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OBTENCION DE NANOFIBRAS SILICA-TITANIA POR EL
METODO SOL-GEL DOPADAS CON NANOPARTICULAS DE
COBRE

L.Q. Daniela Solorio Grajeda’, Dr. Simén Yobanny Reyes Lopez?

Resumen— Se desarrollé un compdsito nanoestructurado base Silica-Titania por medio de la técnica de sol-gel y
electrohilado, lo cual permitié controlar la composicion y estructura del material. Se utilizaron como precursores
Tetraisopropéxido de titanio (TTIP) y Tetraetilortosilicato (TEOS) para obtener el sol-gel, luego se agregé PVP al 10%
para facilitar la formacién de las fibras por electrohilado. Una vez obtenido el compésito nanofibrilar en verde, se sometio
a un tratamiento térmico de 800°C para eliminar la materia organica y obtener las fases cristalinas deseadas de la Titania.
Por medio de la técnica de electrodeposicion se dopo el compésito Silica-Titania con nanoparticulas de cobre en forma de
dendritas, esféras y moiios, utilizando una solucion de nitratro tetraamincobre (II) con un voltaje de 19.27V y tiempos de
0.75, 1, 2 y 5 minutos. El desarrollo de materiales semiconductores con particulas metalicas tiene aplicaciones en
espectroscopia o fotocatalisis.
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Introduccién

El desarrollo de materiales nanoestructurados dopados con nanoparticulas metalicas ha generado interés en
el area de espectroscopia y fotocatalisis; se emplean en la elaboracion de sustratos para la técnica de amplificacion de
sefiales en espectroscopia Raman aumentada en superficie (SERS), y en el desarrollo de fotocatalizadores con
mejores propiedades. La técnica de sol-gel es una ruta de sintesis quimica sencilla que permite obtener 6xidos a
partir de alcoxidos, con la elaboracion de un sol y un proceso de gelificacion (Carballo y Galindo, 2001). La solucion
sol-gel puede ser manipulada para la obtencion de materiales con morfologias especificas, como fibras. Utilizar una
solucion sol-gel en la técnica de electrohilado, permite obtener materiales nanofibrilares, con propiedades mejoradas
como una mayor areca superficial (Wang et al., 2012). El electrohilado, es una técnica para obtener fibras, en donde
se aplica un campo electrostatico de alto voltaje entre un capilar y un colector (Bhardwaj y Kundu, 2010). Una vez
obtenido el material ceramico puede ser dopado con nanoparticulas metalicas por medio de la técnica de
electrodeposicion un método electroquimico utilizado para recubrir superficies con metales a partir de una solucion
electrolitica (Ascolani, 2012).

Descripcion del Método

Sol-gel Titania-Silica

A partir de los precursores Tetractilortosilicato (TEOS) y Tetraisopropoxido de titanio (TTIP) se realizé una
mezcla con una relacion molar Ti/Si 7:3. Luego se agrega etanol absoluto y acido acético glacial como catalizador,
en una relacion volumen 1:1:1 (Wang ef al., 2012). Se toman 3mL del sol-gel Titania-Silica resultante, se agita por
10 minutos y se agrega 3mL de una solucion de Polivinilpirrolidona (PVP) al 10% en etanol absoluto y se agita por
30 minutos.
Composito nanoestructurado Titania- Silica- PVP

La mezcla Titania-Silica-PVP se deposita en una jeringa de plastico para ser electrohilado. Los parametros
utilizados fueron: voltaje (8kV), distancia de salida de la jeringa al colector (10cm), y el flujo (0.5mL/h) (Wang et
al., 2012). Las fibras obtenidas a temperatura ambiente (fibras en verde) se introducen a una estufa de desecacion a
100°C por 24 horas. Luego se le da un tratamiento térmico a 200°C por dos horas con una rampa de calentamiento de
2°C/min, después a temperaturas de 400, 600 y 800°C por 2 horas con una rampa de 5°C/min para cada tratamiento.
Dopado con nanoparticulas de cobre

Las fibras ceramicas tratadas a 800°C se doparon con nanoestructuras de cobre por medio de la técnica de
electrodeposicion. Se utilizo una celda electrolitica, con una solucion concentrada de nitratro tetraamincobre (II), una
lamina de cobre como anodo; y un trozo de fibras fijadas a plastico ITO con cinta adhesiva de grafito (Cabello,
2018). La solucion electrolitica se prepard siguiendo la metodologia de Cejkova y otros (2009). A una solucion
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concentrada de nitrato de cobre (Cu(NOs),) se le anadio hidroxido de sodio (NaOH), el precipitado formado se
disolvié con hidroxido de amonio (NH4OH) al 25%. Se utilizd un voltaje de 19.27V, los tiempos de dopado se
variaron de 0.75, 1, 2 y 5 min.
Caracterizacion fisico-quimica del compdsito

El compdsito o las fibras Silica-Titania seran caracterizadas por espectroscopia infrarroja durante su
evolucion térmica para observar su composicion de 25 a 800°C. Posteriormente con espectroscopia Raman para
determinar las fases cristalinas presentes a 800°C. Las fibras seran caracterizadas por microscopia electronica de
barrido (SEM) antes y después de ser dopadas. Por ultimo, las fibras dopadas seran caracterizadas por un andlisis
micro elemental (EDX) para determinar la presencia de cobre.

Resultados

Se obtuvo una soluciéon Sol-Gel-PVP de color amarilloso, la solucion puede ser almacenada por una
semana. La técnica de electrohilado permitié obtener fibras a temperatura ambiente de apariencia blanco amarillento,
con una superficie lisa y no rugosa a simple vista. Los parametros utilizados fueron los siguientes: Distancia 10cm,
Voltaje del inyector de +5.95, Voltaje colector -1.25, un flujo de 0.7mL/h, temperatura promedio de 26°C y un
porcentaje de humedad de 25%. Se analizo la evolucion térmica de las fibras por espectroscopia infrarroja (IR). El
espectro IR para las fibras en verde (25°C), 100°C y 200°C (figura 1) muestra bandas de 3407 cm™!, a 2953cm™,
1647cm™! corresponden a vibraciones de estiramiento del grupo -OH, vibraciones de estiramiento del enlace C-H y
vibraciones de estiramiento del grupo C=0, de 1500-400 cm™' se observan bandas a 1540cm™' del enlace C=N, 1421
y 1289¢m™! bandas de deformacion para -CH, pertenecientes al PVP, y bandas de los 6xidos de Silica y Titania, a

940cm™! para el enlace Si-O y 420cm! para Ti-O (Larkin, 2011).
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Figura 1. Espectro infrarrojo de fibras Titania-Silica-PVP a 25, 100 y 200°C

El espectro IR para las fibras tratadas a 400, 600 y 800°C (figura 2), las bandas de los 6xidos son mas
pronunciadas, y las bandas del PVP ya no estdn presentes. La banda localizada a 3236¢m™ se atribuye a la formacion
de enlaces Si-OH y Ti-OH a 400°C (Martinez-Maynez, 2015). Sin embargo, deja de apreciarse luego de los 600°C.
Las bandas de vibraciones de la Silica se localizan a 1204,1083 y 924 cm™' y para la Titania a 635 y 420cm!
(Socrates, 2004).
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Figura 2. Espectro infrarrojo para las fibras Titania-Silica a 400, 600 y 800°C.

Las fibras tratadas a 800°C se caracterizaron por espectroscopia Raman, se observaron bandas de las fases
cristalinas de la Titania (Figura 3). Las bandas a 409 y 526 cm™' son modos vibracionales By, de la fase cristalina
anatasa. Las bandas a 409 y 611 ¢cm™! son movimientos E, y Ay para la fase cristalina rutilo. La banda a 151cm™ se
atribuye a modos vibracionales de ambas fases (Henderson ef al., 2006). Se ha reportado la formacion de la anatasa
por debajo de los 700°C y de rutilo cercano a los 700°C, la presencia de ambas fases a los 800°C se atribuye a una
interferencia formada por la Silica durante la sinterizacién del compésito (Lee ef al., 2005).
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Figura 3. Espectro Raman de las fibras TiO,-SiO2 a 800°C.

Las fibras se caracterizaron por SEM, para observar su morfologia. En la Figura 4, se muestran micrografias
de las fibras en verde (a) y fibras sinterizadas a 800°C (b). Conservaron una morfologia lisa y sin defectos luego de
ser tratadas térmicamente, solo se presento una disminucion en el didmetro de 426+£78 a 331+£76 nm, que se atribuye
a perdida del polimero (Wang et al., 2012).
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Figura 4. Micrografias SEM a 1,000x de las fibras en verde (a) y luego de ser sinterizadas a 800°C (b)

Las fibras Silica-Titania se doparon con nanoparticulas de cobre a 0.75, 1, 2 y 5 minutos, se caracterizaron
por SEM/EDX para observar la presencia del cobre sobre el composito. En la figura 5a se observan particulas de
cobre con una morfologia de pequefias espigas o agujas con tamafios de 0.6-4.06um, con un promedio de 1.94+0.57
um para las fibras dopadas a 0.75 minutos. El analisis de EDX (Figura 5b), muestra una presencia de cobre del 25%.
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Figura 5. Micrografias SEM a 1,000x de las fibras dopadas durante 0.75 min (a) y espectro EDX (b)

En la figura 6a se presenta una micrografia SEM del composito dopado a Imin. Se observan particulas con
morfologia de agujas y espigas con tamafios de 0.87-2.54 micras, dendritas de 0.95-2.6um, particulas esféricas de
0.29-1.69um y la formacion de mofios de 1.51-4.6um. El analisis EDX (figura 6b) demostro la presencia de cobre en

una proporcion del 33.16%.
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La micrografia SEM del composito dopado durante 2min (figura 7a) muestra cimulos de espigas en la
superficie del composito. Con una morfologia de mofos de 2.07+0.48um. También se identificd la presencia de
aglomerados de particulas esféricas de 1.12+.27um y particulas dendriticas de 1.13+0.26um. El espectro EDX
(figura 7b) indica la presencia de cobre en una proporcion de 52.20%.
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Figura 7. Mlcrograﬁas SEM a 1,000x de las fibras dopadas durante 2 min (a) y espectro EDX (b)

La figura 8a muestra una micrografia SEM para las fibras dopadas por 5Smin. Se identifican particulas en
forma de coliflor de 0.6-2.0um, esferas de 0.006-0.17pum y mofios de espigas de 1.3-2.4um. El espectro EDX (figura
8b) indica la presencia de cobre en una proporcion de 34.11%.
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Flgura 8 Mlcrograﬁas SEM a 1,000x de las ﬁbras dopadas durante 5 min (a) y espectro EDX (b)

Se ha reportado la formacion de particulas de cobre con diferentes morfologias, y se atribuye a las especies
de cobre formadas durante la electrodeposicion. Téllez (2009) reportd la formacion espigas o microfibras delgadas
de nanoparticulas de CuO y de particulas de Cu,O como aglomerados de microfibras y conglomerados en forma de
esferas, similares a las observadas en los compositos dopados a 0.75, 1 y 2 minutos. Conforme se incrementd el
tiempo de dopado se presentaron particulas esféricas y conglomerados como los observados en las fibras dopadas por
Sminutos. Particulas similares a las reportadas en la elaboracion de soportes dopados por electrodeposicion con un
bafio de amoniaco, las cuales presentan forma de coliflor, dendritas y esferas (Cejkova et al.,2009).

Comentarios Finales

Resumen de resultados

Se obtuvieron fibras lisas y sin defectos, luego del tratamiento térmico las fibras Silica-Titania conservaron
su morfologia y presentaron una reduccion del diametro de un 22.3%, atribuido a la pérdida del polimero y agua. La
evolucion térmica evaluada mediante IR demostrd la degradacion de la materia organica luego de los 600°C y la
presencia de bandas de la Silica y la Titania a los 800°C. La espectroscopia Raman permitio identificar las fases
cristalinas presentes en el composito tratado a 800°C, se identificaron bandas caracteristicas de la anatasa y rutilo de
la Titania. Por medio de SEM/EDX se determiné la presencia del cobre depositado en las fibras, en donde se
observaron particulas en forma de agujas, esferas, moiios, coliflor y dendritas en las fibras dopadas a 0.75, 1,2y 5
minutos, la morfologia de las particulas se atribuye a la presencia de diferentes especies de cobre como CuO, Cu»O,
Cu(OH),y Cu®.

Conclusiones

Las técnicas sol-gel y electrohilado permitieron la obtencion de fibras Titania-Silica uniformes, lisas y libres
de defectos, con un diametro promedio de 331 + 76 nm.
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La caracterizacion por espectroscopia infrarroja y Raman muestra la transicion de fases del material en
verde al composito sinterizado, se identificaron las bandas caracteristicas de los 6xidos Silica-Titania y de las fases
cristalinas anatasa y rutilo de la Titania en las fibras a 800°C respectivamente.

La electrodeposicion permitio el dopado de las fibras Silica-Titania, las fibras dopadas a 0.75, 1,2y 5
minutos presentaron particulas de cobre con diferentes morfologias. Se identificaron particulas en forma de racimos
de agujas, estrellas, mofios y esferas conforme se aumenta el tiempo de electrodeposicion.

Recomendaciones
Desarrollar fibras coaxiales, permitiria que la Titania quede en la superficie de la fibra e interfiera en una
mayor interaccion entre la nanoparticula de cobre y el composito.
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