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INTRODUCCION

El laboratorio de nanotecnologia tiene como objetivo el estudio de las aplicaciones de
nanomateriales que sirvan para la remocion de arsénico en el agua. El diéxido de titanio es un
material con buena estabilidad quimica y no toxico para los organismos; pero, siendo un
material de banda prohibida elevada, es necesario reducirla mediante dopajes o formacion de
compuestos, uno de los parametros que se deben tomar en cuenta al momento de la obtencion
del material es la temperatura de calcinacion, por lo que el presente trabajo se enfoca en el
estudio de la influencia entre el dopaje y la temperatura de calcinacion en la reduccion de su
ancho de banda prohibida.

Ante lo indicado, el trabajo experimental tiene como objetivos sintetizar por el método
sol gel el di6xido de titanio (TiO2) puro y dopado con hierro (Fe) al 1%, 2% y 3% y asi también
estudiar el efecto de la temperatura de calcinacion en su estructura cristalina sometiéndolo a
temperaturas de calcinacion de 400, 600, 800 y 900 °C.

Por lo que el trabajo, se estructurd en cinco capitulos, como se detalla a continuacién:
En el capitulo I, se expone los aspectos de la investigacion, como justificacion, formulacion,
objetivos e hipotesis.

En el capitulo 11, se realiza una descripcion de los fundamentos tedricos necesario para
la investigacidn partiendo desde el concepto de nanotecnologia (aplicaciones y sintesis), luego
la descripcién del dioxido de titanio en sus propiedades fisicas como sus fases y propiedades

Opticas ademas de la descripcidn de las técnicas de analisis para la caracterizacion del material.

En el capitulo 111, se menciona al proceso de sintesis (reactivos utilizados materiales y

equipos), ademas de las condiciones de medicion de los equipos de caracterizacion.



En el capitulo IV, se presentan los resultados y el tratamiento de los datos obtenidos
discutiendo y contrastandolos con otros trabajos.
En el capitulo V, se realizan las conclusiones y sugerencias para futuras investigaciones

de estos materiales.



RESUMEN

El presente trabajo tiene como objetivo determinar el efecto de la temperatura de
calcinacién en ancho de energia prohibida (Band Gap) del diéxido de titanio puro y dopado con
hierro al 1, 2 y 3 %, sintetizado por el método sol-gel, calcinado a temperaturas de 400, 600,
800 y 900 °C por un tiempo de 2 horas.

La caracterizacion estructural se realizo por el método de difraccion de rayos-X,
obteniendo didxido de titanio cristalino en todas las muestras, principalmente en dos fases: en
las calcinadas a 400 y 600°C, se obtuvo principalmente la fase anatasa; mientras que, entre las
muestras tratadas a 800 y 900 °C, se obtuvo la fase rutilo. Con espectroscopia Raman, se
obtuvieron los modos vibracionales, los cuales confirmaron la presencia de las fases anatasa y
rutilo, ademas de distorsiones en la red. Con la microscopia electrénica de barrido, se determino

la composicion elemental y la forma de las nanoparticulas.

Finalmente, se utilizo la espectroscopia de reflectancia difusa para obtener los espectros
de reflexion. Con ello, se pudo determinar un ancho de energia prohibida mas bajo de 2,23 eV,
con un espectro de absorcion corrido del ultravioleta hacia el infrarojo por efecto del hierro.
Los resultados son importantes para aplicaciones en descontaminacidn, purificacion de agua y
otras aplicaciones.

Palabras claves: Anatasa, rutilo, tamafio de cristalito, reflectancia difusa, Kubelka-

Munk



ABSTRACT

The objective of this work is to determine the effect of the calcination temperature on
the forbidden energy width (Band Gap) of pure Titanium Dioxide and doped with Iron at 1, 2
and 3%, synthesized by the sol-gel method, calcined at temperatures of 400, 600, 800 and 900
°C for a period of 2 hours.

The structural characterization was carried out by the X-ray diffraction method,
obtaining crystalline Titanium Dioxide in all the samples, mainly in two phases, in those
calcined at 400 and 600 °C the anatase phase was mainly obtained, while among the samples
treated at 800 and 900 °C the rutile phase was obtained. With Raman spectroscopy the
vibrational modes were obtained which confirmed the presence of the Anatase and Rutile
phases as well as distortions in the lattice. With the Scanning Electron Microscopy, the
elemental composition and the shape of the nanoparticles were determined.

Finally, diffuse reflectance spectroscopy was used to obtain the reflection spectra, with
which it was possible to determine a width of forbidden energy lower than 2.23 eV, with an
absorption spectrum shifted from ultraviolet to infrared due to the effect of iron, the Results are

important for applications in decontamination, water purification and other applications.

Keywords: Anatase, Rutile, Crystallite Size, Diffuse Reflectance, Kubelka-Munk



CAPITULO |
DESCRIPCION DE LA INVESTIGACION

El Diéxido de Titanio TiO2 es un semiconductor que entre sus caracteristicas estan la
estabilidad quimica, bajo costo y no téxico; ademas, tiene un ancho banda prohibida de 3,2 eV.
Como consecuencia, este material es fotosensible solo en el rango ultravioleta del espectro
electromagnetico. Para aplicaciones energéticas y de remediacion ambiental, el material debe
reducir su ancho de banda y ser fotosensible con longitudes de onda mayores que la luz
ultravioleta para aplicarlo con luz en rango visible. Esto se puede lograr modificado el material
de diferentes formas, como realizar un dopaje, sensibilizacion o formar un compuesto con otro
material. El dopaje puede reducir el ancho de banda prohibida de materiales, se han realizado
dopajes con diferentes metales Cromo (Cr), Hierro (Fe), Cobre (Cu) etc. El hierro tiene un radio
i6nico de 0,69 A, mientras que el titanio un radio i6nico de 0,75 A, lo que permitira la
incorporacion del hierro en la estructura cristalina y mejorara la absorcion de luz en la regién
visible. Por otro lado, la temperatura de calcinacion es un parametro que se debe tener en cuenta,
debido a que podria generar cambios estructurales, como formacién de fases secundarias,
presencia de impurezas y aumento en el tamafio del cristalito. Este ultimo podria influir

directamente en el ancho de la banda prohibida del TiO>
1.1 Formulacién del problema

¢Cudl serd la influencia de la temperatura de calcinacion en la banda de energia

prohibida (band Gap) del diéxido de titanio (TiO2) dopado con hierro (Fe)?



1.2 Justificacion e importancia de la investigacion

La importancia de esta investigacion recae en obtener un material que pueda ampliar su
rango de absorcidn de luz para que promueva electrones de la banda de valencia a la banda de
conduccion, para asi poder usar el didxido de titanio en diferentes aplicaciones: en fotocatélisis
y generacion de energia por medio de celdas solares, considerando que los iones de hierro (Fe)
tienen radios ionicos similares al titanio (Ti) y dado que esto es una de las condiciones para que
el material dopante pueda ser un candidato para modificar las propiedades dpticas del dioxido
de titanio (TiO2), y pueda este ser un material con mayor eficiencia en la generacion de pares
electron-hueco, lo cual es fundamental para mejorar la eficiencia de las celdas solares
sensibilizadas por colorantes, considerando que actualmente, a nivel mundial, se realiza mucha
investigacion para encontrar materiales que absorban la mayor parte del espectro solar incidente
y disponible sobre la superficie terrestre, el cual estd compuesto por un 6 % de ultravioleta, 48
% de visible y 46 % de infrarrojo.
1.3 Objetivos
1.3.1. Obijetivo general

Determinar la influencia de la temperatura de calcinacion (tratamiento térmico) en la
reduccion del ancho de energia prohibida (Band Gap) de nanoparticulas diéxido de titanio
(TiO2) puro y dopado con iones de hierro (Fe).
1.3.2.  Objetivos especificos

e Sintetizar nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2) puro y dopado con hierro (Fe) al

1%, 2% y 3 % por el método sol gel.



e Determinar la influencia del dopaje con hierro en las propiedades estructurales
vibracionales y morfolégicas del TiO2 dopado con hierro.
e Estimar la influencia en la variacién del ancho de energia prohibida del TiO2 dopado
con hierro usando el método de Kubelka-Munk.
1.4 Hipotesis
La temperatura de calcinacion de las nanoparticulas de dioxido de titanio (TiO2)

dopadas con hierro (Fe), influye en la reduccion del ancho de energia prohibida (Band Gap).

1.5 Operacionalizacion de las variables de estudio

Tabla 1
Descripcion de las variables

Variables independientes

Definicion Unidad
Temperatura de Es la temperatura a la que se induce a Temperatura
calcinacion materiales para formar un material cristalino Grados
Celsius (°C)
Concentracion de Se refiere a la cantidad de material que sera Concentracion
hierro usada como impurezas dentro de la estructura Porcentaje
para modificar las propiedades del TiO> (%)
Variables dependientes
Definicion Unidad
Ancho de Banda El ancho de banda prohibida es la diferencia de Energia
Prohibida energia entre el punto mas bajo de la banda de Electrén Voltio

conduccion y el mas elevado de la banda de (eV)
valencia en los semiconductores (Kittel, 2003)




CAPITULO I
FUNDAMENTO TEORICO

El trabajo Fujishima y Honda en el afio 1972 sobre la division fotoelectrocatalitica del

H20 en hidrégeno y oxigeno, al irradiar luz ultravioleta, es considerado el inicio del estudio de
las propiedades del di6xido de titanio (TiO2) para aplicaciones, tanto energéticas como de
remediacion ambiental (Chen et al., 2010).
El TiO; tiene un ancho de banda amplio, debido a esto Barakat describe que se puede modificar
sus propiedades, por lo que se ha desarrollado algunos protocolos para la sintesis de
nanoparticulas de TiO> para la reduccion de su ancho de banda introduciendo impurezas en la
estructura con no metales como el nitrogeno, carbon, azufre o yodo y metales de transicion
como el niquel, el cromo, el hierro y el zinc para la reduccion del ancho de banda (Barakat, M,
y Kumar, 2016). El dopaje puede modificar la estructura de los materiales o inhibir la formacion
de TiO cristalino; como consecuencia, se obtendrian fases secundarias e incluso generar
inestabilidad térmica (Batzill et al., 2006)

Muchos trabajos abordan el estudio de las propiedades cristalinas y Opticas de
nanoparticulas de TiO2 en funcion del porcentaje de dopante, muy pocos son los trabajos en los
gue consideran la temperatura como variable a tomarse en cuenta, debido a que, al introducir
impurezas las temperaturas para la formacion del TiO2 cristalino, podrian ser mayores o
menores. Uno de estos trabajos fue publicado recientemente, donde se sintetizé TiO. dopado
con hierro y fue sintetizado a bajas temperaturas (200, 300, 400 °C), lo que refleja una variacion

en la estructura cristalina y tamafio de cristalito (Xia et al., 2022).



La variacion del tamafio de cristalito puede estar relacionado con variaciones ancho de
banda prohibida. Esto fue reportado por M. El-Hagary en su trabajo The particle size-dependent
optical band gap and magnetic properties of Fe-doped CeO> nanoparticles, donde se sintetizd
nanoparticulas de 6xido de Cerio por el método co-precipitacion. Como resultado del dopaje,
los tamafios de cristalitos disminuyen al agregarle el hierro, lo que refleja una variacion en el
ancho de banda prohibida (El-Hagary et al., 2019).

Ademas, T.D. Malevu estudia el efecto de la temperatura de calcinacién en el ancho de banda
prohibida de tio2, donde, al aumentar la temperatura de sintesis, se obtiene anchos de banda
menores, lo que le atribuye a la ampliacion de las distancias interatomicas a medida que
aumentan las amplitudes de las vibraciones atdmicas en virtud del aumento de la energia
térmica en su articulo Effect of annealing temperature on nano-crystalline TiO> for solar cell
applications (Malevu et al., 2019).

2.1 Nanotecnologia y nanomateriales

La nanotecnologia manipula materiales a escala nanométrica. Los materiales a esta
escala permite aprovechar propiedades que pueden ser débiles a escalas macroscopicas
pudiendo mejorar las propiedades cataliticas, eléctricas, magnéticas 0 mecanicas, esto debido
a efectos cuanticos o aumento de area superficial por volumen especifico o distribuciones de
tamafo (Chavez, 2018). Existe una gran cantidad por entes internacionales que tratan de
delimitar el concepto de nanomaterial, ya que, en un inicio, no se contaba (Salcedo et al., 2018)
con una definicién unitaria, pero lo que se puede extraer de estas definiciones presentes en la
Tabla 2: “los nanomateriales estan compuestos por lo menos alguna de sus dimensiones en

tamafio manométrico que no sobrepasen los 100 nm”.



2.1.1 Aplicaciones de la nanotecnologia

La nanotecnologia tiene un amplio espectro de aplicaciones en la industria (cosmética,
alimentaria, textil) e ingenieria (manufactura, electronica, automotriz, energia), la medicina
(tratamientos de enfermedades, diagndstico y deteccion, farmacos), medio ambiente
(remediacion, proteccién mantenimiento), como se puede ver en mas detalle en la Tabla 3.
2.1.2  Sintesis de nanomateriales

Existen dos formas en nanotecnologia para la obtencion de nanomateriales, se puede
realizar por dos enfoques “top down” y “bottom up”, los cuales corresponden a ensamble hacia
abajo y ensambles hacia arriba respectivamente (Gomez-Garzén, 2018). Como se puede ver
en la figura 1, el ensamble hacia abajo parte de un material macroscépico, el cual se fracciona
utilizando métodos, tales como el fraccionamiento o la molienda que se consideran métodos
fisicos y la volatilizacion hasta la condensacion de los componentes considerados métodos
quimicos. Entre los métodos fisicos de sintesis tenemos los siguientes: Molienda mecanica,
ablacion laser, grabado por bombardeo de iones (sputtering), electrodeposicién, etc. El
ensamble hacia arriba consiste en la fabricacién de nanoparticulas con la capacidad de auto
ensamblarse por la condensacion de los a&tomos o moléculas en un medio gaseoso o solvente
para este tipo de sintesis de controlan cuidadosamente pardmetros como la temperatura,
agitacion, radiacion, potenciales eléctricos, pH y la concentracion. Entre los métodos de
sintesis, tenemos la deposicion quimica de vapor (CVD), métodos hidrotermales, Sol-Gel, co-

precipitacion, reduccion quimica, etc. (Baig et al, 2021).
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Tabla 2

Definiciones de nanomaterial de diferentes organizaciones cientificas

Organizacion / Pais

Definicién propuesta

International
Standardization
Organization (1SO)

Material con cualquier dimension externa en escala nano o que tiene una
estructura interna o superficial en la escala nano.

Comité Cientifico de
la Union Europea
sobre Riesgos
Sanitarios Emergentes
y Recientemente
Identificados
(SCENIHR)

Cualquier forma de un material que se compone de partes funcionales
diferenciadas, muchas de las cuales tienen una o mas dimensiones del
orden de 100 nm o menos.

Food and Drug
Administration (FDA)

El término de nanomaterial se utiliza cominmente en relacién a la
ingenieria (manipulacion deliberada, fabricacion o seleccidn) de
materiales que tienen al menos una dimension en el intervalo de tamafio
de 1 a 100 nm.

Australia: The
National Industrial
Chemicals
Notification and
Assessment Scheme
(NICNAYS)

Los nanomateriales industriales son aquellos materiales producidos
intencionalmente, fabricados o disefiados para tener propiedades
especificas o0 composicion especifica, y una o mas dimensiones
tipicamente entre 1 nm y 100 nm. Este rango de tamafio se refiere al
tamafio de las particulas individuales y no tiene en cuenta la
aglomeracion de particulas.

Canada: Health
Canada

Cualquier producto manufacturado, material, sustancia, ingrediente,
dispositivo, sistema o estructura es nanomaterial, si: a) Es en o dentro de
la escala nanométrica en al menos una dimension espacial; b) Es mas
pequefio 0 mas grande que la nanoescala en todas las dimensiones
espaciales y exhibe uno 0 mas fendmenos a nanoescala.

Colombia: Guia
Técnica Colombiana
ISO/TC229/GTC1

Material con cualquier dimension exterior en la nanoescala o que tiene
una estructura interna o estructura de la superficie en la nanoescala».
Este término genérico incluye nano-objetos y material nano
estructurado. Se incluyen tres categorias principales, los de origen
natural como productos de condensacion, los inducidos por el hombre,
y los artificiales 0 manufacturados.

Reino Unido: The
Royal Society & The
Royal Academy of
Engineering

Materiales estructurados con al menos una dimensién menor que 100
nm o que tienen una dimensién en la nanoescala (y se extienden en las
otras dos dimensiones) o capas, como una fina pelicula o recubrimiento
superficial. Los materiales a nanoescala en dos dimensiones (y ampliado
en una dimension) incluyen nanocables y nanotubos. Los materiales a
escala nanométrica en tres dimensiones son nanoparticulas, al igual que
los materiales nanocristalinos formados por granos de tamafio
nanomeétrico.

Nota: Obtenido de Lizarazo-Salcedo et al ( 2018)

11



Tabla 3

Resumen de algunas aplicaciones de la nanotecnologia en diferentes areas

Area

Aplicacion

Referencia

Medicina

Fabricacién de nanosistemas. Como lentes de contacto con
Npts para el tratamiento de glaucoma, sistemas
nanocoloidales en hidrogeles o transportadores
nanoestructurado.

(Gbmez-Garzon,
et al., 2020)

Diagnostico médico se usa nanoparticulas magnéticas
unidas a anticuerpos que marcan moléculas o
microorganismos selectivamente, en el area dental van
desde mejora de materiales, procesos similares a
formaciones de dientes.

(Gupta, 2011)

Ingenieria

Aplicaciones en la construccion que van desde aditivos
para cementos para mejorar la hidratacion del cemento
manifestando mejoras en sus propiedades mecanicas y
resistencia.

(Tsotsis, 2018)

Aplicaciones electronicas como la mejora o creacion de
dispositivos electronicos de mayor eficiencia como super
capacitores, transistores baterias de litio, electrodos etc.
esto usando el grafeno o semiconductores (ZnO, SnOy).

( Radsar el al.,
2021)

(Kong et al.,
2021)
(Borysiewicz,
2019)

Ambiente

Para el caso de purificacibn de agua, ya sea por
contaminacién de metales pesados, residuos industriales o
derrames de petrleo, se desarrollan materiales
nanoadsorbentes o fotocatalizadores.

(Nkwachukwu &
Arotiba, 2021)

(Rafiq et al.,
2021)

(Singh et al, 2020)
(Peng et al., 2020)

Para la degradacion de contaminantes en el aire que van
desde NO,, SO, CO hasta compuesto que contienen
nitrégeno o que contiene azufre por medio materiales
metalorganicos.

(Wen et al., 2019)

Industria

En la industria alimentaria mejorando la seguridad
alimentaria, ampliar la vida Util de los alimentos.

(Thiruvengadam
et al, 2018)

En la agroindustria mediante la aplicacion de
nanofertilizantes nanopesticidas a base de plata, zinc,
hierro, titanio, etc. aumento la nutricion de las plantas y
toxinas a las plagas.

(Chhipa, 2019)
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2.1.3. Sintesis por el Método Sol - Gel

En el método de sintesis sol-gel, se experimenta una serie de reacciones de

hidrdlisis y pilocondensacion para formar una suspension coloidal o “sol” en donde se usa con

frecuentemente un acido o una base. En este sistema, se obtiene n cadenas de particulas solidas

en el medio acuoso.

Figura 1

Enfoques Top-Down y Bottom-Up para sintesis de materiales
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NANOPARTICULAS SINTETIZADAS

Las particulas s6lidas o cadenas son de un orden de 1 a 100 nm (figura 2). El producto

final es un sélido que se forma como resultado de la polimerizacién M-OH-M o MOM (donde

M es el atomo metalico), los parametros que influyen en las reacciones van desde la actividad

del alcoxido metalico y su relacién con el agua, el pH, la temperatura que normalmente debe

ser menor a los 100°C vy el aditivo usado. Si el gel es tratado por un proceso de secado



supercritico, eliminando el agua molecular, puede aportar en el material elevada porosidad

(Bokov et al., 2021).

Figura 2
Proceso sol-gel para obtener materiales
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Nota: Vemos que despueés de la obtencion del gel proceso para obtener el material es secarlo y
obtener in Xerogel después con molienda obtener las nanoparticulas. Obtenido de Cabriales
Gomez, 2010

Las ventajas que ofrece este método son la homogeneidad y pureza del material,
un control méas preciso de las microestructuras, mayor estabilidad térmica de los materiales
soportados, distribucion de tamafio de poro bien definido de los materiales soportados, facilidad

de dopaje con otros materiales.
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2.2  Teoria de bandas

Para entender la naturaleza de los semiconductores, se debe considerar que, cuando se
juntan los atomos para formar un sélido como un cristal, debido a que las funciones de onda de
sus electrones comienzan a superponerse, como por ejemplo para dos 4&tomos similares. Si N
estados estan empaquetados dentro de un rango de interaccion, 2N electrones del mismo orbital
podrian ocupar diferentes estados, donde formamos una banda de estados a diferencia de un

nivel discreto como en un dtomo.

Figura 3

Bandas de Energia en funcién a la separacion atomica y Estructura de bandas
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Nota: Obtenido de Optical processes in semiconductors (Pankove, 1975)

La distribucién energética depende fuertemente de la distancia interatomica, como se
ilustra en la figura 3a. Se observa que los estados de mayor energia (2P) se unen con la banda
de estados 2S. Como consecuencia de esta mescla de estados, la banda inferior contiene tantos
estados como electrones, la cual se denomina banda de Valencia (VB). Esta se caracteriza por
no trasportar corriente a pesar de estar completamente llena. La banda superior de estados que

no contiene electrones se denomina banda de conduccion (VC) y la brecha de energia o banda
15



prohibida (BP) no permite estados, por lo que no se espera encontrar un electrén (ver figura
3b).

Los materiales semiconductores tienen un ancho de banda prohibida Eg<3eVy la
densidad de electrones en la banda superior suele ser inferior 102° cm™.
2.3 Factores externos que influyen en semiconductores

Existen perturbaciones aplicadas externamente que afectan los niveles de energia. Entre
estos parametros externos que se pueden controlar, estan la presion, temperatura, campos
eléctricos y campos magneticos.
2.3.1. Efectos de presion

La presion puede influenciar de dos formas en semiconductores, por ejemplo, la presion
hidrostéatica acerca los &tomos y como consecuencia un ancho de energia prohibida mayor. Las
tensiones unaxiales cambian la distribucion de la densidad de estados en cierta cantidad que es
diferente en varias direcciones cristalograficas. Por ejemplo, la compresion de un cristal de
silicio a lo largo de un eje [100] disminuye la brecha energia en direccién de la compresion.
2.3.2. Efectos de temperatura

En la estructura cristalina de un semiconductor, la red se expande al aumentar la
temperatura, COmo consecuencia, surge una variacion en la brecha energética. De forma similar
que la presion, la temperatura genera desplazamiento de los bordes de banda, como
consecuencia, afecta el potencial asignado a un nivel de impureza. También existe una
interaccidn electron-red que depende, en gran medida, de la temperatura: a temperaturas mucho
mas bajas que la temperatura de Debye, el ancho de banda varia en funcién a la ecuaciéon 1y 2,

por sobre la temperatura de Debye la brecha de energia varia linealmente con la temperatura.
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aT?

n? = NCN,,e%T(P) (2)

Donde Eg4(0) es el valor de la brecha de energia prohibida a 0°K, a y  son constantes.
La poblacion de estados varia exponencialmente por efecto de la temperatura. Se puede notar
que los electrones de la banda de conduccion y los huecos de la banda de valencia pueden
cambiarse por excitacion o bombardeo de electrones.
2.3.3. Efectos por campos eléctricos

Por efecto de un campo eléctrico, las orbitas de los electrones cambian a orbitas
elipticas, de modo que se alinean con el campo eléctrico, el efecto del campo eléctrico influye
en los electrones de las capas mas externas, esto se conoce como el efecto Stark. También se
puede generar una inclinacion de los bordes de banda, lo que se conoce como el efecto Franz-
Keldysh.
2.4 Dioxido de titanio

El dioxido de titanio en un semiconductor de color blanquecino, el titanio (Ti) es el
noveno elemento mas abundante en el planeta, siendo este material uno de los que tiene gran
potencial debido a su alta reactividad, estabilidad quimica soportando pH tanto acidos como
béasicos, su no toxicidad y su bajo costo. Entre las aplicaciones, ya se puede ver en la industria,
en dispositivos de limpieza de aire y agua, energética como celdas solares o generadores de

combustible, superficies auto limpiantes (Schneider et al., 2014).
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2.4.1. Fasesy estructura

El dioxido de titanio (TiO2) se puede encontrar en diferentes fases, esto en funcion de
la temperatura y presion, a la que en estas fases son conocidas como anatasa, rutilo y brookita
(ver figura 4). La anatasa y el rutilo son fases metaestables, los cuales pueden pasar a rutilo bajo
el aumento de temperatura, mientras que el rutilo se considera mas estable entre los tres (Allen
et al, 2018). Partiendo del TiO2 amorfo, a los 350 °C empieza a formase la fase anatasa hasta
los 650 °C, donde ya empieza a parecer la fase conocida como rutilo hasta llegar alrededor
1150°C, donde se comienza a formar la brookita. En la tabla 4, se puede resumir algunas
propiedades estructurales de las fases del TiO.. Adicionalmente, la medida de la distancia
interplanar para sistemas tetragonales, ortogonales pueden ser estimados con las ecuaciones (1)

y (2) respectivamente:

L _ Rtk
d, a2 c? (3)

1 h? k? 2

. e (4)

Donde:
dni: es la distancia interplanar
h, k, I: los indices de Miller

a, b, c: los parametros de red.
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Tabla 4
Resumen de las propiedades de las fases cristalinas del Dioxido de Titanio TiO>

Rutilo Anatasa Brookita

Estructura Tetragonal Tetragonal Ortorrémbica
Cristalina
Grupo Espacial P4>/mnm 14./amd Pcab
Parametro de a=b+#c a=b+#c azb#c
celda
Z(moléculas/celda) 2 4 8
Coordinacién del 6 6 6
Ti
densidad 4,24 3,83 4,17
Max. reflexion =273 =25 =25,4
Bragg

Figura 4

Estructuras cristalinas del TiO»

RUTILO ANATASA BROKITA

2.4.2. Propiedades optoelectronicas del TiO2

Las bandas de conduccién (BC) y de Valencia (BV) de los poliformos del TiO>
consisten en estados Ti 3d y O 2p en los bordes de sus bandas, el TiO2 es un buen aislante
debido a su ancho de banda prohibida, pero también pueden existir defectos que pueden

modificar sus propiedades eléctricas, de transporte de masas y otras. Estos defectos (vacantes,
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intersticios) introducen nuevos estados en la banda prohibida y estos se ven afectos de diferente

forma en su fases en ciertos trabajos hacen mencién a esto, para el rutilo los estados defectuosos

se ubican a ~0,8-1,0 eV debajo de la BC y para la anatasa se encuentran a ~ 0,4-1,1 eV por

debajo de BC (Guo et al, 2019)

Figura 5

Espectros de reflectancia de las fases del Dioxido de Titanio (TiO2) puro
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Nota: Estimacion del ancho de banda prohibida por kubel-kamun (Reyes-Coronado et al., 2008)

El ancho de banda prohibida del TiO> tiene un valor de 3,0 eV teniendo un borde de

absorcion de luz cerca de los 400 nm. Mientras que, para la fase anatasa, este tiene un valor a

rededor de los 3,2 eV (Reyes-Coronado et al., 2008). En la
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Figura 5, se observa que las tres fases absorben radiacion en la region ultravioleta;
ademas, los espectros pueden ser usados para estimar su ancho de banda, también se puede
apreciar en los graficos b y ¢, que los anchos de banda prohibios son distintos si hablamos del
tipo de transicion que sufren los electrones al ser excitado por un foton
2.5. Difraccién de rayos X

En la clasificacion de solidos, se tiene dos grandes grupos, los que se conocen como
amorfos y cristalinos. Este ultimo se caracteriza por tener un arreglo periodico de sus atomos o
moléculas y posee propiedades de simetria. Una forma de estudiar estos materiales es el
fendmeno de difraccion, se puede usar como haz desde fotones (rayos-X), electrones e incluso
neutrones provenientes de un reactor de fision.

La difraccion de rayos-X en polvos es una de las técnicas mas usadas en la actualidad
para los estudios de materiales solidos cristalinos. Esta técnica brinda informacion de ubicacién
de los atomos, parametros de celda, tipo de celda, parametros estructurales (dominios

cristalinos, tensiones residuales), densidad de distribucion electrdnica e identificaron de fases.

El haz de rayos X se refleja sobre los &tomos de la muestra en estudio. Estos rayos dispersados
interfieren constructivamente segun la ley de Bragg (Zhang et al., 2019), lo que en términos
geométricos significa que un material cristalino se comporta como una familia de espejos
existiendo una por cada familia de planos cristalinos paralelos separados a una distancia d
siempre y cuando llegan formado el angulo de Bragg. Donde los puntos azules representan los
atomos del material cristalino y las lineas horizontales los planos de reflexion, ademas de que

la incidencia de las raciones se realiza barriendo un rango de angulos.

Asi cumpliéndose la hipétesis de Bragg que esta representada por la ecuacion (5).
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Figura 6
Incidencia de los rayos X en los planos Cristalinos

nAcy = 2dpiSend (5)

Entre otro tipo de informacidn inmediata que podemos obtener de difraccion de rayos
X, es la cristalinidad, integrando las areas de las reflexiones y del total del difractograma de la
muestra usando la ecuacion y el tamafo de cristalito o también conocido como dominio
cristalino, esto usando la ecuacion de Scherrer (7) que es un método que, a pesar de describir
una relacion simple, proporciona resultados aceptables dentro de la comunidad cientifica
comparables con otras técnicas como microscopia electrénica de transmision o dispersion de

rayos X en angulos pequefios (Miranda y Sasaki, 2018).

Cristalinidad — Y. Area de picos
TStANMAAt = e de total del difractograma (6)
kAcy
D=_——"—"-+
BriaCos(0) )

2.6. Microscopia electrdnica de barrido (MEB)
La técnica de microscopia electronica de barrido también conocido como SEM
(Scanning Electron Microscopy) permite el estudio topogréafico, estructural y composicional de
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una gran variedad de muestras debido a sus posibilidades de resolucion, magnificacion y
versatilidad. Los equipos de SEM son capaces de tomar iméagenes con mayor resolucion que un
microscopio optico, la imagen es el resultado de la interaccion de los electrones (electrones
primarios) con la muestra, los electrones dispersados que componen la imagen se les conoce
como electrones secundarios, no siendo la Unica sefial que detecta un SEM. En la figura 7, se

puede visualizar la existencia de diferentes tipos de sefiales de las interacciones resultantes.

Figura 7
Sefiales que producen la interaccion electrén-muestra SEM
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El funcionamiento del SEM parte de la generacion un haz de electrones altamente
energéticos, el cual pasa por un sistema de lentes electromagnéticos para focalizar el haz para
incidir sobre una muestra, de donde se obtienen las sefiales que se ven en la Figura 7. Es
importante mencionar que, para cada sefial, el equipo debe contar un sensor diferente; por

ejemplo, las sefiales que componen la imagen de la muestra. Se puede utilizar un dispositivo

23



conocido como Everhart Thornley y SED (Solid State Detector), el cual contabiliza e interpreta
analogamente con intensidad de color (Penagos, 2013). Ademas, un SEM debe trabajar en
ciertas condiciones, una de las mas importantes es que se debe tener un ultra alto vacio, como
se muestran un esquema de un SEM (Figura 8).

Figura 8

Esquema de funcionamiento de un SEM y sistema de detectores.
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Nota: Obtenido de Penagos (2013)

En la Tabla 5, se puede resumir las diferencias que ofrece un microscopio electronico
de barrido frente a un microscopio 6ptico. Es tan notable que un SEM supera la microscopia
Optica MO, pero el SEM debe tomarse en cuenta mucho el tipo de muestra; ya que, para las

muestras sensibles, se debe considerar el SEM de bajo voltaje 0 SEM ambiental.
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Tabla s

Resumen de las diferencias entre la microscopia Optica y electronica

Microscopio 6ptico

Microscopio electrénico
de barrido

Fuente de iluminacion

Rayos de Luz

Haz de electrones

Resolucion Por debajo de 0,25um hasta 0,4nm
hasta 0,30 um
Ampliacion 500x hasta 1500x 2000000x
Profundidad de campo Corta Profunda
Material de lentes Vidrio optico Electroimanes
Vacio No requiere Alto Vacio
Dimension de 2D y3D/RGB 2D y 3D/ Escala gris
imagen/color
Preparacion de muestra  Sencillo Dificil
Aplicaciones Organicos Organicos e inorganicos
Costo/mantenimiento Barato/sencillo Muy costoso
Composicién quimica No disponible Disponible y preciso (este

ultimo depende de Ia
preparacion de la muestra'y
el  funcionamiento  del

equipo)

Nota: Obtenido de Girdo et al. (2017)

2.7. Reflectancia difusa

En espectroscopia UV-Visible, existe una modalidad para realizar mediciones a
muestras solidas. El espectrometro UV-visible es un instrumento que permite determinar la

cantidad de radiacién absorbida, reflejada o transmitida en el rango UV hasta visible (190 a

1100 nm) del espectro electromagnético.

La reflectancia difusa en un espectrometro mide difusamente luz reflejada. Las muestras
mas adecuadas a esta configuracion se incluyen polvos o peliculas. Una configuracion tipica

para una medicién de reflectancia difusa implica el uso de una esfera integradora para capturar

todos los fotones que se reflejan en todas las direcciones (Chen, Dinh y Miller, 2013).
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Paul Kubelka y Franz Munk propusieron una teoria basada en un modelo simplificado de la
propagacion de la luz, donde solo era necesario considerar dos flujos difusos, uno en direccién
de incidencia y otro en sentido opuesto (W/m?) partiendo de dos postulados.

1. “La iluminacion sobre el medio es totalmente difusor”

2. “Tanto la luz original como la luz difundida en cada instante se consideran difusas

y no colimadas”

En esta teoria, se define dos coeficientes de absorcion Ky de dispersion o scatering S,
siendo K limites al que tiende la fraccion de radiacion absorbida y S limite al que tiende la
fraccion de radiacion dispersada hacia atras, planteando un sistema de ecuaciones:

iy = lxyax — ixsax(S + K) + jSdx

(8)
Jrvax = Jx = Jx(S + K) + iyqqxSdx

Después de un gran trabajo matematico, se obtuvieron el valor de la reflectancia para

una capa de espesor infinito o suficiente para cubrir todo el flujo incidente en funcion de K (1)

yS®)

=1 5[5 2 ()]

Asi, R, es la reflectancia limite que no cambia al afiadir espesor al medio, también
denominada reflectancia intrinseca y a traves de calculos se puede conocer el valor del

coeficiente K/S por la funcion llamada Kubelka-Munk.
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E _ (1 _ROO)Z

Ro S 2R.. (10)

(F(Ro)hv)? = (hv — Ej) (11)

Donde, para estimar la naturaleza y el valor de la banda prohibida, la curva de
reflectancia derivada, experimentalmente, se debe trazar de la transformacion una linea recta
que intercepte al eje de las energias, como se puede apreciar en la figura 5c.

2.8. Espectroscopia Raman

La espectroscopia Raman es una técnica fotonica de alta resolucion que proporciona
informacion sobre la vibracion estructural de materiales cristalinos o compuesto organico, se
basa en los fundamentos de dispersion ineléstica de los fotones que inciden un material o
compuesto. Cuando los fotones dispersados mantienen frecuencia o longitud de onda, es donde
ocurre el esparcimiento de Rayleigh (dispersion elastica); en caso contrario, los fotones que
modifican su frecuencia, aumentan o disminuyen, se traducen en cambios energéticos, se les
conocen como esparcimiento o efecto Raman-stokes (dispersidn inelastica). Como se aprecia
en la Figura 9, estos electrones alcanzan un estado virtual menor al estado excitado, donde el

electron tiene un tiempo de vida muy corta regresando a su estado base inmediatamente.
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Figura 9

Transiciones electrénicas que se estudian en las diferentes técnicas.
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Nota: Obtenido de Ramos et al (2013)

Esta radiacion que produce el efecto Raman viene a ser caracteristico de la muestra,
debido a que se produce un cambio en el estado de rotacién o de vibracién molecular de la
muestra; pero, para que pueda suceder el fenémeno, la molécula debe expresar una variacion
en su momento dipolar (Martin, 2020).

Un espectrometro consta de una fuente de laser que, para equipos modulares, es una;
pero, para equipos mas grandes, pueden llegar a tener mas de una. También consta de un
espectrometro que trata la sefial, un computador y una porta muestra para el caso de
espectrometros modulares, el haz de luz es llevado por una sonda hasta la porta muestra el cual
también tiene la capacidad de detectar la sefial Raman y la sefial laser, el cual es filtrado por un
sistema de lentes en el espectrometro hasta tener limpia la sefial Raman. Cabe mencionar que,

para el estudio de materiales, es una técnica no destructiva
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CAPITULO Il
MATERIALES Y METODOS
En este capitulo, se exponen los materiales y métodos utilizados para el desarrollo de la
investigacion. En la figura 10, se puede visualizar un esquema del desarrollo de la investigacion
partiendo de la sintesis por el método sol-gel con reactivos de grado analitico hasta el analisis
de las muestras por las técnicas de caracterizacion DRX, Raman, MEB y reflectancia difusa:
Tabla 6

Disefio experimental

Muestra Temperatura Concentracion  Ancho de
(nanoparticulas) (°C) de hierro (%) Banda (eV)
1 400 0
2 400 1
3 400 2
4 400 3
5 600 0
6 600 1
7 600 2
8 600 3
9 800 0
10 800 1
11 800 2
12 800 3
13 900 0
14 900 1
15 900 2

Figura 10

Desarrollo experimental del proyecto.

Obtencion de los
espectros de reflec
y determiacnion del
gap de energia
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caracterizacion
morfologica y
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Estructural

Sintesis de TiO, Calldingian
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3.1  Materiales y equipos

3.1.1. Materiales
Para la sintesis, se utilizaron los siguientes materiales:

e Vasos de precipitado 500 ml
e Pipetas de 10ml
e Mortero de Agata
e Placas Petri
e Probeta de 50ml y 100ml
e Crisoles
e Parafina plastica para cubrir las muestras
e Microcuchara para pesar en la balanza analitica
e Soportes Universales con sus pinzas
e Tiras de pH de 0,5 hasta 12
3.1.2. Equipos

Algunos equipos que utilizamos para asistir la sintesis fueron los siguientes:

e Agitadores magnéticos con placa calefactora VELP Scientifica
Temperatura hasta 550 °C y hasta 1500 rpm

e Balanza analitica Sartoriuis Lab (modelo entris224 — 1S) Capacidad 220 g,
legibilidad 0,0001 g (0,1 mg)/Tamafio de la sartén 3,5

e Mufla para calcinar muestras marca proTHErM Modelo ECO 110/9
temperatura maxima hasta 1100 °C

e Estufa para secar muestras Marca BINDER (9010-0335)

e Agitador ultrasénico VWR modelo 97043-990 con dos focos

En cuanto a los equipos para la caracterizacidn, se utilizaron los siguientes:

e Difractometro de Rayos-X de la marca PANanalytical.

e Espectrometro Raman Ocean Optics.
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e Microscopio Electronico de Barrido de la marca Thermo Scientific.
e Espectroscopia UV-Visible acoplado a esfera de integracion de la marca

Thermo Scientific.
Para mas informacion de las caracteristicas técnicas de los equipos, consultar el anexo

3.1.3. Reactivos

Para la sintesis de los nanocompuestos, se utilizaron los siguientes precursores

provenientes de la empresa Merck y Alfa Aesar:

e Ispropoxido de Titanio Ti{OHC(CHs)2}4 a mas del 97% de pureza - Alfa Aesar
e Acido acético CoH40> al 100% - Merck (OHAC)
e Alcohol Isopropilico o 2-Propanol C3HgO para analisis — Merck (iPrOH)
e Cloruro de hierro (111) hexahidratado FeCls*6H20 — Merck

3.2.  Sintesis de TiO,puroy TiO,—Fe*" (1, 2,3%)

Se realizo la sintesis de las nanoparticulas de TiO- puras por el método sol-gel partiendo
de &cido acético (OHAC) y 2-propanol (iPrOH); el agua producida por la ecuacion (12) podria
hidrolizar el ispropéxido de titanio (Ti-OiPr), se acepta generalmente los grupos alcoxi unidos
al titanio pueden ser reemplazados por grupos acetato (Choi et al., 2006) como se muestra en
la ecuacion (13), la red inorganica Ti-O-Ti se puede formar a partir de las reacciones de
hidrolisis y condensacion. Otra ruta de formacion de la red Ti-O-Ti se observa en la ec. 14,
ademas se agregd agua desionizada para aumentar la hidrolisis (Figura 11), obteniendo una
suspensidn coloidal o un gel debido a la hidrolisis por el agua. Este gel se llevo a secar a 80°C,
con laayuda de un mortero de agata, se pasé a pulverizar, debido a que hasta este punto tenemos
una muestra no cristalina. El polvo se calcina en la mufla a temperaturas de 400, 600, 800 y

900°C.
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iPrOH + OHAc — iPrOAc + H,0 (12)

Ti-OiPr + AcOH — Ti-OAc + iPrOH (13)
Ti-OAc + iPrOH - iPrOAc + Ti-OH

(14)
Ti-0iPr + Ti-OAc - iPrOAc + Ti-O-Ti

Por otro lado, para sintesis del material dopado con hierro, seguimos un proceso similar
al del TiO puro con la tnica diferencia es que de la solucion (A) se separ6 una fraccion para
disolver el Cloruro de hierro segun la Tabla 7, el cual se agregé a la solucion (B), como se
puede ver en la Figura 12. Tanto para las muestras puras y dopadas, se sometieron a un proceso
térmico o calcinacion usando una rampa de 5 °C/min hasta llegar a las temperaturas a evaluar,
luego de llegar a las temperaturas elegidas se mantendran constantes por 2 horas donde finaliza

el tratamiento y luego el equipo descendid su temperatura lentamente.
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Figura 11

Obtencidn de nanoparticulas de TiO2 por el método Sol-Gel.

Agitacion

Agitacion

Molienda

Tabla 7
Cantidades de los reactivos usados para la sintesis de nanoparticulas de TiO2 dopadas con
hierro

TiO; 2-Propanol Acido Acético Ispropéxido de  Cloruro de hierro
Dopado (ml) (ml) Titanio (ml) (m) (g)
(%)
0 52,5 28 24,5 0
1 52,5 28 24,5 0,1
2 52,5 28 24,5 0,2
3 52,5 28 24,5 0,3
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Figura 12
Obtencion de nanoparticulas de TiO, Dopado Con Fe** por el método Sol-Gel.

Agitacion

Agitacion

Molienda

3.3.  Analisis por difraccion de rayos X

Como resultado de la sintesis, se obtuvieron muestras en polvo en donde la temperatura
formo un ordenamiento de los atomos como el titanio Ti, el hierro Fe y el oxigeno O formando
una estructura cristalina, la cual se analiza por difraccion de rayos X (Figura 13). El
difractometro interiormente tiene un goniometro como en la figura 13.c, donde se posiciona la
muestra a analizar. La fuente emitira radiacion monocromatica sobre la muestra que alcanzara

al detector cuando se cumpla las condiciones de la ley de Bragg.

El difractémetro de rayos X se configuro:
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Angulo de inicio (26i=10,001°), angulo de finalizacion (26+=80,003°), tamafio de paso:
(26=0,022°), tiempo de paso: 20,4 sy tiempo estimado de paso: 04 my 38 s.

Figura 13
Difractémetro del laboratorio de nanotecnologia modelo Aries.

c)

Muestra en polvo

Fuente de rayos X Detector

Nota: b) Detector de estado sélido P1Xcel. ¢) Goniometro y partes internas del

difractbmetro

3.4.  Analisis por espectroscopia Raman

Al existir formacion de una estructura cristalina, se analiz6 como el hierro influye dentro
de TiO2 mediante espectroscopia Raman analizando sus modos vibracionales usando un
espectrometro Ocean Optics. Este equipo de cuenta con cuatro partes: la fuente de laser con una
longitud de onda de 532 nm y una potencia de 100 mW, el detector Maya 2000PRO que te
detecta hasta un maximo de 60000 cuentas (Figura 14).

La configuracién de los parametros es bajo un tiempo de integracion de 3 ms,

promediando 2 escaneos y luz continua 3 psegundos dentro de un rango de 100 a 900 cm™.
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Figura 14

Espectrometro Raman modular laboratorio de nanotecnologia

Porta muestra y

Fibra optica

El haz de laser es direccionado por una fibra dptica por una sonda hacia el porta muestra,
donde se genera la sefial Raman que es captado por la misma sonda que redirige la sefial
resultante hacia el espectrometro Maya2000pro.

3.5.  Andlisis por microscopia electrénica de barrido (MEB)

Para la caracterizacion morfoldgica, se usa la técnica microscopia electronica de barrido

(MEB), la distancia de trabajo entre la fuente de electrones y la muestra oscila entre 10 y 11,5

mm hasta 60000 magnificaciones un voltaje de operacion 30000 kV para un detector de EDT.
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Figura 15
Microscopio Electronico de Barrido (MEB) en el Laboratorio de Nanotecnologia.

3.6.  Andlisis por reflectancia difusa

Los espectros de reflectancia de las muestras en polvo se obtuvieron con un equipo de
espectroscopia UV-Visible Analitica del Pacifico es un modelo Evolucion 220, el cual se le
cambio el accesorio de muestras liquidas por una esfera de integracion 1ISA220, los polvos se
depositan en la porta muestra que tiene un cristal de cuarzo donde incide la luz ultravioleta.

El barrido del espectro de reflectancia difusa fue en el rango de los 200 y 700 nm de

longitud de onda, con un tamafio de paso igual a 2 nm.
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CAPITULO IV
RESULTADOS
En el presente capitulo, se presentan los resultados de los analisis, los cuales son:
Difraccion de Rayos X en polvos, donde se realizo la identificacion y cuantificacion de fases,
ademas del célculo del tamafio de cristalito; espectroscopia Raman, donde se analizé los modos
vibracionales bajo influencia del hierro; microscopia electronica de barrido, donde se visualizo
la morfologia y se analizé los elementos en las muestras; finalmente, espectroscopia de
reflectancia difusa, donde se obtuvo los espectros de reflectancia que sirvio para hacer la
estimacion del ancho de banda prohibida (Band Gap).
4.1. Sintesis de nanoparticulas de TiO, dopado con hierro
Los resultados de difraccion muestran una evidente formacion de TiO: cristalino,
debido a que tenemos los picos correspondientes a los planos de difraccion (ver anexo 2). En la
Figura 16, podemos identificar la fase total de anatasa para las muestras calcinadas a 400 °C,
donde el pico principal se ubica alrededor del angulo 25,12 ° que corresponde al plano (101).
Se ve un ligero desplazamiento cuando el pico de méaxima reflexion aumenta la
concentracion del dopaje de hierro. Esto debido a que el ion de hierro Fe** (0,69 A) es mas
pequefio que el de titanio Ti** (0,75 A), resultados similares de encontrare en trabajos como los

de Xu et al., (2020) y Ahmed et al., (2017).
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Figura 16
Difractograma de TiO, puro y dopado con hierro (Fe**) calcinado a 400 °C.
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Figura 17

Difractograma de TiO- puro y dopado con hierro (Fe**) calcinado a 600 °C.
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Los difractogramas de las nanoparticulas de TiO puro y dopado con hierro en la Figura
17 revelan que se obtiene una estructura tetragonal que corresponde a la fase anatasa; pero,
sugiere un cambio en las propiedades cristalinas debido a los perfiles de difraccion. Esto es mas
notorio alrededor de 37°, donde se ubican los perfiles de difraccion que corresponden a los
planos (103), (004) y (112) que, en comparacion con la Figura 16, estos estan mejor definidos.
En las Figura 18 y Figura 19, se observa la existencia de la fase rutilo para las muestras
calcinadas a 800 y 900 °C; ademas, en la Figura 18, se ve que el TiO. pura tiene ain mayor
fase de anatasa a comparacion de las muestras dopadas que si bien es cierto también muestran
la misma reflexidn pero de intensidad muy baja, lo cual puede podria ser sefial de que el hierro
tiende a estabilizar las estructuras de TiO. dopadas con hierro de la misma forma que sucede

con el TiO2 dopado con hierro a los 600 °C.

Figura 18
Difractograma de TiO- puro y dopado con hierro (Fe**) calcinado a 800 °C.
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4.2.

4.2.1.

cuantificacion de fases y el tamafio de cristalito, utilizando la ecuacion (6) conocida como la

Influencia de la temperatura del TiO2 dopado con hierro

Influencia en la estructura cristalina

Los difractogramas son ricos en informacién de las estructuras, por lo que se realizo la

ecuacion de Scherrer, los cuales estan resumidos en la Tabla 8.

Figura 19

Difractograma de TiO, puro y dopado con hierro (Fe**) calcinado a 900 °C

Tabla 8
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Resumen de las propiedades cristalogréaficas del TiO2 puro y dopado

Material

Tipo de Grupo Tamafio  Tamafio de % %
estructura espacial de Cristalito Anatasa Rutilo
Cristalito  Rutilo (A)
Anatasa
(A)
Temperatura TiO: Anatasa: Anatasa: 120,84 - 100 -
de sintesis Tetragonal l4l/amd
400°C . - -
Ti02-1%Fe Anatasa: Anatasa: 118,63 - 100 -
Tetragonal l4l/amd

41



TiO2-2%Fe Anatasa: Anatasa: 118,03 - 100 -
Tetragonal l41/amd
TiO2-3%Fe Anatasa: Anatasa: 178,15 - 100 -
Tetragonal I41/amd
Temperatura TiO2 Anatasa: Anatasa: 305,63 475,98 87 13
de sintesis Tetragonal I41/amd
600°C Rutilo: Rutilo:
Tetragonal P42/mnm
TiO2-1%Fe Anatasa: Anatasa: 242,12 - 100 -
Tetragonal I41/amd
TiO2-2%Fe Anatasa: Anatasa: 230,06 188,69 100 -
Tetragonal I41/amd
Rutilo: Rutilo:
Tetragonal P42/mnm
TiO2-3%Fe Anatasa: Anatasa: 194,49 - 100 -
Tetragonal I41/amd
Temperatura TiO: Anatasa: Anatasa: 354,263 641,01 72,56 27,44
de sintesis Tetragonal l41/amd
800°C Rutilo: Rutilo:
Tetragonal P42/mnm
TiO2-1%Fe Anatasa: Anatasa: 1356,167 801,84 0,01 99,9
Tetragonal l41/amd
Rutilo: Rutilo:
Tetragonal P42/mnm
TiO2-2%Fe Anatasa: Anatasa: 1356,272 737,10 0,02 99,8
Tetragonal l41/amd
Rutilo: Rutilo:
Tetragonal P42/mnm
TiO2-3%Fe Anatasa: Anatasa: 1356,204 727,81 0,03 99,7
Tetragonal l41/amd
Rutilo: Rutilo:
Tetragonal P42/mnm
Temperatura TiO: Rutilo: Rutilo: - 442,89 - 100
de sintesis Tetragonal P42/mnm
900°C TiO2-1%Fe Anatasa: Anatasa: 366,11 386,16 0,8 99,2
Tetragonal l41/amd
Rutilo: Rutilo:
Tetragonal P42/mnm
TiO2-2%Fe Anatasa: Anatasa: 314,95 409,47 1,2 98,8
Tetragonal l4l/amd
Rutilo: Rutilo:
Tetragonal P42/mnm
TiO2-3%Fe Rutilo: Rutilo: - 412,14 - 100
Tetragonal P42/mnm
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4.2.2. Influencia de las propiedades vibracionales

Los espectros Raman confirman las fases existentes en las muestras. En la Figura 20, se
puede ver la existencia y la reduccion de la banda principal del TiO. al aumentar la

concentracion del hierro.

En la Figura 20 y Figura 21, para la fase anatasa, existen 6 modos de vibracion en la red
cristalina, los cuales corresponden un modo Aig, dos Big, y tres modos Eg degenerados. Los
modos Egse ubican ~158, ~206, y ~649 cm™ un modo Asg4se solapa con el modo Big ~529 cm
1y el modo Big en ~408 cm™1.En las Figura 22 y Figura 23 se puede visualizar la existencia de
la fase rutilo, debido a que pasamos de tener 6 modos Raman a tener 3 modos Raman, los cuales
son caracteristicos de la fase rutilo, donde ubican B1g ~157 cm-1, Eg en ~454 cm-1 y la banda

Alg ~619 cm-1.

Figura 20

Espectro Raman de TiO puro y dopado con hierro (Fe**) calcinado a 400 °C
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Figura 21

Espectro Raman de TiO, puro y dopado con hierro (Fe3*) calcinado a 600 °C
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Figura 22

Espectro Raman de TiO puro y dopado con hierro (Fe**) calcinado a 800 °C
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Figura 23
Espectro Raman de TiO, puro y dopado con hierro (Fe**) calcinado a 900 °C
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4.2.3. Analisis morfologico y elemental

Los resultados de microscopia muestran la morfologia y como se encuentran las
particulas. Como se puede ver las micrografias, tienen aglomerados, estos estan compuestos de
muchas particulas del orden de los nandmetros. En la figura 24 a, se tiene al TiO>, en los cuales
se puede distinguir lagunas particulas de orden de los nandémetros; pero, en cuando se agrega el
hierro, estas ya no son perceptibles por su tamafio. Esto complementa los resultados de la tabla
7, donde se aprecia la disminucion del tamafio de particula por aumento del hierro. La forma de
las particulas no es distinguible por microscopia electrénica de barrido, debido a su tamafio y
la capacidad del equipo, por lo que otra opcion para analizar la forma seria microscopia

electronica de transmision por tener mayor capacidad de aumentos.
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Figura 24
Iméagenes de microscopia electrénica de barrido A) TiO2 puro B) TiO2-1%Fe C) TiO2-2%Fe
D) TiO2-3%Fe

PM 9.8 mm 153280x 30.00kV ETD

o HY et | W ) o HV det
mm 129 444 x 30.00 kV ETD NJBG / T io ™ { 9.7 mm 144 655x 30.00kV ETD

El dopaje con hierro genera que las superficies de las particulas sean mas rugosas. Esto
es posible visuales en la Figura 24. La alta energia superficial genera mayor posibilidad de
aglomeracion.

El analisis por microscopia electrénica de barrido permite también analizar la
composicion elemental de las muestras, confirmando la presencia elemental del hierro en las
muestras dopadas (Tabla 9) también podemos apreciar la variacion del hierro en cada muestra.
Al momento de analizar estos resultados, se debe tener en cuenta que el analisis elemental es
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semi cuantitativo, por lo que, si bien es cierto el porcentaje de &tomos aumenta a medida que
se agrega el hierro, este no es proporcional al porcentaje del hierro agregado. La presencia del
carbono como se muestra en la tabla 9 se puede deber a dos factores, uno es debido a los
insumos quimicos utilizados en la sintesis, donde podrian haber quedado remanentes en la

estructura, y otra puede deberse a la absorcion de carbono del ambiente.

Tabla 9
Resumen de analisis elemental de las muestras de TiO2 puro y dopado

TiO; TiO2 - 1%Fe  TiO2-2%Fe  TiO, - 3%Fe
Elemento

% de atomos % de &tomos % de 4tomos % de 4tomos

C 2,88 5,91 6,68 11,84

0] 67,81 66,49 66,83 67,56

Ti 29,31 27,44 26,21 20,28

Fe - 0,16 0,28 0,32

100 100 100 100

4.3. Influencia de la temperatura en el ancho de banda

Para determinar el valor de la brecha prohibida del TiO2 puro y dopado, se toman los
espectros de reflectancia difusa desde los 200 nm hasta los 700 nm. Como se puede visualizar,
se tiene una menor reflexion en torno a la region ultravioleta para el TiO; calcinado a los 400
°C y las muestras a 600 °C vemos que el aumento en la reflexion se da entre los 380 nm y los
400 nm, ademas de que a medida que aumenta el porcentaje de hierro la reflexion del TiO2 va

disminuyendo en la regién del visible. La determinacion del ancho de energia prohibida de las
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muestras calcinadas se obtuvo los siguientes valores para la muestra de TiO2 pura 3,20 eV que
corresponde con valores de la fase anatasa; mientras que la muestras con 1 %, 2 % y 3 % toman
los valores 3,11; 3,09 y 2,85eV respectivamente (Figura 25).

Figura 25

Reflectancia difusa a) Espectros de reflectancia de TiO2 puro y dopado b) determinacién el
ancho de bandas prohibidas calcinadas a 400 °C
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Los valores calculados del ancho de banda prohibida de las muestras calcinadas a los
600 °C se obtuvieron de la Figura 26 b) los valores para el TiO, puro 3,08 eV; mientras que

para las muestras dopadas con 1 %, 2 % y 3 % son 3,00; 2,90y 2,68 eV.

En la Figura 27, se puede visualizar para la muestra pura un comportamiento
caracterisitico del didxido de titanio TiO2. mientras que las muestras dopadas revelan una
reflexidbn menor en el rango visible. Esto se podria deberse a la coloracion de la muestras
obtenidas calcinadas a los 800 °C. La determinacion del ancho de banda prohibida mostro los
siguientes resutlados para la muestra de TiO2 pura 2,94 eV y las para las muestras con 1 %, 2

%y 3 % de hierro 2,77, 2,61y 2,23 eV respectivamente.
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Figura 26

Reflectancia difusa a) Espectros de reflectancia de TiO2 puro y dopado b) determinacién el
ancho de bandas prohibidas calcinadas a 600 °C
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El espectro de reflectancia calcinada a los 900 °C muestra un comportamiento similar
para muestra pura y, para las muestras dopadas con hierro donde tenemos disminucién en la
reflexion (Figura 28), para la determinacion del ancho de banda prohibida, tenemos reduccion
para las muestras dopadas con 1 %, 2 % y 3 % de hierro 2,79, 2,61y 2,23 eV respectivamente

mientras que la muestra pura es de 2,94 eV.
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Figura 27

Reflectancia Difusa a) Espectros de reflectancia de TiO2 puro y dopado b) determinacion el
ancho de banda prohibida calcinadas a 800 °C

100
— TiO,
6= TiO,-Fe 1%
80 - e TiOQ-Fe 2%
- —— TiO,-Fe 3%
X N
© 60 <
n = 44
3 &
< 40 iy
14
TiO, 2
20 — TiO,-Fe 1%
— TiO,-Fe 2%
—— TiO,-Fe 3%
0 T T T T 0 T T T T T
200 300 400 500 600 700 2.0 25 3.0 35 4.0 45 5.0
Longitud de Onda (nm) hv (eV)
Figura 28

Reflectancia Difusa a) Espectros de reflectancia de TiO, puro y dopado b) determinacion el
ancho de banda prohibida calcinado a 900 °C
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Figura 29
Resumen del ancho de banda prohibida de TiO2 puro y dopado con iones de hierro.

Band Gap

3.205
3.107

3.010

En la Figura 29, se puede visualizar el comportamiento del ancho de banda prohibida de
las muestras de TiO. dopadas en funcion de la temperatura de calcinacion y el porcentaje de
dopaje, donde vemos que, con el aumento de la temperatura, el ancho de banda prohibida se
reduce; pero, no siendo este el Unico factor, también el porcentaje de dopante en la estructura

del material. Estos valores se resumen en la Tabla 10.
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Tabla 10
Valores del ancho de banda prohibida del TiO. dopado con hierro hallados por el método
Kubelka-Munk

Muestra Temperatura Concentracion Ancho de
(nanoparticulas) (°C) de hierro (%) banda (eV)

1 400 0 3,20

400 1 3,11
3 400 2 3,09
4 400 3 2,85
5 600 0 3,08
6 600 1 3,00
7 600 2 2,90
8 600 3 2,68
9 800 0 2,94
10 800 1 2,77
11 800 2 2,61
12 800 3 2,23
13 900 0 2,94
14 900 1 2,79
15 900 2 2,61
16 900 3 2,23
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CAPITULO V
DISCUSION DE RESULTADOS

En la sintesis del TiO2 puro, se tiene para 400 °C la presencia de la fase anatasa, mientras
que, para los 600 °C, se observa que la formacién de la anatasa y el rutilo en un porcentaje de
87 y 13 % respectivamente. A medida que se aumenta la temperatura, esta proporcion va
cambiando favoreciendo la formacion del rutilo, debido a que se menciona que la anatasa es un
material metaestable; por ello, hasta los 800 °C se obtiene un 27 % de rutilo hasta llegar a los
900 °C, donde se obtiene 100 % rutilo (Gutiérrez y Castellanos, 2011).

Los resultados de la sintesis del TiO2 dopado con hierro indican que existe un arreglo
atdmico. Para las muestras calcinadas, a los 400 °C, todos tienen estructura tetragonal que
corresponde a la fase anatasa (Shah y Rather, 2021), de la misma forma que las muestras
calcinadas a los 600 °C, donde obtienen una estructura tetragonal que corresponde a la fase
anatasa, el TiO2 dopado con hierro calcinado a 800 °C tiene una estructura del tipo tetragonal;
pero, formandose la fase rutilo de similar forma para el TiO2 dopado calcinado a 900 °C donde
se tiene una evidente formacion de rutilo. Se puede apreciar que el hierro amplio la estabilidad
térmica del TiO- recorriendo la temperatura de transicion de anatasa a rutilo debido a que los
600 °C se tiene anatasa pura como se aprecia en la figura 17, lo que refleja una mejora con lo
reportado con Marami et al. (2018). Esto es atribuido a que los iones de hierro pueden sustituir
los iones de titanio (Ti**=0,75 A) y (Fe*"=0,69 A).

Al determinar el tamafio de cristalito, se ve un aumento del tamafio de cristalito en
funcion de la temperatura para tio2 puro, para 400, 600, 800 y 900 corresponde 12, 30,5, 35,4

y 44,2 nm respectivamente. También se puede ver que, al agregarle el hierro, el tamafio de
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cristalito disminuye para TiO2 dopado con hierro. Por lo tanto, el contenido de hierro y la
temperatura de calcinacion son esenciales en la formacién de los cristales (Wang et., 2001).
Los espectros Raman revelan los modos vibraciones dentro de la estructura cristalina de
cada una de las muestras asi confirmando la cristalinidad, los modos detectados corresponden
a las fases cristalinas de la anatasa que tiene 6 modos vibraciones y el rutilo que cuenta con 3
modos vibraciones dentro del rango 100 a 1000 cm™. Al observar las intensidades de las
muestras de TiO, dopadas con hierro para todas las temperaturas, esta se ve afectada por la
influencia del hierro en concordancia con Cheng et al. (2020), el cual asocia este fenOmeno a

distorsiones en la red cristalina.

La morfologia revela particulas aglomeradas lo que no permite realizar una distribucion
de tamafio de particula por efecto del dopante, requiriéndose otra técnica complementaria como
microscopia electronica de transmision (TEM) (Kaur et al., 2016). Observamos en las
micrografias de la figura 24 que las particulas no tienen una forma definida (Barkhade y
Banerjee, 2019), los resultados de EDS también confirman la presencia quimica de los
elementos como el titanio (Ti), hierro (Fe), oxigeno (O) y carbono (C). Este Gltimo puede ser

residual de la sintesis.

Como resultado, la reflectancia se ve influenciada del hierro, pero también por el efecto
de la temperatura para todas las muestras, esto influye directamente en una disminucién al
calcular el ancho de banda prohibida reduciéndolo significativamente, esto debido a que se tiene
cambio en la coloracién de las muestras inducida por el dopante (ver anexo 2), ademas de un
corrimiento de los espectros de reflexion desde los 380 nm a longitudes de onda mayores que

podria corresponder en la estructura de banda a estados intermedias inducidas por el Fe (Wan
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et al., 2011); por esto mismo, es importante la temperatura de calcinacion para lograr una mejor
introduccién del dopante en la estructura de TiO2, lo que genera un mejor arreglo atdmico y
espaciamiento, los valores obtenidos del ancho de banda a 400 °C del B estan dentro del rango
que obtiene (Ali et al., 2017); asi mismo, se obtuvieron resultados similares en la reduccion del
ancho de banda para las muestras dopadas a los 600 °C (Moradi et al., 2016).

Los valores del ancho de banda prohibida a 800 y 900 °C son los mas bajos (ver tabla
9). Esto se debe a la transicion de fase que sufre el TiO, dopado, sabiendo que el rutilo tiene un
menor ancho de banda (3,2eV) prohibida que la anatasa (3,0eV). Ahora, en la aplicacion de
estos materiales, se pueden plantear diferentes aplicaciones; entre ellas, una seria utilizarlas
como fotocatalizadores para degradar colorantes (Liang et al., 2019) o adsorbentes para la
remocion de metales (Mirghani, 2021), esto porque, como se ve, los materiales obtenidos tienen
tres caracteristicas importantes: elevada cristalinidad, tamafio de cristalito entre 10-50 nm y un
ancho de banda prohibido bajo. Por otro lado, también existen las aplicaciones energéticas, en
las cuales pueden ser usadas para aplicaciones en celdas solares (Unal et al., 2020) o generacion

de hidrogeno (Ismael, 2020).
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CONCLUSIONES

Se logro determinar que el efecto de la temperatura de calcinacion reduce el ancho de
banda prohibida, obteniendo un valor de 2,23 eV para TiO2-Fe3% a 800 y 900 °C, esto para la
fase rutilo mientras que ocurre una disminucién del ancho de banda de para el TiO>-Fe3% a
600 °C en fase anatasa 2,68 eV.

El método sol-gel es efectivo para la obtencion de nanomateriales entre los beneficios
del uso de esta técnica, es la elevada cristalinidad, la pureza de las nanoparticulas, la estabilidad
térmica de las nanoparticulas y la facilidad para agregar dopantes.

Como resultados del analisis estructural, se obtuvo unicamente las fases anatasa y rutilo,
ademas, al aumentar la temperatura y el dopante, algunas propiedades cristalinas variaron,
como del tamafio de cristalito. Por otro lado, los iones de hierro tienen a formar distorsiones en
la red cristalina, debido a la reduccion de las intensidades de los modos Raman.

Como resultado del analisis las micrografias muestran particulas aglomeradas sin forma
definida, lo cual dificulta realizar una distribucion de tamafio de particula. Por otro lado, el
andlisis elemental permiti6 determinar la presencia de los elementos en la muestra
encontrandose, entre ellas el titanio (Ti), oxigeno (O), hierro (Fe) y carbono (C).

El método de Kubelka-Munk es efectivo y sencillo al momento de estimar el ancho de
banda prohibida, ademas ofrece una precision muy buena, ya que se logré estimar el ancho de
banda prohibida el TiO2 puro, siendo este de 3,2 eV para la anatasa (400 °C) y de 2,94 eV para

el rutilo a 900 °C, valores muy cercanos a los tedricos.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda, realizar un estudio sobre el tiempo de vida del electrén en la banda de
conduccion, que permitiria conocer si el hierro ademas de disminuir el ancho de banda
prohibida inhibe la recombinacién electron-hueco, ya que algunos dopajes aumentan la tasa de
recombinacion de pares electron-hueco.

Asimismo, evaluar estos materiales para degradacion de colorantes usando luz visible,

debido a que los materiales obtenidos muestran absorcion dentro del rango visible.
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ANEXO 1: Especificaciones técnicas de los equipos de caracterizacién

Difractometro de rayos X Aries

Porta muestras

Tipo

Porta muestras circulares (& 51,5 mm), también
para muestras de
forma irregular con un didmetro de hasta 13,8
mm y una altura
de hasta 15 mm. Porta muestras circulares (& 40
mm)

Cambio de muestras

Cambiador de muestras de 6 posiciones para
muestras de 40 mm

Automatizacion

Correa junto con cambiador de muestras

Fuente de rayos X

Materiales del Anodo

Empyrean-type; Cu

Tamano de Enfoque

0,4 mm x 12 mm (LFF)

Construccion de tubo de rayos X

Aislamiento Ceramico

Ajuste del Tubo

40 kV y 15 mA @ 600 W

Gonidmetro

Configuracion

Gonidmetro vertical, 6-0, muestras siempre
horizontales

Geometria Bragg Bretano
Radio 145 mm

rango (20) 4° <20 <145°
Velocidad de Escaneo Max 2.17°/s
Resolucién alcanzable <0.04° 26 on LaBe

Optica

Rendija de Divergencia

Ranura de Anti-dispersion

Juego de ranuras fijas; intercambiables

Rendijas Soller

0,08 rad, 0,04, 0,02 0 0,01

Detector

P1Xcel3D con Chip Medipix3

66



Espectrémetro Raman Maya2000 Pro

SPECTROSCOPIC

Spectral range (detector
response):

~165-1100 nm

Optical resolution
(FWHM):

Depends on grating groove density and slit size (multiple
options available)

Signal-to-noise ratio at
full signal:

~450:1

Dynamic range:

15000:1 (typical)

Integration time:

7.2 ms-5 seconds

Fiber optic connector:

SMA 905 to 0.22 numerical aperture single-strand optical
fiber

ELECTRONICS

Power requirement: 500 mA @ 5 vDC
Strobe functions: Yes
Trigger modes: 4 modes

Interfaces: USB 2.0, RS-232

DETECTOR

Type: Back-thinned, 2D

Quantum efficiency: 75% peak @ 600 nm

PHYSICAL

Dimensions: 148.6 x 109.2 x 46.4 mm without feet
148.6 x 109.2 x 49.3 mm with feet

Weight: 0.96 kg (2.1 Ib.)

OPERATING CONDITIONS

Operating temperature: 0 °C-50 °C

Humidity: <90% non-condensing

Material: RoHS

Electrical: EN61326-1:2013, CISPR 11:2009/A1:2010
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Espectrometro UV-Vis Evolucién 220

Planitud de linea de base

+0,0010 A, 200 a 800 nm, 1,0 nm SBW, suavizado

Descripcion

Espectrofotdmetro UV-Vis Evolution 220, control por
computadora, incluye cables de alimentacion para
Europa, EE. UU. y Reino Unido

Tipo de detector

Fotodiodos duales de silicio

Mostrar

Ninguno

Dimensiones (L x An x Al)

62,2 x 48,6 x 27,9 cm (24 x 19 x 11 pulgadas)

Linea de producto

Evolucion 220

Ancho de banda espectral

Variable: 1,0 nanémetro, 2,0 nanGmetro

Escribe

Espectrofotometro UV-Vis controlado por
computadora

Rango de onda

190 a 1100 nm

Deriva

<0,0005 A/h, 500 nm, 1,0 nm SBW, 1 h calentamiento

Requisitos eléctricos

100/240 V, 50/60 Hz seleccionado automaticamente,
150 W maximo

Incluye

Cables de alimentacién UE/EE. UU./Reino Unido

teclado

Membrana sellada

Vida util de la lampara

7 afios tipico

Ruido

0A: <0,00015A;

1A: <0,00025A;

2A: <0,00080A,

260nm, 1nm SBW, RMS

Disefio Optico

AFBG Microcelda optimizada, AFBG Fibra Optica
optimizada, AFBG Materiales optimizados

Pruebas de cumplimiento de
la farmacopea

(Especificaciones de rendimiento garantizado)

Resolucion (tolueno en hexano): >1,8 A

Precision fotométrica (60 mg/LK 2 Cr 2 O 7): 0,010
A

Luz parasita: <I % T a 198 nm: KCI; <a 0,05 %AT a
220 nm: Nal, Kl

Precision de longitud de onda: 0,5 nm 541,9, 546,1
nm Hg lineas de emisién, £0,8 nm rango completo

Repetibilidad de longitud de onda: <0,05 nm,
exploracion repetitiva de 546,1 nm Hg linea de emision

Precision fotométrica

1 A: £0,006 A, 2 A: £0,010 A, medido a 440 nm
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Pantalla fotométrica -0.3a4.0A
Rango fotométrico >3.5A
Repetibilidad fotométrica 10,0002 A

Procesador

Microsoft Windows 7, Windows 8

Escanear modos de
ordenadas

Absorbancia, % Transmitancia, % Reflectancia,
Kubelka-Munk, log (1/R), log (Abs), Abs*Factor,
Intensidad

Velocidad de escaneo

<1 a 6000 nm/min. (Variable)

Garantia

3 afos

Precision de longitud de onda

+0,5 nm (lineas de mercurio de 541,9, 546,1 nm), £0,8
nm (rango completo de 190 a 1100 nm)

Intervalo de datos de longitud
de onda

10, 5,2,1,0,0,5,0,2,0,1 nm

Repetibilidad de longitud de

<0,05 nm (linea de mercurio de 546,11 nm, SD de 10

onda mediciones)
Peso (inglés) 32 libras
Peso (métrico) 14,4 kg

Esfera de Integracion ISA-220

Descripcion

Accesorio de esfera integradora ISA-220

Diametro (métrico)

60mm

Tipo de detector

Fotodiodo de silicio

Para usar con (equipo)

Espectrofotémetros Evolution 220 y 260 Bio

Material

Spectralon™

Tamaro de la unidad

Cada
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ANEXO 2: Polvos de nanoparticulas de TiO2 puras y dopadas calcinadas a diferentes

Temperaturas

TiO,

400°C

600°C

800°C

900°C

TiO2-1%Fe TiO2-2%Fe TiO2-3%Fe
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ANEXO 3: Indexacion del TiO puro y dopado usando el software HighScore Plus y la base

de datos abierta COD para la identificacion de las fases obtenidas del difractograma
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Figura 3.3

Indexacion del TiO2-2%Fe sintetizado a 400 °C

Additional Grachics

Position [*2Theta] (Copper (Cu))

Counts
SiL-tio2-2fe-400
10000
5000
AJ L i
o T T T T T T
20 30 40 50 60 70

selected Pattern: Magnetite 96-900-2328

Residue + Peak list

.
Accepted Patterr)

Default £ IdeAll & IdeCom E= IdeMin 4 MinorMinerals &4 PrintldeAll ¢

Figura 3.4

Indexacion del TiO2-3%Fe sintetizado a7400 °C

10000

Si-tio2-3fe-200

It

Posttion [*2Theta] (Copp!

er (Cul

103 Grachws

(&4 Arayze [RTPatIOn

Selected Pattern: Anatase 96-900-8217

Residue + Peak st

Accepted Patiers

T

L PPN ST

|

Jefault &3 IdeAll = IdeCom =3 ideMin &3 MinorMinerals =3 PrintideAll o

72

Reference Pattern: 96-500-0224 x
Name and formula =
Reference code: 96-500-0224

Mineral name Anatase

Compound name: Anatase

Common name: Anatase

Chemical formula: Tiy 000g.00

Crystallographic parameters

Crystal system: Tetragonal
Space group: I41/famd
Space group number: 141

a(A): 3.7890
b (R): 3.7890
c (A): 9.5370
Alpha (°): 90.0000
Beta (°): 90.0000
Gamma (°): 90.0000
Calculated density (g/cm~3): 3.88
Volume of cell (10”6 pm~3): 136.92
RIR: 5.11

Subfiles and quality

Subfiles: User Inorganic
User Mineral
Quality: User From Structure (=)
Comments
Creation Date: 25/10/2014 11:09:52
Modification Date: 25/10/2014 11:09:52
Structure TIDY: TRANS Origin 0 3/4 5/8
Structure TIDY: REMARK Transformed from non-centrosymmetric
setting.

COD database code: 5000223

Save As... ‘ Copy ‘ Print Graphics... ‘ PrintAl.. ‘ IntensityScale ¥ | AngleScale v | Wan

Reference code: 96-900-8215
Mineral name Anatase
Compound name Anatase
Common name Anatase
Chemical formula: Tig 000800
Crystal system: Tetragonal
Space group: 141/amd
Space group number: 141
a(R):
b (A):
c(A):
Alpha (°):
Beta (°):
Gamma (°): 90.
Calculated density (g/cmA3): 3.88
Volume of cell (1026 pm#3): 136.92
RIR: 5.08
Subfiles and quality
Subfiles: User Inorganic
User Mineral
Quality: User From Structure (=)
Creation Date: 25/10/2014 19:04:41
Modification Date: 25/10/2014 19:04:41
Structure TIDY: TRANS Origin 0 3/4 5/8

Structure TIDY: REMARK Transformed from non
centrosymmetric setting
Publication title: Refinement of the structure of anatase at
several temperatures Sample:
T =300C Locality: Legenbach
quarry, Binnatal, Switzerland
COD database code: 9008214

Sove hs. PrtGahcs... | BetAl. | IrwstyScle ¥ | AngeScie ¥ | W



Figura 3.5
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Figura 3.11
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Figura 3.13

Indexacion del TiO2 puro sintetizado a 900 °C
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Indexacioén del TiO2-1%Fe sintetizado a 900 °C
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Figura 3.15

Indexacion del TiO2-2%Fe sintetizado a 900 °C
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ANEXO 4: Articulo publicado de las propiedades 6pticas y de remocion de arsénico del TiO>

puro y dopado con hierro
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Article
Structural, Optical, and Arsenic Removal Properties of Sol-Gel
Synthesized Fe-Doped TiO, Nanoparticles

Francisco Gamarra !, Jesds Medina '*, Wilson Lanchipa ', Rocio Tamayo > and Elisban Sacari 10

' Lab de N, ologia, Facultad de Ings Universidad N | Jorge Basadre Grobmann,
Av. Mirafloees s/n, Tacna 23003, Perd

ol de Irge de Materiales, Facultad de Ing, de Procesos, U dad Nacional de San
WAmqulpaowm Pen

2 de M EA de T én, Centro de Mi El
F.mludda' genicria de Pr Un dad Nacional de San Agustin, Anqmpaoum Perd

*  Coerespond dinas@fungbg edupe (| ML) bg.edu.pe (E-S.); Tel.: +51 M)

451825573684 (ES)

Abstract: Pure and Fe-doped TiO; nanoparticles were synthesized by the sol-gel method. The
samples were characterized by X-ray diffraction, Raman spectroscopy, BET, UVevis diffuse reflectance
P py. and ing el b py. The results show a dependence between the
cmumkmemddtammtofdopanl which decreases from 13.02 to 12.81 nm. The same behavior
was observed in the optical properties, where the band gap decreased from 3.2 to 286 eV. The arsenic
(V) adsorption was tested in aqueous solution containing 5 mg/L of arsenic and 0.5 g/L of adsorbent
at pH 7 and in dark conditions. The results indicate that the TiO2-B sample shows a higher arsenic
removal, reaching 88% arsenic removal from the water at pH 7. Thus, it is also shown that the

check for

updates bstper(unmnceoccuualpli: where it reaches an arsenic removal of %4%. lon competition
Cltation: G F2 Meding, 1 studies show that 5 ity is slightly affected by chlorid b nitrate, and
Lamchipa, W; Tamaryn, R Sacasi, . SUlfate fons. According to the results, the synthesized ples are a promising ial for treating
Stractaral, Optical, and Arseric arsenic-contamimated water.
Removal Properties of Sol-Gel
Synthesiznd Fe-Doped Ti0y Keywords: ic; adsorpts stani iron; doping
Nanopartacles. Novowaterab 2002, 12,
3900 hitpe:/ [ dooeg/ 1IN0/
nanol 2198402

R s 1. Introduction

H. Hansor Arsenic is a naturally occurring el t that is found in the air, soil, and water [1].

) The presence of dissolved arsenic in drinking water and groundwater has been reported
Received: 25 Augest 202

in a number of countries, but the problem is particularly severe in Bangladesh, India,
A and other Southeast Asian countries [2,3]. The presence of arsenic has also been
in Latin America, in countries such as Argentina [1], Bolivia [5], Chile [6], Colombia [7],

Publisher's Note: MDPlstaysneutzal - Brazil [5], Peru [9], and others [10]. The presence of arsenic in Peru is linked to mining
with rogand to jurisdictonal ciima = activities [Y] and to the presence of numerous volcanic systems and geothermal systems,
published maps snd imetationalaffil-  which are characterized by high concentrations of arsenic and other geothcrmal elements
intic. such as boron [11]. Particularly in Tacna, located in southem Peru, cong
of up to 0.5 mg/L have been reported in drinking water, which has been attributed to a
natural contamination due to the lixiviation of arsenic from voleanic rocks in the course
from the water catchment points to the reservoirs [12]; this concentration is higher than
recommended by the World Health Organization (10 ug/L) [13,14].

Arsenic is a carcinogen, and chronic exp to contaminated drinking water signifi-
cantly increases the risk of developing skin [15], lung [16], bladder [17], and kidney [15]
cancers. Due w arsenic’s hxgh !oxua!y, numerous technologies have been developed to

remove from ¢ i d water, including flocculation [19], ion exchange [20],
g lcermen/by / b filtration [21], reverse osmosis [22], adsorption [23], and other techniques [24].
40/
Nesowsterials 2022, 12, 340, hitps/ /dobong /103390 /0ano] 2193402 https/ fwww.mdpicom/joarnal /nancmaterials
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