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RESUMEN

Polvos de TiO2 y C-TiOz2 fueron sintetizados por la via de sol-gel, considerando
como variables de control los factores: temperatura de sinterizacion con dos
niveles, 500 °Cy 600 °C y concentracion de polisorbato con cuatro niveles, 0 %,
5 %, 10 % y 20.%. Las muestras sintetizadas se estudiaron por medio de
Espectroscopia Ultravioleta-Visible y Espectroscopia Infrarroja por Transformada
de Fourier para analizar,sus propiedades 6pticas. Se utilizé Difraccion de Rayos
X, Microscopia Electrénica de Transmisién y Microscopia Electrénica de Barrido
para el andlisis estructurally morfologico de los materiales. Ademas, se realizaron
analisis de Fisisorcion de “Nitrégeno, Calorimetria Diferencial de Barrido y
Espectroscopia Fotoelectronica de\Rayos X para determinar el area especifica,
las temperaturas de transicion—-de fases y las energias de enlace
respectivamente. Y su capacidad antibacteriana fue evaluada empleando una
cepa aislada de Bacillus Cereus en sistepra acuoso. Se encontrd que los polvos
sintetizados que tuvieron efecto-antibacteriano fueron los que contienen 5 %, 10
% y 20 % de polisorbato y que fuerop-sinterizados a 500 °C, estos polvos tienen
un band gap de 2.89 eV, 2.94 eV y/2.95 eV respectivamente. No presentan
compuestos residuales derivados de lar sintesis y“cuentan con una estructura
cristalina tetragonal con un porcentaje en peso de la fase anatasa de 63.10 %,
91.40 % y 94.20 % respectivamente y para la fase rutilo.36.90 %, 8.60 % y 5.80
% con un tamano de cristal entre los 12 nm a los 29 nm obteniendo un area de
36.31 m?g, 51.95 m?/g, y 57.16 m?/g. Por otra parte, se encontr6 que estos
materiales tienen una temperatura de cristalizacion ascendente de<334 °C, 339
°C, y 351 °C. Y de acuerdo al analisis espectroscopia fotoelectronica todos
presentan dopaje de atomos de carbono. La evaluacion antibacteriana mostré
gue la muestra que presentaron mayor efecto es la que corresponde a,C-TiO2
con 5% de polisorbato al reportarse una disminucién de UFC/ml del 4.6x103

UFC/ml a 2x10%2 UFC/ml en un tiempo de 120 minutos de exposicion.
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ABSTRACT

TiO2 and-€-TiO2 powders were synthesized by the sol-gel route, considering as
control variables the factors: sintering temperature with two levels, 500 °C and
600 °C and polysorbate concentration with four levels, 0 %, 5 %, 10 % and 20 %.
The synthesizedssamples were studied by Ultraviolet-Visible Spectroscopy and
Fourier Transformdnfrared Spectroscopy to analyze their optical properties. X-
Ray Diffraction, Transmission Electron Microscopy and Scanning Electron
Microscopy were used for_structural and morphological analysis of the materials.
In addition, Nitrogen Fisisaorption, Differential Scanning Calorimetry and X-Ray
Photoelectron Spectroscopy analyses were performed to determine the specific
area, phase transition temperatures and binding energies respectively. And their
antibacterial capacity was evaluatédusing an isolated strain of Bacillus Cereus in
aqueous system. It was found.that the"synthesized powders that had antibacterial
effect were those containing 5 %, 10 % and 20 % polysorbate and sintered at 500
°C, these powders have a band gapof 2.89€V,.2.94 eV and 2.95 eV respectively.
They do not present residual compounds derived from the synthesis and have a
tetragonal crystalline structure with a weight percentage of the anatase phase of
63.10 %, 91.40 % and 94.20 % respectively and for thetutile phase 36.90 %, 8.60
% and 5.80 % with a crystal size from 12 nm to 29 nm obtaining an area of 36.31
m?/g, 51.95 m?/g, and 57.16 m?/g. On the other hand, it was found that these
materials have an upward crystallization temperature of 334 °C; 339 °C, and 351
°C. And according to the photoelectron spectroscopy analysis‘they all present
doping of carbon atoms. The antibacterial evaluation showed that the sample that
presented the greatest effect was the one corresponding to C-TiO2 with 5%
polysorbate, reporting a decrease in CFU/ml from 4.6x10° CFU/ml.t0. 2x10?
CFU/ml in a time of 120 minutes of exposure.
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Ralabras clave

TiO2, C-TiO2, antibacteriano, Bacillus cereus, area especifica.

GLOSARIO

TTIP- Tetraisopropoxido de Titanio.

AAG- Acido Acétice.Glacial.

HRTEM- High Resolution Transmition Electron Microscopy.
SEM- Scattering Electron’Microscopy.

FESEM- Field Emition Scattering Electron Microscopy.
XDR- X Ray Diffraction.

XPS- X Photoelectronic Spectroseopy.

BET- Brunauer, Emmety Teller.

TGA- Thermogravimetric Anhalysis.

DLS- Dynamic Light Scattering:

DSC- Differential Scanning Calorimetry.

EDS- Energy Dispersive Spectroscopy.

ICDD- International Center From Diffraction Data.
ATCC- American Type Culture Collection.

UFC/ml- Unidades Formadoras de Colonias por mililitros
B. Cereus- Bacillus cereus.

OMS- Organizaciéon Mundial de la Salud.

WHO World Healt Organization.

E.Coli- Escherichia Coli.

SEMARNAT- Secretaria de Medio Ambiente y Recursos Naturales.
CONAGUA- Comision Nacional del Agua.
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CAPITULO I. INTRODUCCION

Un problema comun que sigue afectando la calidad del agua dulce disponible
para consumo-humano es la descarga de grandes volimenes de agua residuales
no tratadas gque,afecta la capacidad de dilucion y la autodepuracion se ve
disminuida, lo que restringe aun mas la disponibilidad de este recurso que cada
dia es mas escaso.

Los contaminantes organicos biol6gicos como bacterias, hongos y levaduras
impactan la calidad del-agua y son eliminados por un proceso de oxidacion
guimica con cloro u ozono.’El preblema del uso del cloro para la desinfeccion de
aguas residuales, es la formacibn de compuestos organoclorados con
propiedades cancerigenas y mutagenicas como los triclorometanos generados
como subproductos de reaceiones: en presencia de materia organica. Por otro
lado, los procesos realizadoS<con ozono, aunque no generan subproductos,
suelen tener costos muy elevados ya que.emplean energia eléctrica en el proceso
(Lee and Park, 2013; Pagaza, 2009),

Para obtener un método de tratamiento de agua’que resulte efectivo, debe tomar
en cuenta, que una gran cantidad de” contaminantes en el agua debe ser
removida de manera economica en condiciones” de. temperatura y presion
atmosférica. De esta forma, se eliminan los costos de calentamiento-enfriamiento
o presurizado del sistema, ademas de considerar loS efectos colaterales y
secundarios al medio ambiente y a las personas. El tratamiento de las aguas
residuales mejora la calidad de las aguas naturales en las zonas donde son
vertidas, ya que, dependiendo del proceso aplicado, es posible 1a remocién de
material organico, soélidos suspendidos, microorganismos patdogenoss-metales
pesados, entre otros contaminantes.

En ese sentido, los nanomateriales estan probados como una alternativa para el

control de los microorganismos patdégenos en diferentes areas de investigacion,
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teniendo aplicaciones desde el sector industrial hasta el de la salud en la lucha
contra/a proliferacién de enfermedades infecciosas (Arzate Quintana, 2016).

Un nanomaterial altamente estudiado es el TiO2 debido a sus propiedades como
fotocatalizador heterogéneo, que le permite ser utilizado para el tratamiento de
aguas residuales contaminadas con compuestos organicos y microorganismos
patdgenos, dehido a su bajo costo, alta efectividad y nula toxicidad. El mecanismo
de reaccion que involucra fendmenos de separacion de cargas fotoinducidas que
ocurren en su superficie. y las especies oxidantes con muy alta reactividad
ocasionan la inactivacion microbiana y mineralizaciobn orgénica sin generar
contaminacion secundaria” Ademas, existen reportes previos de mejoras en la
eficiencia de foto respuestay,degradacion de contaminantes organicos del C-
TiO2 sobre el TiO2, estas mejoras se asocian a las modificaciones en la
microestructura, generacion de vacancias y cambios en sus propiedades opticas,
parametros que impactan directamente_en la eficiencia de fotodegradacion.

Con base en este contexto, este-trabajo se baso en el estudio de nanoparticulas
TiO2 y C-TiOz sintetizadas por el.método de_sol gel, enfocandose principalmente
en el andlisis de los posibles cambios, microestructurales de las nanoparticulas
de TiO:z al ser dopadas con carbono; gque permitirAn modificar sus propiedades
estructurales y mejorar la capacidad de fotorespuesta a la luz brindandole
propiedades antibacterianas para ser usado #€n, un mecanismo de
descontaminacién de agua residual y, por lo tanto, comprender la interrelacién de
la microestructura con la capacidad biocida sobre compuestos organicos

bioldgicos.
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CAPITULO Il. MARCO TEORICO

2.1. Contaminacion del agua.

La falta de acceso al agua potable el saneamiento y la higiene, es un problema
gue sigue afeetando a miles de millones de personas alrededor del mundo segun
la Organizacion Mundial de la Salud (WHO por sus siglas en inglés). 1 de cada 3
personas en el mundoe carece de acceso al agua limpia, lo que se traduce en que,
cerca de 2,200 millones de personas no tienen acceso a servicios agua potable
gestionados de manera-segura, 4,200 millones de personas no cuentan con
servicios de saneamiento gestionados de manera segura y alrededor de 3,000
millones de personas no cuentan con instalaciones para el lavado de manos
(OMS, 2019). Aunque, segun ekinfarme del Programa Conjunto de Monitoreo
“Progresos en materia de~agua ‘potable, saneamiento e higiene: Atencién
especial a las desigualdades,~2000-2017”, existe un avance en la obtencion al
acceso universal al agua basica, este progreso no logra ser suficiente si el agua
no esta limpia o no es segura para beber.

La disponibilidad y calidad del agua dulce en México, proveniente principalmente
de los rios es de gran relevancia para“el desarrallo’a nivel regional y nacional.
Sin embargo, existen graves problemas en este sector-desde hace méas de una
década. En el afio 2006 el 74 % de los rios tenian algin-grado de contaminacion
(Ibarraran Viniegra et al., 2017). El alto porcentaje de rios contaminados es
consecuencia de que en México solo se trata alrededor del"20-% de las aguas
residuales derivadas de las descargar industriales y urbanas. Esto reduce
considerablemente la disponibilidad de agua limpia, siendo aun ‘mas,alarmante
el hecho de que de 140 m®/s que eran reutilizados, solo 20 m3/s eran.sémetidos
a un proceso de tratamiento (Jiménez, 2007). Para el 2016 aproximadamente el
8 % de las descargas de aguas residuales no en fuentes superfiaciales nojeran
controladas (Mendoza-Espinosa, 2019). En el afio 2021 alrededor del 70 %-del

agua superficial en México tenia entraba dentro del rango de agua contaminada
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parascoliformes fecales, y cerca del 60 % para E. Coli, de acuerdo al seméforo
de SEMARNAT (CONAGUA, 2023a).

En el'caso de Tabasco, esta ubicado en una planicie que desemboca una
importanté\red hidrolégica de agua dulce, lo que deriva a que este recurso para
el sostenimiente de la vida cotidiana de sus habitantes y la industria se encuentra
en abundancias€n el estado. Sin embargo, no esta exento de padecer los
problemas relacionados con la crisis actual del agua, como la contaminacién
generada por la filtraeion a los mantos acuiferos de pesticidas y fertilizantes
utilizados en la industria agricola, por los derrames de hidrocarburos debido a la
industria petrolera, las aguyas residuales no tratadas vertidas directamente en los
rios, y en un futuro cercang,\el escaso acceso al agua que actualmente esta
afectando otras regiones del pais.y del mundo. El territorio tabasquefio forma
parte de la cuenca del rio Grijalva-Usumacinta, que tiene un escurrimiento medio
superficial de 124,477 hm3-l afio, sienda la region con mayor disponibilidad de
agua dulce renovable con 147,195 hm? alkafio (Ibarraran Viniegra et al., 2017).
Adicionalmente, cuenta con la_mayor precipitacion pluvial anual normal de
1846.5 mm al afio (Ramos-Herreraset.al., 2012). Aunque cuenta con agua dulce
en abundancia y se encuentra entre las’zonas de menor riesgo en la disminucion
de cantidad de agua por habitantes proyectada a.2030, no hay garantia de que
el suministro de agua potable cumpla con los requerimientos de calidad del agua
necesaria para su distribucién en la regién, debido a qde,Ja mitad de los puntos
de disposicion de agua para suministro municipal y uso ep”la industria agricola
estan contaminados y no son aptos para su uso. En el 202Q}\se censaron 139
puntos de aguas superficiales, de las cuales se encontro que 30 sobrepasan los
limites permitidos de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigeno),~9\estan por
encima de los limites permitidos de DQO (Demanda Quimica de Oxigeno) y 88
puntos exceden los niveles permitidos para garantizar la calidad del agua con
respecto a coliformes fecales y bacterias patdogenas para el ser humano
(Comision Nacional del Agua, 2023b). Esto representa un problema de salud
publica para los habitantes de Tabasco, estado con importante desarrollo
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agroindustrial que utiliza el agua de los rios para el riego de los cultivos, donde
la industria de la cafia, pifia, platano y cacao son de gran relevancia en el

desarrollo econémico y en los habitos alimenticios de la entidad.

2.2. Caracteristicas estructurales del TiO2

El TiO2 es uno de los 6xidos de mayor abundancia en la superficie terrestre y se
encuentra de manera natural en tres distintos tipos de estructuras cristalinas;
anatasa, rutilo y brookita, estas estructuras son estables en el ambiente a bajas
presiones y, aunque sé ha reportado que el rutilo es la estructura mas estable en
bulk debido a su grupo espacial cuadrético, estudios relacionados reportan que
el TiO2 en fase de anatasa con tamafos de particula de 10-20 nm se convierte
en la fase mas estable termodinamicamente debido a la pequefia cantidad de
energia superficial. Las tres estrlcturas estan construidas por poliedros unidos
formando un octaedro (Shejale et al., 2021; Zhang and Banfield, 2014; Kubacka
et al., 2012). La anatasa se caracteriza por tener una estructura tetragonal. En
esta estructura se comparten bloques €structurales extendidos y contienen
cadenas de octaedros que comparten.el borde/en una sola orientacién. El rutilo
consta también de una estructura tetragonal y las«cadenas de octaedros ocurren
en dos orientaciones. La brookita a diferencia del.rutilo y la anatasa, tiene una
estructura cristalina ortorrombica. Los datos estructurales se enlistan en la Tabla
2.1. Lavariacién en los valores de estos parametros afecta.el volumen de la celda
unitaria y por lo tanto el tamafio de la particula debidosa‘la comprension o
expansion de los planos cristalinos. El TiO2 de tamafio nanometrico tiene mayor
capacidad oxidativa comparado con particulas de TiO2 de mayor tamafo, por lo
gue el control del tamafio de las particulas mediante la modificacion de
parametros de sintesis y tratamientos térmicos es relevante. Ademas’(Banerjee
et al., 2014), reportaron que no todos los pares electron-hueco participan de
manera efectiva en reacciones de oxido-reduccion en la superficie del TiO2 sino

también, a mecanismos de atrapado, relajacién y recombinacion de los pares
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electron-hueco. Estos mismos pueden ocurrir en las trampas, que se han
considerado constituidas por defectos cristalinos o por impurezas del material.

Anatasa Rutilo Brookita

Figura 2.1. Estructuras.cristalinas delFiO2 (Shejale et al., 2021).

Tabla 2.1. Caracteristicas’estructurales del TiO>.

Propiedades Fase cristalina
Anatasa Rutilo Brookita
Estructura del cristal Tetragonal Tetragonal Ortorrémbica
Grupo espacial [41/amd P42/mnm Pbca
a(A)/a (°) 3.78 /90 4.59/90 9.18 /90
b (A)/B (°) 3.78 /90 4.59/90 5.44 /90
c(A)/v () 9.51/90 2.95/90 5.14'/90
Volumen celda 0.02936 0.03203 0.03108
unitaria (1/A3)
Energia de banda 3.4 3.0 1.9
prohibida (eV)
Poliedros por celda 4 2 8
unitaria
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2.3..Propiedades del polisorbato

El polisorbato 80 también llamado Tween 80, forma parte de los materiales
poliméricos no iénicos con propiedades surfactantes usados en la industria para
la estabilizacion de soluciones con materiales agregados. Este polimero esta
compuesto‘por-macromoléculas en cadenas de ésteres acidos formadas en una
distribucién heterogénea de Polioxietilen 20 sorbitan monoestearato compuesta
de 20 unidades despalioxietileno. Su formula quimica es Cs4H124026, tiene un peso
molecular de 1309.7 g/mal y una densidad de 1,06-1,09 g/ml (Schwartzberg and
Navari, 2018). La estructura quimica se esquematiza en la Figura 2.2 donde
a+b+c+d=20y R representa el radical (CH3(CH2)7CH=CH(CH2)7CO.

La relevancia de su uso, se da.por el balance hidréfilo-lipéfilo y por su superficie
activa de alta eficiencia a bajas cencentraciones. Se ha reportado que la adicién
de surfactantes a la sintesis de\TiO2 puede modificar las propiedades
fisicoquimicas, el area supefficial, la_morfologia y tamafio, su uniformidad y
distribucion, cristalinidad y fases.eristalinas, su fotoactividad, etc (Ziental et al.,
2020). Este surfactante actla camo_un dispersante espaciador en las particulas
de TiO2 durante su crecimiento siendo.un factor.que tiene efectos sobre el tamafio
y la forma de las nanoparticulas de Ti@2:Estas modificaciones en la morfologia,
resultan en cambios en el area especifica de las.nanoparticulas que afecta la
capacidad del material de adsorber los compuestos arganicos y su capacidad de

degradacion (Anderson and Binions, 2014).

H(OCH,CH,),0 O(CH,CH,;0)H

o CHO(CH,CH,0)H

CH,O(CH.CH;0)4R

Figura 2.2. Estructura quimica del polisorbato 80 (Nayak et al., 2012).
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2.4 _Antecedentes del carbono como elemento dopante del TiO2

Mediante, la técnica de HRTEM se ha demostrado que utilizando la sintesis por
el proceso de sol-gel no se forman sistemas nanocompuestos de TiO2z y carbon,
sino, mas’hien nanoparticulas dopadas con carbono (lbrahim et al., 2019) y que
la impurificacign con atomos de carbono, le confiere mayor cristalinidad al TiOzal
presentar intensidades mayores en difraccion de electrones para el plano (101)
con 0.335 nm de'distancia interplanar correspondiente a la anatasa. Siendo esta
estructura la mas comun en la sintesis quimica de sol-gel, ademas de que se ha
mejorado la dispersion de tamafio, disminuyendo la agregacion de las
nanopatrticulas de TiO2 (Yang et al., 2015). Esto se traduce en cambios del area
superficial del TiO2 que puede llegar a afectar los proceso fotocataliticos.
(Banfield and Zhang, 2001). También existen relajamientos en la estructura del
TiO2 dopado con carbono, debido.al acercamiento de los 4tomos de C y O
mejorando su interaccion inicial (Lu et al,, 2012). Se encontrd que la estructura
resultante muestra un caracter.de-acoplamiento para los atomos de Cy O. EIC
y el O se desplazan de sus sitios.originalesen’0,779 Ay 0,774 A respectivamente,
lo que hace que la distancia entre ellés.cambie de 2,745 A a 1,386 A. Los tamarios
de particula promedios encontrados’¥an desdes5 nm hasta 15 nm, con una
disminucion en el tamafio de las particulas dopadas<con carbono. Con un estudio
por XPS, se encontrd que existen atomos de carbono€nlos intersticios de la red
cristalina que amplian el rango de foto respuesta a 70Q@ nm (Li et al., 2011). De
igual forma, se han encontrado atomos de carbono sustittyendo atomos de
oxigeno (Wu et al., 2013) y atomos de titanio (Zhang et al.£2018), generando
ademas vacancias de oxigeno. El carbono dopado forma un nivel de energia de
dopaje por encima de la banda de valencia del TiO2 a consecuencia de las
nuevas vacancias y superposicion de los orbitales 2p del oxigeno, lo gue reduce
la banda prohibida. Esto da como resultado la generacién de mas pares de
electrones y huecos y una alta absorcion de luz visible mejorado su capacidad

fotocatalitica (Wang and Lewis, 2005).
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2.5.El TiO2y C-TiO2como fotocatalizadores

La fotocatalisis promovida por el TiO2 es un fendmeno de separacion de cargas
foto-inducidas que ocurren en la superficie de la microestructura, donde especies
oxidantes’ reactivas generan la inactivacion y mineralizacion de compuestos
organicos. Durante la reaccion fotocatalitica son producidos, tanto el radical
hidroxilo (OH") @émo el superéxido (O?) que oxidan la materia organica a COz2y
H20. De esta forma, se degradan sustancias toxicas bioresistentes en aguas
residuales. La energfa-de banda prohibida del TiOz para las fases cristalinas mas
comunes, anatasa Yy rutilog, se reporta en el rango de 3.2 eV y 3.0 eV
respectivamente, las diferencias en las estructuras reticulares de la anatasa y el
rutilo provocan diferentes densidades y estructuras en sus bandas electronicas,
lo que lleva a diferentes energias.de banda prohibida (Ma et al., 2014), limitando
a que solo con la irradiacion de una.longitud de onda inferior a los 400 nm puede
generar una fotoreaccionDe esta manera cuando los catalizadores de TiO2
suspendidos en agua son irradiados com luz ultravioleta (UV), los electrones
fotoinducidos en la banda de conduccion participan en los procesos de reduccion
gue reaccionan con el oxigeno disuelto en el agua, para producir radicales
anionicos superoéxidos. Mientras que 4os orificios en la banda de valencia, se
difunden a través del TiOz reaccionando.con las meléculas de agua adsorbidas,
formando iones hidroxilos, que es una de las principales especies activas durante
la reaccion de oxidacion fotocatalitica. De ahi que Cheng,and Selloni, (2009) ha
reportado un mayor desempenio fotocatalitico de la fase apatasa que de la fase

rutilo.

2.6. Propiedades patogenas de los Bacillus cereus

Los bacilus cereus (Figura 2.3) son bacterias gram (+), formadoras‘de“esporas
altamente resistentes a la presion, anaerébicas facultativas y patégenas.para el
ser humano. Ocasionan riesgos a la salud al encontrarse presentes en alimentos,
agua dulce, agua de mar, aguas residuales provenientes de la industria

alimentaria. Caso particular los ingenios azucareros, ya que estas aguas son
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vertidas a los afluentes de agua; como rios, drenes, lagunas, pozos de agua, etc.
(Prieto=Barajas et al., 2018), (Cordova-Bautista et al., 2020).

Ademasy forman biopeliculas de alta adherencia a las superficies. Esta bacteria
es causante) de enfermedades gastrointestinales ademas de otras infecciones,
como del tracto respiratorio, nosocomiales, oculares, del sistema nervioso
central, del tracto urinario, patologias cutaneas, endocarditis y osteomielitis. Por
lo que se hace necesario degradar a este patdgeno, por los efectos adversos y
secundarios que acasiona al provocar infecciones localizas o sistémicas
comprometiendo el sistema inmunolégico y vulnerando a los seres vivos
afectados (Galvez Martinez, 2020) (Kim et al., 2021).
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Figura 2.3. Cepa de Bacillus cereus utilizada en las pruebas antibacterianas dé‘este trabajo (ATCC

11778), imagen propia.

2.7. La microscopia de transmision y el TiO2

La Microscopia Electronica de Transmision, y la Microscopia Electrépica de
Transmision de Ultra Alta Resolucién, es una herramienta versétil para—la
caracterizacion microestructural del TiOz, al adentrarse de forma visual en las

profundidades del arreglo atbmico de este semiconductor. De tal manera que sée
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han.echo caracterizaciones morfologicas, estructurales, de analisis elemental,
de niveles energéticos de enlace, todo esto en una misma seccion de la muestra.
Mediante un andlisis basico STEM (Microscopia Electronica de Transmision y
Barrido, poOr sus siglas en inglés) y se analiza la morfologia, distribucion y tamafio
de particula del, TiO2. Por otra parte, el analisis de Difraccion de Electrones de
Area Selecta SADIF, provee de informacion relevante para el analisis de fases
del TiO2, en partieulas de manera puntual. Con el analisis EDS (Espectroscopia
Dispersiva de Energfaspor sus siglas en inglés), se mapea de manera directa el
TiO2y se reporta la distribucion elemental de los atomos de Ti, O y los elementos
dopantes, con datos de las proporciones porcentuales de cada elemento. En
cuanto al analisis EELS (Espectroscopia de Pérdida de Energia de Electrones,
por sus siglas en inglés), éSte-ayuda a dilucidar los estados de oxidacion
presentes en los elementos que conferman las nanoparticulas y asi saber si solo
estan adheridos a la estructdra o hay_alguna interacciéon electronica. De igual
forma un analisis VEELS permite-determinar las propiedades épticas. En este
sentido se han calculado los valores de la'banda prohibida del TiO2 a niveles de
nanoescala (Anjum et al., 2016)¢ Mientras que con la técnica de HRTEM
(Microscopia Electronica de Transmisién, de AltasResolucion, por sus siglas en
inglés) se observan de manera directa.las heterouniones entre particulas, los
defectos estructurales, la orientacidén preferencial y leS planos cristalinos de las

nanoparticulas de TiOz (Yu et al., 2014).
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CAPITULO Ill. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las nanoparticulas de TiO2 y C- TiO2 obtenidas fueron sintetizadas por el método

de sol-gel y.sometidas a tratamientos térmicos de sinterizacion.

3.1 Sintesis de nanoparticulas de TiOz2y C-TiOz2

La sintesis de nangparticulas de 6xido de titanio sin polisorbato (TiO2) y 6xido
de titanio con polisorbato (C-TiO2) fue realizada utilizando como reactivos
precursores tetraisopropéxido de titanio (IV), alcohol isopropilico, &cido acético y
polisorbato (Tween 80) (Gutierrez and Castellanos, 2011). (Hassan et al., 2014).

La reaccion de hidrolisis se describe.en las ecuaciones 3.1y 3.2.

M(OR)s + H2O — HO-M(OR)3.+,R—OH=> MO2 + R—OH (3.2)

TI[OCHCHgs]aq) + CH3CHOHCHz3 )+ CH3COOHn + 4H20() — TiO2s) +CO2(q) +

HZO(g) (3-2)

Donde M es el metal de transicién (Ti) y R el grupe alcoxido. El agua de la
hidrodlisis se forma como subproducto y también es obtenida del ambiente y del
alcohol.

Para el caso de la sintesis con polisorbato, se ha reportadofel mismo mecanismo
de interaccién entre los reactivos precursores, pero con la ‘insercion en los
intersticios de la red del TIOH de los &tomos de carbono dopante proveniente del
polisorbato, dicha interaccion se representa en la Figura A3 (Anex0_3) (Au—pree
et al., 2021).

Las sintesis de los materiales se realizé utilizando un disefio de experimentos
factorial de 4x2, el cual se describe a en la Tabla 3.1. Los resultados del disefio

se incluyen en el Anexo 6.
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Lasvariables de control fueron la temperatura y la concentracion de polisorbato,
con base a que la temperatura tiene un papel relevante en los cambios de
composicion de fase, grado de cristalinidad, forma y tamafio de las
nanoparticulas, propiedades Opticas, factores que intervienen directamente en la
capacidad de degradacion del TiO2. En este sentido, se manejaron tres niveles
de concentracion de polisorbato y un punto de referencia, con la finalidad de
estudiar los efectes sobre el tamafio y la forma de las nanoparticulas debido a
gue este polimero actéia sobre la estabilidad de la solucidon precursora de TiO:2
afectando directamente la morfologia de las nanoparticulas (Velardi et al., 2020),
(Anderson and Binions, 2014).

Tabla 3.1. Disefio de experimentos Factorial 4X2.

Concentraciones %V/V de polisorbato.

Temperatura de Co=0% BLANCO C;=5%, C>=10%, C4=20%,
sinterizacién °C

500 Coz Cu Ca Ca1

600 Coz Ca Cn Ca2

La solucion de referencia se realizo utilizando-3.7 ml de tetraisopropoxido de
titanio (IV) (TTIP), 24.67 ml de alcahol isopraopilico (2-propanol) y 1.85 ml de
acido acético glacial (AAG). La pureza<y"marca dé los reactivos se enlista en la
Tabla 3.2. Los reactivos fueron mezclados en proporciones para de obtener de
manera estequiométrica 1 g de TiO2 teniendo“en, cuenta la relacion
estequiométrica 1:1 para el precursor de titanio y el TiOz formado. Las tres
soluciones restantes para cada temperatura se prepararon utlizando los
volimenes de referencia anteriores y se agregé a cada una 1.59 ml, 3.36 ml y
7.55 ml de Tween 80 respectivamente, para formar soluciones de 5%, 10% y 20%
volumen-volumen de polisorbato. En Tabla 3.3 se describen lasycantidades
utilizadas en volumen para las 8 soluciones preparadas y las etiquetas asignadas

a cada material que se utilizaron a lo largo de este trabajo.
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Tabla 3.2. Reactivos utilizados en la sintesis sol-gel.

Reactivo Marca Pureza (%) Férmula molecular
Tetraisopropdxido de Sigma Aldrich 99.5 C12H2804Ti
titanio (1V)
Alcoholisopropilico J. T. Baker 99.9 C3HgO
Acido acético Mevyer 99.7 C,H40,
Polisorbato 80 Sigma Aldrich No disponible CeaH124026

Tabla 3.3. Relacion de.reactivos precursores del TiOzy C-TiOz utilizados por experimento.

Temperatura de Etiqueta Tween 80 TTIP 2-Propanol AAG Vrotal (mMl)
sinterizacion (ml)/ (ml) (ml) (ml)
°C %\Volumen
0-500 0/0 30.22
500 5-500 1.59 /5 3181
10-500 3.36/10 3357
20-500 7.55+-20 3777
0-600 0/0 37 24.67 1.85 3022
600 5-600 1.59 /6 3181
10-600 3.36/10 3357
20-600 7.55/20 3777

Para realizar la soluciébn precursora de las nanopartieulas de TiOz, el
tetraisopropoxido de titanio fue agregado al alcohol isopropilico a temperatura
ambiente en agitacién lenta. Posteriormente, se adicioné lentamente gota a gota
el acido acético glacial manteniendo la agitacion hasta homogeénizar. Por otro
lado, para la obtencién de las soluciones precursoras de C- TiOz2 se repitieron los
pasos anteriores y al finalizar se adicioné el polisorbato en agitacion lenta. Las
soluciones obtenidas se llevaron a reaccion utilizando un equipo de agitacion
multiple con ocho agitadores con la finalidad de mantener constantes-las

variables de agitacion, presion, humedad y temperatura, al ser agitadas a
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veloeidad constante de manera simultanea como se muestra en la Figura Al en
el Anexo 1. Al finalizar la reaccion las soluciones fueron introducidas en un horno
de secado de conveccion forzada durante 30 minutos a 80 °C, donde se obtuvo
el xerogel.\A continuacion, las soluciones fueron divididas en dos grupos para
someterlas‘a tratamiento térmico a 500 °C y 600 °C durante 1 hora. (Negi et al.,
2021) (Hassan et al., 2014). Los materiales obtenidos se molieron con un mortero
de agata con pistile durante dos minutos para la obtencién de los polvos de TiO2
y C-TiO2. La Figura 3«1, muestra el desarrollo del proceso para la obtencion de

los polvos de TiO2y C= TiOa,
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. 1.85ml  Solucionesprecursorasde C-TiO,
AAG Polisorbato
‘ 5% 1.59ml
- 10% 336ml
3.7 © 20% 7.55ml

24.67 ml
2-Propan
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¥/ /
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Figura 3.1. Sintesis de nanoparticulas de TiOz y C- TiO2. @
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3.2, Evaluacion de las propiedades 6pticas.y estructurales del TiOz2y C-
TiO2
3.2.1."Espectroscopia Ultravioleta-Visible
La identificacion de las propiedades Opticas de los materiales, tales como la
reflectancia’ y la energia de banda prohibida (Band gap) fueron determinadas
mediante los andlisis de espectroscopia ultravioleta visible de los polvos de TiO2
y C-TiO2. Se utilizé el rango de longitud de onda de 300 nm a 800 nm en modo
de reflectancia para realizar las mediciones, para estos analisis se utilizé un
espectrofotometro con esfera integradora para el andlisis de polvos, marca
Shimadzu modelo Uv-Visg2600 mediante el método de reflectancia difusa. Los
valores de la banda de energia prohibida se calcularon utilizando la extrapolacién
lineal basada en la funcién maodificada de Kubelka Munk (ecuacion 3.4) en
transiciones indirectas del TiO2z versus la energia del fonon, como se describe en
la ecuacion 3.3 (Lépez and*Gomez, 2012).

(E(R)*hv)ws hv (3.3)

(1-R)%

Donde F(R)y= &

(3.4)

En donde F(R) es la funcién modificada de KubelkaMunk, R son los valores de

. . - 1
reflectancia, hv es la energia del fonén y n=-.

3.2.2. Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier

La caracterizacion Optica por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de
Fourier (FTIR) fue utilizada para la identificacion de los grupos~funcionales
presentes en los polvos sintetizados y se realizé empleando un espectrometro
FTIR marca Thermo Scientific modelo Nicolet IS50 empleando el médula.de ATR
acoplado, en un rango de medicién de 4000 cm* a 400 cm™. Se analizaron polves
de las muestras TiO2 puro y C-TiO2 sin tratamiento térmico de sinterizacion”y
tratadas a 500 °C y 600 °C.
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3.3, Caracterizaciones morfoldgicas de TiOz2y C-TiO2

3.3.1..Microscopia Electrénica de Barrido y Microscopia Electrénica de
Transmision de Alta Resolucion

El andlisis de morfologia de los polvos obtenidos se realiz6 mediante la técnica
de Microscopia Electronica de Barrido de Emisién de Campo (FESEM, siglas en
inglés) y Microscopia Electronica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM,
siglas en inglés)#"La, morfologia superficial de los polvos se analiz6 con un
microscopio electronieo\de barrido de emision de campo marca Tescan Modelo
Mira3 operado a 3 KeV de voltaje de aceleracion. Un microscopio electrénico de
transmision marca Jeol modelo JEM-2100 con filamento de LaBs Y 200 KV de
voltaje de operacion y un mieroscopio electrénico de transmisién marca Jeol
modelo JEM-2200Fs + Cs de emisién de campo con corrector de aberracion
esférica en modo STEM y 200 KV-fueron utilizados con la finalidad de analizar la
morfologia a nivel nanométrico y realizar-un andlisis de distribucion elemental. El
analisis elemental por EspectroscopiasDispersiva de Energia (EDS, siglas en
inglés) se realiz6 con la ayuda de-un detector'de rayos X marca Oxford acoplado
al microscopio JEM-2200Fs + Cs.

Para el andlisis por Microscopia Electronica de_Fransmision de alta Resolucion
(HRTEM, siglas en inglés) una pequefia cantidad de“los polvos de oxido de titnaio
fueron dispersados en 2 ml de alcohol isopropilico gradoireactivo de 99.999% de
pureza formando una solucién coloidal. A continuacion, fueron sometidos a un
proceso de dispersion en un bafio ultrasonico de tina durante 10 min. Para
realizar el montaje de las muestras se dejo caer una gota de cada solucién
dispersada, en rejillas de cobre de 3.05 mm de diametro con recubrimiento de
carbono tipo lacey de 5 nm de espesor, secadas a 50 °C durante 30rminutos. Los
analisis se realizaron bajo el modo TEM y modo STEM de campo claro y campo

OScuro.
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3.3.2. Analisis de Fisisorcion de Nitrogeno

El estudio de las propiedades texturales y morfolégicas de area especifica y
distribucion de diametro de poro se realiz6 usando el método de Brunauer-
Emmett-Teller (BET) y el método Barret-Joyner-Halenda (BJH) respectivamente
mediante el analisis de isotermas de absorcion de gas. Este analisis fue realizado
en un equipo «de. fisisorcion de nitrogeno (N2) marca Quantachron modelo
Autosorb 3B iQ con software ASiQwin version 5.0, empleando una temperatura
de procesamiento de 77 K y de desgasificacion de 573 °C. Todas las muestras
fueron trituradas bajo las mismas condiciones en un mortero de agata durante 2

minutos antes de ser sométidas al analisis.

3.3.3. Dispersién de Luz Dinamica y Potencial Z

Para obtener el diametro de particula-aparente relativo en condiciones dinamicas
y el potencial eléctrico superficial, les=polvos de TiOz y C-TiO2 se analizaron
mediante una técnica interferométrica basada en el movimiento Browniano de las
particulas y su movilidad electroferética. El diametro hidrodinamico y el potencial
Z, son calculados de manera automatica pot.€l.software del equipo Zeta sizer
marca Malvern Panalytical modelo ZS, basandeSe _en la ecuacion de Stokes-
Einstein y la ecuacion de Henry descrita’en el Anexo-2.

Para el analisis, los polvos fueron molidos de manera constante durante 5
minutos en un mortero de agata y fue usado como“medio dispersante una
soluciéon acuosa de NacCl al 0.85% m/V. Posteriormente fueram suspendidos en
la solucién 30 pug de muestra.

El analisis de DLS se realiz6 agregando 3.5 ml en una celda de plastico de 1 cm
de longitud de paso. Por otro lado, las mediciones del potencial ZSe realizaron
agregando una pequefia cantidad de la solucion dentro de una célda capilar
DTS1060C donde se aplicd un campo eléctrico alterno para atraer las particulas

a un electrodo de carga opuesta.
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3.4, /Analisis de las fases cristalinas del TiOz2y C-TiO2

3.4.1./Difracciéon de Rayos X

Para la/identificacion de la estructura cristalina, los porcentajes de fases
cristalinas, las distancias interplanares y el tamafio promedio de cristal se llevo a
cabo la Difraceion de Rayos X a todos los polvos de TiO2 y C-TiO2. Se utilizé un
equipo de difraccion de rayos X marca Malvern-Panalytical modelo Empyrean,
con fuente emisora_de rayos X de cobre Ka de 1.5406 A de longitud de onda a
45 KV y 40 mA, pasosde,0.02 en 20 y un tiempo de paso de 46 s, en un rango de
medicion en 28 de 20° a 80°. Los calculos de tamafio promedio de cristal se
realizaron mediante la eCuacion de Scherrer (ecuacién 3.5), donde D es el
didametro promedio, la constante de Scherrer para particulas esféricas o
cuasiesféricas es k=0.89, 4 es laglongitud de onda del haz de rayos X incidente
en A, B es Ancho Medio de Pico (FWHM Full Width at Half Maximum) y @ es la

posicion angular de los picos'de difraceion

kA

b= B*Coseno(6)

(3.5)

Las distancias inter planares y parametros de red fueron calculadas usando la
ecuacion de la Ley de Bragg descrita en la ecuacion 3.6.

nl = 2dSeno(6) (3.6)

Donde d es la distancia interplanar, 4 n es la longitud de onda del haz de rayos
X incidente, n un nimero par multiplo de 1 y 6 es la posicion angular de picos
difraccion.

Para el andlisis del sistema se utilizd la ecuacion geométrica de redpara un
sistema cristalino tetragonal descrita en la ecuacion 3.7, donde los parametros

de red son a, b y ¢ con distancia interplanar d de los planos individuales de la
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red eristalina y los indices de Miller estan representados por h, k'y I (Negi et al.,
2021).

2 2 2
L=t B+ S (3.7)

2 2 2 2
dh a b c

La cuantificacion deslos porcentajes de fase se calculé mediante el método de
refinamiento Rietveld empleando el software Highscore plus. Y las cartas
cristalogréficas de la‘base de datos ICDD (International Center For Diffraction
Data) con codigos 01-083-5916 para la anatasa y 04-014-1641 para el rutilo

fueron utilizados como refereneia.

3.4.2. Microscopia Electrénica-deJransmision

Para la identificacion de faSes cristalinas y la obtencion de las distancias
interplanares se realizé un analisis de Difraccion de Electrones de Area Selecta
(SAED, siglas en inglés) 'por) Microscopia Electronica de Transmision
complementario al andlisis de difragction degrayos X. Se utilizd6 un microscopio
electronico de transmision marca Hitachi modelo)HT700 operado a 100 KV de
voltaje de aceleracion con fuente de eleCtrones dé LaBs.

Los patrones de difraccion de electrones fueron procesados con el software
Process Diffraction, y fueron usadas las mismas~Cartas cristalogréaficas
empleadas en el andlisis de DRX para la indizacion de los planos cristalograficos

en los patrones de difraccion de electrones.

3.4.3. Temogravimetria y Calorimetria Diferencial de Barrido

La estabilidad térmica y las temperaturas de transicion de fase de los“pelvos de
TiO2 y C-TiO2 fueron estudiadas mediante el Analisis Termogravimétrica (LGA) y
Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) utilizando un equipo marca Setaram
modelo Labsys Evo 1100 y software Calisto Processing. Se realiz6 un proceso

de calcinacion de los xerogeles previamente secados a 80 °C durante 30 min
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parada obtencion del aerogel precursor del TiO2 y C-TiO2 que posteriormente fue
sometido,a las mismas condiciones de temperatura y tiempo empleadas en el
proceso/de sinterizacion con una rampa inicial de 5.83 °C/min durante 30 min,
manteniendo a 200 °C durante 1 hora. A continuacion, se utilizé6 una rampa de
10 °C/min ‘hasta alcanzar 500 °C y 600 °C respectivamente sosteniendo la
temperatura durante 1 hora. Las mediciones se realizaron desde una temperatura

ambiente hasta las'temperaturas de sinterizacién en atmosfera inerte de No.

3.4.4. Espectroscopia Fotoelectréonica de Rayos X

Para estudiar la composiCién elemental de la superficie (maximo a 10 nm de
profundidad) de las nanoparticulas sintetizadas y demostrar la existencia de
dopaje en la matriz de TiO2, fue pecesario realizar un analisis de Espectroscopia
Fotoelectronica de Rayos X. Utilizando un equipo marca Thermo Fisher Scientific
modelo K-Alpha

Las muestras fueron erosionadas,con un haz de iones de argén durante 15 s con
la finalidad de eliminar las impurezas adsorbidas en la superficie del material. Se
realizé un andlisis puntual donde el'haz de rayos X proveniente de una fuente de
aluminio Ka fue incidido a una distancia de 400 wm durante 2 minutosy 16 s con
2 escaneos para un analisis Survey y-<durante 40°s. con 4 escaneos para un
analisis de alta resolucion.

Donde se obtuvieron los espectros de fotoelectrones de'los elementos presentes
en los polvos de TiOz2 sin dopar y C-TiO2 dopado, el porcentajeren pesos de los
elementos y el porcentaje de los diferentes tipos de enlaces por.elemento, con la

finalidad de dilucidar el tipo de interaccion que hay entre el carbonoy.el TiOo.
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3.5..Pruebas de degradacion de contaminante de TiOz2y C-TiO2

3.5.1 Estandarizacion del in6culo

Para el desarrollo de las pruebas de degradacién se utilizé una cepa patdégena
de Bacillus'cereus (B. Cereus ATCC 11778).

Para garantizar\la efectividad de los ensayos la cepa fue estandarizada en un
medio de cultive’liquido llamado infusién cerebro corazén (BHI) marca Dibico. El
cual fue preparado agregando 52 g de medio de cultivo en 1000 ml de solucion.
Se realizaron dos resiembras consecutivas (Lépez Lopez, 2021) o diluciones
partiendo de una solucién de 10 ml que contiene 108 UFC/ml de Bacillus cereus
de la cual se extraen 1 ml{de_solucion y se afor6 a 10 ml con el medio de cultivo
liquido BHI, se incuba durantey12 horas a 37 °C y se repite el procedimiento una
vez mas. Este periodo de tiempocesta basado en la curva de crecimiento de los
B. Cereus en el término de la etapa-exponencial, es decir, al inicio de la etapa
meseta. Al finalizar las 12 horas de incubacion de la segunda resiembra se realizé
una medicion de la concentracién-de UFC/m| mediante la siembra de conteo en
placa y un andlisis de concentracion usando un espectrofotometro ultravioleta
visible, confirmando una lectura de"0-8 en absorbancia correspondiente a 108
UFC/ml. Para cada prueba de degradacion _fueron utilizados indculos
estandarizados frescos de 12 horas de erecimiente? Esta metodologia garantiza

la obtencion de UFC sanas y en su fase Optima de cre€imiento para su utilizacion.

3.5.2. Prueba antibacteriana

Se construyd un sistema de reaccién dinAmico con aireacion’ constante bajo
irradiacion de luz visible, utilizando una lampara fluorescente de 65atts y 6000
K de temperatura de color.

Con la finalidad de mantener la osmolaridad de las bacterias una Solucion de
cloruro de sodio en concentracion 0.85 % m/V fue preparada y las bacCterias
fueron disueltas en una concentracién de 10* UFC/ml para formar el in6ctlo de
prueba. A continuacion, fueron agregados los polvos sintetizados a uha

concentracion de 6 mg/ml en 10 ml de solucion salina inoculada.

33

+ iThenticate Pagina 49 de 129 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705243



+ iThenticate Pagina 50 de 129 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705243

Las pruebas de degradacion se realizaron dentro de un camara a puerta cerrada
con ladampara fluorescente de luz visible durante 2 horas y aireacion constante,
con intervalos de muestreo cada 30 min, partiendo del tiempo 0 min hasta el
tiempo de"120 min de reaccion. En cada muestreo se tomé una alicuota de10 pL
del inéculo,”y sidiluy6 a una concentracién de 102 UFC/ml utilizando la solucién
salina preparada’con anterioridad. A continuacion, se tomaron 10 pL de solucién
y se depositaron-sohre una caja de petri con medio de cultivo solido preparado
de infusion cerebro’ cerazon. Después de cada inéculo en cada intervalo de
muestreo, las cajas de petri;se mantuvieron en incubacién a 37 °C, y al finalizar
el tltimo muestreo las cajas fueron llevadas a incubacién a 37 °C en condiciones
atmosféricas de presion y hdmedad.

El conteo de UFC/ml se realizd adas 12 horas de cada muestreo e indculo de la
caja de petri, siendo 12 horas de.incubacion para el conteo del muestreo en
tiempo 0, 30, 60, 90 y 1204minutos respectivamente. Al transcurrir el proceso de
incubacion en cada etapa de muestreo las-«colonias de bacterias fueron contadas
mediante el método de conteo.'en placa.tEl experimento fue repetido sin
irradiacion de luz para las muestras’que mostraron un efecto antibacteriano, con
la finalidad de determinar el efecto de'la’luz visible sobre la capacidad biocida de
los materiales.

En Figura 3.2 se esquematiza el sistema de reaccion’utilizado para las pruebas

de degradacion. La Figura A2 del Anexo 1 muestra la imagen real de la prueba.

COn |uz Sin qu

/

Bomba de air

./

M&’_

Bomba de aire

Figura 3.2. Sistema de reaccion dindmico con y sin irradiacion de luz visible.
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CAPITULO IV. RESULTADOS Y DISCUSION

4.1. Caraeterizaciones oOpticas de TiO2y C-TiOz2

4.1.1 Caracterizacidon optica por Espectroscopia Ultravioleta-Visible

La Figura 4.1a son espectros UV-Vis y se analiza la relacion entre la absorbancia
y la longitud de onda para las muestras con carbon y el TiO2 puro. Todos los
espectros exhibenda, intensidad de absorcion tipica del TiO2 cercano a la region
ultravioleta de 400 nm (Banerjee et al., 2014), derivada de la banda prohibida
intrinseca de absorcion gue€. resulta de las transiciones electronicas de la banda
de valencia a la banda de ‘eenduccion del Oz al Tisd (Yang et al., 2015, Banerjee
et al., 2014). Para el caso de’las muestras de TiO2 con carbono, estas bandas
son desplazadas hacia la region(de la luz visible en el borde de absorcion éptico
superior a los 400 nm. Se llega incluso a los 429 nm para la muestra al 5% de
polisorbato sinterizada a 500-°C; lo que sepresenta una mejora en la capacidad
de absorcién de luz visible, que se atribuye a los estados de interfase creados
por las especies de carbono (Hassan et al.{ 2014). El desplazamiento disminuye
hacia la region de la luz ultravioleta (400~“nm) conforme se incrementa el
porcentaje de concentracion del reactivo Tween-80 (la fuente de carbdn). La
muestra con 5 % V/V de polisorbato fue la que tuvo me€jor respuesta de absorcion
de la luz visible.

Este mismo comportamiento se observa en las muestras de TiO2 y C-TiO2
sinterizadas a 600 °C. Donde el espectro de la muestra al.5"% de polisorbato
tiene la respuesta de absorcién con el mayor desplazamiento*hacia la region del

espectro electromagnético de luz visible (Figura 4.1b).
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Figura 4.1. a) Espectros de absorcion de TiOz y C-TiO: sinterizados a 500 °C, b) espectros de absorcion
de TiO2 y\C-TiQ:2 sinterizados a 600 °C.

La extrapolacion lineal realizada en-funcion de la ecuacion de Kubelka Munk
(ecuacion 3.3) para las transiciones eleCtronicas indirectas fue utilizada para
determinar la energia de banda prohibida osband gap.

Se obtuvieron valores de band gap para el TiO2 puro en su fase anatasa,
cercanos a los reportados por Au—pree et al., 2021+3.09 eV), con 2.97 eV y 3.03
eV para las muestras sinterizadas a 500 °C y 600_°C respectivamente. En las
Figuras 4.2a y 4.2b, se observa que las muestras sintetizadas con polisorbato
(Tween 80) como fuente de carbono se desplazan haCia la region roja del
espectro electromagnético. Los polvos de 5 % de polisorbato.ebtuvieron el valor
de banda prohibida méas pequefio con 2.89 eV y 2.90 eV con longitudes de onda

asociadas en la regién del espectro electromagnético de luz visible:
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Figura 4.2. Extrapolacion lineal de la energia de band gap del TiO2 y C-TiOz sinterizados a, a) 500 2C. y b)
600 °C.

La disminucién en la banda prohibida se asocia con la combinacién de estados

electronicos debido a la sustitucion de &tomos de oxigeno por atomos de carbono
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queJmejoran el grado de separacion entre atomos y restringen la recombinancion
de los portadores de huecos y electrones foto inducidos, asi como la presenciade
vacancias de oxigeno y la formacién de niveles intermedios de energia entre la
capa de valencia y la capa de conduccion (Negi et al., 2021; (Hua et al., 2020; Li
et al., 2011; Zhang et al., 2018)

Todas las muestrasitienen longitudes de onda asociadas al band gap en la region
visible del espectra electromagnético, esto indica que son foto excitadas con luz
visible y mostrar actividad fotocatalitica empleando una fuente de irradiacion de

menor energia que la luz ultravioleta (Habibi and Jamshidi, 2020).

En la Figura 4.3 se resume la'distribucion de los valores de banda prohibida para
las muestras sinterizadas a 500 2C y 600 °C. Se encontré6 un comportamiento
parecido para los dos tipos de muestras en tres de las cuatro concentraciones,
debido al efecto de la dismihucion en_la concentracion del polisorbato como

precursor del carbono dopante,.al-disminuir la energia de band gap.

3.04 m 500 °C
1 ° e 600°C
3.02

3.00

2.98

Energia de band gap (eV)
| |
L)

N N N
© © ©
N I o
1 1 1
|
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1 ]
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0 5 10 15 20

Contentracion V/V de Tween 80 (%)

Figura 4.3. Distribucion de la energia de band gap.
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4.1¢2. Caracterizacion optica por Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier

En la Figura 4.4 se muestran los espectros de transmision de las soluciones
precursoras’de. TiOz2 (SSTT, Sintesis Sin Tratamiento Térmico) y C-TiO2 (SSTT
Tween 80, Sintesis Sin Tratamiento Térmico con polisorbato). En los dos
espectros se observa una banda de absorcion en el numero de onda de 3748 cm-
1 gque corresponde aslas.vibraciones de extension asimétrica del O-H. El espectro
de SSTT Tween muestra las bandas de absorcion en el 2929 cm™ y 2857 cm'?
corresponden a los enlaces’de doblamiento del C-H en especies de acetato para
el precursor de TiO2 con Tween 80 (Au— pree et al., 2021). De igual forma SSTT
Tween muestra una banda extfa en 1714 cm™ que se atribuye a la vibracién de
extension de C=0 (Saiful Amran et al., 2019). Las vibraciones de tijereteo
asimétricas correspondiente’a el grupo funcional C-Hz aparecen en 1458 cm™.
La banda en 1097 cm son vibraciones)de extensiéon de Ti-O-C-O y la banda en
1652 cm* es de O=C-O-Ti, por otra part€, las vibraciones correspondientes a
C-0-C estan presentes en la banda en 946 cm™ asociadas a los compuestos
organicos precursores (Zhang et al.,~2018). Mientras que para la muestra SSTT
las bandas 1403 cm, 1126 cm™* y 1023 cm™ corftesponden a las vibraciones de
extension del C-O (Habibi and Jamshidi, 2020).
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Figura 4.4. Espectros IR de las muestras precursoras de TiO2 puro y C-TiOz.

En la Figura 4.5 se muestra el espectro infrarrojo tipie6,del TiO2 caracteristico de
los enlaces Ti-O y Ti-O-Ti que se encuentran dentro del'rango de los 460 cm™ a
700 cm como lo ha reportado Ghumro et al., 2022, y esté presente en las fases
cristalinas anatasa y rutilo de TiO2 (Toubal et al., 2017, p.).(Porotro lado, solo se
observan dos bandas de absorcién adicionales que corresponden a las
vibraciones asimétricas de extension para el CO2 atmosférico se“observan en
2330 cm y a las vibraciones de estiramiento asimétrico del grupo funcional O-H
proveniente del agua adsorbida en la superficie del material, lo que confirma la
pureza del oxido de titanio obtenido (Liu et al., 2012). El acercamiento de, los
espectros correspondientes a las muestras sinterizadas a 500 °C y 600 °C se
realizé en el rango de longitud de onda de 400 cm™ a 1200 cm™. La forma plaha
de esta banda se atribuye al efecto cuantico generado por el tamafio de las
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particulas en estructuras finas (He et al., 2013), donde se observa la disminucion
de “lasabsorcién conforme aumenta la concentracion de polisorbato, este
fendmeno se asocia a que existe una sustitucion de los atomos de Ti por atomos
de C, la cual disminuye la respuesta de absorcion del 6xido metalico al haber
atomos de C dentro de la red cristalina (Saiful Amran et al 2019, He et al., 2013).
Ademas, se ohseérva que en las muestras sinterizadas a 600 °C las bandas de
absorcion disminuyen en comparacion con las muestras a 500 °C, este efecto se
relaciona con el cambio_en el tamafio de particula que, como se vera mas

adelante se ve afectado por,la temperatura (Au—pree et al., 2021).
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Figura 4.5. Espectros infrarrojos de los polvos de TiO2 puro y C-TiOz sinterizadas a 500 °C y.600°C y

acercamiento a la banda de absorciéon de 6xidos metélicos.
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4.2 Caracterizaciéon morfoldgicay estructural de TiOz2y C-TiO2

4.2.1..Microscopia Electronica de Barrido

La Figura 4.6 muestra las micrografias obtenidas por medio de Microscopia
Electronicade Barrido con Emisiéon de Campo (FESEM, por sus siglas en
inglés).para el@nalisis morfolégico de los polvos sintetizados. En las Figuras 4.6
a, b, e y f seobserva la formacion de estructuras granulares uniformemente
porosas con rugosidades en la superficie, para las muestras de 0% y 5% de
polisorbato en ambastemperaturas.. Ademas, las rugosidades disminuyen en los
dos procesos térmicos conferme se incrementa el porcentaje de polisorbato. No
se obtuvieron nanoestrucCturas granulares irregulares, esféricas o particulas
aisladas como comunmente_se ha reportado por el método de sol-gel (Cerro-
Prada et al., 2018; Saiful Amran.etal., 2019, p.; Serga et al., 2021), en cambio,
se observan nanoestructuras granulares empaquetadas de manera compacta,
derivadas del proceso de” secado y..sinterizacion, esta aglomeracion se ve
favorecida por el incremento dedatemperatura en el proceso de sinterizacion, asi
como también, por la disminucion.en el tamafio de cristal como consecuencia del
crecimiento restringido del TiO2 en{presencia.del carbono, como lo han reportado
Au-pree et al., 2021 y Saiful Amran et al.,52019. Gomo se observa en las Figuras
4.6 c, d, g y h, las rugosidades superficiales se“feducen como efecto de la
disminucién en el tamafo de cristal debido a que se”sintetizaron con un mayor
porcentaje de polisorbato lo que condujo a la formacién de una estructura mas
compacta vy lisa.

Para el proceso de sinterizado a 500 °C se puede observar un tamafio de
particula cercano a los 400 um, duplicando el tamafio de particula encontrado en
los polvos sinterizados a 600 °C que se aproxima a los 200 pnrs, En ambos
tratamientos los tamafios son muy superiores a los comunmente repartados por
debajo 1 um (Hua et al., 2020), pero como se analizara en el analisis BET, las
areas superficiales estan el rango para el TiO2 mesoporoso el cual presenta-areas
entre los 48 m?/g y 100 m?g, para estos procesos el area no depende

directamente del tamafio de la particula (Saiful Amran et al., 2019, p. 2).
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Figura 4.6. a, b, c, d) Micrografias de TiO2 con 0%, 5%, 10%, 20% de polisorbato respectivamente;
sinterizadas a 500 °C, e, f, g, h) Micrografias de TiO2con 0%, 5%, 10%, 20% de polisorbato

respectivamente, sinterizadas a 600 °C.
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4.2.2. Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucién

Las Figuras 4.7 corresponden a la representacion de los mapeos atomicos de
los elementes presentes en las muestras obtenidos a través de un analisis de
Espectromettia Dispersiva de Energia (EDS por sus siglas en inglés) utilizando
microscopia electronica de transmision. En este analisis la interaccion electronica
se realiza a través/de toda la seccion transversal de las particulas, emitiendo
sefiales de rayos X,caracteristicos transmitidos a través de todo el volumen la
masa del material, ‘derivados de las transiciones electronicas de niveles
energéticos superiores a-inferiores de los atomos ionizados (Paraguay-Delgado,
2020). La misma metodologia™fue utilizada para analizar todos los polvos
sintetizados y la comparacion morfolégica de la distribucion elemental se
presenta en las Figuras A4 y A5.del Anexo 4. En todas las figuras del Anexo 4
se observa una distribucién.homogénea de los elementos titanio y oxigeno y de
carbono a través de toda elarea de andlisis, no se observa la presencia de
aglomerados o particulas de “earbono de“tamafio nanométrico. Como se ha
reportado en sintesis con materiales precursores de carbono dopante, éste
elemento tiende a distribuirse de manera uniferme a traves de la estructura de
TiO2 (Purbia et al., 2017). Ademas, €s relevante mencionar que tanto en las
muestras sin polisorbato como en las que se adicioné/polisorbato en la sintesis
muestran la presencia de carbono a través de la matriz-de TiO2 a diferencia de
otros trabajos reportados en los que se ha usado tetraisoprepéxido de titanio y
solventes organicos sin buscar el dopaje de carbono, los cuales no muestran la
presencia de carbono dentro del area de andlisis de las particulas (Anjum et al.,
2016). Como se vera mas adelante en la seccién de andlisis_de XPS, el
porcentaje de carbono disperso presente en las muestras 0-500 y 0600 esta
relacionado con el carbono residual de los solventes organicos preeursores,
encontrandose plasmones en ~285 eV y ~288 eV correspondientes a ‘las
energias de enlace de C-O y C-O-Ti respectivamente, que pertenecen al orbital
Cls.
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Figura 4.7. Mapeo atomico de los elementos presentes en el la muestra de C-TiO2 con 5% de polisorbato y

sinterizada a 500 °C.

La Figura 4.8 muestra.el espectro de energia dispersiva de rayos X de la muestra
5-500. Se observa que‘el.material estd compuesto principalmente por titanio,
oxigeno y carbono, cuyas energias dispersivas correspondientes a las energias
caracteristicas de rayos X repertadas en los valores de 4.511 KeV, 4.932 KeV,
0.452 KeV, 0.395 KeV para el titanio, 0.525 KeV corresponde al oxigeno y 0.277
KeV esta relacionada con la.€nergia del carbono, todas las energias pertenecen
al orbital K a1l de cada elemento (L6pez et al., 2011; Saiful Amran et al., 2019,
p.). Los valores fueron usados eomo referenCia para el analisis de porcentajes en
masa y atémicos de todas las muestras sintetizadas, que son directamente
proporcionales a la integracion del.area bajo la curva que fue determinada

mediante el software de analisis Aztec®:

10000
Ti

8000

6000

Cuentas

4000 4

2000 A

Ti Ti

0 2 4 6
Energia (KeV)

Figura 4.8. Espectro de energia dispersiva de rayos X de la muestra 5-500 (C-TiO2).
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La Figura 4.9 muestra la distribucion porcentual de los elementos presentes en
los“polvos de TiO2 y C-TiO2. Se observa que para las muestras sinterizadas a
500 °C no hay cambios representativos en el porcentaje de Carbono entre las
muestras(con polisorbato. Sin embargo, se observa que los valores de porcentaje
en peso del titanio disminuye conforme aumenta el porcentaje de polisorbato
adicionado en'la’sintesis, incrementando los valores de oxigeno presente en el
material. Ademasyspara ambas temperaturas, los polvos de TiO2 puro tienen un
mayor porcentaje de.carbono con respecto a los polvos de polisorbato como
precursor debido que” existe una saturacion de carbono por la presencia de
polisorbato en todas las mdestras de C-TiO2. Por lo tanto, no permite la insercion
de los atomos de manera preporcional en la red, por lo que el porcentaje de
carbono es menor que en las muestras de TiO2 puro en ambas temperaturas
(Au—pree et al., 2021).

Por otra parte, las muestras sinterizadas.a 600 °C muestran un comportamiento
descendente en el porcentaje”de, earbonospresente, asi como un incremento en
la concentracién relativa de titanio'y un decremento en la concentracion relativa
del oxigeno. Esta tendencia se obsérva en la Figura 4.9, de la comparacién de
la temperatura de sinterizacion, donde“la secciénazul corresponde al titanio, la
seccion anaranjada al oxigeno y la seccién amarilla.al carbono. Lo anterior ocurre
debido al incremento de vacancias de oxigeno generadas por la sustitucion de
atomos de oxigeno por atomos de carbono que postetiormente se evaporan a
causa del incremento de temperatura (Hanaor and Sorrelly"2011). Es decir, al
tener el carbono un radio covalente de 0.77 A similar al del oxfgeno de 0.73 A se
logra la sustitucién y posteriormente éstos Ultimos atomos son eliminados por la
sinterizacion, este efecto se ha observado en procesos donde se usan‘elementos
no metalicos como dopantes (Lu et al., 2022). Por lo tanto, es posibleddeterminar
gue existe un comportamiento opuesto en ambas temperatura en funcion’de la
concentracion de polisorbato. En la Tabla 4.1, se enlistan los valores de.los
porcentajes en masa y atdmicos obtenidos y, aunque no existe una diferengia

significativa entre los porcentajes de carbono entre las muestras con polisorbatos
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la presencia de atomos de carbono en todas las muestras esta relacionada con

la generacion de sitios activos en el catalizador que favorecen los procesos de

degradacion (Zhao et al., 2020). Ademas, se encontré que los porcentajes de

carbono presentes en las muestras son de menor magnitud que los reportados

por Habibi and-Jamshidi, 2020, estando por debajo del 5% en masa.

Tabla 4.1. Composicion elemental en porciento masa y porciento mol de las muestras de TiO2y C-

TiO2.
3 Ti
% 7,
polisorbato @‘QI 600 °C 500 °C 600 °C 500 °C 600 °C
% masa TiO; 0 59.7 58.0 37.9 35.9 2.4 6.1
5 69.7 70.7 28.5 28.4 1.8 0.9
C-TiO; 10 63.4 71.3 354 27.9 1.2 0.8
20 58.3 73.5 40.6 25.8 1.2 0.7
% mol TiO; 0 32.69 30.57 62.08 56.61 5.24 12.82
5 42.99 44140 52.59 53.35 4.42 2.25
C-TiO; 10 36.42 45.14 60.83 52.84 2.75 2.02
20 31.59 47.89 65.82 50.29 2.59 1.82
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Figura 4.9. Comparacion por temperatura de sinterizacion de la composicion elemental entre las muestras
de TiOz2y C- TiOz2 con"0%, 5%, 10%y 20% de polisorbato (Tween 80).

La Figura 4.10 muestra los histogramas de la.distribucion del tamafio de particula
de los polvos de TiOz y C-TiOz2, obténidos mediante Microscopia Electronica de
Transmision. Se observa que existe unasdiferencia en el tamafio de cristal entre
los dos diferentes tratamientos térmicos, por arriba’de los tamafios reportados
por Khatun et al., 2018, Yang et al., 2015 y Li et al., 2021.que estan en un rango
de 6-15 nm, pero los tamafios encontrados en esta investigacion estan dentro del
rango de tamafio obtenido mediante hidrolisis reportado por.Zhang and Banfield,
2014. Siendo los materiales sinterizados a 600 °C, los que muestran un mayor
tamano, con cristales de hasta 80 nm. Ademas, hay un aumento“del tamafo de
cristal en las muestras con 5% de polisorbato. Este comportamiento-sugiere que,
como se observa en los difractogramas de la Figura 4.13 y la Figura 4714-existe
la presencia de la fase rutilo, la cual tiene un tamafio de particula mas elevado
con una mayor distribucion en el tamafio para los dos tratamientos térmicos,

teniendo un incremento en el porcentaje de masa de la fase rutilo en el material
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conrespecto a los materiales sin polisorbato que. El incremento en la fase rutilo
es favorecido por el dopaje del TiO2 con &tomos de carbono que, como se vera
en la Seccion 4.2.3. favorecen la transicion de fase a causa de la generacion de
defectos (estructurales, vacancias y la promocion de la interaccion de los
octaedros TiOg-l0 que genera un reacomodo estructural. Sin embargo, en los
procesos con 10+ 20 porciento de polisorbato la transicion de fase ha sido menor,
esto se atribuye a-que al incrementar el porcentaje de polisorbato se modifica la
homogeneidad microestructural de la solucién al generarse una solucion mas
estable que restringe la interaccion de los octaedros de TiOs que estan libres en
la solucién y por lo tanto sen menos capaces de unirse y generar la transicion de
fase. Como se observa en la‘Figura Al del Anexo 1, las soluciones al 5 % de
polisorbato exhiben la presencCia.de un precipitado generados por la nucleacién
de los octaedros a diferencia de las.soluciones con 10 y 20 porciento que exhiben
una solucion sin interfases«~La union de los octaedros determina la fase cristalina
gue precipita. Si los octaedres.tienen suficiente tiempo y movilidad para unirse
linealmente, con dos bordes de_cada octaedro compartidos la energia libre se
reduce dando como resultado la fefmacion de una nueva fase, en este caso el
rutilo (Hanaor and Sorrell, 2011).

Este fendmeno aprecia en las micrografias de'las Figuras 4.11b) y 4.12b),
resaltando un tamafio de cristal mas grande con respecto a los demas procesos.
Tanto en las Figuras 4.11 y 4.12 se observan materiales policristalinos en forma
de aglomerados nanoestructurados de particulas interconectadas unas con otras.
Se observa con claridad entre particulas que generan la formacion de poros con
un diametro menor a los 10 nm(Ovodok et al., 2018). Estos\datos son
comprobados por el andlisis de fisisorcion (Barret-Joyner-Halenda,-BJH), donde

fueron reportados diametros de poro menores a 5 nm en todas las muestras.
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Figura 4.10.
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Histograma de distribucién de tamano de particula a) de TiO2 y C-TiO2 sinterizado a 500 °C,

Se encontrd que los cristales tienen un tamafio promedio consistente a lo que se

reportd en el andlisis realizado por/Difraccion de Rayos X. Donde el tamafio de

cristal fue calculado usando la ecuacion-de Scherrer (ecuacion 3.5), (Tabla 4.2)

con datos obtenidos a través del analisis Rietveldwsando el software Highscore

plus. Un efecto del polisorbato sobre el tamafo de eristal es observado en las

diferentes concentraciones utilizadas durante la sintesis{ disminuyendo el tamafio

a mayor concentracion de polisorbato (Rajendar et al., 2017).

Tabla 4.2. Tamafio de cristal calculado con la ecuacion de Scherrer con datos obtenidos por
difraccién de rayos X de TiOz2 y C-TiO2 a 500 °Cy 600 °C.

Muestra % peso Tamaiio de Muestra % peso Tamaiio de
cristal (nm) cristal (nm)
Anatasa Rutilo Anatasa Rutilo Anatasa Rutilo Anatasa) Rutilo

0-500 96 4 11 0-600 94 6 28 3
5-500 63 37 19 25 5-600 13 87 26 36
10-500 91 9 13 10 10-600 61 39 24 30
20-500 94 6 24 30 20-600 91 9 23 21
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En la Figura 4.11 se observan las micrografias de las muestras tratadas
térmicamente a 500 °C, en ellas se hace evidente la presencia de aglomerados
cuasiésféricos nanoestructurados. En la Figura 4.11a, se observa un material
nanoestrycturado compuesto de nanoparticulas homogéneas menores a los 20
nm de tamanoscon poros menores a los 10 nm entre las particulas, generados
por los propios eSpacios intersticiales entre particulas. En la imagen de 4.11b, se
muestran las nanoparticulas de C-TiO2 con una distribucion de tamafio mas
disperso, como se confirmo en el histograma de la imagen 4.10a. En ésta, se
observan particulas mayores a los 50 nm, de igual manera se aprecia un aumento
de tamafio en las particulas _con respecto al TiO2 puro, con nanoparticulas de
tamafio cercano a los 20 nm,\tamafo de cristal caracteristico de TiO2 obtenido
por la via de sol-gel (Negi et al., 2021). Este aumento de tamafio se atribuye a la
presencia de la fase rutilo que.tiene tamafios de particula mayores en
comparacién con la anatasa. De igual.forma en la imagen 4.11c, en ésta se
observa un material cristaline~hanoestructurado con presencia de poros,

compuesto por particulas de mayor tamafic_gue el TiOz sin polisorbato.
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100 nm n 91 100 nm

Figura 4.11. Micrografias de a) TiO2 sin polisorbato, b) C-TiO2 5%, ¢ i02 10% y d) C-TiO> al 20% V/V
de Polisorbato, sinterizados a 500 °C.

En la Figura 4.12, se muestran las micrografias obter@s por HRTEM, de las
muestras de TiO2y C-TiOz con tratamiento térmico a 6007°C, al igual que las
muestras de TiOz puro a 500 °C. Se observa un material naneestructurado con
tamafio de particulas homogéneo, particulas cuasiesféricas empaquetadas
aleatoriamente para formar una estructura mesoporosa para todas as muestras
(Negi et al., 2021). Se aprecia aumento en el tamafio de cristal con{fespecto a
las muestras con tratamiento a 500 °C, siendo las muestras con 5% y.10% de
polisorbato 4.12b y 4.12c las que tienen el mayor tamafo de cristal, come-lo

confirma la Tabla 4.2.
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100 nm

100 nm

Figura 4.12. Micrografias de a) TiO sin polisorbato, b) C-TiO2 5%, ¢) C-TiO2 10% y d) C-TiOz al 20% V/V
de Polisorbato, sinterizados a 600 °C.

4.2.3. Difraccion de Rayos X y Difraccion de electrones

Los patrones de difraccion fueron obtenidos para determinar la.fase cristalina del
fotocatalizador. La Figura 4.13 muestra los patrones de difraccién‘del TiO2 y C-
TiO2 a concentraciones de precursor Tween 80 (polisorbato) de 5,310,y 20 %
sinterizados a 500 °C durante una hora. El difractograma evidencia la.presencia
mayoritaria de la fase cristalina anatasa con estructura tetragonal todos, los
materiales sintetizados. Como se menciona en la Tabla 4.2, el proces@ sin
polisorbato a 500 °C tiene el mayor porcentaje de anatasa, esto podria deberse

a la mayor facilidad de los octaedros de TiOs de corto alcance para organizarse
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en uma estructura de anatasa ordenada de largo alcance debido a que existe una
menor restriccion molecular en la construccion de la estructura en la anatasa en
relaciénon el rutilo. Sin embargo, se nota un cambio estructural evidente en la
transicion’de fase de anatasa a rutilo conforme la concentracion de polisorbato
disminuye, ‘excepto para las muestras de TiO2 sin polisorbato, fase que de
manera usual se‘consigue a temperaturas mayores a 600 °C (Neville et al., 2012)
Estos cambios sop‘propiciados por la presencia de los atomos de carbono dentro
de la red del TiO2. El.earbono (C%") es un elemento reductor muy fuerte, al ser
retenido en la estructura ;durante el proceso de sinterizacion favorece la
sustitucion de atomos de @xigeno (O%) generando vacancias que promueven la
desestabilizacion estructural y.la reestructuracion de los octaedros que llevan a
la formacion de la fase cristalina del rutilo. Ademas el incremento en la
sobrepresion en la superficie del_material derivado de la generacion gases
provenientes de la combustion del polisorbato, como el COzfavorece la formacion
de defectos que promueven ld transicion de fase (Hanaor and Sorrell, 2011).

Se observa una mayor intensidad de los”picos correspondientes al rutilo en la
muestra 5-500 que es consistente eon.el incremento en el tamafio de cristal. Este
resultado indica que la concentracion devla fase rutilo fue modificada de manera
sistematica, al ir variando la concentracion de~polisorbato en la solucion

precursora.
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Figura 4.13. Difractograma de las muestras de TiO2 y €-TiOz con tratamiento térmico a 500 °C.

Los difractogramas de las muestras de TiO2 y C<TiO:2 sinterizadas a 600 °C se
muestran en la Figura 4.14. Se observa solofase anatasa con estructura
tetragonal para el TiO2 puro y de igual manera que en'las muestras a 500 °C una
transicion de fase de anatasa a rutilo (tetragonal) es evidente en las muestras
con polisorbato. Se denota el aumento de intensidads en los picos
correspondientes a rutilo en las muestras con menor porcentaje de polisorbato.
En la Tabla 4.2, se aprecia que en la muestra al 5% de polisorbatossinterizada a
600 °C el porcentaje de rutilo es mayor al de anatasa, este porcentaje disminuye
conforme se incrementa la cantidad de polisorbato adicionado en la sintesis. En
adicion a esto, el incremento en las intensidades de los picos con respecto a las
muestras sinterizadas a 500 °C, ocurre por el mejoramiento en la cristalinidad
debido a la disminucion de dislocaciones estructurales o defectos en la matriz del

material y el crecimiento de los cristales y la transformacion de fase que es
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propiciado por el incremento en la nucleacion de las particulas debido a la mayor
enérgia superficial generada por el aumento de la temperatura a 600 °C, asi
tambiény/por la disminucién de la energia libre de Gibbs de los cristales que deriva
de un incremento en el radio de los cristales, por lo tanto la probabilidad de la
generacion‘espontanea del rutilo aumenta, siendo que la fase anatasa del TiO2
tiene una energia libre de Gibbs mayor (Hanaor and Sorrell, 2011). Estos
resultados son consSistentes con los reportados en trabajos anteriores al disminuir
el porcentaje de anatasa y aumentar el tamafio de cristal por efecto de la
temperatura (Habibi and Jamshidi, 2020; Lin et al., 2013).
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Figura 4.14. Difractograma de las muestras de TiOz y C-TiOz con tratamiento térmico a 600 °C.
La Figura 4.15 muestra las estructuras cristalinas de las fases presentes.en todos
los polvos de TiO2 y C-TiO2 y su celda unitaria modeladas por medio del'sotfware

Vesta, fueron utilizados los parametros estructurales obtenidos mediante el

analisis difraccion de rayos X (Momma and Izumi, 2011).
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Figura 4.15. Representacion esquematica de las estructuras cristalinas del TiOz2y C-TiO2z a) anatasa, b)

rutilo.

Estos datos son confirmados mediante los patrones de difraccion de electrones
obtenidos por HRTEM y el‘seftware Rrecess Diffraction (ver Figura 4.16). Todas
las muestras tienen patronés<de difraeCion de anillos caracteristico de los
aglomerados nanoestructurados=pelicristalinos del TiO2 (Ovodok et al., 2018;
Dubey and Singh, 2017). La indizaciomde los.planos cristalinos presentes en los
patrones de difraccién confirmé la reflexién deslos planos (101), (112), (200),
(105), (211), y (213) caracteristicos del TiO2 en su fase.cristalina anatasa y (211),

(200), (002) correspondientes a la fase rutilo.
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Figura 4.16. Patron de difraccion de electrones del TiOz y C-TiOz sinterizados a 500 °C, 600 °C, con 0%¢5,
10%, 20% de polisorbato.
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La tendencia del crecimiento cristalino de la fase rutilo al disminuir la
concentracion de polisorbato y el desplazamiento de los picos principales de la
anatasa/(101) y rutilo (110) hacia valores menores en 26, se evidencia en los
difractogramas de la Figura 4.17. Corresponden a muestras sinterizadas a 500
°Cy 600 °C,y el analisis indica que la estructura cristalina ha sido modificada por
el dopamientocon los atomos de carbono dentro de la matriz del TiO2 generando
variaciones en las«distancias interplanares y parametros de red en la estructura.
Lo anterior, es debido~a que la longitud de enlaces Ti-C es de 2.008 a 2.217 A
resultando mayor quela longitud de enlace de Ti-O de 1.942 a 2.002 A (Habibi
and Jamshidi, 2020; Negi et al., 2021). En adicibn se observa que este
desplazamiento es mayor almenores concentraciones de polisorbato, tal como

se ha reportado en trabajos anterieres (Shayegan et al., 2020).
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Figura 4.17. Difractograma de las muestras de TiOz y C-TiOz con tratamiento térmico a 500 °C y\600 °C.

Las Figuras 4.18 a'y 18b muestran la distribucion de la distancia interplanar para
los planos (101) de la anatasa y (110) del rutilo. En el TiO2 y C-TiOz2 sinterizades
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a 500 °C se observa el mismo comportamiento para las dos fases cristalinas,
donde/un efecto de la temperatura y la concentracién del polisorbato sobre las
distancias interplanares es proporcional a que el incremento en la temperatura
favorece €l aumento en la distancia interplanar del TiO2 (101). De igual forma,
una concentraeion de 5% de polisorbato favorece el aumento de las distancias
interplanares "en_ambas fases cristalinas y en ambas temperaturas de
sinterizacion.

Por otro lado, se apreeia una mayor dispersion de los valores de dhkl (distancia
interplanar) de las muestras,tratadas a 600 °C en comparacion con las muestras
tratadas a 500 °C en ambas fases cristalinas (anatasa y rutilo), donde los cambios
en las distancias interplanar€s,son menores. Se atribuye a que en el TiOz tratado
a 600 °C, hay con mayor intensidad la fase cristalina rutilo que es mas compacta
al tener un parametro de red c considerablemente menor que la anatasa y por lo
tanto el efecto de los atom0s de carbono dentro de la red cristalina es mayor
(zhang et al., 2018). El compertamientor en la distancia interplanar para los
materiales sinterizados a 500 °C_es el mism@para todas las concentraciones de
polisorbato, con el aumento en la distancia interplanar con respecto al TiO2 puro.
En cambio, las muestras de 10% y 20% de polisorbato sinterizadas a 600 °C
tienden a disminuir su distancia interplanar en‘cemparacion con el TiO2 sin

polisorbato.

3.29
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S} ) S' 8‘ 1) 0 2' 8‘ S} [t .‘é. 8‘ S 1 9" 8‘
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Figura 4.18. Distribucién de distancia inter planar para los planos a) (101) anatasa con comparativa entre

DRXy HRTEM y b) (110) rutilo.
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La Tabla 4.3 y la Tabla 4.4 enlistan las distancias interplanares de las dos fases
presentes en las muestras con polisorbato y TiO2 puro, anatasa y rutilo, que
fueron calculadas mediante la ecuacion de Bragg.

Ademas, se realizé una comparativa de los valores de las distancias interplanares
de la fase”anatasa para su validacion mediante los andlisis Difraccion de
Electrones enAréa Selecta por HRTEM. Los valores obtenidos se enlistan en la
Tabla 4.3. Se observa que hay una diferencia en el rango de las milésimas de
Amstrongs entre lasides técnicas (DRX y HRTEM), y una misma tendencia en el
comportamiento de los datas (Figura 4.18a), por lo que se comprueba que los
datos obtenidos por DRX son,validos.

Tabla 4.3. Distancias interplanares para-el plano (101) de la anatasa y pardmetros de red de TiOz2y
C-TiOa.

Distancia Distancia Diferencia

interplanar interplanar Valor
Muestra HRTEM DRX absoluto Parametros de red (A)
Anatasa Anatasa
(101) (101) a b c
0-500 3.540 3.535 0.005 3.807 3.807 9.525
5-500 3.559 3.548 0:011 3.821 3.821 9.563
10-500 3.552 3.548 0.004 3.821 3.821 9.551
20-500 3.550 3.550 0.000 3.824 3.824 9.554
0-600 3.553 3.547 0.006 3:819 3.819 9.566
5-600 3.560 3.556 0.004 3.829 3.829 9.587
10-600 3.550 3.541 0.009 3.812 3.812 9.558
20-600 3.549 3.547 0.002 3.820 3.820 9.565
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Tabla4.4. Distancias interplanares para el plano (110) del rutilo y pardametros de red de TiOz2y C-

TiO>.
Muestra d spacing Parametros de red (A) Vol. Celda

Rutilo unitaria

(110) a b c (A%
0-500 3.268 4.622 4.622 2.466 52.676
5-500 3.276 4.633 4.633 2.494 53.520
10-500 31280 4.639 4.639 2.490 53.593
20-500 3.282 4.641 4.641 2.474 53.289
0-600 3.280 4.638 4.638 2.497 53.716
5-600 3.282 4.641 4.641 2.497 53.798
10-600 3.269 4.623 4.623 2.490 53.232
20-600 3.277 4.635 4.635 2.493 53.558

La Figura 4.19 muestra las lineas de tendencia de la relacion entre el porcentaje

y el tamafio de cristal. En el case de la fase anatasa su porcentaje es

inversamente proporcional’al tamafio-deleristal. Por otra parte, no se observa un

comportamiento sistematico en‘el cambiedel tamafio de cristal al incrementar o

disminuir el porcentaje de la anatasa en laimezcla de fases para los materiales

sinterizados a 600 °C. Sin embargoypara las-particulas con fase rutilo (Figura

4.19b). Se puede observar una relacion directa_entre estas dos variables, al

incrementar el porcentaje de rutilo el tamafio de”cristal también aumenta en

ambas temperaturas.

1004 100

804 804

604 604

40+ 40+

204 2049

= %500 °C
=+ %600 °C
—— Tamafio de cristal 500 °C|
— Tamg'ﬁo de cristal 5300 °C

o

Concentracion de polisorbato (%)

T
5 10 15

20

30 r

Los |

Loo |

t1s

Lio |

30 100+ 100 40 40
Rutilo 7~ 26800°C
- =479 600 °C 3

25~ —= Tamaro de cristal 500 °C[ 3% [%° _
£ 80 80 ——Tamario de cristal 600 °C| £
= 30 30 =
208 =
- o -
2 9604 60 25 r5g
=
o o o

150 F20 |20
s X 3
2 409 404 Fi15 152
108 S
£ £
< 10 (10g
Ls 204 204 =

RS W5
S T T T T e
0 04 o : : : : o ‘o

Concentracion de polisorbato (%)

Figura 4.19. Relacién entre el porcentaje de fases y tamafio de cristal en funcion de la concentracion=de
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polisorbato a) anatasa, b) rutilo.
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4.3 _Propiedades texturales del TiOz2y C-TiOz2

4.3.1./Analisis por fisisorcion de nitrégeno (BET)

En la Figura 4.20a, se muestran las isotermas de adsorcion-desorcion de los
polvos de TiO2 y C-TiO2 a 5%, 10% y 20% de polisorbato sinterizados a 500 °C.
Todas las isotermas correspondientes al tipo IV de este material de acuerdo a la
clasificacion deda lUPAC, son consideradas materiales mesoporosos, reportando
una isoterma conwna,saturacion plana al final de la adsorcion. De igual forma no
se observa la presengiayde microporos 0 macroporos a presiones relativas bajas
y altas respectivamente (Themmes et al., 2015) (Perales Martinez, 2015) (Hua et
al., 2020). Por otro lado, la isoterma del TiO2 sin polisorbato exhibe un lazo de
histéresis tipo H2(a) que sejatribuye a condensacion capilar que ocurre en
materiales mesoporosos (2-50 nm). Este dato se confirma con el diagrama de
dispersion de didmetro de poro, altener principalmente poros de 3.83 nm, y
concuerdan con las micrografias mostradas en la Figura 4.11la donde se
aprecian zonas claras menoresya 10/nm de diametro, que corresponden a
espacios vacios existentes entre-las nanoparticulas dando lugar a la formacion
de poros.

Se observa que la adicion de polisorbato favorece de forma especifica y
sistemética el aumento en el area del material, siendo TiO2 20% el que mayor
area especifica presentd. Se han reportado resultados similares de mejoramiento
del area especifica cuando se efectla el dopaje con atomos de carbono dentro
de la estructura del TiO2 (Saiful Amran et al., 2019).
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Figura 4.20. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrégeno de TiO2, TiO2 5%, 10% y 20% de
polisorbato sinterizados a 500 °C. b) Distribucién de diametro de poro.
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Los poelvos de C-TiO2 al 5%,10% y 20% de polisorbato tienen un lazo de histéresis
tipo H2(b) que corresponde de igual forma a materiales mesoporosos con cuello
de poro de'mayor tamafio con menor saturacién de nitrégeno gaseoso.

Las graficas de'la Figura 4.21, exhiben las isotermas de adsorcion de los polvos
de TiO2y C-Ti@2.a.5%, 10% y 20% de polisorbato, sinterizados a 600 °C. El TiO2
puro muestra una iseterma tipo VI, este comportamiento es representativo de
superficies uniformemente no porosas. Ademas, presenta un lazo de histéresis
H3 de acuerdo a la clasificaeion de la IUPAC, asociada a la condensacion capilar
gue ocurre en materiales mesoporosos (2-50 nm), con ciclos de histéresis de los
agregados de particulas similares a placas que dan lugar a poros de ranura
estrecha. Los tres materiales conpolisorbato tienen una isoterma de adsorcion
tipo IV (a) caracteristica de los matefiales mesoporosos con lazos de histéresis
tipo Il. Al igual que el TiO2vy C-TiO:2 sinterizado a 500 °C el area especifica sufre
un aumento con respecto al ineremento del polisorbato como precursor dopante
de carbono. También, se aprecia-elefecto de'la temperatura al disminuir el area
especifica de los materiales sinterizados a 600.°C, esto se atribuye al colapso de
la estructura mesoporosa y al crecimiento del tamafio de cristal (Lin et al., 2013)
Este resultado es consistente a lo observado en laS.micrografias obtenidas por
HRTEM, donde se aprecia un aumento en el“tamafio de particula en
consecuencia del aumento de la temperatura de sinterizacion, siendo el area
especifica inversamente proporcional al tamafio de particula.De igual forma se
observa en la muestra de 0% de polisorbato a 600 °C, un corfimiento del lazo de
histéresis hacia la region de presién relativa mas alta en comparacion con los
materiales sinterizados a 500 °C, indicando el aumento en el @iametro del
mesoporo por sobre los 4 nm. Es relevante mencionar que el area no depende
directamente del tamafio de particula si no de la morfologia de la supetficCie en
forma rugosidades generadas por las nanoestructuras de TiO2 aglomeradas.
Siendo los polvos sinterizados a 600 °C los que presentaron menor tamafo de

particula y menor area superficial.
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Figura 4.21. a) Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrdgeno de TiOz, TiO2 5%, 10% y 20% de

polisorbato sinterizados a 600 °C. b) Distribucion de tamafio de poro.
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4.3.2. Potencial Z

La Tabla4.5. muestra los valores de potencial Z en mV obtenidos por el analisis
de dispersion de luz dinamica. En todos los procesos se observa la presencia de
una carga negativa en la superficie las nanoparticulas de TiOz y C-TiOz2 resultante
de la interaccion de la superficie de las nanoparticulas con los iones hidroxilos
del medio acuoeso,.este resultado favorece la interaccion de los nanomateriales
con la membranascelular las bacterias bacillus cereus que tienen una membrana
del tipo Gram positivarcen potencial Z cercano a 0 (Sreelekshmy et al., 2022).

El tamafio de particula depende de las densidades de cargas superficiales, es
decir, el tamafio de particula esta directamente relacionado con el potencial Z.
(Holmberg et al., 2013)

La aglomeracion de las particulas+esulté en la obtencion de cargas superficiales
similares a particulas de“mayor tamafio, dificultando la interaccién con las

bacterias.

Tabla 4.5 Potencial Z deTiOz2y C-TiOxz.

Muestra “-Potencial

Z(mV)
0-500 -31.2
5-500 -28
10-500 -29.8
20-500 -30
0-600 -27.5
5-600 -33.3

10-600 -29.2
20-600 -29.8
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4.4 _-Propiedades fisicoquimicas

4.4.1. Temogravimetria y Calorimetria Diferencial de Barrido

El analisis termogravimétrico se realizo utilizando un proceso de calcinacion bajo
las mismas,condiciones de temperatura y tiempo empleadas en el proceso de
sinterizacion (Rampa inicial de 5.83 °C/min durante 30 min, manteniendo a 200
°C durante 1 hora, a continuacion, se utiliz6 una rampa de 10 °C/min hasta
alcanzar 500 °C y600 °C respectivamente sosteniendo la temperatura durante 1
hora a las que fuerom”sometidos los materiales previamente secados a 80 °C
durante 30 min. Y finalmente se dejo6 enfriar dentro de la mufla hasta alcanzar la

temperatura ambiente.

La Figura 4.22 a, c, e, g) muestra,los termogramas con la primera derivada de
los xerogeles correspondientes a-las muestras con 0%, 5%, 10% y 20% de
polisorbato respectivamentey la derivadasse calculé con la finalidad de mostrar
las temperaturas donde existedaymayor pérdida de masa, dicha informacion se
observa en los minimos de cada-punto de inflexion dentro de la gréfica. Para la
muestra al 0% de polisorbato, es décirTiO2 puro, las curvas de pérdida de masa
exhiben tres etapas de pérdida con 10%, 20% y 10% respectivamente. La primera
derivada resalta las temperaturas de mayor pérdidaa98 °C, 340 °Cy 418 °C. La
disminucién en la masa se presenta de igual forma<enjtodas las muestras con
polisorbato en aproximadamente 5% pero a una temperatura menor en un rango
de los 70 °C a 80°C, como se observa en las Figunas 4.22 d, f, h
correspondientes al primer pico endotérmico de energia. Esta‘\pérdida inicial de
masa esta asociada a la evaporacion de los compuestos hidroxilos y la
descomposicion térmica de lo compuestos residuales del alcoxido precursor y las
pérdidas de agua (Mahlambi et al., 2012; Cerro-Prada et al., 2018). €l segundo
escalén de pérdida se observa para todas las muestras en un rango de 340.°C a
351 °C, donde es observado un comportamiento sistematico en la disminueién
de la temperatura a menor porcentaje de polisorbato. Estas pérdidas estan

asociadas a la descomposicién térmica de los compuestos organicos residuales
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provenientes de la sintesis del xerogel, donde se aprecia una coincidencia entre
la perdida de masa y el pico exotérmico en los diagramas DSC (Khatun et al.,
2018), (Ovodok et al., 2018), y se relacionan con una via de reaccidon compleja,
donde las condiciones para que ocurra la transicion de TiO2 amorfo a anatasa
se cumple Cuando todos los compuestos organicos son eliminados. Lo anterior,
ocurre a 418 € para el TiO2 con 0% de polisorbato previo a una reaccion
endotérmica generada por la eliminacion de los compuestos organicos de los
precursores a 340¢°C» Este fendbmeno se aprecia en la segunda transicion
exotérmica de la primera derivada de la Figura 4.22a) y la segunda transicién de
caracter exotérmico correspondiente a una transicion de fase en el diagrama
DSC que no esté ligado a ninguna pérdida de masa como se observa en la Figura
4.22b.(Kishore et al., 2011). Posterior a los 420 °C no existe pérdida de masa ni
ningun otro pico de flujo de calorypor lo que el proceso se torna estable,
garantizando la cristalizacién’y estabilizacién de la anatasa como lo reportado
previamente por el andlisis de~DRX deslas muestras y en coincidencia con

estudios previos (Yurim and Karakas, 2017);
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Figura4.22. a, c, e g) Termograma y pfimera derivada de xerogel precursor de TiO2y C-TiO2z al 0%, 5 %,
10% y 20% de polisorbato respectivamente’; secado a 80 °C. b, d, f, h) Termograma y curva DSC del
xerogel precursor de TiOz2y C-TiO2 al 0%, 5 %, 10% y 20% de polisorbato respectivamente, secado a 80
°C.

Por otro parte, el caso de las muestras con polisorbato (Figura 4.22 d, f, h) la
segunda transicion exotérmica de losgdiagramas/DSC, aunque coincide con la
temperatura de pérdida de masa de los compuesStos organicos precursores
(transicion endotérmica en el diagrama DSC de la Figura 4.23a) ocurren una
serie de reacciones endotérmicas y exotérmicas compléjas durante la oxidacion
y carbonizacién, en las muestras de TiOz con polisorbato. Elinicio de la transicién
de fase de TiOH amorfo a TiO2 en su fase anatasa esté representado por el pico
caracteristico de este fendbmeno de cristalizacion (Toubal et al.,»2017), esto
permite el inicio de la cristalizacion a una temperatura menor de~334 °C, por
debajo del xerogel precursor de TiO2 puro ( Serga et al., 2021), estose debe a
que la estabilidad térmica del TiO2 decrece propiciando el iniciode la
cristalizacion a una menor temperatura como lo ha reportado Habibi’ and
Jamshidi, 2020. Este corrimiento en la Tmax de cristalizacion se traduce en un

ahorro energético al obtener TiO2 a menor temperatura con las ventajas de la
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sintesis sol gel (Kishore et al., 2011). Por lo tanto, se observa una relacion directa
entre la disminucion sisteméatica en la temperatura del inicio de la cristalizacion y
la dismipucion de los porcentajes de polisorbato adicionado a la sintesis.

Ademas, enJlos termogramas d, f, y h de la Figura 4.22, se observan una serie
de transiciones-térmicas de caracteristica endotérmicos siguientes al inicio de la
cristalizacion delTiO2. Se atribuyen a la continuacion de la carbonizacion de los
compuestos organicos derivados del polisorbato lo que se comprueba con el
termograma de la Figura 4.23b que presenta temperaturas similares en sus

transiciones endotérmicas en el rango de los 420 °C y 480 °C.

| —— TGA Tweefn-80 100 —— TGA Tween 80
100 . DTG Tween®0 I . DSC Tween 80

A

60

80

473 °C

60

40 40

204

Pérdida de masa (%)
1a Derivada (uia.)
Pérdida deimasa (%)
Flujo de calor (uV)

0 b 22¥\\

354 °C

a

T T T T T T T T T T T T T T . T T T T T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

-20

Figura 4.23. a) Termograma y primera derivada del polisorbato (Tween 80), b)stermograma y diagrama
DSC del polisorbato.

Para los procesos con 5% y 10% de polisorbato, estas transiciones estan
relacionados con una pequeia pérdida de masa de 10%, que ademas de ser
atribuidos a la remocién gradual de residuos organicos, la transformacion.de fase
de anatasa a rutilo estd presente. Disminuyendo de manera considerable~la
temperatura de transicion de fase, como se observo en los difractogramas defla

Figuras 4.13 y 4.14 donde la adicion de polisorbato propicio a un incremento en
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la altura de los picos correspondientes al plano (110) del rutilo, que esta
relacionado a un aumento en la cristalinidad y del porcentaje de fase, esta
transformacion ocurre de manera comun por encima de los 550 °C y cercana a
800 °C cuando se usan elementos metalicos como dopantes (Zhao et al., 2020).
Siendo el carbono una opcién para bajar la temperatura de cristalizacion del rutilo,
por lo tanto, ladnfluencia del polisorbato como fuente de carbono, favorece la
disminucién de “esta temperatura por debajo de los 500 °C, similar a la
temperatura de cristalizacion de la anatasa. Como se evidencia en la conversion
casi completa de la fase anatasa a rutilo para la muestra con 5% de polisorbato
tanto para los procesos sometidos a 500 °C como los de 600 °C, tal como se
comprobd anteriormente a través del patron de difraccion de rayos X (Cerro-
Prada et al., 2018).

4.4.2. Espectroscopia Fotoglectronica-de Rayos X

Para determinar el estado de«nteraccion e incorporado del carbono dopante
dentro de la red de TiO2, fueron realizados andlisis de Espectroscopia
Fotoelectrénica de Rayos X revelande, la composicion superficial del material a
10 nm de profundidad. Todos los andlisis fueron calibrados a la energia de enlace
del nivel energético 1s del Carbono ambiental com0.seferencia para las demas
mediciones, el cual tiene una energia de enlace de 284.5 eV (Moulder and
Chastain, 1992).

La Figura 4.24 muestra los espectros XPS de alta resoldcign para el Cls de
todas las muestras de TiO2 y C-TiOz sinterizadas a 500°C y 600/°C.

En el andlisis de deconvolucién fue posible configurar tres bandas de,energia de
enlace para el carbono C1ls indicando los tres diferentes ambientes quimicos
existentes del carbono presente en la muestra. En todos los procesos es posible
observar un pico que corresponde a la banda de energia de enlace en‘elrango
de los 284.5 eV, esta sefal se atribuye al enlace C-C proveniente del carbeno
ambiental adventicio presente en el material, asi como a los residuos de l0s

materiales organicos resultantes de la combustiéon incompleta de los compuestos
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utilizados como precursores (Purbia et al., 2017), (Neville et al., 2012), (Au—pree
et al.,.2021), (Yang et al., 2015). Adema4s, dos picos mas se aprecian en cada
espectro, estas bandas de energia estan presentes en el rango 285-286 eV y
288-289 @V y se atribuyen a la energia de enlace para C-O y Ti-C-O
respectivamente, la existencia de estas energias de enlace refuerzan el indicativo
de la presenciasdel carbono como elemento dopante dentro de la red del TiO2
descrito anteriormente en el andlisis por DRX donde un corrimiento de los picos
de difraccion hacia” valores de 26 menores indicaba un incremento en las
distancias interplanares como consecuencia de la modificacion de la estructura
cristalina por efecto del carbono dopante (Habibi and Jamshidi, 2020) (Ji et al.,
2017). De igual forma la intefaccion T-O-C exhibe una fuerte habilidad del C para
formar enlaces covalentes con el-TiO2 con el estrechamiento de la energia de
banda prohibida y absorbiendo.la energia en el rango del espectro
electromagnético de la luz visible, como.se describio en las Figura 4.2y 4.3 (Hua
et al., 2020). Aungue el carbona-como elemento dopante esta presente en todas
las muestras, los porcentajes atdmicos deé eada enlace correspondientes a las
muestras con polisorbato, reportados.en la Tabla 4.6, exhiben una disminucion
en el enlace Ti-O-C con respecto al TiOzsin polisorbato, en ambas temperaturas,
siendo la muestra de C-TiO2z al 5% y 500°C de sinterizacion la que tiene menor

porcentaje.

Tabla 4.6 Porcentajes atbmicos de enlaces del carbono presentesien el TiO2y C-TiOxz.

% de Temperatura de sinterizacion
polisorbato 500 °C 600 °C
C-C c-0 Ti-O-C Cc-C Cc-0 Ti-O-C
0 72.18 19.56 8.26 76.80 17.92 5.28
5 78.80 15.57 5.63 86.36 9.26 4.38
10 74.92 18.69 6.39 89.00 8.38 2.61
20 78.26 11.98 9.76 86.00 8.93 5.06

74

+ iThenticate Pagina 90 de 129 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705243



+ iThenticate Pagina 91 de 129 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705243

Estasdisminucién se relaciona con la presencia de vacancias de oxigeno en el
material lo que refuerza el hecho de que sea la muestra con el valor de anergia
de banda prohibida méas pequefio.

Ademas, €omo se muestra en la tabla del Anexo 5, existe una disminucion en el
porcentaje ‘atomico del carbono, estos resultados son consistentes con los
valores obtenides con el andlisis de EDS por HRTEM que evidencian un menor
porcentaje de cafbono en las muestras que se sinterizaron con polisorbato a

diferencia de las muestras sinterizadas sin el polimero.
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Figura 4.24. Espectros XPS del C1s de todas las muestras.
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La Figura 4.25 corresponde al analisis por deconvolucion de picos de los
espectros XPS de alta resolucion correspondientes al nivel energético 1s del
oxigeno

La primera\banda de energia y la mas intensa esta relacionada con el oxigeno
del enlace “Ti-©, proveniente de la estructura natural de TiO2, esta banda se
encuentra en elsrango de 529.8 eV a 530.03 eV. La banda de energia de enlace
de menor intensidad se atribuye a la absorcion en la superficie de los
nanocristales de TiOz~de la especie quimica de oxigeno proveniente de los
grupos funcionales OH y carbonatos (Purbia et al., 2017). Todas las muestras
con polisorbato, sinterizadas.a 500 °C muestran un corrimiento positivo en los
valores de energia de enlace indicando que la adicion de polisorbato a la sintesis
favorece la formacion de vacancias de oxigeno en la red del C-TiO2 (Negi et al.,
2021).

Ademas, la muestra de 5%-de polisorbato,y 500 °C tiene el mayor incremento en
la energia de enlace en cemparacion a las muestras con 10% y 20% de
polisorbato con respecto al TiOz puro, este’ carrimiento indica una distorsion en la
red cristalina del TiO2 consistente eon.los analisis anteriores realizados por DRX
y HRTEM, en los cuales se encontré diferencias en las distancias interplanares y
parametros de red como consecuencia de la adicién‘de polisorbato (Neville et al.,
2012).
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Figura 4.25. Espectros XPS del Ols de todas las muestras.
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La Figura 4.26 se muestran dos bandas de energia de enlace caracteristicas del
nivel energético 2p del titanio (Ti 2p) esta regidn representa la eyeccion de un
electrén/del subnivel Ti 2p 3/2 al subnivel Ti 2p Y2 con una banda promedio de
energia de\464 eV y 458 eV respectivamente (Neville et al., 2012) (Au—pree et
al., 2021). Las-diferencias entre las energias de enlace presentes en el doblete
fueron calculadas, mostrando que existe un efecto del polisorbato sobre la
estructura del C<FiO2 al mostrar un estrechamiento en la separacion de las
bandas en funcion deda,concentracion.

Se observa que nuevamente los polvos de C-TiO2 al 5% y 500 °C y 600 °C de
temperatura de sinterizacién_tienen un mayor estrechamiento en la separacion
de las bandas de energia delTi 2p 1/2 y el Ti 2p 3/2, este estrechamiento esta
relacionada con la modificacion de-la estructura cristalina a causa de la insercion
de &tomos, reafirmando el proceso.de dopaje sobre la matriz de TiO2. En adicion
a esto, el desplazamiento de€ las bandas.de energia del C-TiO2 a valores menores
gue en el TiO2 y decrecimiento.en-la diferencia de energia del orbital de giro 2p
se atribuyen a la fuerte interaccién entre elTi#*y el carbono elemental exhibiendo
una distorsién en la red de TiOgz ademas el desplazamiento hacia valores
menores de energia del proceso termico a =~ 600 °C en comparacion con el
proceso térmico de 500 °C se atribuye.a los efectes.de la alta temperatura de
sinterizacién (Negi et al., 2021) (Xiong et al., 2019) (Ji'etial., 2017).

Por lo tanto, es posible confirmar el dopaje de la matriz de TiO2 en ambos
tratamientos térmicos, debido a que como se analizé en el/analisis de DRX, no
se encontro la presencia de alguna otra estructura de oxidos del carbono,
confirmando solo la presencia de las fases anatasa y rutilo parael TiO2. En
adicion el andlisis de FTIR de los polvos de TiO2 y C-TiOz2 sinterizad0s a 500 °C
y 600 °C no mostraron la presencia de grupos funcionales carboxilicos.
Garantizando la presencia del carbono en la matriz de TiO2 como elemento

dopante.
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Figura 4.26. Espectros XPS del Ti 2p de todas las muestras.
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é?ruebas de degradacion de contaminante de TiOz2y C-TiOzsobre una
ce@e Bacillus Cereus

La Fi(ﬁ4.27 muestra las placas obtenidas en los procesos de andlisis de
UFC/ml p@ los procesos de TiO2 y C-TiO2 a 500 °C y 600 °C, con cinco puntos
de muestre ante la reaccion (0, 30, 60, 90 y 120 minutos respectivamente).
Los resultado M‘conteo se muestran en la Tabla 4.7. Se observa que los polvos
de TiO2 a 5%, & 20% de polisorbato mostraron capacidad antibacteriana
contra los B. cereu cambio, no se observaron efectos de las nanoparticulas

sinterizadas a 600 ° ‘s?re los cultivos de B. cereus, todos los tratamientos

tuvieron un crecimiento 9@; de UFC/ml en todos los tiempos de muestreo.

5

Figura 4.27. a, b, c, d) Cultivo en placa de Bacillus Cereus para conteo de Unidades For de

Colonias (UFC/ml) después del proceso de degradacion con los polvos de TiOz2 y C- TiO2 5%, mo%
0,

de polisorbato respectivamente, sinterizados a 600 °C. e) TiOz, f, g, h) C- TiO25%, 10% y 20 b
polisorbato respectivamente, sinterizados a 500 °C. O
.
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Tabla4.7. Conteo en placa de UFC/ml de Bacillus cereus post tratamiento con los polvos de TiOz2y
C-TiO2 a 0%, 5%, 10% y 20% de polisorbato a 500 °C sometidos a irradiacién de luz visible.

Tiempo 0-500 5-500 10-500 20-500
de
muestreo UFC/ml UFC/ml UFC/ml UFC/ml
(min)
0 Incontable Incontable Incontable 3.8x10°
30 Incontable Incontable 4.8x10? X
60 In€ontable 2.8 x10° 6 x10? 2.4 x10°
90 Incontable 2.4 x10° 5x10? 2.4 x10°
120 Incontable 1.8x10° 5x10? 1.0x10°
0-600 5-600 10-600 20-600
UFC/ml UFC/ml UFC/ml UFC
0 Incontable Incontable Incontable Incontable
30 Incontable Incontable Incontable Incontable
60 Incontable Incontable Incontable Incontable
90 Incontable Incontable Incontable Incontable
120 Incontable Incontable Incontable Incontable

Para comprobar la influencia.de la.irradiacion de luz visible se realizaron pruebas
en cabina oscura. La Figura 4.28 muestrasos.cultivos de los procesos sin fuente

de irradiacién y los resultados de laUFC/ml se enlistan en la Tabla 4.8.

Tabla 4.8. Conteo en placa de UFC/ml de Bacillus cereus post tratamiento con los polvos de C-TiO2
a 0%, 5%, 10% y 20% de polisorbato a 500 °C sin irradiacién de luz.

Tiempo de 5-500 10-500 20-500
m‘(‘;si:)“ 1UFC/ml  2UFC/ml  1UFC/ml 2 UFC/ml ~2UFC/ml 2 UFC/ml
0 4.7 x10° 4.6 x10° Incontable Incontable 413%10° 4.3 x10°
30 3.4 x10° 3.5x10° Incontable Incontable 35 x103 4.3 x10°
60 7 x10? 6 x10? 5 x10? 3 x10? 3.4 x10° 3.9x10°
90 7 x10? 2 x10? 6 x10? 3x10? 3.4x10° 4.0 x10°
120 7 x10? 2 x10? 5x10° 3x10? 9 x10° 3.6 x10°

Los resultados muestran que aun sin fuente de irradiacion las muestrasitienen
propiedades biocidas, provenientes de las interacciones mecanicas..y
electrostaticas entre las nanoparticulas y las membranas celulares de“las

bacterias. Como se observd anteriormente en el andlisis por potencial Z las
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muestras de C-TiO2 con 5% y 10% de polisorbato tienen menor valor en potencial
Z, o que les confiere una capacidad mayor de dispersion en la solucion de agua
contamipada y por lo tanto mayor interaccion con los microorganismos
contaminantes.

La capacidad biocida de los materiales pudo deberse a varios mecanismos ya
sea:

1) el estrés oxidativo, debido a las especies de oxigeno reactivo (ROS por sus
siglas en ingles), sobre las células bacterianas al entrar en contacto con la
superficie del TiO2, generando una oxidacion directa en las células de las
bacterias (Rajendar et al.,42017).

2) El dafo en la pared o mémbrana celular afecta la actividad enzimatica y el
metabolismo relacionado a la capacidad de adaptacion al ambiente, que depende
de la integridad de la membrana celular de las bacterias. Por lo que no haber
efectos fotocataliticos sobre’ Jas bacterias, se infiere que la capacidad biocida se
debe a los dafios estructurales generados por la interaccion entre las
nanoparticulas y las células bacterianas.

Por otro lado, a los materiales que no.tuvieron efectos biocidas sobre los cultivos
de B. Cereus fueron los sinterizados @600 °C, se'les atribuye la disminucion en
la interaccion de las nanoparticulas con las células.bacterianas generada por una
baja area especifica derivada de un aumento en el tamafio de cristal provocando
una disminucién de las rugosidades superficiales, a pesar de que fueron los
materiales con un tamafio de particula menor. A pesar de gue_el potencial Z les
confiere estabilidad en la solucion evitando la aglomeracion’y precipitacion de
particula. Ademas, existe un mecanismo de defensa por parte de los
microorganismos que es la formacion de biopeliculas formadas por
exopolisacéaridos que impiden la interaccién directa de las nanoparticdlas con la

membrana celular (Arzate Quintana, 2016).
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Figura 4.28. Cultivo en placa de Bacillus cereus para,conteo de des Formadoras de Colonias (UFC)
después del proceso de degradacién con los polvos a) TiO2 5% de‘polisorbato b) 10% de polisorbato, c)
20% de polisorbato, d) referencia de Bacillus cereus con presenci § turbulencia y sin TiO2.

Tabla 4.9. Conteo en placa de UFC/mI de Bacillus Cereus post tratamienl@aireacién continuay

sin TiO2. ®

Tiempo de Bacillus cereus )
muestreo
(min) 1-UFC/ml 2-UFC/ml Q
0 Incontable Incontable 6
30 2.8x10° 2.8x10° @
60 2.8x10° 2.6 x10° @
90 2.6 x10° 2.4 x10°
120 2.0x10° 2.5x10° %
.
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4.6, Anédlisis de varianza de un disefio factorial 4x2

Se® cuantificaron los resultados obtenidos de UFC/ml en las pruebas
bacteriol6gicas y se realiz6 un analisis de varianza de dos factores (Temperatura
y Concentracion de polisorbato y se revisaron los supuestos de validacion del

modelo.

Para el andlisis sesSigui6 el modelo Yij=u + ai + B; + (af)ij + €j

it Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)

## Temperatura 1 2889.1 2889.1 60.425 5.37e-05 ***
## Concentracion 3 1192.2 397.4 8.312 0.00769 **
## Temperatura:Concentracien 3 1216.2 405.4 8.479 0.00725 **
## Residuals 8 382.5 47.8

## ---

## Signif. codes: © '***' 9.@@1,'**' 9.01 '*' 9.05 '.' 0.1 ' ' 1
#it

## Call:

## lm(formula = UFC ~ Temperatura +/Loncentracion + Temperatura *
it Concentracion)

El andlisis de varianza muestra queylos efeCtos del factor temperatura son
significativos al igual que los efectos por el factorConcentracion al caer dentro de
la zona de rechazo para la hipotesis nula de ambos, factores. Los efectos de
interaccion caen dentro de la zona de rechazo, rechazando la hip6tesis nula,
concluyendo que hay efectos de interaccion entre los-factores temperatura y
concentracion.

En la Figura 4.29 se aprecia que hay una diferencia significativa en los efectos
de los dos factores, siendo de mayor significancia los efectos dehido a a la
temperatura en el estudio.

Reportando un menor conteo de UFC/ml los polvos que fueron sinterizados a 500
°C de temperatura. Se observa que el factor concentracion muestra-~una
diferencia significativa entre los procesos que no se doparon con carbono y‘los

gue si, por lo que efectivamente tienen una influencia significativa sobre(la
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variable de respuesta, indicando que los mejores resultados con respecto a las
UFC/ml los presentaron los procesos con 5% y 10 % de polisorbato.

Efectos principales
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Figura 4.29. Grafica de efectos principales
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Figura 4.30. Gréficas de efectos de interaccion.

La Figura 4.30 muestra los efectos de interaccion entre los dos factares,

En la figura se observa que no hay efectos sobre la variable de control-=Cuando
los materiales son sometidos al tratamiento de 600 °C, sin embargo, se aprecia
gue las pendientes de las rectas son diferentes y éstas tienen interaccion entre

si al tener un entrecruzamiento, demostrando que existen efectos de interaccion
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entre’los dos factores propuestos en el experimento, La presencia de interaccion
entre los dos factores implica que el efecto aditivo del factor concentracion no es
el mismo en todos los niveles del otro factor temperatura a excepcion de los
procesos@.0% de polisorbato donde como refuerza la Figura 4.30 los valores de

UFC/mI no tienen variacion.

4.6.1. Validaciénsde-los supuestos del modelo
Para comprobar la adecuacion del modelo a los datos experimentales se
analizaron los siguientes supuestos.

Las hipotesis nulas para los residuales son:

1.- Media igual a cero.

Se determind que la media de los-residuales es practicamente cero, por lo que
es posible asumir que el modelo es adeecuado. Se observa una tendencia lineal
sobre la media de los residuates, y una tendencia lineal sobre la media es
observada en la Figura 4.31-a... Aunque. la media de los residuales es
practicamente cero, la mayor distribueion de_los datos esta cerca de la media
Figura 4.31 b. Los residuales vs los datos ajustados, muestran una tendencia
lineal para la mayoria de los datos, observando-=dos grupos que tienen baja
dispersion y un grupo con mayor dispersion en los valores cercanos al cero de
los valores ajustados. Se presta especial interés en lasydatos mayores de los
valores ajustados, debido a que muestran una tendencia a separarse de la media
0 tener una varianza mayor o un error mayor.

Valor calculado de la media de los residuales:

Media=1.040834e-16
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Figura 4.31. a) Grafica residuales ys\valores ajustados b) Grafica de los residuales estandarizados vs

muestras.

2.- Normalidad

El cual se refuerza mediantefla-Figura'4,32. donde se grafican los valores de los
residuales estandarizados y sé‘observa¢un.comportamiento lineal, con algunas
variaciones en la varianza, pero manteniendo.la tendencia lineal para la mayoria

de los datos mostrando una distribucion normal.
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Figura 4.32. Gréfica de distribucion de los residuales estandarizados.
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Se realiz6 la comprobacién con la prueba de Shapiro para la normalidad
observando que cae dentro de la zona de rechazo, por lo que se invalida el

supuesto de normalidad.

## Shapiro-Wilk normality test

#Hit

## data: rstandard(WUFCMod)

## W = 0.71121, p-value = 0.0002249

3.- Homocedasticidad.

#prueba de homocedsticidad o de varianzas constantes
prueba_homocedasticidad=bartlett.test(UFC,Temperatura,Concentrac
ion)

## Bartlett test of homogeneity of variances.

## data: UFC and Temperatura.

## Bartlett's K-squared =-22.636,-.df,= 1, p-value = 1.958e-06.

La prueba de Bartlett invalida el supuesto de homocedasticidad, al reportar una
probabilidad de 1.958x10° cayendo sobre la zona de rechazo. Por lo tanto, se
comprueba la hipétesis de diferencia de varianzas, o, cual no permite poder
realizar predicciones sobre el modelo.

4.- Independencia

## Durbin-Watson test

## data: ModeloTiempo

## DW = 2.881, p-value = 0.9656

Aunque la prueba de Shapiro y Bartlett indican una probabilidad en el rango de
rechazo para los supuestos de homocedasticidad y normalidad, las gréaficas

muestran comportamientos lineales en un conjunto de datos. Por lo que se asume
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que~no existe correlacion entre los datos y por lo tanto, el muestreo de los
experimentos fue adecuado. Para esto, también se realizé una prueba de Durbin
Watson /para comprobar el supuesto de independencia. Se reporta que la
hipotesis (hula para el supuesto de independencia cae dentro de la zona de
aceptacion, demostrando que no existe alguna correlacion entre los residuales
validando el modelo.
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CAPITULO V. CONCLUSIONES
El polisorbato funciona como una fuente de carbono dopante para el TiO2, capaz
de modificar las propiedades estructurales y morfolégicas que genera cambios
en los arreglos cristalinos de las nanoparticulas, estos cambios favorecen la
transicion de fase de anatasa a rutilo. EI cambio en el porcentaje en peso de la
fase anatasa que_fue de 63 %, 91 % y 94 %, y para la fase rutilo 37 %, 9 % y 6
% para las muestras sinterizadas a 500 °C con 5, 10y 20 por ciento de polisorbato
respectivamente, est&" directamente relacionado con la concentracion del
polisorbato agregado durante la sintesis como se mostré en la Tabla 4.2.
A menores concentracioneés de polisorbato se incrementa el porcentaje de rutilo
en ambas temperaturas deé_sinterizacion. Este comportamiento también fue
observado en las muestras sinterizadas a 600 °C. De igual forma, los cambios en
el tamafio de cristal se ven afectados al incorporarse a la sintesis el polisorbato
incrementando en ambas fases en comparacion con el TiO2 puro.
En el mismo sentido, la tempeératura juega’un papel relevante en la transicion de
fase de anatasa a rutilo al incrementarse el porcentaje en peso de rutilo presente
en los polvos para todas las coneentraciopes de polisorbato cuando son
sinterizados a 600 °C en comparacion” con los polvos sometidos al tratamiento
térmico de 500 °C, por lo que se observa un efectesCombinado con la adicion de
polisorbato, el cual favorece a la disminucién #de) las temperaturas de
cristalizaciéon y transicion de fase del TiO2 amorfo a‘Ti©2 con fase cristalina
anatasa y del TiO2 anatasa al TiO2 con fase cristalina rutilo,»favoreciendo un
ahorro energético durante la sintesis de TiOz sintetizado por{lavia del sol-gel al
obtener TiOz2 cristalino a 334 °C en comparacion a los 418 °C del TiOg puro.
La combinacion de estos dos factores puede utilizarse para controlar los
porcentajes de fase presentes en el material segun las necesidades de su
aplicacion.
De igual forma la adicion de polisorbato favorece la disminucion de la energiarde
banda prohibida (band gap) de 2.97 eV a 2.89 eV para los polvos sinterizados a
500 °C y 3.03 eV a 2.90 eV para los polvos sinterizados a 600 °C, desplazando
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el plasmén de absorcion de luz hacia la region de la luz visible. Este
desplazamiento es directamente proporcional a las concentraciones del
polisorbato usadas durante la sintesis y se ve afectado al incrementar la
temperaturaide sinterizacion, obteniendo los valores mas bajos los materiales
sinterizados a 500 °C.

Los mecanismes _por los cuales las nanoparticulas de C-TiOz actian como
materiales bactericidas no estan limitados a los fendmenos de foto reaccion
inducidos por una fuente de irradiacion, sino también a la interaccion mecanica
gue existe entre las nanoparticulas y las membranas celulares de las bacterias,
donde la morfologia (rugosidades) y el &rea superficial de las particulas tiene un
papel importante y puede ser mas relevante que el tamafio de la misma.

Este método de sintesis pérmite controlar las propiedades estructurales,
morfolégicas, épticas, texturales y. biocidas de las nanoparticulas del C-TiO2. Se
obtuvieron nanoparticulas eon propiedades antimicrobianas, cristalinas, capaces
de absorber la luz visibley por lo que tienen potencial aplicaciones de
descontaminacion de superficies.0_aguas residuales al ser irradiadas con luz
visible, luz solar y por lo tanto con’luz ultravioleta artificial, incrementando sus
capacidades antimicrobianas.

Tomando en cuenta los puntos anteriores se cencluye que el TiO2 presenta
mayor efecto antibacteriano sobre la cepa de Bacillus'cereus al ser dopado con
carbono por la adicion de polisorbato en un 5 % durante la sintesis y al ser
sinterizado a 500 °C.

La ANOVA mostré que existen efectos de los factores sobre la’variable de control
y se determind que hay interaccién entre los factores.

El analisis estadistico del modelo indica que la R ajustada del ce€ficiente de
determinacion esta en un valor de 0.8737 (Anexo 6), lo que indica que ebmodelo
se ajusta a los datos en un 87.37%, por lo que el 12.63% restante se ‘@sume a
factores no considerados en el analisis y que expliqguen la invalidez de_.los

supuestos de homocedasticidad y normalidad.
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CAPITULO VI. RECOMENDACIONES Y PERSPECTIVAS

1. Busear mecanismos para la disminucion del tamafio de particula de los
polvos'de TiO2 y C-TiO2 a utilizar en las pruebas antibacterianas.

2. Uniformizar‘el tamafio de particula, mediante procesos de tamizado.

Realizar ensayos con diferentes concentraciones de TiO2 y C-TiOz2.
Los polvos. de TiOz y C-TiO2 sintetizados ya tienen propiedades
bactericidas que‘pueden ser mejoradas con el uso de lamparas UV y un
sistema de reacciéns dinamico mas eficiente, por lo tanto, se propone
disefiar un sistema de reaccion de compuesto por tubos de cuarzo que
permitan la transmision de-luz visible cercana a los 400 nm a través de las
paredes del reactor.

5. Realizar ensayos parada degradacion de compuestos organicos derivados
de la industria quimica presentes,en aguas residuales.

6. Realizar sintesis de C-TiO2 a temperaturas de 340 °C tomando en cuenta
los resultados obtenidos en los termogramas.

7. Elaborar peliculas y probar. su eficiencia en degradacion de
contaminantes organicos en agua utilizando con fuente de irradiacion luz
visible, luz UVA, UVC y UVC, y estudiar® sus_propiedades como un
recubrimiento de autolimpieza.

8. Con base a los resultados obtenidos por el andlisis de varianza, se
recomienda realizar un estudio con méas datos incrementando el nimero
de niveles en la temperatura y el nimero de repeticiones en,las pruebas
bacterioldgicas, e incluir factores no considerados con el'fin de obtener
una muestra con un mayor niamero de datos que nos proporeione una
ANOVA mas robusta y un modelo mas adecuado para obtener resuitados
mas concluyentes sobre los efectos de interaccidon y el comportamiento de
los residuales. Y determinar cuéles son los factores que realmente

intervienen en la variabilidad de la disminucion de las UFC/m.
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ANEXOS

Anexo 2 )\

Ecuacion de Stokes Einstein

La funcion de autocorrelacion permite obtener el coeficiente éjifusién
traslacional.Estos valores se usan en la ecuacién de Stokes Einstein: @

H =
3nnD

5 OQ

104

+ iThenticate Pégina 120 de 129 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705243



+ iThenticate Pagina 121 de 129 - Engrega de integridad Identificador de la entrega trn:oid:::3117:584705243

émetro hidrodinamico

K= co( nte de Boltzmann

T=tempefafura absoluta
n=viscosidad del solvente

.« . ‘. -, -
D= coef|C|ented€ ifusién traslacional
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Anexo 4

Figura A4. Mapeo atémico de los elementos presentes en el TiO2 y C-TiO2 sinterizados a 500 °C, a) 0%

polisorbato b) 5% polisorbato, ¢) 10% polisorbato, d) 20% polisorbato.
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H T|n u

Figura A5. Mapeo atémico de los elementos presentes en el TiO2 y C-TiO2 sinterizados a 600-C, a) 0%

polisorbato b) 5% polisorbato, c) 10% polisorbato, d) 20% polisorbato.
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Anexo 5

+ iThenticate

Tabla A5. Datos obtenidos en el analisis XPS.

Peak Table
] SCAN
Name Peak BE FWHM eV  Atomic %
Ti2p 458.91 1.26 25.35
Q500 Cls 284.8 1.73 15.78
O1s 530.22 1.35 58.86
Peak Table
Name Peak BE FWHM eV  Atomic %
Ti2p 458.96 1.3 25.54
Cls 284.77 1.63 16.77
0-600 0O1s 530.3 1.36 57.69
Peak Table
Name Peak.BE FWHM eV  Atomic %
Ti2p 458.95 1.32 26.48
Cls 284777 1.68 12.88
5-500 O1s 530.29 1.36 60.64
Peak Table
Name Peak BE FWHM eV  Atomic %
Ti2p 458.75 1.33 25.35
Cls 284.79 1.59 16.66
5-600 0O1s 530.12 1.41 58
Peak Table
Name Peak BE FWHM eV  Atomic %
Ti2p 458.86 1.28 26.72
Cls 284.72 1.78 13.32
10-500 O1ls 530.18 1.35 59.95
Peak Table
Name Peak BE FWHM eV  Atomic %
10-600 Ti2p 458.75 1.37 23.76
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Cls 284.76 1.58 21.21
0O1s 530.11 1.4 55.03
Peak Table
Name Peak BE FWHM eV  Atomic %
Ti2p 458.79 1.28 26.47
Cls 284.72 1.89 13.03
20500 0O1s 530.12 1.39 60.5
Peak Table
Name Peak BE FWHM eV  Atomic %
Ti2p 458.72 1.27 25.35
Cls 284.76 1.69 17.66
20-600 0O1s 530.05 1.36 56.99
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Anexo 6

Codigo de R-Markdown para el andlisis de varianza de los efectos de la
temperatura y concentracion de polisorbato sobre la capacidad
antibacteriana del TiOz2 y C-TiO2.

ANBGVA PRUEBA BACTERIOLOGICA

GARCIA LOPEZ SAUL

28/4/2023

## DISENO FACTORIAL 4X2

#ANOVA PRUEBA BACTERIOLOGICA(™QISENO FACTORIAL 4X2"
Temperatura<-c(500,500,500, 500,500, 500,500,500, 600,600,600, 600,600,600
,600,600)

Concentracion<-c(0,90,5,5,40,10, 20520,90,0,5,5,10,10,20,20)
UFC<-c(47,48,7,6,5,3,9,36,48,47,48,46,48,48,48,43)

#Factor y anova

Temperatura<-factor(Temperatura)
Concentracion<-factor(Concentraeion)

UFCMod< - Im(UFC~Temperatura+Concentracion¥Temperatura*Concentracion)
UFCANOVA< -aov (UFCMod)

summary (UFCANOVA)

summary (UFCMod)

#Grafica de efectos principales

Efectos<-data.frame(Temperatura, Concentracion, MFG)

plot.design(Efectos, "mean”, "Efectos princdpales”, "Factor
II) "UFC")

#Grafica de interaccion

interaction.plot(Temperatura, Concentracion, UFC, “Inhtegaccion Tem
peratura:Concentracion”, "Temperatura”, "UFC")
interaction.plot(Concentracion, Temperatura, UFC, "Intefagcion Tem
peratura:Concentracion”, "Concentracion", "UFC")

plot(fitted(UFCMod),residuals(UFCMod))

#COMPROBACION DE LOS SUPUESTOS
#Histograma de Residuales
hist(residuals(UFCMod))
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libpary(ggfortify)

## Waphing: package 'ggfortify' was built under R version 4.1.2
## Warnipg®, package 'ggplot2' was built under R version 4.1.2
autoplot (UFCMod, 1)

# Grafica de pésiduales estandarizados vs desviacion estandar
plot(UFCMod,2)

#grafica de Llinealitad o normalidad de Los residuales
ggnorm(rstandard (UFCMod) )
gqline(rstandard(UFCMod))

#comprobacion con pruebG de Shapiro para comprobacion de La normalidad
de lLos residuales

rstandard (UFCMod)

shapiro.test(rstandard(UFCMod).)

#prueba de homoceasticidad o de=varianzas constantes
prueba_homocedasticidad=bartlett.test(UFC, Temperatura,Concentracion)
prueba_homocedasticidad

#Valores ajustados
fitted(UFCMod)
residuals(UFCMod)
rstandard (UFCMod)

#Grafica de residuales estandarizados con ré&specto al tiempo o muestre
0
plot(rstandard(UFCMod))

#Grdfica de residuales estandarizados vs valores ‘ajdstados de La varia
ble de respuesta
plot(fitted(UFCMod),residuals(UFCMod))

#Grdfica de valores ajustados vs valores reales
plot(fitted(UFCMod),UFC,pch=19,main="grafica de Valores ajustados vs V
alores Reales",

ylab="valores reales",xlab="valores ajustados")

#coeficientes del modelo y coeficientes de determinacion. Pruéb@ «de hi
potesis para Los coeficientes del modelo.

coef (UFCMod)

it Df Sum Sq Mean Sq F value Pr(>F)

## Temperatura 1 2889.1 2889.1 60.425 5.37e-05 ***
## Concentracion 3 1192.2 397.4 8.312 0.00769 **
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## Temperatura:Concentracion 3 1216.2 405.4 8.479 0.00725 **

## Residuals 8 382.5 47.8

#it -

## Signif. codes: © '***' 9,001 '**' @9.01 '*' ©0.05 '.' 0.1 ' ' 1

#it

## Call:

## 1m(formula = UFC ~ Temperatura + Concentracion + Temperatura *

it Concentracion)

#it

## Residuals:

## Min 1Q= Median 3Q Max

## -13.500 -0.625" __0.000 ©0.625 13.500

##

## Coefficients:

#Hit Estimate Std. Error t value Pr(>|t
D)

## (Intercept) 4.750e+01 4.889e+00 9.715 1.05e-
05 k 3k k

## Temperatura600 -8.979e-15 6.915e+00 ©0.000 1.0000
00

## Concentracion5 -4.100e+01 6.915e+00 -5.929 0.0003
50 kK k

## Concentracionle =4.350e+01 6.915e+00 -6.291 0.0002
35 k 3k k

## Concentracion20 -23500e+01 6.915e+00 -3.616 0.0068
27 * 3k

## Temperatura600:Concentracion5 4.050e+01 9.779e+00 4.142 0.0032
46 * %

## Temperatura600:Concentracionl® { 4.400e+01s~9.779¢+00 4.500 0.0020
03 * 3k

## Temperatura60@:Concentracion20 2.300e+01 ¢9.779e+00 2.352 0.0465
34 *

#it ---

## Signif. codes: © '***' 9,001 '**' @9.01 '*' ©0.05 '.' 0.1 ' ' 1

Hit

## Residual standard error: 6.915 on 8 degrees of freedom

## Multiple R-squared: ©0.9327, Adjusted R-squared: 0.8737

## F-statistic: 15.83 on 7 and 8 DF, p-value: 0.0004202

Hit

## [1] 1.040834e-16

Hit 1 2 3 4 5 6

7 8

## -0.102262 0.102262 0.102262 -0.102262 0.204524 -0.204524 -2:7610
74 2.761074

Hit 9 10 11 12 13 14

15 16

## 0.102262 -0.102262 0.204524 -0.204524 ©0.000000 0©0.000000 ©.5113
10 -0.511310
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Shapiro-Wilk normality test

datay rstandard(UFCMod)
W =@+71121, p-value = 0.0002
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Bartlett ‘test of homogeneity of variances

9 10 11 12 13

4
-5.000000e-01 1.000000e+
9
5.000000e-01 -5.000000e-
14

6.661338e-16 2.500000e+

5 6
0.204524 -0.204524 -2.7610
13 14
0.000000 ©.000000 ©0.5113
Temperatura600
-8.978929e-15

Concentracion1®
-4 .350000e+01

Concentracion20@ Temperatura600:Concentracion5

data: UFC and)femperatura
Bartlett's K#squared = 22.636, df = 1, p-value = 1.958e-06
1 2 3 4 5 6 7 8
15 16
47.5 47.5 6.5 6.574.0 4.0 22.5 22.5 47.5 47.5 47.0 47.0 48.0 48
45.5 45.5
1 2 3
-5.000000e-01 5.000000e-01™\ 5.000000e-01
6 7 8
-1.000000e+00 -1.350000e+01 1.350000e+01
11 12 13
1.000000e+00 -1.000000e+00 ¢ 6:661338e<16
16
-2.500000e+00
1 2 3 4
8
-0.102262 0.102262 0.102262 -0.102262
2.761074
9 10 11 12
16
0.102262 -0.102262 0.204524 -0.204524
-0.511310
(Intercept)
4.750000e+01
Concentracion5
-4.100000e+01
-2.500000e+01

4.050000e+01

Temperatura600:Concentracionl® Temperatura600:Concentracion20

4.400000e+0
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