiales. El desarrollo
de MNs de 6xidos metélicos ha atraido gran atencién por parte de investigadores
en diversos campos debido a sus numerosas aplicaciones tecnologicas.
Particularmente, la produccion de las formas de los MNs funcionales a morfologias
deseables ha sido ampliamente estudiada en los ultimos anos [14,32]. Esto es
debido a que muchas aplicaciones tales como catélisis heterogénea, sensores de
gas, conversion y almacenamiento de energia son muy sensibles a la superficie de

estructuras atémicas las cuales pueden tener morfologia finamente controlada.

A partir de las investigaciones respecto a la morfologia controlada de los
nanomateriales en las ultimas décadas, los avances se han incrementado.
Especificamente, el didxido de titanio ha sido uno de los materiales mas atractivos
en la investigacion experimental de los ultimos tiempos debido a su importancia

cientifica y tecnoldgica.
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Una fuerza que impulsa la investigacion del TiO, es su uso industrial en el
presente y probablemente en el futuro, y la expectativa en las propiedades
superficiales sobre el fundamento que contribuye a mejorar las propiedades de

otros materiales y el funcionamiento de dispositivos en muchos campos.

2.1.1 Propiedades del TiO,

El dioxido de titanio es un semiconductor sensible a la luz que absorbe radiacion
electromagnética cerca de la region UV (~350 nm). Su estequiometria real es
TiO,—x, lo que lo convierte en un semiconductor tipo n con un valor de energia de
banda prohibida de 3.03 eV para el rutilo y 3.2 eV para la anatasa [2,4,81]. El
dioxido de titanio es anfotérico, muy estable quimicamente y no es atacado por la
mayoria de los agentes organicos e inorganicos. Se disuelve en acido sulfurico
concentrado y en acido fluorhidrico. La superficie del TiO, es polar y, por lo tanto,
hidrofilica. En contacto con el agua, ésta es quimisorbida y disociada provocando
la hidrolizacion superficial del TiO, generando grupos OH" de diferentes grados de

reactividad en funcion de su localizacion [82].

Asimismo, tiene una notable capacidad de adsorcidon de numerosos compuestos,
tanto de naturaleza organica como inorganica. Es inocuo, no implicando riesgo

alguno para la salud relativa a su manejo y manipulacion.

2.1.2 Estructura cristalina del TiO»

El TiO, ocurre en la naturaleza en varias formas cristalinas: anatasa, rutilo y
brookita. Existen otras estructuras del dioxido de titanio, como la B-TiO, y la
comunita, ésta ultima es uno de los materiales policristalinos que mas dureza
presenta [83]. Las estructuras del TiO, se pueden encontrar bajo diferentes
condiciones de sintesis y cada una presenta propiedades especificas utiles para
diversas aplicaciones. El rutilo y anatasa tienen aplicacion tecnoldgica, en donde

la mayoria de estas aplicaciones estan basadas en su contaste dieléctrica y su
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indice de refracciébn [84]. Sin embargo, las aplicaciones recientes estan
relacionadas con sus propiedades superficiales y cristalinas. En la Tabla Il se
presentan algunas especificaciones cristalograficas de las fases mas comunes del
TiOs.

Tabla Il. Propiedades cristalograficas del TiO, [41,84-86].

Para
Fase Estructura cristalina Grupo espacial arametros de red (nm)

b c cla B(°)
Anatasa Tetragonal Dit — P4,/mmm 0.373 - 0937 2510 --
Rutilo Tetragonal Diy — 14;/amd 0458 - 0.295 0.640 ---
Brookita Ortorrémbica D3 — Phbca 0.543 0.916 0.513 0.944 -
B-TiO, Monoclinica C2/m (12) 1.216 0.373 0.651 0.533 107.3
Radio atémico (nm) Radio i6nico (nm)
0] 0.066 (covalente) 0O (-2) 0.140
Ti 0.146 (metalico) Ti (+4) 0.064

La estructura del TiO, se basa en la coordinacién octaédrica del Ti** que se
encuentra rodeado de atomos de 02‘; un grupo de TiOg donde el atomo de titanio
(catidn) se localiza en el centro de la celda unitaria y esta rodeado por seis atomos
de oxigeno (aniones) situados en las esquinas formando un octaedro (Figura 8),
Dependiendo de como se establezcan las uniones entre los octaedros unitarios,
aparecen las cuatro modificaciones cristalinas mencionadas anteriormente. De
este modo, la anatasa y rutilo cristalizan en el sistema tetragonal mientras que la

brookita lo hace en el ortorrémbico y la B-TiO, en la monoclinica [84].

Las estructuras cristalinas de la anatasa y rutilo se describen mediante el mismo
octaedro de diferentes arreglos. La celda unitaria de la anatasa y rutilo se
presentan en la Fig. 9. En ambas estructuras existen seis atomos por celda

unitaria y todos los atomos del mismo elemento son equivalentes por simetria.

Particularmente en la estructura de rutilo, cada atomo de Ti esta rodeado por ocho
atomos de oxigeno que forman un entorno octaédrico alrededor del metal. De
igual manera, cada atomo de oxigeno esta unido a tres atomos de titanio (Fig. 9).

El conjunto forma cadenas infinitas de octaedros TiOg unidos por las aristas. Cada
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octaedro esta en contacto con diez octaedros vecinos (dos compartiendo pares de
oxigenos de las aristas y ocho compartiendo atomos de oxigeno de los vértices)
[84].

@

Fig. 8. Coordinacién octaédrica del grupo TiOg [84].

La anatasa tiene una estructura tetragonal centrada en el cuerpo, por lo que su
celda convencional se representa por dos celdas unitarias (12 atomos). En la
anatasa cada octaedro se encuentra en contacto con ocho vecinos, cuatro
compartiendo una arista y cuatro compartiendo el vértice. Estas dos estructuras

son las mas estables [41,84,87].

Los parametros de red del rutilo son a=b=0.458 nm y ¢=0.295 nm, mientras que
los de anatasa son a=b=0.373 nm y ¢=0.937 nm. Esta diferencia en el parametro c
de la estructura de anatasa y rutilo resulta en la formacion de octaedros
ligeramente distorsionados, los cuales son el bloque constructor de ambas

estructuras (ver Fig. 9).

La estructura del rutilo es mas densamente empaquetada que la de anatasa.
Siendo la densidad de anatasa y rutlo de 3.83 glcm® y 4.24 g/cm?®
respectivamente [88]. Estas densidades muestran que el rutilo es mas compacto
que la anatasa, por lo tanto, esta ultima presenta una estructura abierta siendo
10% menos densa que el rutilo. La diferencia en las densidades de ambas
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$
estructuras desempefia un factor importante en las propiedades de cada fase,

como actividad fotocatalitica [89].

Rutilo

[001] 1.946 A

titanio

(100 1.983 A

Anatasa

Fig. 9. Estructura cristalografica de anatasa y rutilo [84].

2.1.3 Morfologias a base de TiO;

En las ultimas décadas, los materiales de tamafo nanométrico derivados del TiO,
han sido ampliamente investigados para grandes aplicaciones, incluyendo celdas
solares, dispositivos hibridos electroluminiscentes y fotocatalisis entre otras,
propiamente por su peculiar comportamiento fisico y quimico. Ademas, el
descubrimiento de los nanotubos de carbono intrigd una extensiva investigaciéon
sobre nanoestructuras uni-dimensionales, tales como nanotubos [89-93],
nanobarras [94-96], nanoalambres [97-99] y nanocintas [100-102]. Por lo tanto, los

nanotubos basados en TiO, atrajeron un gran interés, a pesar de que su

$ $
Imperio Anel Perales Martinez Pdgina 29




o Marco tedrico,
v

estructura cristalina es aun controversial [103,104]. El area superficial, capacidad
de intercambio i6nico y capacidad fotocatalitica de los nanotubos a base de TiO>

han sido consideradas para aplicaciones extensivas.

Recientemente, diferentes morfologias de didéxido de titanio han atraido gran
interés, debido a que éstas presentan superficies de planos expuestos, las cuales
han mostrado mejores propiedades que el TiO, en bulto [32,39,40,105]. Estas
morfologias incluyen nanolaminas, microesferas huecas, bipiramides truncadas,
nanocristales tipo flor autoensamblados de piramide tetragonal truncada,
microesferas compuestas de nanolaminas, estructuras jerarquicas tipo flor
compuestas por nanolaminas, nanocristales tipo cuboides, entre otras [14,32]. La
forma y el tamano de las particulas de TiO, han mostrado una fuerte influencia en
las propiedades fisico-quimicas del material, lo que se traduce en intervenir de
gran manera en la eficiencia de las diferentes aplicaciones del diéxido de titanio.
En este sentido el método de sintesis juega un papel crucial en la forma, tamafio y
estructura cristalina del producto obtenido. Las diferentes morfologias de dioxido

de titanio han sido obtenidas por diferentes métodos de sintesis [14,31,52,79,106].

2.2 Métodos de sintesis de TiO-»

Método sol-gel. Este método es un proceso versatil utilizado para hacer varios
tipos de materiales ceramicos a temperaturas considerablemente bajas. En un
tipico proceso sol-gel, una suspension coloidal o un sol, es formado de las
reacciones de hidrolisis y condensaciéon de los precursores. El sol formado es
sometido a una serie de operaciones: gelificado y secado, lo que resulta en
diversas transformaciones estructurales y de fase. Esto permite la formacion de

polvos, fibras, recubrimientos, productos monoliticos en bulto, etc., [107,108].

Para entender con mas detalle el método sol-gel, debemos conocer cada una de
sus etapas. Es una técnica que se basa en transformaciones quimicas de una
suspension para generar coloides, los cuales son particulas solidas con diametros

de 1-100 nm. En estas suspensiones, la fase dispersada es tan pequena que las
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fuerzas gravitacionales son nulas y las interacciones son dominadas por las
fuerzas de Van der Waals y las cargas de superficie. Existen 3 tipos de coloides:
sol, aerosol y emulsion. Un sol es una suspension coloidal de particulas soélidas en
un liquido. Un aerosol es una suspension coloidal de particulas liquidas o sélidas
muy finalmente subdivididas en un gas, y una emulsion, es una suspension de
gotas liquidas en otro liquido. Estos tres tipos de coloides pueden ser usados para
generar polimeros o particulas de materiales ceramicos (6xidos, nitruros y

carburos), los cuales pueden ser cristalinos o amorfos.

La obtencion del sol requiere precursores como las moléculas metal-organicas, las
cuales contienen moléculas con enlace metal-oxigeno, llamados metal alcoxidos
M(OR)n, oxo-alcoxidos MO(OR)n, (donde R equivale al grupo organico saturado o
no saturado, alquil), B-diquetonatos M(B-dik)n (B-dik = RCOCHCOR) y metal-
carboxilatos M(O.CR)n. Esta suspensiéon se forma por una mezcla de particulas
coloidales en agua a un pH que previene la precipitacion, o mediante un precursor
liquido alcéxido como Ti(OR)4, donde R es CH3,C2Hs, 0 CsHy, el cual se hidroliza

para generar enlaces O-H.

El sol siendo un liquido de baja viscosidad puede ser depositado en un molde y
puede ocurrir la gelacion. Un gel es una interconexion de una red rigida, con poros
de dimensiones submicrométricas y cadenas poliméricas, con una longitud
promedio mayor a 1 um. En la gelacion la viscosidad incrementa subitamente. El
término Ageing (envejecimiento) se aplica al proceso de cambio en la estructura y
propiedades después de la gelacion. El envejecimiento involucra la condensacion,
disolucién, re-precipitacion y transformaciones de fase dentro de las fases sdlidas
o liquidas. Algunos geles exhiben una reduccion espontanea, llamada sinéresis
(formacion de enlace o atraccién entre particulas que inducen a la contraccién de
la red y expulsion del liquido de los poros). El gel debe ser depositado por un
periodo de tiempo, horas o dias. Durante esta etapa, la poli-condensacion
continua a lo largo con la solucion y la re-precipitacién del gel. La resistencia del
gel incrementa con el envejecimiento. Un gel envejecido debe desarrollar

suficiente fuerza para resistir el rompimiento durante el secado.
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El secado por evaporacién bajo condiciones normales incrementa la presion
capilar que causa la disminucion de la red del gel, dando como resultado un gel
seco llamado xerogel, el cual algunas veces reduce su volumen por un factor de 5
a 10 comparado con el gel humedo original. Durante el secado, el liquido es

removido de la red porosa interconectada.

Un tratamiento térmico a altas temperaturas del gel poroso favorece una
densificacion eliminando la mayor cantidad de poros. La temperatura de
densificacion depende considerablemente de las dimensiones de la red del poro,
la conectividad de los poros y el area superficial de la estructura. El tratamiento
térmico de un gel poroso se lleva a cabo a temperaturas relativamente elevadas
(~500 °C), denominandose sinterizacion viscosa. En caso de que éste ultimo paso
sea realizado de manera efectiva y completa, la porosidad puede ser eliminada
por completo, lo que llevara al gel poroso a transformarse en un vidrio. Asi como
se tiene este tipo de poros también se tienen poros con cierto liquido guardado
adentro, a los cuales se les llaman “poros liquidos”, que dependiendo de lo que les
ocurra o la forma en como se eliminen, el gel tendra diferentes caracteristicas y a

su vez distintos nombres.

Dependiendo del procedimiento experimental empleado (tipo de precursores, tipo
de depdsito “dip-coating”, “spin-coating” o “drain-coating”, tratamiento térmico,
etc.), el método de sol-gel presenta algunas diferencias, las cuales influyen en el
producto final: peliculas delgadas, polvos o monolitos. Algunas de las ventajas que

ofrece este proceso frente a los métodos convencionales son:

e Mayor homogeneidad de la solucién

e Mayor pureza

e Menor temperatura de preparacion lo que implica: ahorro energético,
minimizacion de las pérdidas por evaporacion, minimizacion de la
contaminacion ambiental, entre otras.

e Mejores productos vitreos a partir de las propiedades especiales del gel

e Productos especiales como por ejemplo peliculas o recubrimientos.

e Bajo costo
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Sintesis quimica (plantilla). EI método de sintesis de plantilla (template
synthesis) de materiales nanoestructurados se ha convertido muy popular en la
ultima década [109]. El método utiliza las propiedades morfologicas conocidas de
materiales caracterizados (plantillas) para construir materiales con una morfologia
similar por métodos que incluyen deposicion reactiva o disolucion. Este método es
muy general; mediante el ajuste de la morfologia del material plantilla es posible
preparar numerosos nuevos materiales con morfologia regular y controlada a
escala manométrica y micrométrica. Una desventaja de este método es que en
muchos casos, el material plantilla es sacrificado y necesita ser destruido después
de la sintesis, resultando en un aumento en el costo de los materiales. Como en el
caso de todas las técnicas de acabados superficiales, también es importante
mantener un alto nivel de limpieza de la superficie para asegurar una buena

adherencia entre el sustrato y el revestimiento de la superficie.

La sintesis de los nanotubos de TiO, por el método de plantilla usualmente
involucra la hidrolisis controlada sol-gel de soluciones de compuestos que
contienen titanio en presencia de un agente plantilla, seguido por la polimerizacion
de TiO; en las moléculas plantilla autoensambladas o depdsito de TiO, en la
superficie de los agregados de plantilla. La siguiente etapa es la remocién
selectiva del agente plantilla y la calcinacion de la muestra. Sin embargo su

aplicacion industrial puede ser limitada por el costo de los materiales.

Sintesis electroquimica (anodizacion de Ti). La sintesis electroquimica se
desarrolla haciendo pasar corriente eléctrica entre dos o mas electrodos
separados por un electrolito. Algunas de las caracteristicas que distinguen a la

sintesis electroquimica de otros métodos son:

1. La sintesis electroquimica toma lugar cercano al electrodo dentro de la
doble capa eléctrica, la cual tiene un gradiente de potencial alto de 10°
Vecm™. Bajo esas condiciones, las reacciones a menudo conducen a
productos, los cuales no pueden ser obtenidos en una sintesis quimica.
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2. El producto es depositado sobre el electrodo en forma de una pelicula
delgada o recubrimiento. Una interface sélido-liquido facilita el crecimiento
de recubrimientos sobre sustratos de cualquier forma especialmente si se
emplea un contraelectrodo de forma adecuada para proporcionar la
polarizacion uniforme.

3. Una sintesis electroquimica es una reaccion de oxidacion o reduccion.
Ajustando el potencial aplicado, la potencia de la oxidacion o reduccion
puede ser continuamente manipulada.

4. Los experimentos son simples y los instrumentos son de bajo costo. Sin
embargo, al ser una técnica de sintesis a temperatura ambiente a menudo
conduce a la obtencion de productos mal ordenados haciendo equivoca la
caracterizacion estructural. Ademas la electrodeposicion soélo puede ser
llevada a cabo en la obtencién de sustratos [109].

En la anodizacién de Ti, nanotubos con un arreglo en la misma direccion
perpendicular a la superficie del electrodo, formando una pelicula, han sido
obtenidos [110].

A diferencia de las técnicas de sintesis antes mencionadas, el método
hidrotérmico se ha convertido en una de las herramientas mas importantes para el
procesamiento de materiales avanzados, particularmente por sus ventajas en el
procesamiento de materiales nanoestructurados para una amplia variedad de

aplicaciones tecnoldgicas.

Sintesis solvotérmica. Es una técnica para sintetizar una gran variedad de
materiales tales como, semiconductores, ceramicos y polimeros. El proceso
involucra el uso de un solvente diferente al agua bajo condiciones de altas
presiones y temperaturas (tipicamente entre 1 atm -10,000 atm y 100 °C - 1000°C,
respectivamente), lo cual facilita la interaccién de los precursores durante la
sintesis. Cuando el agua es usada como solvente, el método es llamado “sintesis
hidrotérmica”. La sintesis bajo condiciones hidrotérmicas es usualmente

desarrollada por debajo de la temperatura supercritica del agua (374 °C) [111].

La sintesis solvotérmica puede ser usada para preparar muchos materiales
incluyendo peliculas delgadas, polvos en bulto, cristales y nanocristales. Ademas,

la morfologia de los cristales formados puede ser controlada manipulando la

s $
Imperio Anel Perales Martinez Pdgina 34



o Marco tedrico,
v

supersaturacion del solvente, concentracién quimica y control cinético. También
puede ser usada para preparar materiales termodinamicamente estables vy

metaestables que no pueden ser facilmente formados por otras rutas de sintesis.

Método hidrotérmico. El procesamiento hidrotérmico se define como una
reaccion heterogénea en presencia de solventes acuosos bajo condiciones de alta
presidon y temperatura para disolver y recristalizar materiales que son
relativamente insolubles bajo condiciones ordinarias. Por definicion “hydros”
significa agua y “thermos” calor. Sin embargo, para algunos investigadores la
palabra hidrotérmica describe a una reaccion quimica heterogénea en presencia
de un solvente (acuoso o no-acuoso) bajo condiciones de temperatura mayor que
la ambiental y presiones mayores que 1 atm en un sistema cerrado. No obstante,
aun existe confusion con el término hidrotérmico. Por ejemplo, algunos quimicos
prefieren usar la palabra solvotérmica la cual significa cualquier reaccion quimica
en presencia de un solvente no-acuoso o un solvente en condiciones super
criticas. Similarmente hay otros términos como glycotérmico, alcotérmico, etc. Hoy
en dia los autores utilizan solo el término hidrotérmico para describir a todas las
reacciones quimicas heterogéneas que tienen lugar en un sistema cerrado en

presencia de un disolvente acuoso (agua).

El término procesamiento de materiales se refiere a la preparacion de materiales
con una aplicacién potencial. Entre las diversas tecnologias disponibles en la
actualidad para el procesamiento de materiales avanzados, la técnica hidrotérmica
ocupa un lugar unico debido a sus ventajas frente a las tecnologias
convencionales. La sintesis hidrotérmica de materiales avanzados tiene un gran
numero de ventajas como son alta pureza y homogeneidad del producto, simetria
del cristal, compuestos metaestables con propiedades unicas, distribucion de
tamano de particula, amplia gama de composiciones quimicas, bajos
requerimientos de energia, tiempos de reaccion rapidos, asi como el crecimiento
de cristales con modificaciones polimorficas, entre otras, o que la coloca en una
tecnologia de primera linea para el tratamiento de materiales avanzados para la
nanotecnologia. En general, la tecnologia hidrotérmica vincula todas las
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tecnologias importantes como la geotécnica, biotecnologia, nanotecnologia y la

tecnologia de materiales avanzados.

Los nanomateriales requieren el control de sus caracteristicas fisico-quimicas para
ser utilizados como materiales funcionales. A medida que el tamafio es reducido a
escala nanométrica, los materiales exhiben propiedades mecanicas y fisicas
peculiares e interesantes, como son aumento de la resistencia mecanica, aumento
de la difusividad, mayor calor especifico y resistividad eléctrica en comparacion

con los materiales en bulk debido a un efecto de cuantificacion.

La sintesis hidrotérmica es ideal para el procesamiento de polvos muy finos que
tienen alta pureza, estequiometria controlada, alta calidad, estrecha distribucion de
tamafo de particula, morfologia controlada, uniformidad, menos defectos,
particulas densas, alta cristalinidad, excelente reproducibilidad, microestructura

controlada, alta reactividad con la facilidad de sinterizacion, entre otras.

Especificamente en la nanotecnologia, la sintesis hidrotérmica tiene la ventaja de
desempenfar un gran papel para el procesamiento de particulas de disefio sobre
otras técnicas de procesamiento de materiales. Las particulas de disefio son
particulas con alta pureza, alta cristalinidad y calidad, monodispersas y con
caracteristicas fisicas y quimicas controladas. Hoy en dia este tipo de particulas

tienen una gran demanda en la industria.

La sintesis hidrotérmica requiere un recipiente a presion capaz de contener un
disolvente altamente corrosivo a alta temperatura y presion. Este aparato es

conocido como autoclave. El autoclave debe tener las siguientes caracteristicas:

¢ Resistente a acidos, bases y agentes oxidantes

¢ Facilidad de montaje y desmontaje

e Longitud suficiente para obtener un gradiente de temperatura deseado

e A prueba de fugas con capacidades ilimitadas a la gama de temperatura y
presion requerida

e Suficiente resistencia para soportar la alta presién y temperatura durante
largos tiempos de reaccion

e Condiciones de seguridad propias de su manipulacion.
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Teniendo en cuenta los requisitos anteriores, un autoclave debe usar un cilindro
(reactor) adecuado que tenga resistencia a la corrosion en el rango de
temperatura y presidén utilizadas con el solvente. Para el procesamiento de
materiales a partir de medios acuosos utilizando acidos a condiciones de pH
extremos, se requiere reactores de Teflon para proteger el cuerpo del autoclave de
los medios altamente corrosivos. Por lo tanto, la resistencia a la corrosién de

cualquier metal bajo condiciones hidrotermales es muy importante.

El método hidrotérmico consiste en colocar soluciones (solvente y precursor) en
un autoclave sometidas a condiciones de presion y temperatura, el solvente al ser
calentado por encima de su punto de ebullicion, genera una presion superior a la
atmosférica, donde se puede variar la temperatura y el tiempo. Para la sintesis
hidrotérmica de TiO, los precursores mas utilizados son el TiCly, Ti(SOy4)s4, TiF4,
TTIP, entre otros [59,65,74,75,112-115]. Algunas desventajas de este método son
su disipacién de energia y largos tiempos de reaccion (24 a 70 h), lo que se

traduce en mayor consumo energeético.

Recientemente, el MWA-H ha mostrado que ofrece las mismas caracteristicas que
el método hidrotérmico convencional para la obtencién de particulas con alta
pureza, alta cristalinidad y calidad con caracteristicas fisicas y quimicas
controladas. La superioridad del MWA-H contra el método hidrotérmico
convencional es que el primero tiene la capacidad de ofrecer menores tiempos de
reaccion debido a que utiliza mayores velocidades de reaccién, disminuyendo el
costo energético. La razon es porque las ondas electromagnéticas de alta
frecuencia tienen la capacidad de concentrar su energia en iones cargados (0
dipolos moleculares) en vez de una distribucion convencional de la energia. Las
moléculas dipolares tratan de orientarse o estar en fase con el campo. Sin
embargo, su movimiento es restringido por las fuerzas de resistencia generando
calor [116,117].
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2.2.1 Meétodo hidrotérmico asistido con microondas

El método hidrotérmico convencional utiliza soluciones (solventes y precursores)
en medio acido o basico. Posteriormente la mezcla acuosa es calentada en el
autoclave a una cierta temperatura para cristalizar el material, y después es
filtrada, lavada, secada, y calcinada para eliminar las impurezas. Sin embargo,
existen algunas desventajas como alto consumo energético y disipacion de

energia.

En comparacion con el método hidrotérmico convencional, el MWA-H tiene
algunas ventajas como son rapida velocidad de respuesta, cortos tiempos de
reaccion reflejandose en bajo consumo de energia y producto de tamafo
uniforme, es por eso que la sintesis asistida por microondas se ha convertido en

una técnica muy util.

Las microondas son ondas electromagnéticas que emiten radiacion a longitudes
de onda de 1 mm a 1 m y corresponden a frecuencias entre 300 MHz y 300 GHz.
Todos los experimentos de microondas reportados se realizan entre 0.915 GHz y
2.45 GHz. Esas frecuencias son seleccionadas debido a que la profundidad de
penetracion de las microondas es mayor para estas bajas frecuencias y la energia
de absorcion de las microondas por el agua liquida es cercana a esta frecuencia.
La interaccion de los materiales dieléctricos con las microondas es debido a una
polarizacion neta de la sustancia. Hay varios mecanismos que son responsables
de esto, incluyendo la polarizacion electrénica, i6nica, molecular (dipolo) e
interfacial (espacio-carga). En presencia de un campo oscilatorio, las moléculas
dipolares tratan de orientarse o estar en fase con el campo. Sin embargo, su
movimiento es restringido por las fuerzas de resistencia (interaccion entre
particulas y resistencia eléctrica), las cuales restringen su movimiento generando
calor [115-118].

En comparacién con los métodos convencionales, el calentamiento por
microondas tiene las siguientes ventajas para la sintesis quimica: la introduccién

de la energia de microondas en una reaccidn quimica puede conducir a
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velocidades de calentamiento mucho mas altas; la energia de microondas es
introducida sin que exista contacto directo entre la fuente de energia y los
productos quimicos que reaccionan; El calentamiento volumétrico es un efecto de

la difusion de calor.

Un horno de microondas consiste de cuatro componentes principales: la fuente,
las lineas de transmision, el aplicador y reactor. La fuente genera radiacidon
electromagnética y las lineas de transmisidn entregan la energia electromagnética
desde la fuente hasta el aplicador, mientras que la energia es absorbida o

reflejada por el material en el reactor.

La sintesis hidrotérmica asistida con microondas ha sido probada para la
obtencion de diferentes tipos de materiales, como son materiales de fosforo,
polvos ceramicos, varistores ceramicos basados en ZnO, preparacion de
nanomateriales, entre otros. Particularmente, diferentes morfologias basadas en
dioxido de titanio han sido sintetizadas por este método; tubos, alambres, cintas,
cubos, laminas, bipiramides truncadas, esferas, estructuras jerarquicas
ensambladas por laminas, entre otras, con tamaros del orden nano y micrométrico
[14,32,119].

El medio de reaccion juega un papel primordial en la obtencién de la morfologia
final del material sintetizado. Respecto al didxido de titanio, es bien sabido que en
medio basico se pueden obtener nanotubos [100,120-122]. Sin embargo, el medio
acido para la obtencion de diferentes morfologias basadas en TiO, ha sido
recientemente investigado. Diferentes estrategias han sido investigadas y diversas
morfologias a base de TiO; han sido obtenidas dependiendo del precursor acido
del medio de reaccion [42,59,114,115,123-125]. La particularidad de las
morfologias de TiO, obtenidas en medio acido es que tienen un crecimiento
controlado de planos expuestos gobernado por el ACPE, el cual disminuye la
energia superficial de los planos con elevada energia superficial. Diversas
estrategias para la sintesis controlada de planos expuestos han sido revisadas y

éstas se describen a continuacion.
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2.2.2 Estrategias de sintesis de TiO, con alto porcentaje de planos
{001}

La estrategia para controlar el porcentaje de planos cristalograficamente
expuestos en el TiO, es alterando la estabilidad de cada plano durante el
crecimiento cristalino. Es bien sabido que los solventes, impurezas y aditivos en la
solucion pueden afectar en gran manera la forma de los cristales [14]. La
adsorcion superficial del ACPE, el cual actua diferente con los distintos planos del
cristal, ha mostrado ser una estrategia eficiente en el disefio de TiO, con

crecimiento controlado de planos expuestos.

El papel del ACPE es crucial para la absorcion selectiva y asi reducir la energia
superficial libre de los materiales con mas sitios activos inhibiendo el crecimiento

cristalino en una cierta direccion.

Numerosos meétodos han sido desarrollados para la sintesis de nanocristales de
anatasa TiO; con alto porcentaje de planos expuestos {001}. Particularmente, la
adsorcion superficial de fluor ha mostrado ser una estrategia efectiva para
estabilizar los planos expuestos {001} en los cristales de TiO,. Recientemente, los
esfuerzos en explorar varias trayectorias de sintesis de anatasa TiO, con gran
porcentaje de planos {001} se han incrementado. En este contexto, los métodos
de sintesis utilizan varios tipos de ACPE que contienen fluor, tales como HF,
NH4F, NaBF,4, NaF, 1-butil-3-metilimidazolio, entre otros [42,59,114,115,123-125].

2.2.2.1 HF como Agente Controlador de Planos Expuestos

Yang y colaboradores [33] estudiaron el efecto que tienen varios atomos no
metalicos en preservar la estabilidad de los planos {001} de la anatasa TiO,. El
estudio fue llevado a cabo realizando calculos tedricos con atomos de H, B, C, N,
O, F, Si, P, S, Cl, Bry |l. Las energias superficiales calculadas (y) para los 12
atomos adsorbidos en la superficie son mostradas en la Fig. 10. Los autores

concluyeron que entre los 12 atomos analizados, el fluor en la superficie de
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cristales de anatasa TiO, presenta una energia superficial mas baja para los
planos {001} y {101} en comparacion con el resto de los atomos analizados, y los
planos {001} son mas estables que los {101} para los cristales que tienen fluor en
la superficie. Los cristales de anatasa que contienen fluor en la superficie exhiben
un mayor grado de truncacién (B/A) de ~0.9 y poseen mas del 90% de planos
expuestos {001} (Seo1/S).

1.2 T I T
8F (a) b) - |—m—B/A
sl 09t —0—=S8,,/S

P
E 4 2 06t
2, &
~ N| o3
ok 4 S o
5 v 0.0}
"“Clean HBCNOFSiP SCIBr | Clean HBCNOFSiP SCIBr |
X X

Fig. 10. (a) Energias superficiales calculadas de los planos {001} y {101} para los
atomos adsorbidos en la superficie (X=H, B, C, N, O, F, Si, P, S, Cl, Bry I). (b)
Grado de truncacion (B/A) y porcentaje de planos expuestos {001} en cristales de
anatasa con diferentes atomos adsorbidos en la superficie [33].

Entre todos los compuestos que contienen fluor, el HF es uno de los ACPE mas
comunmente utilizado para la sintesis de anatasa con planos {001} altamente
reactivos. El papel del HF es 1) disolver los polvos de titanio y retardar la hidrélisis
de los precursores de titanio, 2) reducir la energia superficial para facilitar el
crecimiento de los planos {001}, y 3) preservar el crecimiento de los planos {001}

en medio hidrotérmico.

2.2.2.2 Otros compuestos como Agentes Controladores de Planos

Expuestos

Es bien sabido que la mayoria de los métodos reportados para controlar la
morfologia de anatasa TiO, utilizan HF o compuestos que contienen flior como
ACPE. Sin embargo, una de las desventajas de los compuestos que contienen
fluor es que generan sustancias téxicas y corrosivas a elevadas temperaturas,

especialmente el HF. Ademas, la remocion de iones F~ de la superficie del cristal
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es dificil debido a la formacién de capas superficiales de los iones F™ sobre los

planos del cristal.

De acuerdo a lo anterior, es deseable desarrollar métodos de sintesis que utilicen,
como ACPE, a compuestos quimicos que no contengan flior en su molécula. En
este sentido, pocos han sido los trabajos reportados para la sintesis de anatasa
TiO2 con planos expuestos. Entre estos, el H,SO4 ha sido utilizado como inducidor
de la fase anatasa y como ACPE para la formacion de planos expuestos {001} en
microesferas de anatasa TiO, [78]. Por otro lado, el TiCls y etilenglicol fueron
utilizados para sintetizar nanoplaquetas octaédricas truncadas de anatasa TiO.. La
descomposicién parcial de etilenglicol produjo agua in situ para la hidrdlisis del
TiCls y los derivados controlan la morfologia del didxido de titanio a través de la
polimerizacién/condensacion mediante la formacién de los complejos de titanio
[126]. Otros estudios han reportado el uso de aminas como ACPE, tales como

dietanolamina, oleilamina, entre otras [28,49,80,127,128].

De acuerdo a todo lo anterior se debe tomar en cuenta que la morfologia y los
planos expuestos de la anatasa TiO, estan determinados no solo por el ACPE que
se utilice, sino también por el precursor de titanio, el método de sintesis y las
concentraciones tanto del precursor de titanio como del ACPE, ademas de la

temperatura y el tiempo de reaccion.
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Capitulo 3. METODOLOGIA

3.1 Materiales empleados

Los precursores utilizados para la sintesis de las diferentes morfologias a base de

TiO, fueron los siguientes:

* TiO, P25 (75% anatasa,25%rutile), Degussa

* Nitrato de plata (AgNO3), Samchun (99.8% pureza)

* Tetrafluoruro de titanio (TiF4), Sigma Aldrich (99.99% pureza)

* Tetra-isopropoéxido de titanio (TI{OCH(CHs)2]4), Sigma Aldrich (97% pureza)
« Acido fluorhidrico (HF), Fermont (48% pureza)

« Acido clorhidrico (HCI), J. T. Baker (36.5-38% pureza)

« Acido sulfarico (H.SQ4), Fermont (96.4% pureza)

* Hidroxido de sodio (NaOH), Sigma Aldrich (98% pureza)

* Nitrato de cobre (CuN20¢*3H,0), Sigma Aldrich (99.8% pureza)

» Agua destilada

3.2 Depésito fotoquimico de nanoparticulas de Ag sobre TiO;

Para la deposicion fotoquimica, el TiO, Degussa P25 fue utilizado como precursor
de titanio. Primero 29.7 g de polvo de TiO; fueron agregados a 1 L de una solucion
que contenia 0.472 g de AgNOQOs, la cual fue previamente agitada durante 15 min y

entonces fue puesta en un bano ultrasénico durante 5 min para asegurar la
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completa disgregacion de los aglomerados de particulas. Posteriormente la
solucion lechosa fue mantenida en agitacion continua durante 1 h para alcanzar el
completo equilibrio de adsorcion de los iones Ag® sobre la superficie de TiOs.
Entonces la mezcla fue irradiada con dos lamparas de luz UV tipo A de 20 W
(lampara BL de luz negra, Sankyo Denky, Japén). Finalmente la solucion fue
estabilizada en un evaporador rotatorio a 80 °C por 4 h y secada durante 12 h a
100 °C en una estufa de vacio. El didéxido de titanio modificado con Ag fue
identificado como Ag/P25. La concentracion de las nanoparticulas de plata fue 1%

en peso.

3.3 Método hidrotérmico asistido con microondas

La sintesis de las diferentes morfologias a base de didxido de titanio se llevaron a
cabo mediante el MWA-H en un reactor de teflon de 150 mL, el cual se coloca
dentro de un microondas modelo MWO-1000S de la marca EYELA, Japon, como

se muestra en la Fig. 11.

Fig. 11. (a) Reactor de teflon recubierto de una coraza de metal y (b) Microondas
utilizado en la sintesis por el MWA-H.

El método consiste en irradiar el vaso de teflon, el cual en su interior contiene a la

muestra, con microondas con la potencia necesaria para ser capaz de calentar la
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muestra a una determinada temperatura y mantenerla constante por un tiempo
determinado. De este modo la potencia oscila en funcion de la temperatura que se

quiere controlar en el sistema cerrado.

3.4 Sintesis de TiO; usando HF como Agente Controlador de Planos

Expuestos
3.4.1 Material cristalino de TiO, como precursor de titanio

Los nanocristales con morfologia tipo cubica fueron sintetizados por el MWA-H.
Primero 2 gr de Ag/P25 fueron suspendidos en 50 mL de una solucion 0.1M de HF
(pH ~2). La solucién lechosa fue colocada en un bafio ultrasénico para eliminar los
agregados y posteriormente agitada a temperatura ambiente durante 30 min. La
mezcla fue colocada en un reactor de teflén de 150 mL y calentada por irradiacién
de microondas en un microondas modelo MWO-1000s marca EYELA, Japén. La
reaccion fue llevada a cabo a 190 °C, 400 rpm y una potencia de irradiacion
variable de 195 W. Posteriormente la mezcla se dejé enfriar a temperatura
ambiente. Entonces la solucién fue neutralizada con una solucién 5 M de NaOH.
Finalmente la solucion fue filtrada y el polvo blanco obtenido fue secado a 70 °C
durante 12 h. El tiempo de reaccion utilizado fueron 5, 8 y 12 h. Las muestras

fueron identificadas como AF-Ag/P25.

3.4.2TiF, como precursor de titanio

Primero una solucion 1.5 M de HCI fue usada para ajustar el pH del agua
desionizada a ~2. Entonces 100 mL de agua desionizada fueron utilizados para
preparar una solucion 0.06 M de TiF4. Posteriormente 2 mL de HF al 10% fueron
agregados a la solucién de TiF4. La mezcla fue colocada en un reactor de teflon de
150 mL y calentada por irradiacion de microondas en un microondas modelo
MWO-1000s marca EYELA, Japon. La reaccion fue llevada a cabo a 180 °C a 400

rpm y una potencia de irradiacion variable de 195 W. La sintesis fue realizada a
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diferentes tiempos de reaccion de 0 a 16 h. Posteriormente la solucion se dejo
enfriar a temperatura ambiente. El producto obtenido fue lavado con agua
desionizada y secado a 100 °C durante 12 h. Para eliminar los remanentes de
fluor de la superficie de las particulas de TiO, las muestras fueron tratadas
térmicamente a 600 °C durante 90 min con una rampa de 5 °C/min. Las muestras

fueron identificadas como TF-TiO,-X, donde X indica el tiempo de sintesis.

3.4.3TTIP como precursor de titanio

A 50 mL de una solucién 0.1M de HF fueron agregados 3 mL de tetraisopropdxido
de titanio como precursor de titanio. La solucién se mantuvo en agitacion durante
una hora a temperatura ambiente. La mezcla fue colocada en un reactor de teflén
de 150 mL y calentada por irradiacion de microondas en un microondas modelo
MWO-1000s marca EYELA, Japon. La reaccion fue llevada a cabo a 190 °C, 400
rom y una potencia de irradiacion variable de 195 W. Sin embargo, debido a las
altas presiones (> 2500 KPa) que se generaron en el sistema y por cuestiones de
seguridad, no fue posible continuar con la reaccion hidrotérmica. Por lo tanto, la

sintesis a partir de TTIP y HF no fue reproducible y descarto.

3.5 Sintesis de TiO; usando H,SO, como Agente Controlador de

Planos Expuestos
3.5.1 Material cristalino de TiO, como precursor de titanio

Primero, 1 g de material cristalino comercial, TiO, Degussa P25, fueron
suspendidos en 50 mL de una solucién de H,SO4 (pH < 1) durante 1 h. La mezcla
fue colocada en un reactor de teflon de 150 mL y calentada por irradiacion de
microondas en un microondas modelo MWO-1000s marca EYELA, Japon. La
reaccion fue llevada a cabo a 180 °C durante 2 h a 400 rpm y una potencia de
irradiacion variable de 150 W. Posteriormente la solucion se dejé enfriar a

temperatura ambiente. El producto final, un precipitado blanco, fue recuperado por
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centrifugacion a 4000 rpm durante 5 min. Posteriormente el polvo blanco fue
filtrado y lavado varias veces con agua desionizada. Finalmente fue secado
durante 12 h a 80 °C. Las concentraciones de acido fueron variadas de 0.0 mol/L a
3.5 mol/L. Las muestras fueron identificadas como AS-X-P25, donde X indica la

concentracion de acido sulfurico.

3.5.2TiF, como precursor de titanio

Para la sintesis de TiF4y H,SO4 1.26 g precursor de titanio fueron agregados a 50
mL de una soluciéon de H,SO4 (pH < 1) y la solucidon se mantuvo en agitacion a
temperatura ambiente durante 1 h. La mezcla fue colocada en un reactor de teflén
de 150 mL y calentada por irradiacién de microondas en un microondas modelo
MWO-1000s marca EYELA, Japén. La reaccion fue llevada a cabo a 180 °C
durante 2 h a 400 rpm y una potencia de irradiacion variable de 150 W.
Posteriormente la solucion se dejo enfriar a temperatura ambiente. El producto
final, un precipitado blanco, fue recuperado por centrifugacion a 4000 rpm durante
5 min. Posteriormente el polvo blanco fue filtrado y lavado varias veces con agua
desionizada. Finalmente fue secado a 80 °C durante 12 h. Las concentraciones de
acido fueron variadas de 0.0 mol/L a 3.5 mol/L. Las muestras fueron identificadas

como AS-X-TiF4, donde X indica la concentracion de acido sulfurico.

3.5.3TTIP como precursor de titanio

Primero 3 mL de TTIP fueron suspendidos en 50 mL de una solucion de H,SOy4
(pH < 1) durante 1 h. La mezcla fue colocada en un reactor de teflén de 150 mL y
calentada por irradiacion de microondas en un reactor de microondas modelo
MWO-1000s marca EYELA, Japon. La reaccion fue llevada a cabo a 180 °C
durante 2 h a 400 rpm y una potencia de irradiacion variable de 150 W.
Posteriormente la solucion se dejé enfriar a temperatura ambiente y el producto
final, un precipitado blanco, fue recuperado por centrifugacion a 4000 rpm durante
5 min. Finalmente el polvo blanco fue filtrado y lavado varias veces con agua
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desionizada y secado a 80 °C durante 12 h. Diferentes concentraciones de acido,
de 0.0 mol/L a 3.5 mol/L, fueron utilizadas. Las muestras fueron identificadas como

AS-X-TiO,, donde X indica la concentracion de acido sulfurico.

3.6 Deposito fotoquimico de CuO sobre TiO;

Para la deposicién fotoquimica de CuO las muestras de AS-X-TiO, fueron
utilizadas como soporte. Entonces 0.6 g de polvo de AS-X-TiO, fueron agregados
a 20 mL de una solucion de etanol que contenia Cu(NOs),, la cual previamente fue
puesta en un bafo ultrasénico durante 5 min para asegurar la completa
disgregacion de los aglomerados de particulas. Posteriormente la solucion fue
mantenida durante 1 h bajo agitacién continua para alcanzar el completo equilibrio
de adsorcién de los iones Cu” sobre la superficie de TiO,. Después la solucién fue
irradiada con una lampara de luz ultravioleta tipo A de 15 W (lampara BL de luz
negra, Sankyo Denky, Japdn) durante 2 h. Finalmente el producto resultante fue
filtrado y secado durante 12 h a 80 °C. La cantidad de Cu(NOs3), usado en la
reaccion fue variado para alcanzar una concentracion de 0.5, 1y 3 % peso. Las
muestras obtenidas fueron identificadas como AS-X-TiO2-Y%Cu, donde Y indica el

porcentaje en peso de cobre sobre las nanoparticulas de TiO,.

3.7 Evaluacion fotocatalitica en la produccion de hidrégeno

La evaluacion para la produccion en la reaccion de water splitting (rompimiento de
la molécula de agua) fue llevada a cabo en un reactor cilindrico de vidrio, al cual
se le coloco en su interior una lampara de mercurio UV Pen Ray con una longitud
de onda de 254 nm y una intensidad de 4400 yW/cm? a 2.5 cm de distancia. El
reactor fue conectado a un cromatografo de gas GC-TCD (Thermo Scientific
TRACE GC Ultra) equipado con una columna TG-BOND Msieve 5A la cual permite
cuantificar el hidrégeno producido usando nitrégeno como gas de arrastre.
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En la reaccion, 50 mg de catalizador fueron agregados a solucion de 100 mL de
etanol/agua y la mezcla fue mantenida bajo agitacion a 700 rpm. El etanol fue
usado como agente de sacrificio para el consumo de los huecos generados,
favoreciendo una mayor concentraciéon de electrones en la superficie del
fotocatalizador e incrementar la produccion de hidrégeno [15]. Entonces el N, fue
inyectado a la reaccion para asegurar una atmosfera inerte y purgar la linea
conectada al GC-TCD. Después de que el sistema se encontrara libre de
remanentes de H, y O, la alimentacion de N, fue detenida; el sistema se
despresurizé y la lampara UV fue encendida. El progreso en la produccién de
hidrogeno fue monitoreado cada hora por inyecciones en el GC-TCD de los gases

del reactor. Los resultados fueron comparados a la produccion de H; por fotdlisis.

3.8 Técnicas de caracterizacion
3.8.1 Difraccion de rayos X

La caracterizacion por difraccion de rayos X (XRD por sus siglas en inglés) permite
identificar la fase cristalina de un material con un alto grado de certidumbre, en el
sentido que el espectro de XRD es unico para cada material. Ademas proporciona
informacion adicional como orientacion cristalina, parametros de red, nivel de

esfuerzos residuales, tamano de cristal, etc.

La caracterizacion estructural de las muestras obtenidas se llevo a cabo utilizando
un equipo Bruker D8-Advance con radiacion Cu-Ka, cuya longitud de onda es de
1,54 A, haciendo un barrido de 5° a 70° en 26, bajo las siguientes condiciones:

35kV, 25mA, 0.020° de incremento y 1 s por paso.

3.8.2Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier

El espectro de vibracion de una molécula se considera una propiedad fisica unica
y es caracteristica de la molécula. Como tal, el espectro infrarrojo se puede utilizar

como una huella dactilar para la identificacion por comparacién del espectro de
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una molécula “desconocida” con su espectro de referencia. La espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR por sus siglas en inglés) es una
técnica que se basa en las distintas absorciones de radiacion infrarroja que

presentan los distintos grupos funcionales que puede presentar una molécula.

La caracterizacion por FTIR se realizd6 en un equipo marca Thermo Nicolet,
modelo 6700, al cual se le colocdn una pastilla de KBr de la muestra solida. El
barrido se realizd en un intervalo de 4000 a 525 cm™. A todos los analisis se les
realizd previamente una corrida de blanco (aire) para eliminar la contribucién de
agua y CO; presente en el aire, la cual puede interferir en la interpretacion de los

resultados.

3.8.3 Microscopia electronica de barrido de emisiéon de campo

La microscopia electrénica de barrido (SEM por sus siglas en inglés) es una
técnica que crea una imagen ampliada de las muestras explorando la superficie de
la imagen punto por punto. El funcionamiento de esta técnica se basa en recorrer
la muestra con un haz concentrado de electrones. Los electrones del haz pueden
dispersarse de la muestra o provocar la aparicion de electrones secundarios, los
cuales son detectados y contados por un dispositivo electrénico (sensor) situado
en los extremos de la muestra. Cada punto leido de la muestra corresponde a un
pixel en un monitor de television; cuanto mayor sea el numero de electrones
contados por el dispositivo, mayor sera el brillo del pixel en la pantalla. A medida
que el haz de electrones barre la muestra, se presenta toda la imagen en el
monitor. Este tipo de microscopios pueden ampliar la imagen 200,000 veces o

mas; los de mayor aumento son denominados de alta resolucion.

El andlisis por SEM se realiz6 para determinar la morfologia, tamano de los
aglomerados y particulas, utilizando un Helios Double Beam 600 de alta resolucion

operado a 5 kV con una apertura de 86 pA.
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3.8.4Espectroscopia de energia dispersiva de rayos X

El analisis de composicidn quimica elemental es indispensable para determinar los
elementos que componen las estructuras sintetizadas y su reproducibilidad.
Proporciona informacién acerca de la composicién quimica de las particulas ya
que cuando la muestra es irradiada con un haz de electrones se generan rayos X
que pueden ser detectados. Esto se debe al principio fundamental que cada
elemento tiene una estructura atomica unica que permite un conjunto unico de
picos en su espectro de emision de rayos X. El espectro de EDX, por sus siglas en
inglés, se obtiene tras recoger los fotones emitidos por la muestra durante un
determinado periodo (minutos) y permite identificar y cuantificar los diferentes
elementos presentes en el material. Esta técnica se emplea acoplada a

microscopios electronicos de transmision o de barrido y a microscopio de rayos X.

En el presente trabajo el analisis de composicién elemental se llevé a cabo por
espectroscopia de energia dispersiva de rayos X en un microscopio electrénico de
barrido de alta resolucién SEM, Helios Double Beam 600 operado a 5 kV con una

apertura de 86 pA.

3.8.5Microscopia electrénica de transmision

La microscopia electrénica de transmision (TEM por sus siglas en inglés) es una
técnica que permite realizar la observacion de la muestra en cortes ultrafinos. Un
microscopio de trasmision dirige el haz de electrones hacia la muestra que se
desea analizar; una parte de los electrones rebotan o son absorbidos por el objeto
y otros lo atraviesan. Estos ultimos son denominados electrones transmitidos vy
son detectados por un sensor para formar una imagen aumentada de la muestra
en una placa fotografica o una pantalla fluorescente colocada detras de ella. Los
microscopios electrénicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un

millén de veces asegurando una adecuada resolucion.
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Adicionalmente a la técnica de XRD, la microscopia electrénica de transmisién fue
utilizada en este estudio para evaluar la estructura cristalina y el tamafo de cristal
utilizando un microscopio electrénico de transmision de alta resolucion FEI Tecnai
F30, equipado con un caidn de emision de campo de tungsteno operado a 300
KeV.

La preparacion de la muestra se realizé suspendiendo una pequefia cantidad de
cada polvo en una solucion de alcohol isopropilico y poniéndolo en un bafio
ultrasonico durante 15 min para lograr una completa dispersion de las particulas
en la solucion. Asegurando una adecuada dispersion se tomo6 una porcion de
muestra con una pipeta Pasteur y se dej6é caer de 1 gota en una rejilla de cobre
previamente recubierta con grafito. Esta operacion se repitié de 2 a 3 veces para
asegurar una cantidad suficiente de particulas atrapadas en la pelicula de grafito y

ser analizadas en el interior del microscopio.

3.8.6 Fisisorcion de nitrégeno

La técnica de caracterizacion BET (Brunauer, Emmet y Teller) es ampliamente
usada para determinar el area superficial especifica de un material. Este
parametro expresa la relacién de la superficie total del catalizador y el peso del
mismo (m?/g). Esta técnica usa el principio fisico de la adsorcién de un gas inerte
(nitrégeno) para variar la relacion entre la presion parcial del gas y presion del
vapor de la temperatura del nitrogeno liquido. El analisis BET también permite

determinar la distribucion de los poros en el campo de la mesoporosidad.

El analisis BET se realizé en un Quantachrome Nova 3200e, el cual tiene la
flexibilidad para aplicar métodos multiples de analisis en el mismo tiempo, como
distribucion del tamafio de poro, multipuntos BET y BJH a partir de las isotermas
de desorcién. Previo a las pruebas de adsorcion, las muestras fueron desorbidas

en vacio a 180 °C durante 21 horas.
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3.8.7 Espectroscopia de ultravioleta-visible

El analisis por espectroscopia de ultravioleta-visible (UV-Vis) de reflectancia
difusa, utiliza radiacion electromagnética de la region visible (Vis) y ultravioleta
cercana (UV) del espectro electromagnético. La radiacion absorbida por las
moléculas desde esta region del espectro provoca transiciones electronicas que

pueden ser cuantificadas.

La espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa (RD) es utilizada para describir el
comportamiento electréonico que presenta la estructura de un sélido. Mediante la
caracterizacion por espectroscopia UV-Vis RD podemos obtener informacion
sobre las posibles transiciones electronicas en el sélido que se estudia, a través

de los espectros de absorcion.

Por medio del analisis UV-Vis se determin6 el valor de la energia de banda
prohibida (band gap) de los materiales, utilizando un espectrofotometro Cary 100
UV-Vis equipado con una esfera de integracién para estudios de reflectancia

difusa.

3.8.8 Espectroscopia fotoelectronica de rayos X

La espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS por sus siglas en inglés) es
una técnica efectiva para la caracterizaciéon superficial de la composiciéon
elemental y estados quimicos. La energia de enlace del elemento es influenciada
por su densidad electronica. Una disminucion en la energia de enlace implica un

incremento de la densidad electronica [18].

El analisis XPS se llevd a cabo en un XPS PHI 5000 ESCA con radiacion Mg-Ka
operado a 14 kV y 25 mA.
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Capitulo 4. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 Material cristalino de TiO, y HF

El patrén de difraccion de las muestras sintetizadas a diferentes tiempos de
reaccion se muestra en la Fig. 12. Las reflexiones marcadas como A y R
corresponden a las fases cristalinas de diéxido de titanio; anatasa (JCPDS 78-
2486) vy rutilo (JCPDS 72-1148) respectivamente. Esta abreviacion se utilizara
durante la discusion de resultados del presente trabajo. Se observa que la anatasa
es la principal fase cristalina para las muestras sintetizadas a diferentes tiempos
de reaccion. Por otra parte, un pico a 32.1° en 26 (111) sugiere la formacion de
AgO (JCPDS 76-1489) durante el tratamiento hidrotérmico a 5 h de reaccion.
Adicionalmente un pico a 46.2° en 20 corresponde a NaO, el cual fue atribuido al
sodio residual de la neutralizacion con NaOH. Un incremento en el tiempo de
reaccion a 8 y 12 h disminuye los picos atribuidos a AgO y NazO. Sin embargo no
se observdo un cambio en la estructura cristalina de anatasa y rutilo con el
incremento del tiempo de reaccion de 5 a 12 h. Algunos investigadores han
reportado que el uso de acido fluorhidrico en el tratamiento hidrotérmico
incrementa la orientacién preferencial cristalografica, la cual ha sido asignada a la

modificacion morfolédgica [11,30,32,39].
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Fig. 12. Patron de difraccion de las muestras AF-Ag/P25 sintetizadas a 5 h, 8 hy
12 h por el MWA-H.

Fig. 13. Imagenes de SEM de las muestras AF-Ag/P25 sintetizadas a (a y b) 5 h,
(c)8hy(d) 12 h por el MWA-H.
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Las imagenes de las muestras AF-Ag/P25 sintetizadas a diferentes tiempos de
reaccion son presentadas en la Fig. 13. Es posible observar que el tratamiento
hidrotérmico, utilizando HF como ACPE, tuvo un efecto en modificar la morfologia
del dioxido de titanio P25, pues es caracteristico que este material exhibe una
morfologia irregular de aglomerados de particulas con tamafos en el orden de los
nanometros. Después del MWA-H se observa que la morfologia para todos los
tiempos de reaccion es tipo cubica con aglomerados de particulas. No obstante

también es posible observar particulas con morfologia irregular.

En este caso el tiempo de reaccion contribuyé a modificar la morfologia, debido a
que a medida que se incrementd el tiempo de reaccion se observd que las
particulas se vuelven mas inestables. Cuando se hizo el analisis en el microscopio
electronico de barrido se observo que las muestras (8 y 12 h) se desintegraban
cuando eran enfocadas por el haz. Por esta razon la muestra sintetizada a 5 h de
reaccion fue seleccionada para hacer un analisis microestructural mas detallado
(Fig. 13a). Las nanoparticulas de AgO son observadas en la superficie del TiO,
P25 (Fig. 13c).

Rodriguez y colaboradores [134] observaron que las nanoparticulas de plata
tienen influencia en la formacion de NTs con morfologia mas definida. En este
sentido las nanoparticulas de plata fueron depositadas con el objetivo de ver si

ejercen una influencia en la morfologia obtenida.

Los patrones de DRX de las muestras Ag/P25 y AF-Ag/P25 sintetizadas por
depdsito fotoquimico y MWA-H a 5 h de reaccion, respectivamente, son mostrados
en la Fig. 14. Se observa que la anatasa es la principal fase cristalina para todas
las muestras de la Fig. 14. Para la muestra Ag/P25 no se observaron reflexiones
caracteristicas de la plata metalica presumiblemente debido al tamafo pequefio de
las nanoparticulas de plata. Por otra parte, un pico a 32.1° y 46.2° en 20 sugiere
la formacion de AgO y Na,O, respectivamente durante el tratamiento hidrotérmico

a 5 h de reaccion.
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Por otro lado, después del tratamiento térmico a 400 °C, la muestra mostrd
estabilidad térmica en su patron de XRD. Se observo que solamente disminuyeron
algunas impurezas. La intensidad de las principales reflexiones de la fase anatasa
no se alter6 después del depdsito fotoquimico, el tratamiento hidrotérmico y la
calcinacion. De acuerdo a los resultados de XRD, el HF utilizado en la sintesis
como ACPE aparentemente no modificd la estructura cristalina de las muestras
sintetizadas a diferentes tiempos de reaccion. Sin embargo, si mostré un efecto en
modificar la morfologia del TiO, Degussa P25, debido a que particulas tipo cubicas

fueron observadas después del MWA-H a 5 h de reaccién.
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20 30 40 50 60 70
20 (grados)

Fig. 14. Patron de difraccion de las muestras Ag/P25, AF-Ag/P25 y AF-Ag/P25
calcinada a 400 °C.

La morfologia tipo cubica del diéxido de titanio tratado hidrotérmicamente en
medio acido a 5 h de reaccién y de su precursor el TiO, P25 Degussa son
mostradas en la Fig. 15. Las nanoparticulas del TiO, comercial Desgussa P25,
mostradas en la Fig. 15a, fueron transformadas a particulas tipo cubicas con
tamanos de ~24 nm, como se muestra en la Fig. 15b. La Fig. 15¢ muestra una
particula de AF-Ag/P25 con morfologia tipo cubica con las esquinas truncadas. El
patron de Transformada de Fourier rapida (FFT por sus siglas en inglés) es
representado en la Fig. 15d, el cual fue obtenido usando el software Digital

MicrographTM (Gatan Inc.) de la region marcada en la Fig. 15e. El patron FFT
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revela los puntos de difraccidon que pueden ser indexados a los planos atdmicos
(200), (101) y (002) con una distancia interplanar de 1.89 A, 3.5 Ay 4.8 A,
respectivamente. Los angulos de 21.7° y 68.3° entre los planos (200) y (101), y
(101) y (002), respectivamente, también fueron determinados. La Fig. 15e revela
que la distancia interplanar de las lineas visibles midi6 1.89 A y 3.5 A, lo cual
corresponde al espaciamiento interplanar de los planos (200) y (101),
respectivamente. Angulos de 68.3° y 21.7° consistentes con los valores tedricos
sugiere que la particula exhibe planos expuestos {001}, {100} y {101}. De acuerdo
a las imagenes HRTEM, SEM y a las simetrias cristalograficas, se puede sugerir
que las particulas de anatasa TiO, tienen ocho planos expuestos {101}, cuatro

{100} y dos {001}, como se representa en la Fig. 15f.

(101)

%

(100)

(101)

Fig. 15. (@) Imagen TEM de nanoparticulas de TiO, P25, (b) Imagen TEM de
nanocristales de AF-Ag/P25 sintetizados por el MWA-H a 190 °C durante 5h, (c);
Imagen HRTEM de una particula de AF-Ag/P25, (d) Imagen HRTEM obtenida de
un cristal de anatasa TiO,, (e) Patron de FFT obtenido del area sefialada en (d), y
(f) Esquema representativo de un cristal de anatasa tipo cubico elongado obtenido
por el MWA-H.

Resultados similares fueron encontrados por Li y colaboradores [21], al observar
nanobarras tetragonales con planos expuestos {001}, {100} y {101} con tamanos
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de ~400 nm de largo y ~90 nm de ancho. Cabe mencionar que la gran mayoria de
autores reportan particulas de anatasa TiO, con planos expuestos {101} y {001}
con forma de bipiramide truncada. Ye y colaboradores [130] reportaron la sintesis
de nanocristales de TiO; con planos {101} y {001} usando titanato de potasio como
precursor de Ti. Ellos reportaron nanolaminas con tamanos de ~200 nm por lado y
~10 nm de espesor. El principal problema con el uso de HF como ACPE es la
remocion de grupos Ti-F de la superficie de laminas bien definidas [33]. Mas
tiempo en la reaccion hidrotérmica es necesario para obtener anatasa TiO, con
planos expuestos {001} mas estables. Yang y colaboradores [57] reportaron un
estudio de la estabilidad hidrotérmica de planos expuestos {001} en anatasa con
88 h de reaccién a 200 °C. En nuestro caso, el tiempo de transformacion es
notablemente reducido a 5 h usando irradiacion de microondas para generar el
ambiente hidrotérmico; sin embargo, los iones F~ que se anclan a la superficie
contribuyen a la formacion de particulas tipo cubicas con planos expuestos {001}.
Cuando el tiempo de reaccién se incrementé a 8 y 12 h estructuras tipo cubicas

mas irregulares y con poca estabilidad fueron obtenidas.

[ WD [our | HV | mag @ | ——— 100 nm —
4.0 mm |86 pA|5.00 kV | 350 000 x AF-Ag/P25

Fig. 16. Imagen de SEM que muestra la morfologia tipo cubica de AF-Ag/P25
sintetizado a 5 de reaccion.
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El efecto de las especies de fluor adsorbidas en la superficie es la considerable
restriccion del aumento del tamafio de los cristales facetados, produciendo
particulas tipo cubicas de TiO, con tamafos de ~24 nm. Cuando el HF no es
usado durante la reaccion hidrotérmica, los cristales heterogéneos de TiO; P25 no
modificaron su morfologia. La imagen de la Fig. 16 muestra la morfologia tipo

cubica obtenida después del tratamiento hidrotérmico a 5 h de reaccion.

El histograma mostrado en la Fig. 17 para la muestra AF-Ag/P25 obtenida a 5 h de
reaccion hidrotérmica reveld que el tamanio promedio de las particulas cubicas es

~24 nm, lo cual esta de acuerdo con lo observado por SEM y HRTEM.
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Fig. 17. Histograma de tamafio de particula de la muestras AF-Ag/P25 obtenida a
5 h por el MWA-H.

El analisis de energia dispersiva de rayos X (EDX), mostrado en la Fig. 18, reveld
que la muestra AF-Ag/P25 contiene Ti, O y Ag, ademas de F y Na, el cual se

puede atribuir al HF y NaOH usado en la sintesis hidrotérmica.
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Fig. 18. Analisis EDX de la muestra AF-Ag/P25 obtenida a 5 h de reaccion por el
MWA-H.

La Fig. 19 muestra el espectro XPS de AF-Ag/P25 obtenida a 5 h de reaccion por
el MWA-H en su region de Ti 2p (b), (c) O 1s, (d) Ag 3d y (e) F 1s. Un débil pico
para C 1s (284.6 eV) es debido al propio hidrocarburo del instrumento de XPS.
Las energias de enlace del Ti fueron observadas a 459.5 eV y 465.2 eV las cuales
pueden ser asignadas a Ti 2p32 y Ti 2ps2 con una separacion de 5.7 eV, lo cual
puede ser asignado al Ti** en el TiO, [21,30]. Ademas, picos a 460.9 eV y 463.8
eV correspondientes a Ti 2ps» ¥ Ti 2p12 pueden ser asignados a Ti** en el TiO,.
También, un pico atribuible a titanio metalico fue evidenciado a 458.5 eV. El
espectro O 1s (Fig. 17c) muestra un principal pico a 530.8 eV el cual puede ser
asignado a las senales de atomos de O en la red del TiO2, mientras que un

hombro a 532 eV puede ser originado de los grupos hidroxilos superficiales.

El espectro Ag 3d muestra que hay dos picos que aparecen a energias de enlace
de 368.1 eV y 374.2 eV atribuidos a Ag 3ds, y 3ds/, respectivamente. De acuerdo
a la literatura [35], una separacion de 6.1 eV corresponde a la plata metalica.
Basandonos en esta evidencia se puede sugerir que la plata se encuentra en
estado metalico. Sin embargo, los analisis por DRX sugieren la presencia de 6xido
de plata. De acuerdo a Hou y colaboradores [27], picos a 367.0, 367.7 y 368.2 eV
son atribuidos a AgO, Ag.O y Ag’, respectivamente. Basandonos en la evidencia
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Fig. 19. (a) Espectro general de XPS, (b) Ti2p, (c) O 1s, (d) Ag3d y (e) F 1s de
AF-Ag/P25 obtenida a 5 h por el MWA-H.
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por XRD y XPS se sugiere que la plata se encuentran en estado metélico y como
oxido. El espectro XPS de los electrones del nucleo de F 1s indica que la energia
de enlace es 685 eV y 686.7 eV, los cuales son valores tipicos de los sistemas de
TiO, fluorados, tales como TiOF, o especies superficiales Ti-F [20, 21,31-33]. No
obstante, cuando la incorporacion atomica de atomos de F o su sustitucion por
atomos de O, la energia de enlace del F es 688.5 eV [21]. Por lo tanto, la ausencia
de dicho pico es evidencia de que el elemento F esta presente como atomos
superficiales. Estas especies F podrian atribuirse a la sintesis hidrotérmica con
HF. Estos resultados corroboran lo analizado por XRD y EDX. Gordon y
colaboradores [34] se basaron en esa evidencia, para suponer que las especies
de fluor juegan un papel muy importante en la formacion de vacancias de oxigeno.
Es posible que un enlace entre el Ti y F (el unico enlace mas fuerte que el Ti-O)

facilita la formacion de las vacancias de oxigeno.

Cabe mencionar que la sintesis hidrotérmica asistida con microondas
practicamente no cambia las estructuras tetragonales (anatasa y rutilo). Sin

embargo los valores de la energia de banda prohibida se modificaron ligeramente.

Respecto a las areas superficiales estas fueron determinadas por el método BET
de las isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno, obtenidas en un equipo
Nova 3200e, el cual tiene la flexibilidad para aplicar multiples métodos de analisis
al mismo tiempo, como multipunto BET vy distribucion de tamafio de poro por el
método BJH de las isotermas de desorcion. Antes de la adsorcion, las muestras
fueron desorbidas en vacio a 180 °C durante 21 h. El tamafio de poro y
distribucion de tamano de poro fueron calculados por la divisién de desorcién de la

isoterma aplicando el método BJH.

La Fig. 20 presenta las isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras de TiO;
P25 modificado con plata. Las curvas de las muestras corresponden a isotermas
de adsorcién-desorcion del tipo IV con histéresis H3 de acuerdo a la clasificacion
de la IUPAC, la cual se asocia con condensacion capilar que ocurre en materiales
mesoporosos (2-50 nm) con ciclos de histéresis que pueden estar asociados con
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agregados de particulas similares a placas que dan lugar a poros de ranura

estrecha [77,133,134].

La distribucion de tamafo de poro calculada de la desorcion de las isotermas de
nitrégeno por el método BJH (Barrett—Joyner—Halenda) muestran un diametro de
poro maximo de ~2 nm (Fig. 20). Sin embargo, la muestra AF-Ag/P25 exhibié dos

tamanos de diametro de poro maximo, de ~2 nm y ~7.8 nm. Las areas
superficiales de AF-Ag/P25 y AF-Ag/P25-400 °C disminuyeron en comparacion
con Ag/P25 posiblemente debido al aumento de tamafio de particula y su

aglomeracion.

Volumen (cm®/g)

= Ag/P25
e AF-Ag/P25
—4— AF-Ag/P25-400 °C

T T T
.0 0.2 0.4

. . .
0.6 0.8 1.0

Presion relativa (P/Po)

Fig. 20. Isotermas de adsorcién-desorcion de N, para las muestras de TiO, P25
modificado con plata, después del MWA-H y después de su calcinacion.

Tabla lll. Propiedades fisicoquimicas de muestras de TiO, P25.

Muestra Area superficial | Tamarfio promedio | Volumen de poro
(m?/g) de poro (nm) (cm®/g)
Ag/P25 49.51 1.5 0.098
AF-Ag/P25 37.21 1.5y7.8 0.097
AF-Ag/P25-400 °C 36.71 1.5 0.077
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Cabe mencionar que

la sintesis hidrotérmica asistida con microondas

practicamente no cambia las estructuras tetragonales (anatasa y rutilo). Sin
embargo los valores de la energia de banda prohibida se modificaron ligeramente,
3.25 eV y.3.09 eV para TiO, Degussa P25 y AF-Ag/P25, respectivamente. Los

espectros UV-Vis de reflectancia difusa para la muestra con morfologia tipo-cubica

y sus precursores se muestran en la Fig. 22.
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Fig. 21. Distribucién de tamano de poro para las muestras de TiO, P25 modificado
con plata, después del MWA-H y después de su calcinacion.
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Fig. 22. Espectro UV-Vis de reflectancia difusa de las muestras de TiO, P25
modificado con Ag antes, después del MWA-H y después de su calcinacion.
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Las muestras exhiben una fuerte absorcion en la region UV con un eje de
absorcion localizado alrededor de 400 nm. La tipica banda de absorcion de
plasmon superficial (APS) de nanoparticulas de Ag localizada alrededor de 400-
550 nm se presenta para las muestras que contienen plata, indicando la
deposicion de nanoparticulas de Ag sobre la superficie del TiO,. Sin embargo, la
longitud de onda maxima de APS varia de una muestra a otra. Después que la
muestra Ag/P25 fue sometida a tratamiento hidrotérmico con HF, su APS se
desplazé a longitudes de ondas mayores. Es bien sabido que la resonancia de
plasmon superficial (SPR por sus siglas en inglés) depende fuertemente del
tamano y la uniformidad de las nanoparticulas [131]; el pico de SPR mas ancho y
desplazado a longitudes de onda mayores sugiere un aumento en el tamafo de
las particulas de plata. Estos resultados indican que las nanoparticulas de plata se

depositaron sobre la superficie de TiO,.

Los valores de la energia de banda prohibida de la muestras de TiO, P25
modificado con Ag, después del MWA-H y después de su calcinacién son
mostrados en la Tabla IV. En la literatura se ha reportado que el polvo comercial
Degussa P25 (70% anatasa, 30% rutilo) exhibe un band gap de Eg = 3.2 eV,
mientras que el TiO, con estructura cristalina anatasa es de Eg = 3.2 eV y la del
rutilo de Eg = 3.0 eV. En el caso de las muestras sintetizadas los valores revelan
una ligera disminucidn de la energia de banda prohibida comparados con el
material comercial (TiO, Degussa P25). Cabe mencionar que dichos valores

fueron determinados a partir de la funcion de Kubelka-Munk (Anexo 3).

Tabla IV. Valores de energia de banda prohibida para las muestras de material
cristalino TiO, Degussa P25 tratado hidrotérmicamente con HF.

Muestra Energia de banda prohibida
(eV)
P25 3.25
Ag/P25 3.03
AF-Ag/P25 3.09
AF-Ag/P25 400°C 3.10

+0.005 precision.
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La plata no mostré algun efecto en la morfologia de las particulas obtenidas,
debido a que el analisis por SEM de la muestra sintetizada sin plata (AF-P25)
revelé que las particulas obtenidas exhiben morfologia tipo cubica elongada, como
se muestra en la Fig. 24. Ademas, el analisis por difraccion de rayos X confirmo
que la muestra tiene una coexistencia de fases anatasa y rutilo; al igual que la

muestra sintetizada con plata (ver Fig. 24).

— P25
—— AF-P25
—— AF-Ag/P25

> (101)

<
2
©
©
2
m J

[=

o J AF-Ag/P25|

E j A AL A M J A

L AF-P25

J aoPa N MA A

P25

T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70

20 (grados)

Fig. 23. Patron de difraccién del material cristalino comercial TiO, Degussa P25
tratado hidrotérmicamente con HF.
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[~wD curr HV [ mag @B | 2
4.1 mm |86 pA|5.00 kV | 250 000 x P25HF0.1M

Fig. 24. Imagen de SEM de la muestra sintetizada a partir de un material cristalino
TiO, P25 y HF sin presencia de plata.

4.2 TiF,y HF

La Fig. 25 ilustra los patrones de difraccién de rayos X de las muestras obtenidas
utilizando como precursor el TiF4. Las muestras obtenidas a 0 y 4 h de reaccion
hidrotérmica exhiben reflexiones caracteristicas de anatasa y rutilo, sin embargo
es la anatasa la principal fase cristalina para estas muestras. A mayores tiempos
de reaccion (8-16 h) las muestras exhiben unicamente la fase anatasa tetragonal.
Se observa que la cristalinidad del TiO, aumenta con el incremento del tiempo de
reaccion, lo cual revela que el incremento en el tiempo de reaccién favorece el
crecimiento cristalino. El aumento en la cristalinidad se observa en el pico (101) y
es mas evidente para la muestra obtenida a 4 h de reaccién (ver Tabla V).
Resultados similares fueron encontrados por Wang y colaboradores [53] al
reportar un incremento de la cristalinidad, lo cual favorece el crecimiento cristalino

de los planos {001} en las particulas de TiO».
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Fig. 25. Patrones de difraccion de rayos X de las muestras sintetizadas con TiF,.

Tabla V. Intensidad del pico (101) de anatasa para las diferentes muestras
sintetizadas con TiF4 y HF.

Muestra Energia de banda prohibida (eV)
TF-TiO2-0 770
TF-TiO,-4 1108
TF-TiO,-8 1096
TF-TiO,-12 974
TF-TiO,-16 945

Las propiedades opticas investigadas por espectroscopia UV-Vis son mostradas
en la Fig. 26. El espectro de absorcidén caracteristico de todas las muestras de
TiO, sintetizadas con TiF4 tuvieron un desplazamiento hacia la regién del visible,
comparadas con el TiO, P25. Como resultado de este desplazamiento los valores

de la energia de banda prohibida disminuyeron, como se muestra en la Tabla VI.

s $
Imperio Anel Perales Martinez Pdgina 71




s Resultados y discusion,

—— TF-TiO,-0
—— TF-TiO,-4
—— TF-TiO,-8
—— TF-TiO,-12
—— TF-TiO,-16

&

[

T T T T T T T
300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Fig. 26. Espectros UV-Vis de las muestras sintetizadas con TiF4 en medio acido.

Tabla VI. Valores de energia de banda prohibida de muestras de TiO, sintetizadas
a parir de TiF4 en medio acido.

Muestra | Energia de banda prohibida
(eV)
TF-TiO»-0 3.26
TF-TiO2-4 3.18
TF-TiO,-8 3.26
TF-TiO,-12 3.21
TF-TiO2-16 3.21

La Fig. 27 muestra las imagenes de SEM de los materiales sintetizados con TiF4
obtenidos a 180 °C por el MWA-H variando el tiempo de reaccion. Se observa que
la morfologia de estos materiales no es completamente uniforme en todas las
muestras y su distribucion de tamafio varia con el incremento del tiempo de
reaccion, como se muestra en la Fig. 27|. La Fig. 27a muestra las particulas de
TiO, obtenidas sin irradiacién de microondas (temperatura ambiente), las cuales
tienen tamanos en el intervalo de 150-700 nm (Fig. 27j). Bajo estas condiciones
las particulas tienen un tamafio promedio de ~250 nm. Una imagen magnificada
muestra que la morfologia de estas particulas, es de bipiramide truncada, sin
embargo algunos aglomerados y/o particulas irregulares también fueron
observados (Fig. 27b).
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Cuando el tiempo de reaccion se incrementd a 4 h de reaccion hidrotérmica se
observo que las particulas mantienen la morfologia de bipiramide truncada (Fig.
27c y 27d). No obstante su tamafo promedio se incrementé a ~350 nm. Ademas
los aglomerados de particulas irregulares fueron mas evidentes que en la muestra
obtenida sin irradiacion de microondas. La Fig. 27e muestra la morfologia de las
particulas de TiO, obtenidas a 8 h de reaccion. Se observa que las particulas
tienen forma de bipiramide truncada (Fig. 27f), sin embargo éstas se encuentran
mas aglomeradas comparadas con las particulas obtenidas sin irradiacion de
microondas. El tamafio promedio es de ~350 nm. Cuando el tiempo de reaccion
incrementd a 12 h, no solo el tamafo de las particulas disminuyé a ~250 nm (Fig.
27j), sino que mas aglomerados de particulas irregulares fueron observados (Fig.
25g y 25h). A 16 h de reacciéon solamente se observaron aglomerados de
particulas irregulares no bien definidas y el tamano promedio de estas particulas

disminuyo.

Estos resultados sugieren que el tiempo de reaccion juega un papel fundamental
en la forma y tamafio de las particulas de anatasa TiO». En este sentido, se puede
sugerir que la concentracion utilizada de precursor de Ti (TiF4) y ACPE (HF) fue la
idénea para obtener particulas de bipiramide truncada de anatasa TiO,, debido a
que a 0 h de reaccién (temperatura ambiente, sin uso de irradiacion de
microondas) se logro obtener particulas con morfologia de bipiramide truncada
bien definidas. Sin embargo, a medida que el tiempo de reaccion se incremento de

4 a 16 h la morfologia de las particulas llego a ser menos definida.

Basandonos en estos resultados y de acuerdo a lo reportado en la literatura se
puede sugerir que las particulas con forma de bipiramide truncada tienen planos
expuestos {001} [567,65,124]. Los calculos tedricos indican que los iones fluor
pueden reducir la energia superficial del plano (001) a un nivel mas bajo que los
planos {101} [20]. El HF es el ACPE normalmente utilizado y se ha reportado que
este, principalmente produce cristales de TiO, con forma de bipiramide truncada o
nanolaminas (8 lados) con planos expuestos {001} de alta energia dependiendo de

la concentracion de HF usado en la sintesis [20,52,57,61,62].
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Fig. 27. Imagenes de SEM de TiO, obtenido por el MWA-H utilizando TiF4.
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Una elevada concentracién de HF produce nanolaminas debido a la eficiencia de
los iones fluor en los planos {001} [20,62]. El tamafio de las bipiramides truncadas
es reportado que varia en el rango de 1 a 2 ym, mientras que las nanolaminas
tienen tamafos en el rango de 10-200 nm (longitud) y de 3-30 nm (espesor)
[20,33,61,62,65].

En este contexto, en el presente trabajo se reporta la obtencion de cristales de
TiO, con forma de bipiramide truncada bien definida con tamafios en el rango de
100-800 nm usando HF como ACPE.

200 nm

h f
\,
- /
7 /’.

200 nm | 100nm 200 nm

Fig. 28. Imagenes de TEM de particulas de TiO; sintetizadas a diferentes tiempos
de reaccion: (ay b)0 h, (c)4 h,(d)8 h, (e) 12 hy (f) 16 h.

La Fig. 28 muestra las imagenes de microscopia electronica de transmision de las
particulas de TiO; sintetizadas por el MWA-H a diferentes tiempos. Las imagenes
de las particulas de TiO, obtenidas sin irradiacion de microondas (Fig. 28a y
Fig.28b) muestran particulas decaedrales de anatasa con ejes y esquinas bien
definidas. El tamafio de las particulas de TiO, se observo en el rango de 100-600

nm, lo cual esta de acuerdo con la distribucion de tamafio de la Fig. 27j. De
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manera general, la distribucion de tamanos y la forma de las particulas para todas
las muestras sintetizadas a diferentes tiempos esta de acuerdo con lo observado
por SEM. A 16 h de reaccién se observa (Fig. 28f) particulas irregulares de forma
elipsoidal con ejes no bien definidos. Los resultados de TEM estan de acuerdo con
lo observado por SEM; a medida que el tiempo de reaccién se incrementa las
particulas de anatasa TiO; llegan a ser mas irregulares y menos definidas con ejes

y esq uinas distorsionados (Fig. 28).

La Fig. 29 muestra las imagenes de TEM, HRTEM y su correspondiente patron de
FFT de las particulas decaedrales de anatasa TiO, obtenidas sin irradiacion de
microondas por el MWA-H. Como se muestra en la Fig. 29a y Fig. 29b, las
particulas tienen ejes y esquinas bien definidas. El patron de FFT (Fig. 29f)
muestra un angulo de 90°, el cual corresponde a los valores tedricos para el
angulo entre los planos atémicos (100) y (010). Lo anterior puede ser indexado de
los puntos de difraccion de la zona [001]. La imagen de HRTEM en (d) muestra
que el espaciamiento entre planos es de 0.19 nm, lo cual corresponde a los planos
perpendiculares (100) y (010) de anatasa TiO,. Las lineas del mismo espesor
observadas en los ejes de la particula cuadrada (Fig. 29a) indican la presencia de
pendientes debido a las planos {101} [79]. La Fig. 29b muestra una particula de un
cristal de anatasa TiO, grabada por un haz incidente en direccion perpendicular a
{100} [134].

Un angulo de 68.3°, el cual es idéntico al angulo tedrico entre los planos (001) y
(101), fue observado en la particula de forma hexagonal en (b) y su
correspondiente patron de FFT en (e) sugiere que la particula exhibe superficies
{001} y {101}. En base a lo analizado por SEM y TEM, asi como a las simetrias
cristalograficas, se puede confirmar que las muestras sintetizadas sin irradiacion
de microondas exhiben particulas con cristales anatasa TiO, con forma de
bipiramide truncada, los cuales tienen ocho planos superficiales {101} y dos planos
{001} (arriba y abajo).
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Fig. 29. Particulas de TiO, obtenidas sin irradiacion de microondas: (a y b)
Imagenes de TEM mostrando la forma de la particula y sus ejes, (c y d) Imagenes
HRTEM que muestran las lineas marcadas de la distancia entre planos, (e y f)
Patrones de FFT obtenidos de (c) y (d), respectivamente, y (g) Esquema
representativo del crecimiento preferencial de un cristal de anatasa TiO,.

La Fig. 30 muestra las imagenes de TEM, HRTEM y su correspondiente patron de
FFT de las particulas decaedrales de anatasa TiO, obtenidas a 4 h por el MWA-H.
La indexacion para encontrar el crecimiento preferencial se realizO de manera

similar a la muestra TF-TiO,-0. La Fig. 30a muestra las particulas decaedrales de
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anatasa TiO; con ejes y esquinas bien definidas. El patron FFT en (b) muestra los
puntos de difraccion con angulos de 90°, los cuales corresponden a los planos
(100) y (010). La imagen HRTEM en (d) muestra el espaciamiento entre planos, el
cual es de 0.19 nm y corresponde a los planos (100) y (010) de anatasa. El patrén
de FFT en (c) revela el angulo de 68.3° entre los planos (001) y (101). De acuerdo
a los resultados de SEM, TEM y a las simetrias cristalograficas se puede confirmar
que las particulas de TiO, exhiben particulas con forma de bipiramide truncada
con ocho planos superficiales {101} y dos {001} (arriba y abajo). No obstante, mas
aglomerados y particulas irregulares fueron observados en comparacién con el

TiO, obtenido a temperatura ambiente.

50 nm

Fig. 30. Particulas de TiO, obtenidas a 4 h por el MWA-H: (a) Imagen de TEM
mostrando la forma de la particula y sus ejes, (b y c) patrones de FFT obtenidos
de (d)y (e), y (d y e) Imagenes de HRTEM que muestran las lineas marcadas de
la distancia entre planos.

De acuerdo a los analisis de SEM, la sintesis llevada a cabo a 8 h de reaccion por
el MWA-H produjo particulas decaedrales de anatasa TiO,. Sin embargo,
aglomerados de particulas irregulares fueron mas evidentes que para las sintesis
a tiempos mas cortos. El andlisis entre angulos y distancia entre planos de la Fig.
31 revelé que las particulas de anatasa TiO, tienen ocho planos {101} y dos

planos {001} (arriba y abajo).
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Fig. 31. Particulas de TiO, obtenidas a 8 h por el MWA-H: (a) Imagen de TEM
mostrando la forma de la particula y sus ejes, (b y c) Patrones de FFT obtenidos
de (d)y (e), y (d y e) Imagenes de HRTEM que muestran las lineas marcadas de
la distancia entre planos.

El mecanismo de crecimiento de las particulas de anatasa TiO, con forma de
bipiramide truncada podria sugerirse de la siguiente manera (Fig. 32). De acuerdo
a lo que varios autores han reportado [54,134], los atomos de F en la superficie
son reemplazados por los grupos hidroxilos. Por lo tanto, los planos {001} ahora
tienen una mayor energia superficial que las {101}. Los planos expuestos {101} y
la eliminacion de caras {001} se favorece (Regiones 1y 2 en Fig. 32), dando lugar
a la fusion adyacente de bipiramide truncada de anatasa TiO, a lo largo de la
direccion cristalografica [001]. Como resultado de este efecto, cristales con mayor
espesor fueron formados, como se muestra en la regiéon 3 (Fig. 32). Sin embargo,

se observan algunas particulas con forma irregular (Regién 4).

Estos resultados sugieren que los planos adyacentes {001} y la remocion de las
especies F son esenciales durante el crecimiento cristalino. Las especies F
gobiernan la direccion del crecimiento preferencial de los cristales de TiO,. De
este modo, las bipiramides truncadas de anatasa TiO, con planos {001} fueron
obtenidos. Este fendmeno de fusion superficial puede ser debido a que los planos

{001} estan llenos de atomos de Tisc no coordinados, los cuales son inestables.
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Durante el crecimiento cristalino, éstos tienden a formar atomos de Tig; por la

fusidn superficial.

BT L T e i
Fig. 32. Imagen de SEM que revela el proceso de fusion superficial de los planos
{001} TiO,, (Region1 y 2) Micro particulas resultado de la fusiéon superficial,
(Region 3) Particulas desordenadas que no pueden fusionarse unas con otras sin
la presencia de planos {001}.

La Fig. 33 muestra una representacion esquematica de este proceso. Las
nanolaminas de anatasa TiO, con planos {001} de alta energia superficial se
fusionaran entre si para producir laminas mas grandes con planos {001} en

presencia de HF como ACPE.

Particulas decaedrales de anatasa TiO, con planos expuestos {101} y {001} fueron
sintetizadas utilizando HF como ACPE. Cabe mencionar que a medida que el
tiempo de reaccion se incrementd, particulas irregulares con ejes no definidos se

observaron mas frecuentemente.
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Fig. 33. Representacion esquematica del crecimiento cristalino de las particulas

decaedrales con planos expuestos {001}.

4.3 Material cristalino de TiO, y H,SO,4

El tratamiento hidrotérmico de un material cristalino de didxido de titanio (Degussa

P25) utilizando H,SO4 como ACPE reveld que el acido sulfurico no tiene un efecto

en modificar la morfologia de particulas irregulares del TiO, P25. El analisis de

SEM presentado en la Fig. 34 muestra las particulas irregulares del material

cristalino después de su tratamiento con acido sulfurico. Razén por la cual no se le

dio seguimiento a la sintesis a partir de estos precursores, debido a que no se

obtiene una morfologia definida de planos expuestos de anatasa. Cabe mencionar

que este resultado fue el mismo para todas las concentraciones de acido

utilizadas.
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Fig. 34. Imagen de SEM de TiO, P25 tratado por el MWA-H con H,SO4 como
ACPE.

4.4 TiF4 Yy H2304

La sintesis a partir de estos precursores resultd en estructuras jerarquicas las
cuales son ensambladas de particulas tipo bipiramide truncada, como se muestra
en la Fig. 35. No obstante, las particulas tipo cubicas no pudieron ser
caracterizadas de manera detallada para encontrar los planos expuestos en
superficie debido a la fuerte atraccion que tienen las particulas para formas las

estructuras jerarquicas.

De acuerdo al precursor de ACPE, posiblemente existen remanentes de grupos
sulfatos en la superficie los cuales favorecen esta atraccion en las particulas para
formas las estructuras jerarquicas. No obstante, la concentracion de &cido
sulfurico si mostré un efecto en el autoensamblado de las particulas, debido a que
a bajas concentraciones (< 2.0 mol/L) no se observé este arreglo jerarquico. Sin
embargo no se continué con el estudio de estas particulas debido a las altas

presiones que se generan durante la reaccion hidrotérmica.
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WD curr HV R ———
4.0 mm |86 pA|5.00 kV |20 000 x TiF4-H2S04 IPICYT-LINAN)

Fig. 35. Imagen de SEM de estructuras jerarquicas sintetizadas a partir de TiF4 y
H2SO4.

4.5 TTIP yH,SO,
4.5.1 Efecto de la concentracion de acido

El patrén de XRD de las muestras sintetizadas variando la concentracion de
H.SO,4 es mostrado en la Fig. 36. La anatasa es la principal fase cristalina para
todas las muestras sintetizadas. La muestra libre de H,SO, (AS-0.0-TiO3) fue
sintetizada para comparar el efecto que tiene la ausencia de acido sulfurico en la
sintesis. En este caso, la muestra exhibe la fase tetragonal de anatasa TiO,. No
obstante, la fase brookita con estructura ortorrombica también fue observada con
dos picos a 30.2° y 32° en 20 (Fig. 36). Cabe mencionar que el pico mas intenso
de la fase brookita (120) se encuentra en 25.3°, al igual que el pico mas intenso de
la anatasa (101). Debido a esto los dos principales picos de estas dos fases se
sobreponen y no es posible observar el pico (120) de la brookita. Sin embargo, los
picos presentes en 30.2° y 32° en 20 dan evidencia de la coexistencia de fases

para la muestra sintetizada a 0.0 mol/L de H,SO4.
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Fig. 36. Patron de XRD de las muestras sintetizadas a diferentes concentraciones
de HySO,.

En la Fig. 36 se puede observar que todas las muestras sintetizadas con H,SO,
exhiben unicamente la fase anatasa TiO; y la intensidad del pico mas intenso de
dicha fase no incrementa con el aumento de la concentracion de acido. Estos
resultados sugieren que la adicion de H,SO,4 en la sintesis tiene un efecto como
agente inducidor para la formacion de la fase anatasa, inhibiendo la formacion de

cualquier otra fase del dioxido de titanio.

Las imagenes de SEM del TiO; sintetizado a diferentes concentraciones de H,SO4
(0.0 mol/L — 3.5 mol/L), utilizando TTIP, son mostradas en la Fig. 37. Se observa
que la muestra AS-0.0-TiO, esta formada por particulas irregulares que no tienen
morfologia definida (Fig. 37a). El tamafo de esas particulas se observo en el
intervalo de 10-20 nm. Sin embargo, una diferencia fue observada para las
muestras con diferentes concentraciones de acido. Para la concentracidn mas
baja de acido (0.5 mol/L H,SO,) aglomerados de particulas semiesféricas fueron
observados. Esas particulas semiesféricas estan compuestas de particulas mas
pequenas con tamanos en el orden de los nandmetros, no obstante, no tienen una
morfologia definida (Fig. 37b adentro). El tamafo promedio de las particulas

semiesféricas se observd en ~600 nm. Para la concentracion de 1 mol/L H2SOy,
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fue observado que el tamano promedio de las particulas semiesféricas incrementé
a ~900 nm (Fig. 37c). Sin embargo, las particulas que componen a las estructuras
semiesféricas no tienen una morfologia definida (Fig. 37c adentro). Cuando la
concentracion se incrementé a 2 mol/lL H,SO, aglomerados de particulas
semiesféricas autoensambladas fueron observados (Fig. 37d). El tamafo de estas
particulas se observé en el intervalo de 500 a 800 nm. A concentraciones mayores
(3.0 y 3.5 mollL) el tamafo promedio de las estructuras semiesféricas
autoensambladas incrementé a ~1 pm (Fig. 37e y Fig. 37f adentro). Cabe
mencionar que a 2 mol/lL de Hy;SO, las estructuras semiesféricas estan
compuestas de particulas tipo cubicas con tamanos en el orden de los nandmetros
(Fig. 37d adentro). Estos resultados sugieren que el incremento en la
concentracion de acido tiene un efecto en la morfologia de las particulas

obtenidas.

Fig. 37. Imégenes de SEM de muestras sintetizadas por el MWA-H a 2 h donde:
(@) AS-0.0M-TiOy, (b) AS-0.5M-TiO,, (c) AS-1.0M-TiOy, (d) AS-2.0M-TiO,, (e) AS-
3.0M-TiO3 y (f) AS-3.5M-TiO,.
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Como es observado en las imagenes de SEM, un incremento en la concentracion
de H,SO4 promovidé el autoensamblado de particulas hasta formar estructuras
jerarquicas semiesféricas. En este caso el acido sulfurico sirvi6 como ACPE para
la formacién de estructuras jerarquicas compuestas por particulas tipo cubicas.
Resultados similares fueron encontrados por Zhao y colaboradores [78], ellos
reportaron que el acido sulfurico en la sintesis de didxido de titanio sirvi6 como
agente inducidor de fase para la formacién de la fase anatasa y como ACPE para
promover el autoensamblado de microesferas las cuales estas formadas por
particulas cubicas con planos expuestos {001}. Sus resultados sugieren que la

formacion de microesferas es un proceso de nucleacion y crecimiento.

Los resultados de la energia de banda prohibida de las diferentes muestras
sintetizadas son presentados en la Fig. 38. Se observa que todas las muestras
absorben en la region del ultravioleta. La energia de la muestra AS-0.0M-TiO; es
3.29 eV, mientras que para las otras muestras sintetizadas (0.5 a 3.5 mol/L de
H.SO,4) la energia de ancho de banda es 3.38 eV, 3.46 eV, 3.39 eV y 3.27 eV,
respectivamente. La sintesis por el MWA-H usando acido sulfurico como ACPE no
tuvo un efecto para que los materiales absorbieran en la regién del visible del

espectro electromagnético (Tabla VII).

Tabla VII. Valores de energia de banda prohibida de muestras sintetizadas a
diferente concentracién de H,SO,4 usando TTIP como precursor de titanio.

Muestra |[Energia (eV)A (nm)
AS-0.0M-TiO, 3.29 376
AS-0.5M-TiO, 3.38 366
AS-1.0M-TiO, 3.46 357
AS-2.0M-TiO, 3.39 365
AS-3.0M-TiO, 3.29 376
AS-3.5M-TiO, 3.27 378
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—— 0.0M-TiO:
—— 0.5M-TiOz
— 1.0M-TiOz
—— 2.0M-TiOz
—— 3.0M-TiOz
—— 3.5M-TiO:

F(R)

T T T T T T T
250 300 350 400 450

Longitud de onda (nm)

Fig. 38. Resultados de la energia de banda prohibida de las muestras sintetizadas
a diferente concentraciéon de acido.

La Fig. 39 muestra el espectro EDX del TiO; sintetizado sin acido sulfurico y con
2.0 mol/L de H;SO,4. Para la muestra libore de H,SO,4 los principales picos
corresponden a titanio (Ti) y oxigeno (O) (Fig. 39a), mientras que para la muestra
AS-2.0M-TiO, adicionalmente a los picos de Ti y O aparece un pico
correspondiente al azufre, el cual es debido al acido sulfurico utilizado en la

sintesis.

La sintesis de los materiales se realizé por el MWA-H, utilizando, en este caso, un
alcoxido como precursor de TiO,. Es conocido que algunos aditivos como los
acidos pueden reaccionar quimicamente con los alcoxidos a nivel molecular,
modificando el proceso de hidrdlisis y condensacion. Por tal motivo se llevo a cabo
la caracterizacion por FTIR para determinar si los materiales contienen trazas de
algun tipo de enlace que se haya formado durante el proceso de sintesis. Para el
estudio de las bandas de absorcion presentes en los diferentes materiales, se

prepararon pastillas de KBr de ~0.5 cm de diametro.
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Fig. 39. Espectros EDX de (a) AS-0.0M-TiOz y (b) AS-0.0M-TiO».

AS-0.0M-TiO,

1650-1575
H-O-H

AS-2.0M-TiO,

1051 Ti-S
3600-3000
o 1142 S-0

Transmitancia (%)

653-550
Ti-O

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Fig. 40. Espectros FTIR caracteristicos de los polvos de AS-0.0M-TiO, y AS-2.0M-
TiOs.

La Fig. 40 presenta los espectros caracteristicos de FTIR del TiO; sintetizado con
H,SO., los cuales fueron obtenidos en un intervalo de 4000 a 400 cm™. Se puede
observar que el material sintetizado a 2.0 mol/L de acido presentan una banda de
absorcién entre 1000-400 cm™, la cual es caracteristica a los enlaces Ti-O y Ti-O-

Ti. La Tabla VIII muestra las principales bandas de absorcion de algunos tipos de
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enlaces. Cabe mencionar que las bandas asignadas a las vibraciones S-O y Ti-S

fueron observadas para todas las muestras sintetizadas con H,SO,.

Tabla VIII. Principales bandas de absorcion de las muestras sintetizadas a partir
de TTIP y H,SO..

Frecuencia Infrarroja | Grupo
(cm™)
3600-3000 -OH
1650-1575 H-O-H
1142 S-0
1051 Ti-S
653-550 Ti-O
495-436 Ti-O-Ti

Estos resultados sugieren que el método de lavado con agua desionizada no fue
suficiente para remover todos los remanentes de acido usado en la sintesis. Cabe
mencionar que para otras concentraciones de acido los resultados fueron los
mismos, remanentes de sulfatos fueron encontrados en las muestras después del
lavado con agua desionizada. De acuerdo a Ohno y colaboradores [136], el polvo
de TiO; sulfatado muestra relativamente una alta actividad fotocatalitica bajo luz

visible, lo cual puede tener un amplio rango de aplicaciones.

Las diferentes concentraciones de H,SO, aparentemente influencia el
autoensamblado de estructuras semiesféricas. También se observd que la adicidon
de acido sulfurico promueve la formacion de la fase anatasa inhibiendo la
formacion de cualquier otra fase cristalina del TiO,. Estos resultados fueron

obtenidos a un corto tiempo de reaccion por el MWA-H.

4.5.2 Efecto del contenido de cobre

La muestra sintetizada a 2.0 mol/L de H»,SO, fue seleccionada para ser
impregnada de cobre debido a que esta fue la que presento una morfologia mejor

definida de esferas jerarquicas de anatasa TiO».
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El patron de XRD de la muestra AS-2.0-TiO, con diferentes contenidos de cobre
es mostrado en la Fig. 41. Todas las muestras de Cu/TiO, muestran la estructura
de anatasa bien definida después de la impregnacion fotoquimica. No existe
evidencia de que el cobre se encuentre en la superficie del didéxido de titanio y
tampoco hay evidencia de que se halla incorporado a la estructura del TiO,. Sin
embargo, los picos que corresponden a CuO (JCPDS 48-1548) que deberian
aparecer a 35.5° y 38.7° en 20 no son observados, posiblemente debido al bajo
contenido de cobre. Ademas, el pico mas intenso del CuO a 38.7° (111) se
sobrepone con uno de los picos de la anatasa a 38.5° (112). Las intensidades del
pico mas intenso de la anatasa (101) se incrementaron con el aumento del
contenido de cobre. Estos resultados sugieren que el cobre se encuentra en

estado oxidado en las esferas autoensambladas de TiO».

A: Anatase A

Intensidad (a.u.)

20 (grados)

Fig. 41. Patron de XRD de la muestra AS-2.0M-TiO, modificada con diferentes
contenidos de cobre.

Respecto a la region de absorcidén de luz de la muestra AS-2.0M-TiO, modificada
con diferentes contenidos de cobre, su espectro UV-Visible se muestra en la Fig.
42. El analisis revela que un ligero desplazamiento hacia la regién del visible se
produjo para muestra modificada con 0.5% Cuy 1.0%Cu. Sin embargo, este

desplazamiento hacia la region del visible no es lo suficiente para que las
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s
muestras puedan ser activas en la region del visible del espectro

electromagnético. Los valores de energia de banda prohibida disminuyeron para
ambas muestras (0.5 y 1% en peso de Cu), mientras que para un incremento de

cobre (3%) la energia de banda prohibida aumenté (ver Tabla IX).

—— 2.0M-Ti02-0.0%Cu
—— 2.0M-Ti02-0.5%Cu
—— 2.0M-TiO2-1.0%Cu
—— 2.0M-TiO2-3.0%Cu

F(R)

. ; . ; .
300 350 400 450
Wavelength (nm)

Fig. 42. Patron de UV-Vis de las muestra AS-2.0M-TiO, modificadas con
diferentes contenidos de cobre.

Tabla IX. Valores de energia de banda prohibida de las muestras con diferente
contenido de cobre.

Muestra Energia (eV)A (nm)
2.0M-TiO2-0.0%Cu 3.39 365
2.0M-TiO2-0.5%Cu 3.39 365
2.0M-TiO2-1.0%Cu 3.41 363
2.0M-TiO2-3.0%Cu 3.38 365

El analisis para elucidar los estados quimicos de los elementos que componen la
muestra AS-2.0M-TiO2-1.0%Cu se muestra en el espectro XPS de la Fig. 43,
donde a) espectro general, b) region de Ti 2p, c) region de O 1s, d) regidon de S 2p
y €) regién de Cu 2p.
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Un débil pico a 284.6 eV es de C 1s proveniente del carbono del instrumento
XPS. Las energias de enlace del Ti fueron observadas a 459.5 y 465.2 eV, las
cuales pueden ser asignadas a Ti 2ps, y Ti 2p42 con una separacion de 5.7 eV,
por lo tanto puede ser asignado a TiO, Ti** [51,57]. Ademas, picos a 461.5 eV y
464.5 eV correspondientes a Ti 2p3» y Ti 2p42 pueden ser asignados a Ti** en el
TiO,. También, un pico atribuible a titanio metalico fue evidenciado a 458. eV. El
espectro O 1s (Fig. 17c) muestra un principal pico a 530.8 eV el cual puede ser
asignado a las senales de atomos de O en la red del TiO,, mientras que un
hombro a 532 eV puede ser originado de los grupos hidroxilos superficiales. El
espectro XPS de O 1s se muestra en Fig. 43c. Un principal pico a 530.8 eV puede
ser asignado a los atomos de oxigeno en la red del TiO,, mientras que un pico de
menor intensidad en 530.6 eV podria ser originado de los grupos hidroxilos
superficiales y al oxigeno en el acido sulfénico (grupos sulfatos). Las energias de
enlace del azufre fueron observadas a 167.8, 169.2 y 170.6 eV, las cuales pueden
ser asignadas a S 2psp, S 2p12 Y S 2psp con una separacion de 1.4 eV, ésta
separacion es tipica del espectro de S 2p (Fig. 43d). Los picos localizados entre
166-171 eV son asignados a S en (SO,)?. Ademas, un pico localizado en ~168

eV es atribuido a especies sulfato que se forman por la oxidacion con el aire.

[}
a ~—
) S I
2] o -
I3 5 3
= k 3
[E £
o —
N =
= (@)
w d r =
i ----S2p,,
o 5 i —Datosreales | =
0’_’% 7)) ‘\’J 2 ‘\‘\ N 2
UL B AL L L L L L L ‘
0 200 400 600 800 1000 1200 | o~ —f |/ 25

S i i 7 = T T = T
166 168 170 172 174 176 930 935 940 945 950 955 960

Enel"g ia de enlace (eV) Energia de enlace (eV) Energia de enlace (eV)

Fig. 43. Espectro XPS de la muestra AS-2.0M-TiO2-1.0%Cu.
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Las energias de enlace del cobre fueron observadas a 933.5 y 953 eV, las cuales

son debidas al Cu 2ps3, y Cu 2p42, respectivamente. Estas energias de enlace
revelan que el cobre se encuentra como CuO [137]. Ademas, la ausencia de un
pico a 932.6 eV debido a la energia de enlace del Cu® 2ps» confirma que la

impregnacion fotoquimica permitié obtener el cobre en su estado oxidado.

Las areas de superficie especifica de la muestra AS-2.0M-TiO2-1.0%Cu y sus
referencias fueron determinadas por el método BET de las isotermas de
adsorcion-desorcion de nitrogeno, obtenidas en un equipo Nova 3200e, el cual
tiene la flexibilidad para aplicar multiples métodos de analisis al mismo tiempo,
como multipunto BET y distribucion de tamafo de poro por el método BJH de las
isotermas de desorcion. Antes de la adsorcion, las muestras fueron desorbidas en
vacio a 180 °C durante 6 h. El tamafio de poro y distribucién de tamafo de poro
fueron calculados por la division de desorcion de la isoterma aplicando el método

BJH.

10
—=— AS-0.0M-TiO,
1 e AS-2.0M-TiO,
1 —4— As-0.0M-TiO,-1%Cu

Volumen (cm®g)

T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Presion relativa (P/Po)

Fig. 44. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para la muestra modificada con
cobre y sus referencias.
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La Fig. 44 muestra las isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras

sintetizadas con diferente concentracién de H,SO4 y modificada con cobre. En el
caso de la muestra AS-0.0M-TiO; la isoterma corresponde a una del tipo IV, la
cual se asocia a la condensacion capilar que tiene lugar en materiales
mesoporosos (2-50 nm). Su ciclo de histéresis es del tipo Il el cual es consistente
con poros con cuellos estrechos y cuerpo mas amplio (tipo botella). La distribucidon
de tamafio de poro calculada de la desorcion de la isoterma de nitrégeno por el
método BJH (Barrett—Joyner—Halenda) muestra un rango estrecho de 1.0-4.0 nm

con un diametro de poro maximo de ~2.3 nm (Fig. 45).

La presencia de azufre en la sintesis ejercidé una influencia significante en la
estructura de poro y en el area superficial de los productos obtenidos (Tabla X).
Con un incremento en la concentracién (2.0 mol/L de H,SO.), el tamafio promedio
de poro y el volumen de poro disminuyd debido a el autoensamblado de las

particulas de TiO, para formas aglomerados de esferas.

0.25- —a— AS-0.0M-TiO2
e AS2M2h
0.20 - — 4 AS2M2h-1Cu
°
£ 4
£ 0.15
™
5
< 0.10-
o
RS
% 0.05 4
0.00 .

Diametro de poro (nm)

Fig. 45. Distribucion de tamafo de poro para la muestra modificada con cobre y
sus referencias.
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Tabla X. Propiedades fisicas de la muestra modificada con cobre

Muestra Area superficial | Tamarfio promedio | Volumen de poro
(m?/g) de poro (nm) (cm®/g)
AS-0.0M-TiO, 177.43 2.3 0.22
AS-2.0M-TiO, 65.40 1.9 0.07
AS-2.0M-TiO2-1%Cu 72.26 1.9 0.08

4.6 Evaluacién fotocatalitica en la produccién de hidrégeno

Como se menciond en la seccion anterior, la muestra sintetizada con 2.0 mol/L

de H,SO, fue seleccionada para ser fotoimpregnada con cobre debido a que este

soporte representa estructuras jerarquicas homogéneas de TiO,. La Fig. 46

presenta los resultados de la evaluacion durante la produccion fotocatalitica de

hidrégeno. Se observa que la fotdlisis alcanzé una produccion global de

hidrégeno de 334.6 umol, también se aprecia que la muestra que no fue

modificada con cobre tuvo menos produccion comparada con la fotdlisis de

referencia (ver Tabla XI).

— 10004 e Fotdlisis J
g ®  2.0M-Ti0,-0.0% Cu
%- s00] ° 2.OM-T?OZ-O.5% Cu °
o ®  2.0M-Ti0,-1.0% Cu
& e 2.0M-Ti0,-3.0% Cu °
o) [
5 600 . R
=
[} ° ° °
o
S 400-
© o ° o
() ° °
g [ ) [ ) °
2 200- R
o o °
a i e °
0 T T T T T T
1 2 3 4 5 6
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Fig. 46. Evolucion de la produccion de H; a partir de la fotodescomposiciéon de

etanol/agua con diferentes catalizadores de TiO,.
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Tabla XIl. Valores de la produccion de H, de muestras modificadas con cobre.

Muestra Produccion de hidrégeno*
pmol/gh, (n)
2.0M-TiO2-0.0% Cu 300.0 (0.0)
2.0M-TiO2-0.5% Cu 700.2 (2.1)
2.0M-TiO2-1.0% Cu 1000.0 (3.0)
2.0M-TiO2-3.0% Cu 585.5 (1.7)

Donde:

* es valores de produccién de hidrogeno a los que se les resto la fotdlisis.

n es numero de veces respecto a la fotdlisis.

Los catalizadores fotodepositados con CuO mostraron un importante incremento
durante la produccion de hidrogeno. La mas activa fue la modificada con 1.0%
peso de Cu, ésta alcanzd una produccién de hidrégeno de 1000 umol, tres veces

mas que la fotdlisis.

La buena actividad fotocatalitica fue originada de la fotogeneracion de los
electrones excitados en la banda de conduccién de TiO, y CuO, resultando en un
exceso de electrones en la banda de conduccién del CuO. Como consecuencia la
acumulacién de exceso de electrones en el CuO caus6é un desplazamiento
negativo en el nivel de Fermi de este oxido. La eficiente transferencia de carga
entre las particulas permiti6 una mayor actividad catalitica y la formacién de los
estados altamente reducidos de TiO,/CuO, los cuales son estables aun bajo
condiciones saturadas de oxigeno. El desplazamiento negativo en el nivel de
Fermi del CuO en el catalizador TiO,/CuO gand la energia necesaria requerida
para la eficiente reaccion de reduccion del agua. La funcion del CuO es ayudar a

la separacién de carga y a actuar como sitio para la reduccion del agua [138-140].
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Capitulo 5. Conclusiones

El método hidrotérmico asistido con microondas fue efectivo para la sintesis de
nanoestructuras cristalinas con planos expuestos y estructuras jerarquicas de
microesferas autoensambladas empleando diferentes condiciones de sintesis
como son: i) bajas temperaturas < 190 °C, ii) tiempos cortos de sintesis < 5 h vy iii)
un proceso de sintesis de un solo paso, es decir, no es necesaria una calcinacion
posterior al lavado. Solo fue necesaria una calcinacion posterior para eliminar el

flor adsorbido en los planos {001}.

Particulas tipo cubicas elongadas con planos expuestos {001} fueron obtenidas a
partir de un material cristalino como precursor de titanio y HF como Agente
Controlador de Planos Expuestos. Las particulas exhibieron dos planos expuestos
{001} uno arriba y otro abajo, cuatro planos {100} en los lados y ocho planos {101}.
El uso de HF fue efectivo para la sintesis de particulas con planos expuestos a 5 h
El tratamiento térmico no fue efectivo para eliminar los iones F~ de la superficie de
los planos expuestos {001}, ademas la calcinacion no afecta la estructura y
morfologia de las particulas.

La incorporacion de las nanoparticulas de plata no mostro algun efecto en la
modificacion de la morfologia. Las particulas de plata exhibieron tamanos

promedios de 3 nm sobre la superficie de las particulas con planos expuestos.

s $
Imperio Anel Perales Martinez Pdgina 98




s Conclusiones,
v

Particulas con morfologia tipo cubica elongada con planos expuestos fueron

obtenidas a partir de Ag/P25 y HF a 5 h de reaccion.

Particulas decaedrales de bipiramide truncada con planos expuestos fueron
sintetizadas a partir de TiF4 y HF sin irradiacion de microondas y a cuatro horas de
reaccion. Un incremento en el tiempo de reacciéon favorecié la formacién de
aglomerados de particulas irregulares con ejes y bordes distorsionados. El tamafio
promedio de las particulas fue de ~350 nm. Las particulas exhibieron ocho planos

expuestos {101} y dos {001}, uno arriba y otro abajo.

La sintesis de estructuras jerarquicas de microesferas de TiO; se logré a partir de
tetraisopropoxido de titanio y acido sulfurico, el cual sirvid como Agente
controlador para la formacion de las microesferas con la fase anatasa del TiO..
Las microesferas son estructuras jerarquicas autoensambladas de particulas tipo
‘clubicas” del orden de nandometros. La concentracion influyd en el
autoensamblado de las particulas tipo cubicas para la formacién de las
microesferas. Los grupos sulfatos anclados en la superficie podrian ejercer
influencia en el autoensamblado para la formacion de estructuras jerarquicas de
las microesferas. La formacion de particulas tipo cubicas, ademas de una
concentracion de 2.0 M de H,SO4 son necesarias para que se produzca el efecto

sinérgico para la formacion de estructuras jerarquicas autoensambladas.

La deposicion fotoquimica de particulas de CuO sobre las estructuras jerarquicas
de microesferas mejord la produccion de hidrogeno en la reaccion de water
splitting. Las particulas de CuO actuaron como sitio para reduccion del agua. Las
particulas de CuO promovieron la transferencia de carga favoreciendo el exceso
de electrones, aumentando asi la actividad fotocatalitica en las estructuras

jerarquicas de microesferas.
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Sintetizar morfologias con planos expuestos a partir de otros semiconductores
oxidos metalicos para que sean buenos candidatos en diferentes aplicaciones de
remediacion ambiental

Realizar la obtencion de particulas con planos expuestos para la fase cristalina
rutilo del TiO,.

Evaluar la actividad fotocatalitica en la produccion de hidrogeno de las diferentes
morfologias de anatasa con planos expuestos inmediatamente después de ser
sintetizadas.

Estudiar la evolucion de los planos expuestos en funcion del tiempo, temperatura y
ambiente quimico
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Anexo 2

Isotermas de adsorcion
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La mayoria de las isotermas de adsorcion pueden ser agrupadas en seis tipos, los

cuales se muestran en la Fig. 1. En muchos casos la baja superficie de cobertura
reduce la isoterma a una forma lineal, la cual es asignada a la region de la ley de
Henry, la cual propone que la region lineal podria caer posteriormente a la presion

experimental mas baja medible.

La isoterma reversible Tipo | es concava hacia el eje P/Py y se aproxima al valor
limite como P/Py.1. La isoterma Tipo | se presenta en solidos microporosos que
tienen superficies externas relativamente pequefas, por ejemplo el carbdn

activado y ciertos 0xidos porosos.

'
=

Ampunt gdsarbed ———p

Relgtive pressure —

Fig. 1. Tipos de isotermas de fisisorcion.
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La isoterma reversible Tipo |l es caracteristica de una isoterma obtenida con un

4

adsorbente no poroso o macroporoso. Esta isoterma representa una adsorcion
monocapa-multicapa no restringida. El punto B indica el inicio de la seccion media
lineal de la isoterma. Dicho punto es algunas veces tomado como indicador de
estado en el cual la cobertura de la monocapa es completa y la adsorcion de la

multicapa esta cerca de comenzar.

La isoterma reversible Tipo Il es convexa al eje P/Py sobre su rango entero y de
esta manera no exhibe el punto B. Las isotermas de este tipo no son comunes
pero son un numero de sistemas el cual da a la isoterma una curvatura gradual y
un indistinto punto B. En estos casos las interacciones adsorbente-adsorbato

juegan un papel importante.

Las propiedades caracteristicas de las isotermas Tipo IV son sus curvas de
histéresis, las cuales estan asociadas a la condensacion de capilaridad que tiene
lugar en materiales mesoporosos, y la comprension limitante sobre el rango alto
de P/Py. La parte inicial de la isoterma Tipo IV es atribuida a la adsorcion
monocapa-multicapa desde que sigue el mismo patrdon como la parte
correspondiente en la isoterma Tipo |l obtenida con la adsortividad sobre la misma
area de superficie del adsorbente en la forma no porosa. La isoterma Tipo IV se

presenta en muchos adsorbentes industriales mesoporosos.

La isoterma Tipo VI, en la cual la agudeza de los intervalos depende del sistema y
la temperatura de la adsorcion multicapa sobre una superficie uniforme no porosa.
La altura del intervalo representa la capacidad de la monocapa para cada capa
adsorbente y, en el mismo caso, permanece cercanamente constante por dos o

tres capas adsorbentes.

Histéresis de la adsorcion

La histéresis aparece en el rango de multicapa de la isoterma de Fisisorcion, la

cual es usualmente asociada con la condensacion de capilaridad en las
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o
estructuras mesoporosas. Tales curvas de histéresis podrian exhibir una amplia
variedad de formas, como se muestra en la Fig. 2. Dos extremos son
denominados H1 y H4. En el primero las dos divisiones son casi verticales y
cercanamente paralelas sobre un rango apreciable de la absorcion de gas,
mientras que en la ultima la estructura es casi horizontal y paralela a través de una

amplia gama de P/Py.

Los Tipos H2 y H3 son considerados como intermediarios entre estos dos
extremos. Una caracteristica comun de las curvas de histéresis es que la region
abrupta de la abertura de la desorcion sigue hacia el punto mas bajo (para una
adsortividad dada a una temperatura dada) a una presién relativa la cual es casi
independiente de la naturaleza del adsorbente poroso pero depende

principalmente de la naturaleza adsortiva.

No obstante el efecto de varios factores sobre la histéresis de la adsorcion no esta
completamente comprendido, las formas de las curvas de histéresis han sido
algunas veces identificadas con estructuras porosas definidas. De este modo, la
Tipo H1 es algunas veces asociada con materiales porosos que consisten de
aglomerados o esferas compactas uniformes en un arreglo regular y tiene una

estrecha distribucion de tamafo de poro.

Muchos adsorbentes porosos (geles de Oxidos inorganicos y vidrios porosos)
tienden a presentar la curva de histéresis Tipo H2, pero en tales sistemas la
distribucién del tamano de poro y forma no esta bien definida. Cabe mencionar

que la curva H2 es especialmente dificil de interpretar.

La curva de histéresis Tipo H3, la cual no exhibe ningun limite de adsorcion a altos
valores de P/P,, es observada en agregados de particulas tipo placas con poros
en forma de ranura. Similarmente, la curva Tipo H4 es algunas veces asociada a
poros estrechos, pero en este caso la isoterma Tipo | es indicativa de

microporosidad.

s $
Imperio Anel Perales Martinez Pdgina 123



H3 M4

Amount adegrbad ———n

-
=
'Ili'

Rebotive pressurg ——»

Fig. 2. Tipos de curvas de histéresis.
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Anexo 3

Energia de banda

prohibida
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En un semiconductor la energia de banda prohibida (Eg) es aquella energia que

necesita un electrén, localizado en la banda de conduccion, para desplazarse a la
banda de valencia. Debido a las propiedades semiconductoras que presenta el
TiO,, es posible calcular su energia de banda prohibida a través de la siguiente

ecuacion:
o« (hv) = A(hv — E;)™/?

Donde a es el coeficiente de absorcion, hv la energia del foton y m=1 para una

transicion directa entre bandas.

El estudio de la pendiente en la curva de absorcidén muestra que hay una caida
exponencial. El analisis de esta caida se ha sugerido como el método mas
apropiado para determinar la posicién de la energia de banda prohibida. De igual
forma, la seccion lineal en el espectro de reflectancia difusa se ha tomado como
medida de la Eg; Shapiro fue uno de los primeros investigadores en medir la Eg
por extrapolacién en la porcion lineal del espectro con el eje x [11] (ver figura 1).
Para un correcto analisis de la Eg, el espectro de reflectancia debe ser corregido
por la ecuacién de Kubelka-munk, la cual es una magnitud proporcional al
coeficiente de extincién (a):
(1-R)?

2R
Finalmente el valor de la energia de banda prohibida es obtenido a través del

F(R) =

grafico [F(R) x hv]"2, por extrapolacion de la linea de la curva de absorcién de la

abscisa, también llamado grafico de Tauc [].

A continuacion se describen los pasos a seguir para la obtencion del valor de la

energia de banda prohibida:

1. Del grafico de reflectancia difusa de UV en origin, se procede a la
instruccion data selector, donde se selecciona la pendiente de la curva.

2. Se realiza un ajuste de la pendiente entrando al menu de analisis y se
procede con la instruccién fit linear

3. Se obtienen los siguientes datos:
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Y = A+ B*X

Valor Error estandar
111.26615 1.73687
B | -0.29655 0.00488

1. Se sustituyen los valores obtenidos dentro de la siguiente formula:

1239.84 x m
Eg=—"—"7—

2. Se obtiene el valor de energia de banda prohibida:

Eg=3.30 Ev
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Nanosized cuboid-like TiO, with anatase-rutile structure was synthesized by using a microwave-assisted
hydrothermal method. Silver nanoparticles, which were photoreduced on TiO, P25 (STiO), or TiO, P25
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1. Introduction

Nanostructures have attracted great attention due to their
physicochemical properties, which are directly dependent on the
size and shape of the materials, and for their special properties in
comparison with the bulk phase [1,2]. The ability to control the
size, shape, structure and surface properties of nanomaterials is
essential to study their intrinsic properties [3]. TiO, is one of the
most important wide-band gap semiconductor materials that have
been studied extensively due to its potential applications in a
broad range of fields such as photocatalysis, smart surface coat-
ings, dye-sensitive solar cells, photochromic devices and gas
sensing [4,5]. It is wellknown that some TiO, physicochemical
properties such as adsorption, reactivity, selectivity and surface
properties are critical for determining photocatalytic reaction
efficiencies which largely depend on the exposed crystal facet
[1,6,7]. In this sense, several investigations have been carried
out to obtain nanocrystalline TiO, with specific morphology
of exposed facets [4,8-10]. For TiO, anatase, theoretical studies
indicate that the order of the average surface energies is y{001}
(0.90) m~2)> y{100} (0.53]m~2)> y{101} (0.44] m~2) [1,6,10-12].
However, the most stable and frequently observed surface on TiO,
anatase micro- and nanostructures has (101) orientation because of
the minimization of the surface energy of the crystals [11-14]. In
particular, to get nanostructures with {001} and {101} surface exposed
faces, most studies use HF as the source for generating the F~ ion,
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which is used as a capping agent, and TiF, as a titanium source. So far,
no research work on the direct transformation from a commercial
material such as titanium dioxide P25, which features heterogeneous
irregular nanoparticles, has been reported. Moreover, the modification
of TiO, with noble metals such as silver has proved to be an effective
method to avoid recombination of charges and improve absorption in
the visible region of the electromagnetic spectrum. In the present
study, we report the direct synthesis of cuboid-like shape Ag/TiO,
materials by means of a practical microwave-assisted hydrothermal
method (MWA-H) under acidic conditions.

2. Experimental

The photochemical deposition of AgNPs on TiO, P25 Degussa
(75% anatase, 25% rutile) was carried out under UV-C light
exposition according to our previous work [15]. The concentration
of AgNPs was 1 wt%. The so-obtained powder is referred to as
STiO,.

The cube-like nanocrystals were synthesized by the MWA-H
method. First, 2 g of STiO, or TiO, was suspended in 50 mL
of a 0.1 M solution of HF (pH~2). The slurry was placed in an
ultrasonic bath to eliminate aggregates and then stirred at room
temperature. The mixture was placed in a 150 mL Teflon vessel
and heated under microwave irradiation by using a microwave
reactor (model MWO-1000S, EYELA; Japan). The temperature was
fixed at 190 °C for 5 h, 400 rpm and a maximum variable micro-
wave irradiation power of 195 W. Subsequently, the mixture was
cooled down until it reached room temperature and neutralized
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ABSTRACT

The InVO,4/TiO, heterojunction system has been prepared by means of a practical impregnation method
in alcoholic media. The obtained photocatalysts were characterized by several techniques, such as X-ray
powder diffraction (XRD), UV-vis diffuse reflectance spectroscopy (DRS) and electron microscopy (SEM/
TEM). Also, nitrogen adsorption-desorption isotherms were employed in order to determine the surface
area (BET) and pore-size distribution (BJH) of the samples. We have observed that the addition of InVO4
did not provide changes in the structural and textural properties of TiO, but substantially improved its
photocatalytic properties. The best photocatalytic performance for the degradation of phenol was
achieved for TiO, with 0.5 wt.% loading of InVO,4. From these results it can be inferred that the effective
separation of the charge carriers produced an improvement in the photocatalytic performances of the
InVO4/TiO heterojunction photocatalysts. In the same way, a possible mechanism is discussed in order to

Microwave synthesis
Phenol

explain the enhanced photoactivity under UV-vis irradiation.

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Nowadays, photocatalysis is considered one of the most
promising oxidation processes [1]. This green technology has a
wide range of environmental applications such as degradation
of organic pollutants, production of H, and O, by water
splitting, photodegradation of polymers and sterilization of
microorganisms such as bacteria and noxious algae [2-6]. TiO,
anatase is considered as the most widely investigated photo-
catalyst due to its high photoactivity, chemical stability and low
cost [7]. However, anatase is only photoactive under UV light
irradiation with wavelengths shorter than 390 nm. Therefore, a
recent research trend to find new visible light-driven photo-
catalysts has been developed. Semiconductors such as NaTaOs,
TaON, Bi;Mo0301,, Bi,WOg, among others have been studied due
to their photocatalytic behaviors under visible light irradiation
[8-11]. Recently, InVO, has been found to be an excellent
visible-light driven photocatalyst to produce H, by water
splitting process and photodegradation of organic pollutants
[12,13]. This semiconductor has two polymorphic forms, a
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monoclinic and an orthorhombic crystalline phase where both
structures consist of VO4 tetrahedra sharing corners to InOg
groups which form chains in the first and compact In4Og groups
in the latter phase [14].

Generally, during the photocatalytic process less than 1% of the
photogenerated electrons and holes are involved in the photo-
catalytic process generating highly reactive species such as
hydroxyl radicals [15]. The rest of the photogenerated charge
carriers recombine without participating in any chemical reaction.
Therefore, a great effort has been devoted to design novel
heterojunctions between TiO, and narrow band gap semiconduc-
tors in order to decrease the recombination of the photogenerated
charge carriers. Huang et al. have prepared a novel LaVO4/TiO,
nanocrystalline heterojunction by a simple coupling synthesis by
incorporating LavVO, powder during the preparation of TiO, by sol-
gel method [16]. The heterojunction showed an enhanced photo-
degradation of benzene as compared to bare TiO, under visible
light irradiation. In the same way, Hu et al. have reported the
preparation of the BiVO4/TiO, heterojunction by means of the
addition of BiVO, powder to a TiO, colloidal solution prior to
ultrasonic treatment [17]. The optimum amount of BiVO4 was
found to be 0.5 wt.% for the degradation of benzene in gas phase.
Taking into account the previous work on TiO, heterojunction
systems, it is possible to consider InVO4 as an ideal sensitizer
semiconductor [18-20]. In the present work, we report the
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Facile Synthesis of Decahedral Particles of Anatase
TiO, with Exposed {001} Facets
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This paper reports a facile synthesis of decahedral particles of anatase TiO, dominated by {101}
and {001} faces. The decahedral particles has been enhanced by means a microwave-assisted
hydrothermal method using TiF, as a titanium precursor and HF as capping agent to promote
oriented growth and formation of {001} faces in only 4 h. The prepared samples were charac-
terized by scanning electron microscopy, high resolution of transmission electron microscopy and
X-ray diffraction. The morphology of anatase TiO, particles is consisted of near-perfect-truncated-
bipyramid-shape. Reaction time is a key factor to obtain truncated-bipyramid-shaped particles with
sharp and well-defined edges. Reaction times longer than 4 h induce irregular particles. Decahedral
anatase TiO, particles are truncated bypiramid crystals which have eight {101} and two {001} facets
at top/bottom surfaces. The average size of decahedral anatase TiO, particles are ~250 nm for the
samples obtained without applying the microwave irradiation and ~350 nm for reaction 4 h.

Keywords: TiO, Decahedral Particles, {101} and {001} Exposed Faces, Microwave-Assisted

Hydrothermal Method.

1. INTRODUCTION

In recent years, the synthesis and characterization of tita-
nium oxide (TiO,) micro and nanostructures have attracted
great interest due their physicochemical properties, which
are directly dependent on the size and shape.'> In par-
ticular, some TiO, physicochemical properties such as
reactivity, selectivity and surface properties are critical
for determining photocatalytic reaction efficiencies which
largely depend on the exposed crystal facet.>® In this con-
text, numerous recent publications have focused on syn-
thetically controlling the facets exposed in the anatase
phase of TiO,.”'? The most stable form of the anatase
polymorph is a tetragonal bipyramidal structure in which
primarily {101} facets of anatase are exposed, with a small
percentage of {001} facets, as predicted by the Wulff
construction.*!7 Several authors have shown that the use
of HF during the hydrothermal synthesis of TiO, stabi-
lizes the {001} facet relative to the {101} facet, allowing
for the formation of truncated bipyramidal structures, in
the micrometer-size range.>’-1011-18:19 For TjiO, anatase,
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theoretical studies indicate that the order of the aver-
age surface energies is y{001} (0.90 Jm~2) > {100}
(0.53 Jm™2) > y{101} (0.44 Jm~2).13:19-20.21 Generally, the
facets with high surface energies diminish quickly during
a crystal growth process for the minimization of the total
surface energy. Therefore, anatase TiO, single crystals
with exposed {001} and {100} facets are rarely observed,
especially in the same structure. Most of the anatase TiO,
micro- and nanostructures reported to date are dominated
by {101} facets because of the minimization of the sur-
face energy of the crystals.?>>> Because the {001} facets
are more reactive compared with {101} facets, high pho-
tocatalytic efficiency is expected for anatase TiO, parti-
cles with {001} and {100} facets. It is well-known that
the role of capping agents is crucial to selectively adsorb
and hence reduce the surface free energy of materials
with more active sites inhibiting the crystal growth along
any direction obtaining anatase faceted nanoparticles. 1% 16
This in turn results in the preservation of highly reac-
tive crystal facets by tuning the growth rates to the spe-
cific crystal facets. In particular, to get nanostructures
with {001} and {101} surface exposed faces, most studies
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