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ABSTRACT

Nowadays, the synthesis of nanoparticles using natural materials is important for environmental remediation. These
materials are cheap, recyclable, and do not require the use of toxic chemicals. In this research, a nanomaterial composed
with nanoparticles (NP) of TiO2 (TiO2-NP) and Ag nanoparticles (Ag-NP), clays from natural soil, and recycled material
was synthesized in a unique-step by a thermal method and calcination. In the synthesis, a Vertisol soil from Guanajuato,
México was used. The phase of Ag-NP, TiO2-NP, and clays from natural soils was analyzed from X-ray diffraction (XRD).
The chemical composition of Ag, Ti, and Si was shown by SEM results, and STEM. It also demonstrated that Ag-NP were
well dispersed on the TiOz (anatase) surface and then impregnated on natural nanoparticles from soil to build a nanomaterial.
Nanomaterials composed of Ag-NP, TiO2-NP, NP from a Vertisol soil and recycle material showed their potential for the
development of an efficient material for environmental remediation, especially for drinking water treatment.

RESUMEN

Hoy en dia, la sintesis de nanoparticulas a partir de materiales naturales es importante para la recuperacion del medio
ambiente. Estos materiales son baratos, reciclables y no requieren el uso de sustancias quimicas toxicas. En esta
investigacion, se desarrollé un nanomaterial compuesto por nanoparticulas (NP) de TiO2 (TiO2-NP) y nanoparticulas de Ag
(Ag-NP), arcillas de suelo natural y material reciclado se sintetiz6 en un nico paso mediante un método térmico y
calcinacion. En la sintesis se utilizo un suelo Vertisol de Guanajuato, México. La fase de Ag-NP, TiO2-NP, y arcillas de
suelos naturales se analizaron a partir de difraccion de rayos X (DRX). La composicion quimica de Ag, Ti y Si se demostrd
mediante resultados de SEM y STEM. También se demostré que las Ag-NP estaban dispersas en la superficie de TiO2
(anatasa) y luego impregnadas en nanoparticulas naturales del suelo para construir un nanomaterial. Los nanomateriales
compuestos de Ag-NP, TiO2-NP, NP de un suelo Vertisol y material reciclado mostraron su potencial para el desarrollo de
un material eficiente para remediacion medioambiental, especialmente para el tratamiento del agua potable.
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INTRODUCCION

Mas de 1,100 millones de personas carecen de un
suministro aceptable de agua potable [1]. Entre las diversas
tecnologias emergentes, el avance de la nanotecnologia ha
demostrado un increible potencial para la remediacion de
aguas residuales y otros problemas medioambientales [2].
Hay algunas nanoparticulas utilizadas en descontaminacion
como TiO2 -NP [3], Ag-NP [4], [5], arcillas de suelo [6],
[7], [8] entre otras. El semiconductor TiO: se ha
identificado como uno de los semiconductores con mayor
capacidad foto catalitica debido a sus atractivas ventajas,
como su menor coste, su elevada actividad y su estabilidad
quimica. [9]. Sin embargo, presenta deficiencias como la
escasa capacidad de adsorcion de contaminantes orgénicos,
que limitan la aplicacion practica del TiO2 como
fotocatalizador [3]. Algunos autores han comprobado la
mejora de su actividad foto catalitica cuando se combinan
con un metal noble [10]. Las nanoparticulas de plata tienen
una eficaz actividad antimicrobiana y se utilizan para
obtener agua potable de alta calidad [11], pero altas
cantidades de plata podrian dafar la salud humana, por lo
que debe utilizarse con precaucion. En las ultimas décadas,
se han propuesto diferentes estrategias para sintetizar
nanoparticulas de forma que no generen residuos toxicos ni
siquiera con métodos quimicos [12], [13]. Las arcillas
naturales del suelo son un adsorbente que funciona como
antimicrobiano, y se han utilizado a lo largo de la historia
[14]. Las arcillas del suelo natural tienen ventajas sobre
otros adsorbentes como la cascara de arroz, los huesos de
fruta o la cascara de coco [2], su abundancia silvestre
natural, su bajo coste y sus aplicaciones respetuosas con el
medio ambiente son algunas de sus ventajas. Ademas, las
arcillas del suelo tienen grandes superficies especificas, con
una elevada porosidad, lo que las califica como adsorbentes
utiles [15].

En el presente trabajo, se prepard con éxito un compuesto
de Ag-NP/TiO2-NP/Vertisol-NP/material reciclado por el
método térmico empleando titanato de tetrabutilo y nitrato
de plata como precursores, suelo natural y material
reciclado. Las caracteristicas estructurales del compuesto
preparado se investigaron mediante diferentes métodos de
caracterizacion. Se  compararon las  propiedades
estructurales del compuesto de Ag-NP/TiO2-NP/Vertisol-
NP/material reciclado cuando se sintetizaron en diferentes
condiciones de sintesis.

1.EXPERIMENTACION

El nanomaterial de Ag-NP/TiO2-NP/Vertisol-NP/material
reciclado se proces6 mediante un método hidrotermal. Se
mezclaron el suelo Vertisol y el café molido; después se
colocaron en un matraz; se vertieron 950 mL de etanol bajo
agitacion continua hasta conseguir una suspension. A
continuacion, se afiadié a la suspension nitrato de plata
como precursor y titanato de tetrabutilo, se agité durante
dos horas. La suspension se colocé en un crisol de
porcelana y se calentd a 160 ° C durante 24 h, en un horno
de alta temperatura. Después, la suspension se centrifugd a
7800 rpm, se lavo a fondo con agua desionizada y etanol; la
suspension se calent6 a 60 ° C para obtener un polvo negro.
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Finalmente, la mezcla se calciné a varias temperaturas,
utilizando una rampa de temperatura de 5 ° C durante
distintos periodos de tiempo para obtener un polvo beige
del nanomaterial (Figura 1).

Se elaboraron dos nanomateriales, con diferentes
procedimientos de sintesis, a los que se denominaron 3NC
y 7NC (Figura 1). Las propiedades estructurales se
analizaron mediante difractdmetro de rayos X, XRD (Smart
Lab Rigaku) utilizando la radiacién Ko de Cu (1,534 A)
determino las fases cristalinas de las muestras. Los patrones
de difraccion de rayos X en polvo se registraron a 35 kV y
25 mA en el intervalo 20 = 5° - 80°. Las propiedades de
composicion quimica se registraron con un microscopio
electronico de barrido, SEM (Bruker Zeiss), y se estudiaron
con un microscopio electronico de transmision de barrido,
STEM (JEOL 2100). El tamafio de particula se determind
directamente a partir de las imagenes utilizando el software
del equipo Micografo Digital Gatan (™).
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Figura 1. Diagrama del procedimiento experimental del
nanomaterial.

2. RESULTADOS Y DISCUSION

La figura 2 presenta los espectros XRD de las muestras
procesadas, es decir, las muestras de nanomaterial as-
sintetizado 3NC y sintetizado-calcinado 7NC. A partir de
ahi, se puede confirmar que Ag-NP presente difraccion bien
indexado a la fase ctbica, el TiO: la difraccion se indexa a
la fase anatasa. Ademas, el patron de difraccion X (XRD)
del suelo Vertisol, las muestras compuestas Ag-NP/TiO:z-
NP/Vertisol-NP/material ~ reciclado  sintetizadas y
calcinadas se muestran en la Figura 2. Las sefiales situadas
a 38, 1°,44,2°, 64,4°,y 77,38° (2 0) pueden asignarse a las
difracciones (1 1 1), (200), (22 0),y (31 1) de la fase
ctbica de Ag con constante de red (JCPDS file: 65-2871).
Y las localizadas a 25, 3°, 36°, 37°, 38°, 48, 0°, 53, 9°, 55,1°,
62,7 (2 0) pueden asignarse a la difraccion (1 0 1), resultado
de la fase anatasa del TiO2 (archivo JCPDS: 21-1272). Y
las localizadas a 17°, 19°, 26°, 35°, 55° pueden asignarse a
las difracciones (00 1), (100),(111),(201),y(221)de
la arcilla natural (ver Figura 2(a)). Tras la calcinacion a una
temperatura de 500 ° C, las difracciones son claras y pueden
atestiguar la presencia del compuesto Ag-NP/TiOz-
NP/Vertisol-NP/café molido (7NC) (véase la Figura 2 (a).
La intensidad de la sefial de los planos (11 1)de Agy (10
1) de TiO2 aumentan con la temperatura de calcinacion
(Figura 2).
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Figura 2. XRD a) Sintesis y calcinacion (7NC), y b) Nanomaterial
sintetizado con método termal (3NC).

La distribucion de los elementos y la medicion de la
composicion de las particulas se midieron mediante EDS-
SEM (Figura 3) las sefiales de los elementos Ag, Ti, O y Si
estan asociadas a las nanoparticulas de Ag-NP, TiO2-NP y
suelo vertisol, respectivamente. Los espectros EDS de Ag-
NP/TiO2-NP/Vertisol-NP/material reciclado, las sefiales de
energia para O, Al, Mg y Si mostrados Figura 4. Las sefiales
adicionales a tres keV, observados en el caso de Ag-
NP/TiO2-NP/Vertisol-NP/material reciclado, indican la
presencia de Ag en este nanomaterial y que son estables y
se adhieren al suelo natural. Esta posicion de la sefial
corresponde a la de la Ag pura.

Figura 3. Micrografias de SEM (izquierdajn and EDS-SEM
(derecha) de los elementos de Ag, Ti, O y Si.

La figura 4 muestra las micrografias STEM del
nanomaterial 7NC. Las regiones mas oscuras se atribuyen a
las nanoparticulas de Ag, mientras que el Ti se detecta
alrededor de la Ag, mientras que el Si puede detectarse
dentro de toda la region observada de las muestras (Figura
5b), las particulas de Ag estan dispersas y apoyadas sobre
las nanoparticulas del suelo natural.

Figura 4. Micrografias de STEM del nanomaterial calcinado 7NC;
a) campo oscuro, (b) campo blanco.

Vianey Urdapilleta-Inchaurregui
y Maria Veronica Estrella-Suérez

Las microgratias TEM (Figura 5) muestran que el diametro
de las nanoparticulas de Ag esta en el rango de 5-20 nm, el
tamafio de las nanoparticulas de TiO: esta entre 15-20 nm
(Figura 6c), en buena concordancia con las sefiales de
difraccion encontrados de las nanoparticulas de TiO2 en los
patrones XRD. Durante el tratamiento térmico cuando la
muestra sintetizada se denomin6 3NC, el TiOz no tiene una
forma clara, incluso se confunde con el Si (Figura 5 a), las
nanoparticulas de TiOz cristalizaron en la superficie del
suelo-NP alrededor de las nanoparticulas de Ag para formar
el compuesto  Ag-NP/TiO2-NP/Vertisol-NP/material
reciclado y aumentaron cuando la muestra se calcind (7NC)
(Figura 5b), en la Figura 5 c) se muestra las Ag-NP y TiO:-
NP y el tamafio de las mismas 7.5nm y 16.3 nm
respectivamente.

Figura 5. Mic}(')gl-ra'ﬁas TEM. a) Sintetizado solo con‘ el método
hidrotermal (3NC) y, b) Nanomaterial sintetizado y calcinado
(7NC).

3. CONCLUSIONES

El nanomaterial Ag-NP/TiO2-NP/Vertisol-NP/material
reciclado, que contiene arcilla de suelo natural,
semiconductor, nanoparticulas metalicas y café reciclado,
se ha preparado mediante un método térmico de un solo
paso y se ha calcinado.

En el nanomaterial Ag-NP/TiO2-NP/Vertisol-NP/material
reciclado, las nanoparticulas de Ag estan rodeadas por
pequefias nanoparticulas de TiO2 y soportadas por suelo
natural. Este material muestra una excelente estabilidad y
reciclabilidad, ya que las nanoparticulas estan adheridas al
suelo natural. El nanomaterial Ag-NP/TiO2-NP/Vertisol-
NP/material ~ reciclado es prometedor para la
descontaminacion del agua, por el contenido de suelo
natural, la plata con su actividad antimicrobiana y el TiOx.
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