QUIMICA HOY CHEMISTRY SCIENCES

OBTENCION DE PELICULAS DELGADAS DE TiO, CON NANOPRISMAS DE PLATA

LAURAP. HERNANDEZ, ISRAEL LOPEZ, ALEJANDRO VAZQUEZ, IDALIA GOMEZ
Laboratorio de Materiales I, Universidad Autonoma de Nuevo Ledn, San Nicolas, México

Resumen

En el presente trabajo se reporta la obtencion de peliculas delgadas de TiO, con nanoprismas de plata, las cuales se obtuvieron
mediante una deposicion de TiO, por bafio quimico en medio acido, y posteriormente se depositaron los nanoprismas de plata
sobre la pelicula de TiO, por el mismo método. Dichos nanoprismas se obtuvieron por fotoconversion de nanoesferas de plata
sintetizadas por la reduccion de AgNO, con NaBH,. Ademas se presenta una comparacion de la actividad fotocatalitica frente a
una solucion de azul de metileno de 20 mg/L de las tres peliculas obtenidas TiO,, TiO,-Ag nanoesferas y TiO,-Ag nanoprismas,
mostrando degradaciones del 26%, 20% y 24% respectivamente.

1. Introduccion

La fotocatalisis heterogénea es una técnica de degradacion que se utiliza en la eliminacion de
contaminantes. Este tratamiento pertenece al grupo de los Procesos Avanzados de Oxidacion, los cuales son
definidos como aquellos procesos que implican la generacion de radicales hidroxilo en cantidad suficiente para
oxidar a los compuestos organicos del medio . Estos radicales pueden ser generados por fotocatalizadores, que
generalmente son 6xidos de metales semiconductores, tales como el TiO,, ZnO y SnO, .

El didxido de titanio es un compuesto ampliamente utilizado en fotocatalisis debido a su alta eficiencia
cuantica y estabilidad fisica y quimica . Sin embargo, a pesar de las ventajas que presenta sobre otros
catalizadores, €ste solo aprovecha aproximadamente el 3% de la radiacion solar . Actualmente existen dos
estrategias principales para mejorar sus propiedades fotocataliticas, una se basa en implementar nuevos métodos
de sintesis y/o modificar los métodos ya existentes, mientras que la otra estrategia consiste en la modificacion del
TiO, puro. Existen diversos reportes en los que se emplea el acoplamiento con otros 6xidos o sulfuros
semiconductores, cubrir la superficie con colorantes para extender la absorcion de luz en el rango visible,
doparlo con iones metalicos y no metalicos y el deposito parcial con metales nobles y de transicion.

Recientemente la nanotecnologia también ha permitido mejorar las propiedades fotocataliticas de
materiales convencionales como el TiO,, pues se ha demostrado que la introduccién de nanoparticulas de
metales nobles, tales como el oro y la plata , permite mejorar las propiedades fotocataliticas y
fotoelectroquimicas del TiO, debido a la reducciéon de la velocidad de recombinacion de las cargas
fotogeneradas. Algunos estudios prueban que las peliculas con depdsitos de plata también presentan
propiedades bactericidas y fotocromicas , ademas de representar una ventaja econdmica en comparacion con
particulas de oro.

El TiO, ha sido ampliamente estudiado y utilizado para la degradacién en la forma de particulas
suspendidas lo que ha ocasionado dificultad en su manipulacion, por esta razén las investigaciones se han
enfocado en inmovilizar el catalizador formando peliculas delgadas. Hasta el momento se han obtenido peliculas
delgadas de TiO, con nanoparticulas de plata por los métodos de sol-gel , deposicion por vapor quimico (CVD)
con fotoreduccioén de la plata y pulverizacion catoédica con radiofrecuencia y magnetrén , entre otros. Ademas,
es bien sabido que las propiedades eléctricas, magnéticas, opticas y quimicas son fuertemente dependientes del
tamafio y forma de las nanoparticulas.

Una propiedad interesante de las nanoparticulas de plata es su tendencia a formar nanoprismas por
fotoconversion, lo cual provoca cambios en sus propiedades debido a la aparicion de cuadrupolos y octapolos en
los procesos de resonancia superficial de plasmon .

En el presente trabajo se reporta la obtencion de peliculas delgadas de TiO, con nanoprismas de plata, las
cuales se obtuvieron mediante una deposicion por bafio quimico. Ademas de evaluar la degradacion de azul de
metileno.
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2. Parte experimental

Se prepararon soluciones de NaBH, (98% Alfa Aesar) 2 mM, AgNO, (99% Aldrich ) 1 mM y Citrato de sodio
(99% DEQ) 1 mM, de las cuales se mezclaron, en un vaso de precipitados, 20 mL de la solucién de AgNO,, 40 mL
de Citrato de sodio, 50 mL de agua destiladay 3 mL de NaBH, agregados lentamente y con agitacion continua. La
dispersion resultante de nanoesferas de Ag se caracterizd mediante espectrofotometria UV-Vis (Perkin Elmer
Lambda 12) y microscopia electrénica de barrido de alta resolucion HRSEM (FE-SEM S-5500, con detector de
energia dispersiva EDS).

Posteriormente, la dispersion de nanoesferas de plata se someti6 a irradiacién con una lampara de mercurio
controlando la temperatura a 37°C mediante un bafio de temperatura. Se analizo la fotoconversion de nanoesferas
de Ag ananoprismas mediante UV-Vis y HRSEM para observar su morfologia y tamafio.

Para la obtencion de las peliculas delgadas se utilizaron sustratos de vidrio (Corning) de 2.5 cm por 7.5 cm. Se
prepararon 100 ml de una dispersion de TiO, al 1% y se le agrego 0.5 ml de 4cido nitrico concentrado para llevar el
pH deladispersion por debajo del punto de carga cero del TiO, (6.3). Cadauno de los portaobjetos a utilizar se lavo
previamente con agua y jabon, asi como también se le dio un tratamiento de limpieza en un bafio de ultrasonido
(Fisher Scientific) sumergidos por 10 minutos en agua destilada y 10 minutos en etanol. Se sumergi6 cada una de
las laminillas en la dispersion y se dejé en contacto por una hora, después de este tiempo se le dio un tratamiento
térmico a 450°C por una hora. Algunas de las peliculas obtenidas se sumergieron posteriormente en las soluciones
de nanoesferas y nanoprismas de plata con 0 h y 32 h de irradiacion respectivamente por 6 ciclos con periodos de
contacto en el bafio quimico de 1h y secado a temperatura ambiente de 15 min. Estas peliculas fueron
caracterizadas por las técnicas de Microscopia Optica de Luz reflejada (MO-LR) con el equipo Olympus
BX60F5, SEM y UV-Vis.

Por ultimo se realizaron pruebas de degradacion fotocatalitica utilizando una lampara de mercurio para
irradiar una solucion de azul de metileno de 20 mg/L con cada una de las tres peliculas obtenidas.

3. Resultados y discusion

La figura 1 muestra los espectros obtenidos para diferentes tiempos de fotoconversion de una solucion de
nanoesferas de plata. En dicha figura se puede observar en la curva a tiempo 0 h que predomina la banda de
absorcion en la region de 395 nm aproximadamente, correspondiente al plasmon del dipolo de las nanoesferas de
plata. Conforme avanza la fotoconversion la banda de absorcién a 395 nm disminuye su intensidad mientras
aparece otra banda de 600 nm a 900 nm, la cual es caracteristica de la resonancia superficial de plasmén de
nanoprismas de plata. Esto comprueba el aumento en la cantidad de nanoprismas obtenidos, y con esto la
disminucion de las nanoesferas presentes en la solucion. Asi mismo se empieza a observar una nueva sefial en la
region de 330 nm que corresponde a la absorcion del cuadrupolo fuera del plano del nanoprisma de plata.
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Figura 1. Espectros de absorcion de la fotoconversion a nanoprismas de plata
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En la figura 2 se observan las nanoesferas de plata con una distribucion de tamafio menor a los 20 nm de
didmetro (figura 2a), los nanoprismas fotoconvertidos hasta un tiempo de 32 h con tamafios inferiores a los 90
nm de arista y ain se puede apreciar la presencia de algunas nanoesferas no fotoconvertidas (figura 2b).
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Figura 2. Imagenes HRSEM para las a) nanoesferas de plata y b) nanoprismas de plata después de 32 h de fotoconversion.

Las imagenes obtenidas mediante SEM de las particulas de TiO,-Ag nanoprismas se muestran en la figura 3.
Se muestra una region de la pelicula y el mapeo correspondiente a la plata (recuadro). A partir de estas imagenes,
registradas a 2000 y 25000 aumentos (figura 3 a y b respectivamente), se puede apreciar que la plata no se
encuentra distribuida de manera homogénea, concentrandose en zonas como las mostradas en esta figura, es
decir la plata se deposita preferencialmente dentro de los poros de la pelicula de TiO, y no sobre la superficie del
oxido.
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Figura 3. Imégenes de la pelicula de TiO2-Ag nanoprismas con su analisis EDS para Ag, a) 2000 aumentos y b) 25000 aumentos.

Las figura 4 muestra los espectros UV-Vis correspondientes a la fotodegradacion de una solucion de azul de
metileno de 20 mg/L. En ésta se puede observar como el TiO, comercial presenta una mayor actividad
fotocatalitica (27%) que las peliculas con nanoestructuras de plata. Sin embargo, también se observa como las
peliculas de TiO,-Ag nanoprismas presentan mayor poder fotocatalitico con un porciento de degradacion del 24
% a comparacion de las peliculas de TiO,-Ag nanoesferas que s6lo presentaron un 20 % de degradacion todas a
un tiempo total de 960 minutos.
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Figura 4. Fotodegradacion de azul de metileno con las 3 peliculas, TiO,, TiO, —~Ag nanoprismas y TiO,-Ag nanoesferas.

El hecho de que las fotodegradaciones sean tan bajas en las tres peliculas se atribuye a la poca cantidad de
catalizador utilizado para la obtencion de las peliculas, en las cuales se determiné por gravimetria que todas
estaban alrededor de 1 mg de catalizador. Ademas, se ha reportado que si la plata no se encuentra distribuida de
manera homogénea en la pelicula de TiO, la actividad fotocatalitica disminuye debido a que la activacion del
semiconductor no se realiza de manera efectiva, y el efecto observado es una disminucion de los sitios activos y
por lo tanto una menor actividad fotocatalitica . Sin embargo, la actividad de las peliculas con nanoprismas de
plata es mayor que la de las peliculas con nanoesferas, por lo que es de suponer que si se logra una mejor
distribucion de los nanoprismas de plata en la pelicula la actividad fotocatalitica del depdsito se veria
incrementada.

4. Conclusiones

Se obtuvieron peliculas delgadas de TiO,, TiO,-Ag nanoesferas y TiO,-Ag nanoprismas mediante deposicién
por bafio quimico. Las nanoesferas sintetizadas por reduccion de Ag” con NaBH, se obtuvieron con un didmetro
promedio de 20 nm, mientras que los nanoprismas obtenidos por fotoconversion de las nanoesferas se obtuvieron
con un tamafio promedio de 90 nm de arista. Las degradaciones comparativas de azul de metileno para las distintas
peliculas evaluadas en la presente investigacion son TiO, > TiO,-Ag nanoprismas > TiO,-Ag nanoesferas con
degradaciones de 27%, 24% y 20% respectivamente. La mayor degradacion del TiO, sobre las otras dos peliculas
se atribuye a que la distribucion de la plata no es homogénea lo que hace disminuir la cantidad de sitios activos del
TiO, enlapelicula.
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