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RESUMEN

TITULO: SINTESIS DE MATERIALES DE TiO2 DOPADO CON TIERRAS RARAS
POR EL METODO SOL-GEL COLOIDAL PARA APLICACIONES
FOTOLUMINISCENTES".

AUTORES: KARENT JULIETT DUARTE RAMIREZ™; CARLOS HERNANDO ROA
DUARTE"™

PALABRAS CLAVE: DIOXIDO DE TITANIO, SOL-GEL, XEROGEL, NEODIMIO,
PRASEODIMIO, FOTOLUMINISCENCIA.

DESCRIPCION:

En la actualidad, el diéxido de titanio ha captado la atencion de diversas industrias debido
a sus multiples aplicaciones, en especial por su gran afinidad en diferentes campos como
la fotocatdlisis, la cual puede ser utilizada en el tratamiento de aguas. Asimismo, el TiO;
presenta una gran importancia debido a sus propiedades quimicas, electrénicas, no toxicas
y costo relativamente bajo. Sin embargo, presenta ciertas limitaciones que pueden ser
mejoradas gracias a la introduccion de dopantes. En este trabajo se han preparado
materiales de TiO, dopados con iones lantanidos, especificamente Pr3* y Nd**, a diferentes
concentraciones (0,5; 1; 2; 3; 5 %mol), estudiando las diferentes propiedades estructurales
en funcién de la temperatura y la influencia de los iones lantanidos en las propiedades
Opticas. La sintesis del material se ha hecho por el método sol-gel coloidal, debido a su bajo
costo y la facil obtencién de materiales nanoparticulados homogéneos (soles?). Las
propiedades superficiales como el area superficial, volumen y diametro medio de poro se
han determinado por analisis BET (Brunauer—-Emmett—Teller) por medio del proceso de
adsorcion y desorcion de nitrogeno. Ademas, las fases cristalinas presentes en las
muestras han sido identificadas por Espectroscopia Raman. Por otro lado, para las medidas
de las propiedades opticas, se han utilizado las técnicas de espectroscopia DR UV-Vis y
Fotoluminiscencia (PL). A nivel general, se puede concluir que los iones de praseodimio y
neodimio presentan un futuro prometedor, en cuanto al mejoramiento de las propiedades
Opticas y en especial en el campo de la fotoluminiscencia.

1 Sol: suspensién coloidal de particulas sélidas de tamafio nanométrico [18].

* Trabajo de grado.

** Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Hernando
Guerrero Amaya, Ingenieria Quimica, Ph. D. Codirectoras: Maria Teresa Colomer Bas, Quimica, Ph.
D., Luz Marina Ballesteros Rueda, Ingenieria Quimica, M. Sc., Ph. D.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS OF TiO2 MATERIALS DOPED WITH RARE EARTHS BY
COLLOIDAL SOL-GEL METHOD FOR PHOTOLUMINISCENCES
APPLICATIONS*

AUTHORS: KARENT JULIETT DUARTE RAMIREZ™; CARLOS HERNANDO ROA
DUARTE"

KEYWORDS: TITANIUM OXIDE, SOL-GEL, XEROGEL, NEODYMIUM,
PRASEODYMIUM, PHOTOLUMINISCENCE.

DESCRIPTION:

Actually, titanium dioxide has caught the attention of diverse industries due to multiple
applications, especially because of its great affinity in different processes such as
photocatalysis, which nowadays, it’s has been used in different fields of action, such as the
water treatment. Also, it presents a great importance due to its chemical, electronical, non-
toxic properties and its relatively low cost. However, it has certain limitations that can be
enhanced by the introduction of dopants. In this work, TiO2 materials doped with lanthanides
ions have been prepared, specifically with Pr3* and Nd®*, at different concentrations (0.5, 1,
2, 3 and 5 mol.%), studying the different structural properties according to the temperature
and the influence of the lanthanides ions in the optical properties. The chosen route for the
synthesis of the material is the colloidal sol-gel method, due to low cost and the easy
obtaining of homogeneous nanopatrticle sols. Surface properties such as surface area, pore
volume and average pore diameter have been determinated by BET analysis (Brunauer—
Emmett—Teller) by a nitrogen adsorption and desorption process. In addition, the crystallines
phases in the samples have been identified through Raman Spectroscopy. On the other
hand, for the measurements of the optical properties, the techniques of Diffuse Reflectance
spectroscopy Ultaviolet-Visible (DR UV-Vis) and photoluminescence (PL) have been used.
In general, it can be conclued that praseodymium and neodymium ions present a promising
future, in terms of the improvement of the optical properties and especially in the field of
photoluminiscence.

*Work degree

** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Hernando
Guerrero Amaya, Chemical Engineering, Ph. D. Codirectoras: Maria Teresa Colomer Bas, Chemical,
Ph. D., Luz Marina Ballesteros Rueda, Chemical Engineering, M. Sc., Ph. D.
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INTRODUCCION

El dioxido de titanio es una sustancia que ha despertado una gran curiosidad en la
comunidad cientifica al ser un semiconductor con futuras aplicaciones en el campo
de la tecnologia. Sin embargo, como semiconductor a pesar de tener unas optimas
propiedades quimicas, electronicas y no téxicas [1]; también refleja desventajas
como lo son la dificil recuperacion del mismo debido a su pequefio tamafio de
particula y que muestra una escasa fotoactividad bajo radiacion solar debido a que
al ser un semiconductor, presenta una diferencia entre sus bandas (banda de
valencia y banda de conduccién) por lo que necesita un aporte energético para que

los electrones logren pasar de una banda a la otra.

El 6xido de titanio presenta tres fases cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. Segun
los estudios anteriores [2] se encontrd que la fase anatasa usualmente tiene una
fotoactividad mas eficiente que las otras porque se acopla a una mejor area
superficial, debido a su tamafio de particula, generando una ventaja sobre las
demas. La fase de rutilo es una de las formas mas estables del TiO2 y por ello
muchos compuestos cristalizan presentando este tipo de estructuras. Por lo tanto,
en este trabajo se analizara el didxido de titanio en fase de anatasa y rutilo.

Con el fin de mejorar las propiedades 6pticas del didxido de titanio y potenciar sus
futuras aplicaciones se busca un método alternativo. Algunas investigaciones [1]
arrojan que trabajar con dopantes puede afectar de manera positiva el area
superficial, ya que con una gran superficie y una densidad constante se genera una
mayor velocidad de reaccion.

Recientemente, se ha reportado al diéxido de titanio dopado con lantanidos. Los
iones de los lantanidos son conocidos por su afinidad entre la interaccion de
distintos grupos funcionales (aminas, aldehido, etc.) con los orbitales f de los
lantanidos [3]. Las tierras raras, a excepcion del lantano y el lutecio por tener los
orbitales 4f vacios y llenos respectivamente, son capaces de emitir luz debido a que

poseen una gran cantidad de estados excitados. En 1963, Dieke y Crosswhite [3]
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publicaron sus niveles energéticos en sus estados doble y triplemente ionizados.
Algunos de ellos como el Pr3* o el Nd3* tienen una mayor emision de luminiscencia,
por ende, se decidio utilizar como dopantes los iones de neodimio y praseodimio

en la red de didxido de titanio.

Se tienen referencias que el ion neodimio es seleccionado como dopante debido a
su estabilidad a formar complejos con varias bases de Lewis y esto conlleva a ser
utilizado como una via efectiva para retener contaminantes organicos en la
superficie semiconductora del TiO2. Aunque el neodimio no sustituya directamente

el ion titanio en la red, logra acomodarse dentro de ella [4, 5].

De acuerdo con lo dicho anteriormente, Yuan et al. [6] estudiaron la sintesis de
diéxido de titanio con neodimio utilizando el método de co-precipitacion, utilizando
composiciones molares de 0,28 y 1,68% a 500 y 800°C, demostrando que dopar
con neodimio modifica la superficie dando una mejor estabilidad a la fase anatasa,
la cual se presenta en la estructura a la temperatura de 500°C en ambas
concentraciones y a 800°C en la de mayor composicion junto con una fraccién de
rutilo. Ademas, Nassoko et al. [4] asumen que al sintetizar polvos por el método sol-
gel coloidal, usando composiciones de 4,2 y 8,25% molar Nd3*, se presentan las
fases anatasa y brookita, y el Nd®* entra en la red del di6xido de titanio, esto hace
que el TiO2 responda a la absorcién de luz visible. También, Yildirim et al. [7]
concluye que por el método flame spray pyrolisis se pueden obtener nanoparticulas
de TiO2 dopadas con Nd3*, ademas, en cuanto a la luminiscencia, este método
exhibe emisiones en la region visible y cerca del Infrarrojo (IR) lo que indica una

mejora en el “band gap” del didxido de titanio como semiconductor.

Segun Bokare et al. [8], al usar el método sol-gel polimérico para la obtencién de
nanoparticulas a temperatura ambiente con composiciones de 0,28; 0,56; 1,4;
2,83% molares, ocurre una sintesis exitosa, haciendo que el neodimio mejore la
estabilidad de la fase anatasa, obtenida al calentarse la muestra a 500°C, el area

superficial y la capacidad de absorcién de luz visible.
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Yurtsever and Ciftgioglu [5], investigaron el uso del método sol-gel polimérico para
sintetizar polvos a partir del dioxido de titanio dopado con neodimio (0,1; 0,25; 0,5;
1; 2; 3; 5; 10% mol), calcinando a rangos de temperaturas entre 400 y 1000°C. De
acuerdo con esto, obtuvieron fase anatasa pura en todas las composiciones entre
400y 600°C, luego, entre 700 y 800°C detectaron la presencia de la fase rutilo para
los dopajes de 0,25 y 0,5%; asimismo, para las temperaturas de 800 y 900°C,
aparecieron las fases Nd4TigO24 en la composicion de 10% y Nd2TisO11 para 0,5%,
respectivamente, evidenciando una disminucion de la fase anatasa. Se dice que la
formacion de estas nuevas fases se debe a que el ion neodimio no sustituye al ion
titanio en la red sino que se acomoda dentro de los intersticios, esto debido al
tamafo de su radio iénico, y en conclusion afecta las propiedades de los polvos de
TiOo.

En adicion a esto, para el ion praseodimio rara vez se han presentado estudios de
sus propiedades, especialmente para el estudio sistémico de la propiedad de
adsorcion y las actividades fotocataliticas. Chen et al. [9] aseguran por medio de un
método de simulaciébn computarizada (pseudopotencial de onda plana) que el
dopado con praseodimio genera un mejor espectro de absorcion en la region de luz
visible. Ademas, el simulador evidencia un cambio en el momento dipolo, lo cual es

bueno para la actividad fotocatalitica.

Por otro lado, Liang et al. [10] a partir de una investigacién experimental, preparo
polvos mediante el método sol-gel con composiciones de 0,5; 1,5; 1,8 y 2% mol de
praseodimio, utilizando una temperatura de sintesis de 100°C y de 500°C después
de terminada la sintesis, afirmando la estabilidad en la fase anatasa al dopar con

Pr3* potenciando el incremento del tamafio de cristal.

También, Chiou et al. [11] preparé nanoparticulas por sintesis sol-gel utilizando
composiciones entre 0,018- 0,22% molar Pr3*, realizando un secado entre las
temperaturas de 100 — 800°C, demostrando que al ir calcinando entre dichos rangos
se obtienen diversas fases e incluso cambios en su estructura, ya que, a 100 —

400°C se evidencia fase anatasa, de 500 — 600°C se encuentra una transicion de
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anatasa a rutilo y a 800°C se encuentra la fase rutilo, sin embargo, ademas de esta
fase también se encuentra perovskita, la cual empieza a aparecer como

consecuencia del aumento de la temperatura.

De acuerdo el autor mencionado anteriormente, Cruz Romero et al. [12, 13]
utilizaron también el método sol-gel, con composiciones 0,05; 0,16; 0,28%mol Pr3*
y realizando el secado del gel a 70 — 120°C, luego de esto, realizé calcinaciones en
el mismo rango que Chiou et al. [13], de esto concluye que la nueva band gap para
el dopado a 0,16 y 0,28%mol es de 2,92 y 2,73 eV respectivamente, lo cual para el
autor no es significativo debido a que la banda inicial del diéxido de titanio sin dopar
es de 3,02 eV.

A partir de estas modificaciones en la red del didéxido de titanio con tierras raras, es
posible alterar distintas propiedades Opticas que tienen cierta responsabilidad en su
luminiscencia debido a que incrementa la absorcion de radiacion visible, lo que
permite aprovechar la radiacién solar que es predominantemente visible [1]. La
luminiscencia es un fenémeno con diversas aplicaciones en nuestro entorno, sin
embargo, solo algunos materiales experimentan la capacidad de absorber la

energia y volver a emitirla en forma de luz visible.

Ahora bien, dependiendo de la energia que la origina, es posible hablar de varias
clases de Iluminiscencia: fotoluminiscencia, fluorescencia, fosforescencia,
electroluminiscencia, radioluminiscencia, entre otras. En este caso el enfoque dado
sera la fotoluminiscencia, la cual es una emision de luz dada por la excitacion de los
fotones y la energia activadora es de origen electromagnético (rayos ultravioletas o

rayos X).

Es importante resaltar que para sintetizar el diéxido de titanio con lantanidos, en
este caso Nd3* y Pr3 con concentraciones molares de 0,5; 1; 2; 3; 5% se debe usar
un método que controle las caracteristicas de la microestructura, propiedades
superficiales e interface durante las ultimas etapas, y que ademas sea capaz de

producir una estructura homogénea y fina. Existen varios métodos de sintesis como
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lo son: sol-gel (polimérico y coloidal), electroquimica, reaccion continua,
solvotérmica, Deposicion Quimica de Vapor (CVD), entre otras [14].

El método sol-gel se encuentra dentro de los llamados procedimientos suaves de
sintesis de materiales, es decir, un proceso que se realiza a bajas presiones y
temperaturas, con un control de estructura y espesor; siendo éste el mas 6ptimo
para obtener un material con mejores propiedades [15]. Sin embargo, dependiendo
de la relacion agua con alcohol (molar, masica, atdbmica, etc.), podriamos clasificar
el sol-gel como polimérico o coloidal. En el primer caso se da cuando la hidrolisis es
controlada, por lo que se lleva a cabo en un medio organico y con cantidades
pequefias de agua, favoreciéndose asi la etapa de condensacién. En el segundo, la
hidrolisis es rapida y completa, se lleva a cabo usando un exceso de agua para
minimizar, en la medida de lo posible, la etapa de condensacion [16]. Por ende, se

ha elegido el método sol-gel del tipo coloidal para la sintesis de materiales.

Finalmente, para analizar el comportamiento de la fase estructural, la superficie
especifica, volumen y tamafio de poros, medir la morfologia y propiedades opticas,
teniendo en cuenta la influencia de la temperatura y concentracion de los dopantes;
se destacan las diferentes técnicas de caracterizacién que se van realizar como lo
son adsorcibn y desorcion de nitrdgeno, Analisis Térmico Diferencial vy
Termogravimétrico (TG-TDA), Espectroscopia Raman, Fotoluminiscencia (PL) y

Espectroscopia Ultravioleta-Visible (UV-Vis).
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1. METODOLOGIA

Para la realizacién de este proyecto se llevaron a cabo las siguientes fases:

Figura 1. Diagrama de fases del proceso.

FASE 1
FASE 2

Sintesis de soles nanoparticulados sin dopar y dopados con neodimio y
praseodimio con composiciones 0.5, 1, 2, 3 y 5%mol

Estudiar los efectos de la incorporacién de impurezas en las propiedades del\
TiOo.

1. Analisis de la peptizacién y secado de los xerogeles.
2. Estudio del volumen y tamafio de grano por medio de la adsorcion y
desorcién de nitrogeno.
k 3. Analisis de las propiedades térmicas por medio de TG-TDA j

FASE 3

Evaluar la influencia de la concentracién de impurezas en las propiedades
Opticas del TiO2.

1. Conocer los modos vibracionales y su influencia en los xerogeles
dopados y sin dopar mediante espectroscopia Raman.
2. Estudio de fotoluminiscencia

FASE 4

Analizar la relacion del dopante y su influencia con la banda de energia en fase
anatasa.

1. Prueba de reflectancia por medio de UV-Vis para analizar la eficiencia
de la banda de energia

La ruta de sintesis que se ha empleado para el dopamiento de nanoparticulas de

didxido de titanio con neodimio y praseodimio ha sido el método sol-gel coloidal.
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1.1. SINTESIS DE LOS SOLES DE TiO2 Y TiO2 DOPADOS

En el ANEXO A se muestra un esquema general del procedimiento utilizado para la

obtencion de los soles mediante el proceso de sol-gel coloidal, asi como una

descripcion de los materiales y precursores usados (ANEXO B). Los pasos durante

la sintesis fueron:

1.

Inicialmente se prepar6 una disolucion acida con agua Milli-Q ultrapura y HNO3
(65%), 200 mly 3.2 ml respectivamente (segun calculos previamente realizados,
ANEXO C) en un Erlenmeyer esmerilado.

El Erlenmeyer se introdujo en un bafio de glicerina a 35°C y se mantuvo bajo
agitacion constante (velocidad de 700 rpm).

En el caso de los soles dopados, se adiciona nitrato de neodimio hidratado
(99,99%) o nitrato de praseodimio hexahidratado (99,99%) en las cantidades
correspondientes dependiendo de la concentracion que se requiere (0,5; 1; 2; 3
y 5%mol).

Una vez alcanzada la temperatura de 35°C y teniendo la completa disolucion del
precursor de neodimio o praseodimio en la disolucion, finalmente, se adicion6
bajo agitacion constante (700 rpm) el isopropdxido de titanio (1V) (97%), 68 ml.
Después de adicionar el isopropoxido de titanio (IV) e inspeccionar que la
agitacion se encuentre de manera adecuada, se tapo el Erlenmeyer hasta que
se completo la etapa de peptizacion, obteniéndose soles trasltcidos y estables.
Finalmente, se ponen a secar los soles obtenidos por nueve dias a temperatura
de 22°C y presion 92,3 kPa, luego se colocan en una estufa a 80°C por un tiempo

determinado para la obtencién de los xerogeles?.

2 Xerogel: son productos obtenidos por la evaporacién del solvente y agua hacia la atmésfera,
mientras el liquido es evaporado, la estructura del gel puede conservar su forma original, pero a
menudo se agrieta debido a la contraccién extrema que se experimenta al secarse [15].
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1.2. EQUIPOS

1.2.1.Secado

La temperatura de calcinacion es un factor determinante en las
caracteristicas y propiedades de los xerogeles y soles. Para su estudio es

necesario realizar tratamientos térmicos en un amplio rango de temperatura.

En primer lugar, es importante decir que el sol, luego de acabar su respectivo
tiempo de peptizacion se seca durante nueve dias al ambiente y después de

esto, se coloca en una estufa modelo FN 50 NUVE a 80°C.

Los xerogeles obtenidos después de este primer tratamiento térmico, se
exponen a un segundo tratamiento siendo calcinados en un horno MESTRA
modelo HP 250 20 programas, a temperaturas comprendidas entre 400 y
900°C con un tiempo de residencia de 10 minutos y con una velocidad de

calentamiento y enfriamiento de 5°C/min.

1.2.2.Adsorcién y Desorcién de Nitrogeno

Es un proceso utilizado para analizar la superficie especifica, volumen y
tamafio medio de poro del xerogel. Para analizar dicha superficie se utiliza el
equipo Micromeritics Tristar., el cual se basa en el método de Brunauer—
Emmett-Teller (BET). Para poder realizar la medida de manera adecuada los

xerogeles fueron desgasificados a 150°C durante 1 hora.

1.2.3.Analisis Termo Diferencial y Termogravimétrico (TG-DTA)

El andlisis térmico diferencial (TDA) consiste en una comparacion entre un
material técnicamente inerte (alimina) y la muestra en funcion de un

tratamiento térmico en una atmosfera controlada. En el caso del analisis
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termogravimétrico (TG), lo que se registra es la variacién de peso de la
muestra durante el tratamiento térmico. Ambos analisis estan fuertemente
influenciados por la velocidad del tratamiento térmico. Para las medidas de
TG-DTA se empled el médulo DSC/DTA/TGA Q600 perteneciente al Servicio
Interdepartamental de Investigacion (Sldl) de la Universidad Auténoma de
Madrid (UAM).

1.2.4.Espectroscopia Raman y Fotoluminiscencia

Para los estudios de los xerogeles es importante resaltar que se realizaron
con distintos equipos, puesto que la fuente de excitacién y el objetivo del
microscopio deben ser precisos al momento de hacer la medida adecuada

de los modos vibracionales® y propiedades luminiscentes.

Las medidas para los xerogeles dopados con praseodimio se realizaron en
el Instituto de Ciencia de Materiales de Madrid (ICMM-CSIC) utilizando como
fuente de excitacion un laser de iones Ar+ (Melles-Griot, 35-LAP-431, EEUU),
cuya longitud de onda de 488 nm. La luz fue enfocada con un microscopio
(Olympus, BX60M, Japodn) el cual esta dotado de varios objetivos (x10, x20,
x50 y x100 aumentos, cuyas distancias de trabajo son 10,1; 21; 10,6 y 0,21

mm, respectivamente).

Para el Raman de las muestras dopadas con neodimio, se utilizé un escaner
microscoépico (Olympus BX41) con una fuente de excitacion de Ar+ con una
longitud de onda de 488 nm. El laser fue enfocado sobre la superficie con un
objetivo x50. Por otro lado, para las medidas de fotoluminiscencia se cambi6

la fuente de excitacion, utilizando un laser de Ti:Zafiro sintonizado a 805 nm.

3 Modos vibracionales: Se atribuye a la variaciéon oscilante del componente eléctrico de la onda
electromagnética, generando diferentes valores dependiendo del compuesto llamados bandas (Eg,
1) en los que se evidencia los picos de ciertas fases. Estos modos vibracionales se influenciados por
la temperatura [18].
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Para este caso, las medidas se realizaron en Departamento de Fisica de
Materiales de la Universidad Autbnoma de Madrid.

En cuanto a la preparacion de las muestras cabe resaltar que no se realizo
ningun tratamiento ya que los cristales se acoplaban a las condiciones de

medida en cada caso.

1.2.5.Espectroscopia DR UV-Vis

Para estudiar las transiciones electronicas entre los distintos niveles de
energia y calcular el band gap, se us6 un espectrofotébmetro UV-Vis-IR con
Lambda 950 (Perkin EImer, EEUU). Las medidas se realizaron en el Instituto
de Ceramica y Vidrio- CSIC.

2. DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

Este trabajo se realiz6 con el fin de estudiar y caracterizar la estructura, superficie y
morfologia de materiales de TiO2 dopados con neodimio y praseodimio, asimismo,
la presencia de propiedades fotoluminiscentes, sin embargo, cabe resaltar que
también se realizaron estudios para aplicaciones fotocataliticas.

Para saber en qué aplicaciones se desea profundizar, es necesario conocer los
pardmetros de la sintesis de los soles y de los xerogeles obtenidos, asi, de esta
forma se puede conocer de manera mas acertada el comportamiento de sus

propiedades.
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2.1. PEPTIZACION

2.1.1.Tiempos de Peptizacion

En la Figura 2 se puede observar que el tiempo de peptizacion varia a medida
gue se aumenta la composicién del dopante, se aprecia una pendiente
creciente en todo momento, es decir, el tiempo de peptizacion depende de la
cantidad de dopante empleada, tanto para el neodimio como para el
praseodimio.

Figura 2. Relacion tiempo de peptizacion vs composicion de neodimio y

praseodimio.
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Por lo tanto, el aumento en el valor de la composicién retrasa el proceso de
peptizacion, esto se debe a que al introducir el precursor durante el proceso,
se necesita mayor tiempo para simplificar las macromoléculas del sistema,
teniendo en cuenta que la velocidad de agitacion se ha mantenido constante.
Segun Borlaf [19] la obtencién de mayores tiempos sugiere que la carga

efectiva de los iones Ln3* debe ser menor que +1, que es la correspondiente
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a los protones. Por ello se cree que estos iones se adsorben sobre la
superficie de forma que estuvieran interaccionando mediante fuerzas
electrostaticas con 1 6 4 grupos hidroxilo de la superficie, lo que provocaria
un cambio de la carga efectiva del ion desde +3 hasta ~+1. De acuerdo con
el ANEXO D, se aprecia que los iones Nd** retardan mas el proceso de

peptizacion que los iones Prd3+,

Por otro lado, dada la similitud entre los valores de los radios ionicos de
Shannon de ambos iones (Pr3*(VI) = 0,99 A y Nd3*(VI) = 0,98 A) [20] se
deduce que la interaccion con la superficie debe ser muy parecida, sin
embargo, el caracter polarizante (relaciéon carga/radio) del Nd3* es mayor vy,
por tanto, podra atraer a una mayor cantidad de moléculas de agua que el
Pr3*, provocando que haya un mayor apantallamiento de la cargay, por tanto,

que la repulsion entre las particulas sea menor.

2.2. CARACTERIZACION DE LOS XEROGELES

2.2.1. Adsorcién y Desorcion de Nitrogeno

En primer lugar, para evaluar la textura del sélido, tamafio de grano y
superficie especifica de los xerogeles, se realizd previamente un tratamiento
térmico de 300°C/1 h y luego un proceso de desgasificacion a una
temperatura de 150°C/1 h. Las muestras estudiadas fueron los xerogeles sin
dopar y dopados a todas las composiciones para ambos dopantes. Sin
embargo, se muestran los resultados obtenidos para las concentraciones de
dopante de 1 y 5 %mol de praseodimio y neodimio, esto con el motivo de

poder apreciar una mayor diferencia al momento de realizar el analisis.

En la Figura 3 se puede observar una isoterma de tipo IV (Brunauere-
Demige-Demign-Teller, BDDT) con una histéresis (H2). Esta clasificacion es

caracteristica de los solidos mesoporosos, la aparicion de dicha histéresis se
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debe a un proceso de llenado de los mesoporos que esta gobernado por el
fendmeno de condensacion capilar. Por otro lado, los bucles que se muestran
se originan cuando existe un sistema de poros lisos donde el radio del cuerpo

principal es variable [21].

En la Figura 4 (a) se refleja un comportamiento similar al del xerogel de TiOz,
salvo en la posicion del bucle, esto se debe a que depende del tamafio medio
de los poros, y su anchura esta condicionada por el espectro de distribucion

de los radios.

Asimismo, en la Figura 4 (b) se refleja un comportamiento parecido a los
obtenidos de TiO2 y TiO2-Pr, para los xerogeles dopados con neodimio,
excepto que se nota un cambio en la posicion de la histéresis, asi como en
el caso de los materiales dopados con praseodimio; esto se debe,
igualmente, a la dependencia del tamafio medio de los poros, y también a
gue su anchura esta condicionada por el espectro de distribucion de los

radios.

Figura 3. Isoterma del xerogel TiO2.
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Figura 4. Isotermas de los xerogeles dopados a (a) 1 y 5%mol Pry (b) 1 y 5%mol

Nd.
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Tabla 1. Resumen de las propiedades fisicas de los xerogeles de TiO2 y TiO2

dopados con Pr+3y Nd*3,

CONCENTRACIONES ARES DIAMETRO MEDIO VOLUMEN DE PORO

A SUPERFICIAL 3
(%omol) (m?/g) DE PORO (nm) (cm?/g)

Sin Dopar 111,77 £ 0,16 3,4 0,12
0,5 Pr 133,77 £ 0,11 3,4 0,13
1,0 Pr 119,42 £ 0,17 3,4 0,11
2,0 Pr 126,35 + 0,19 3,5 0,12
3,0 Pr 136,71 £ 0,18 3,4 0,16
5,0 Pr 137,29 £ 0,68 3,6 0,12
0,5 Nd 138,40 £ 0,11 3,4 0,13
1,0 Nd 123,80 £ 0,22 3,4 0,13
2,0 Nd 132,23 £ 0,18 3,5 0,14
3,0 Nd 129,33 £ 0,16 3,4 0,12
5,0 Nd 132,27 £ 0,33 3,5 0,12

Ademas de este analisis, se midi6 la superficie especifica (Se) teniendo en

cuenta el tratamiento térmico a 300°C/1 h, arrojando los resultados

presentados en la Tabla 1. De acuerdo con los datos obtenidos, la Se no

depende de la cantidad de dopante, ya que no presenta una tendencia

constante creciente o decreciente, ademas de esto, se evidencia que no
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influye en el didmetro medio y volumen de poro, difiiendo de Du et al. [22],
gue plantean que a mayor composicion aumente el area superficial y se
reduce el diametro medio de poro; sin embargo, se pueden presentar
cambios en estas caracteristicas influenciadas con el aumento de la

temperatura.

2.2.2.Anédlisis Térmico Diferencial y Termogravimétrico (TG-
DTA)

En las Figuras 5 (a) y 5 (b) se muestran las curvas obtenidas para los
xerogeles molidos de TiO2y TiO2-2mol%Ln3* (Ln = Pr, Nd). En todos los

casos se puede apreciar que el comportamiento de las figuras es muy similar.

Analizando de forma general, la pérdida de peso total es de
aproximadamente 22% y 24% respectivamente para la muestra de TiOzy las
dopadas (se registra una pérdida de peso similar en ambos casos de
dopado). Cabe resaltar que en los xerogeles se encuentran adsorbidos
diferentes componentes (iones lantanidos, agua y nitratos), tanto fisica como
guimicamente, sobre la superficie de las particulas. Sin embargo, difieren en
la energia térmica necesaria para liberar dichos compuestos, debido a que
los que se adhieren quimicamente necesitan mayor energia para su

expulsion.

En adicion, la curva de TG del TiO2z (Figura 5, linea azul continua) registra en
el rango de temperatura de 25-133°C una pérdida inicial de peso de 11% y
se puede asociar a la desorcion del agua y del isopropanol (p.e. = 82,3°C)
procedente de la hidrdlisis del isopropoxido de titanio (IV). La siguiente
pérdida de peso que se ve, es de aproximadamente 11% y ocurre en el rango
de 133-400°C, atribuida a la evaporacion del acido nitrico (p.e. =121°C) [23]
utilizado en la estabilizacion de la sintesis de los soles. Por otro lado, la curva

de TG para los dos tipos de xerogeles dopados (Figura 5 (a) y (b), linea verde

28



continua para ambos casos), muestra una pérdida de peso del 13% entre el
rango de temperatura de 25-155°C, atribuida igualmente a la desorcion del
agua (asociada a la utilizada en la sintesis como a la de los precursores) y
del isopropanol; la siguiente pérdida de 11% se da en el intervalo de 155-
400°C y se asocia a la protonacion de los grupos nitratos de los precursores
y el acido usado en el proceso. En cuanto al aumento en el rango de
temperatura para la pérdida de peso, se puede ver influenciado debido a la

incorporacion de otros componentes en la matriz del TiO2.

De forma anéloga, en la Figura 5 se aprecian dos flechas las cuales hacen
referencia a un proceso exotérmico (puntos maximos en la gréfica) o
endotérmico (puntos minimos en la grafica). En la representacion de la curva
de TDA se observa un primer pico a la temperatura de 51°C el cual
corresponde a un proceso endotérmico, esto ocurre debido a que el material
absorbe energia para la eliminacion de agua y compuestos volatiles
fisisorbidos en los xerogeles. Luego, a partir de 130°C comienza a aparecer
un pico exotérmico que presenta una ligera curvatura que se mantiene hasta
la temperatura de 800°C y que se atribuye a los procesos de crecimiento del
cristal, sinterizacién y combustion de los compuestos organicos [19]. Es
importante resaltar que en la muestra sin dopar, se evidencia otro pico
exotérmico en la temperatura 548,03°C, éste se atribuye a la transiciéon de

fase de anatasa a rutilo [24].
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Figura 5. Curvas de TG-TDA de los xerogeles de TiO2y TiO2-2%mol Nd (a), curvas
de ATD-TG de los xerogeles de TiOz2y TiO2-2%mol Pr (b).
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2.2.3.Espectroscopia Raman

La técnica de espectroscopia Raman se realiza con el fin de tener un
conocimiento de las fases cristalinas realizando un tratamiento térmico con
un tiempo de estabilizacién de 10 minutos. Los modos de vibracion activos

en Raman de las fases mas comunes de diéxido de titanio son [25, 26]:

a) Anatasa [25]: 144 (Eg,1), 197 (Eg2), 397 (B1g.1), 513 (A1g), 519 (B1g2) ¥y
639 (Eg,3) cm™. Las bandas de 513 y 519 cm™ solo se resuelven a baja
temperatura (73 K).

b) Rutilo [25]: 143 (B1g), 235, 449 (Eg), 610 (A1) y 826 (B2g) cm™.

c) Brookita [26]: 128 (Ag), 153 (Ag), 247 (Ag), 322 (B1g) y 636 (Ag) cm-L.
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A continuacioén, se muestran en las Figuras 6 y 7 los espectros Raman a

diferentes temperaturas para los xerogeles de TiO2 y TiO2/Ln3* (Ln = Pr, Nd)

calcinados respectivamente.

Figura 6. Espectro Raman del xerogel de TiOz sin tratamiento térmico (Sin T/T) y

de 400-900°C
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Figura 7. Espectros Raman de los xerogeles dopados (a) 3%mol Pr, (b) 5%mol Pr,
(c) 1%mol Nd, (d) 3%mol Nd sin tratamiento térmico (Sin T/T) y de 400-900°C.
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En general, se puede observar lo siguiente en los resultados obtenidos:

a) Los xerogeles de diéxido de titanio sin dopar obtenidos como producto

de la sintesis son nanoparticulas en fase anatasa principalmente, con

unas frecuencias de: Eg1 (149 cm™), B1g1 (403 cm™?), B1g2 (518 cm™)

(ver Figura 6), siendo estas tres mayores a las previamente obtenidas

de la literatura [25], asimismo se evidencia una frecuencia levemente

menor de 638 cm™ (Eg3). Estos cambios en las frecuencias de los

modos de vibracion, asi como la mayor anchura de los mismos, son

debidos a la relajacion de las reglas de seleccion de efecto Raman de

primer orden, asociado al confinamiento de los fonones en el tamafio

muy reducido de los cristales de TiO2 [19].

b) También se detectan bandas correspondientes a la fase brookita que

aparecen a 248 y 327 cm, aproximadamente. (ver Figura 6)

c) Al aumentar la temperatura, la anchura a la semialtura de la banda a

~152 cm™ (Eg,1) de la fase anatasa disminuye. Esto se da debido a la

transicion anatasa-rutilo que sucede a medida que se aumenta la

temperatura.

d) La transicién anatasa-rutilo se observa a temperaturas mayores en los

xerogeles dopados en comparacion a los xerogeles que solo presentan

diéxido de titanio. Esto nos permite concluir que el dopante retarda el

cambio de fase en la estructura.

Aparte de las observaciones generales, podemos notar ciertas diferencias,

una de ellas es el desplazamiento de la banda Eg: de la fase anatasa a

medida que se aumenta la temperatura. También, se debe resaltar algunos

casos como los xerogeles que no presentan ningun tratamiento térmico, que

sus maximos se atribuyen en las bandas de ~154, 152 y 150 cm™ para los

xerogeles no dopados, dopados con Nd3** y Pr3 respectivamente. Sin

embargo, a medida que se aumenta la temperatura se nota un ligero

desplazamiento de ~8 cm (para el caso de los xerogeles que se encuentran
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dopados con neodimio), ~6 cm™ (para el caso de los xerogeles que se
encuentran dopados con praseodimio) y ~10 cm™? (para el caso de los
xerogeles sin dopar). Este desplazamiento es significativo, ya que aumenta

la cristalinidad del material.

Por otro lado, como se menciona anteriormente, el grado de desplazamiento
es menos evidente en los xerogeles dopados, ya que el praseodimio y el
neodimio inhiben el crecimiento del tamafio de cristal. Ademas de eso, se
revela un notable cambio en el desplazamiento entre el espectro del TiO2 sin
dopar y los dopados, en el primero, se evidencia anatasa hasta la
temperatura de 600°C con un pico de 142 cm, previa a la conversion total
de la fase anatasa en rutilo (700°C); sin embargo, en el segundo caso de una
forma més gradual se observa el decrecimiento del pico de anatasa a 143 y
144 cm™ para praseodimio y neodimio respectivamente hasta temperaturas
de 800°C (siendo 900°C la temperatura a la cual toda la anatasa se ha

transformado en rutilo para ambos dopantes).

2.3. PROPIEDADES OPTICAS

2.3.1.Fotoluminiscencia

Las propiedades fotoluminiscentes de los xerogeles dopados con Pr3+y Nd3*
en funcion de la temperatura fueron estudiadas en el rango visible del
espectro electromagnético. Ademas, en el rango visible es posible recoger
las bandas correspondientes a los fonones Raman, lo que permitird comparar
la eficiencia de la emision de fotoluminiscencia (PL) entre distintas muestras.
A continuacién, se presentan los espectros obtenido de PL para las muestras

dopadas a 5mol% Pr y 1mol% Nd, esto debido a que fueron los xerogeles
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gue arrojaron los resultados mas Optimos en el estudio de las propiedades
Opticas.

TiO2 dopado con praseodimio

En la Figura 8 se muestran los diferentes espectros que se analizaron para
5% de Pr con un tratamiento térmico a diferentes temperaturas. Es importante
resaltar que se evidencian las lineas de emision con longitudes de onda 625,
650 y 740 nm, correspondientes a transiciones 4f-4f a partir de los estados
excitados de praseodimio 3Po y D2 (ver ANEXO E). Ademas, en la Figura 8
se puede notar que el espectro de 900°C (linea roja) es el mas intenso,
siendo asi la curva que presenta el mejor caso de fotoluminiscencia, esto se
puede deber a los sitios que ocupan los iones Pr3* en la fase rutilo que se
encuentra en su totalidad a esta temperatura, dando lugar a bandas definidas

y con un intensidad mas alta, ya que su entorno esta mas ordenado.

Realizando un andlisis de cada banda de la Figura 8, es posible analizar

varios cambios:

e La primera linea de emisibn en 625 nm es correspondiente a la
transicion D2 - ®Ha en iones Pr3* y muestra un mecanismo diferente de
excitacion de los iones de praseodimio que pueden tomarse en
consideracion. Uno de ellos es la transicion 4f-4f desde el estado
fundamental al sistema 3P de Pr3*. El segundo camino relacionado con
la transicion entre la banda de valencia y de conduccion.

e La segunda linea de emisién en 650 nm correspondiente a *Po - 3F2 es
la banda mas intensa del espectro de luminiscencia del Pr3* la cual se
va ensanchando a medida que aumenta la temperatura de calcinacion
y corresponde a las transiciones debidas al dipolo eléctrico [27]

El maximo de la banda toma una intensidad mayor cuando al calcinarse,

se generan las bandas correspondientes a los fonones de la fase rutilo
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que poseen una intensidad notable, relacionandolo de nuevo con la
formacién de la perovskita.

e La tercera linea de emisién mostrada en 740 nm atribuida a 3Po - 3F4
que se corresponderia con Pr3* situados dentro del octaedro TiOs, de
acuerdo con Antic et al. [27] dicha banda se aprecia hasta que la
intensidad de las bandas correspondientes a los fonones de rutilo
poseen una alta intensidad, lo que esta relacionado con la formacion de

la fase perovskita.

Figura 8. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos para el xerogel de TiO2-5%mol

Pr en funcion de la temperatura de calcinacion.
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La Figura 9 muestra el pico de mayor intensidad en una linea de emisién de
920 nm, la cual corresponde a la transicion 4Fss2 - #le2 (ver ANEXO E) del ion
neodimio, evidenciando las transiciones del dipolo eléctrico generadas por la
relacion entre el titanio cuando el ion neodimio se introduce en la red. El

maximo valor de la banda se obtiene al calcinar las muestras dopadas, siendo
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su mayor punto para la temperatura de 700°C, indicando que el entorno de

los iones resulta ser mas cristalino [28].

Ademas, se puede afirmar que la fotoluminiscencia se ve afectada por la fase
cristalina, ya que en la fase anatasa se presenta una mayor intensidad a
diferencia de la fase rutilo, esto se ve en la Figura 9 al observar los valores
de las intensidades a 700 y 800°C, que es donde ocurre la transicion de fase

para los xerogeles dopados con neodimio.

Figura 9. Espectros de fotoluminiscencia obtenidos para el xerogel de TiO2-1%mol

Nd en funcion de la temperatura de calcinacion.
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En resumen, la fotoluminiscencia ha permitido confirmar los resultados
obtenidos anteriormente, que sugieren la formacién de una solucion sélida
intersticial. Ademas, la mayor parte de los iones Pr3* y Nd3* estan presentes
en la red de TiO2 cerca de la superficie de las nanoparticulas dando lugar a

bandas muy anchas, asi como lo obtenido por Kaczkan et al. [29].
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2.3.2.Espectroscopia DR UV-Vis

Utilizando la espectroscopia DR UV-Vis se han caracterizado los xerogeles
de TiO2 y TiO2 dopados mediante el proceso de reflectancia difusa por
transmision directa, para luego poder determinar la banda de transicion
prohibida (Band Gap, BG) del diéxido de titanio y su variacion en presencia
de los iones lantanidos. Miao et. al. [2] calcul6 el valor del BG por medio de
la funcién de Kubelka-Munk, teniendo en cuenta esto, se decidi6 emplear
esta funcion para determinar la banda prohibida; los resultados obtenidos se

muestran en la Tabla 2.

Como se puede observar, en el caso de los polvos dopados, se aprecian las
bandas correspondientes a las transiciones desde el estado fundamental a
los estados excitados de los orbitales f del ion lantanido (ANEXO F). Los
orbitales f son orbitales internos que no se ven muy influenciados por el
entorno del ion a diferencia de los orbitales d, los cuales son sensibles a su

entorno de coordinacion.

Observando los valores obtenidos en la Tabla 2, el BG del dioxido de titanio
sin dopar es ligeramente menor al valor establecido en la bibliografia [19]
para particulas de anatasa (3,20 eV), lo que puede evidenciar que la
influencia de otros compuestos generados como subproductos de la sintesis
disminuye ligeramente el BG. Ademas, se puede afirmar que para los
xerogeles dopados con praseodimio se disminuye el valor de la banda, y esta
reduccién es mayor a medida que aumenta la concentracion de los mismos

en el xerogel.
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Tabla 2. Valores de “band gap” obtenidos a partir de la representacion de Tauc de

los espectros de reflectancia.

CONCENTRACIONES (%mol) BAND GAP (eV)
Sin Dopar 2,94
0,5 Pr 2,83
1,0Pr 2,81
2,0 Pr 2,77
3,0 Pr 2,69
5,0 Pr 2,69
0,5 Nd 2,92
1,0 Nd 2,90
2,0 Nd 2,93
3,0 Nd 2,91
5,0 Nd 2,93

Sin embargo, para las muestras dopadas con neodimio, la disminucién de la
banda de energia no presenta un decrecimiento continuo a medida que
aumenta la composicion, inclusive la reduccion del BG es casi nula o en
algunos casos aumenta (2 y 5%), este comportamiento podria darse debido a
la fase en la que se realizaron las pruebas (anatasa), ya que segun estudios
realizados por Boulbar et. al. [30] muestran que la fase rutilo podria dar una
reduccion de banda mas eficiente para el caso de los materiales de TiO2 con
neodimio. Por otro lado, Stengl et al. [29] dice que el pequefio decrecimiento
se debe a la interaccién entre los iones Nd3* con el diéxido de titanio

generando al igual que el Pr3* pares electron-hueco.
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3.

CONCLUSIONES

Los iones Ln*3 inhiben el crecimiento del cristal, dicha inhibicién provoca una
mayor estabilizacion de la fase anatasa, retardando la transicion de anatasa-
rutilo a mayores temperaturas. A mayor concentracion de dopante mayor

estabilizacion.

En los xerogeles de TiO2/Pr®* a mayor concentracién, mayor intensidad de
emision. La mayor eficiencia fotoluminiscente se observa a 900 °C/10 min en el
xerogel dopado con 5% mol, evidenciando que la fase rutilo es 6ptima para

generar una mayor eficiencia.

En los xerogeles de TiO2/Nd3®* a menor concentracién, mayor intensidad
emitida. La mayor emision se ha observado para los xerogeles calcinados a 700
°C/10 min en el xerogel dopado con 1% mol, comprobando que la fase anatasa

es Optima para luminiscencia.

La energia de la banda de transicion prohibida es de 2,97 eV para TiO2 sin
dopar. A medida que aumenta la cantidad de dopante de praseodimio, la
energia de la banda disminuye notablemente hasta 2,69; indicando que se
necesita una menor energia para la generacion del par electrén-hueco (e-h) en
fase anatasa. Por otro lado, para el dopante Nd3* la disminucién de la banda de
energia no es tan notable en fase anatasa, concluyendo que no es la fase mas
eficiente para disminuir la brecha de energia.
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RECOMENDACIONES

Se recomienda analizar de manera mas profunda la banda de energia prohibida
en un rango de temperatura para distintos valores de composiciones, y asi,
evaluar la influencia que pueden presentar las fases cristalinas del dioxido de
titanio dopado con Nd3*y Pr3*,

Caracterizar la superficie por técnicas de microscopia y espectroscopia mas
profundas, que permitan dar informacion sobre la ubicaciéon de los iones
lantanidos y el porcentaje del ion que penetra en la red cristalina.

Estudiar la relacion entre la fotocatdlisis y fotoluminiscencia para los materiales
de TiO2 dopados con neodimio y praseodimio, en busqueda de la muestra mas

Optima en ambos campos.
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ANEXOS

ANEXO A: Diagrama general del proceso para la obtencion de los xerogeles.

H20 mili Q + HNO3
(65%)
Relacién molar
H*/Ti**: 0,2
35°C >le Agitacion
A 4 700 rpm
Nd (NOs)s * xH20
(99.99%)
Pr (NOs)s » 6H20
(99.99%)
Nd3*, Pr3+/Ti¢* = 0,5; 1; 2; 3; 5y 10% mol
35°C < Agitacion
VL 700 rpm
Ti (iPrO)a
(97%)
Relaciéon molar
H20:Ti4* =50:1
35°C »>|< Agitacion
v 700 rpm
Peptizacion
35°C > < Agitacion
v 700 rpm
Secado (I)
25°C > e 9 dias
v
Secado (II)
80°C —
v
Xerogel
A 4
Calcinacion

52



ANEXO B: Materiales y condiciones para la sintesis de los xerogeles.

e Agua Milli-Q, H20: ultrapura. Resistividad = 18,2 MQ cm™.

e Acido Nitrico, HNOs: 65%, PANREAC, Espafia.

e Isopropoxido de Titanio (1V), Ti(iPrO)4: 97%, Sigma-Aldrich, Alemania.

e Nitrato de Neodimio (lll) Hidratado, Nd(NO3)3 * xH20, Nitrato de Praseodimio
(Il1) Hexahidratado, Pr(NO3)s « 6H20: Alfa Aesar, Estados Unidos.

En la sintesis se mantuvieron constantes los siguientes parametros:

e Relacién molar H*/Ti** de 0,2. Requisito para obtener un menor tamafio de
particula.

e Temperatura de 35°C. Fue elegida con objeto de obtener un equilibrio entre
un tamafio de particula nanométrico y tiempos de peptizacién cortos
(comparados con los observados a temperatura ambiente).

e Agitacion constante de 700 rpm.

e Relacion molar H20:Ti** = 50:1

e Relacion molar Nd®*, Pr3*/Ti4*=0,5; 1; 2; 3; 5y 10%.

ANEXO C: Calculos tipo para determinar los valores del procedimiento de sintesis.

Para determinar las cantidades necesarias de reactivos que se van a utilizar en la

sintesis de los soles se tuvieron en cuenta las siguientes relaciones molares.

1. H,0:Ti*" =50:1 (1)
H+
2. =02 (2)
Lt _ .1.-9.2-E0 —
3. -7 = 0.5 1,2;3;5%mol (Ln = Pr,Nd) 3

A continuacion, se muestran los calculos realizados, tanto para los soles sin dopar
y dopados (1%mol Pry Nd)
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1. Teniendo en cuenta que la densidad (p) del agua es 999,72 kg/m? se

convierten las unidades.

kg H,0 pura ,1000 g H,O pura
999’72 g 2m3p * g H0p

1m3 11 H,0 pura
* * =0,99972 g 720 pura
1 kg H,0 pura 10001 1000 ml ml

2. Segun Borlaf [19], el volumen de agua eficiente para este proceso es de
200 ml. Seguido a esto se hace el calculo de los moles de agua

necesarios, para ello, primero se calcula el peso de agua (wy, )
w=pxv (4)

Wi,o = 0,99972 L22 P2 4 200 mi =199,944 g de H,0

Pasando los gramos de agua a moles (ny,,) usando la ecuacion 5,

sabiendo que el peso molecular (PM) del agua es 18 g H2O/mol:

w

T PM

(5)

1 mol

— = 11,108 mol de H,0
18 g H,0 mo ae f

0 = 199,944 g H,0

3. Teniendo los moles necesarios de agua, se prosigue a calcular los moles

de Ti** necesarios, para ello se hace uso de la primera relacion.

H,0:Ti** =50:1 (1)
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Sabiendo que se utilizd como precursor del titanio el isopropdxido de
titanio (IV) con una pureza del 97%, se calculan los moles (n;;s+) y
gramos (wr;4+) puros a utilizar en el proceso (PM isopropoxido: 284,26
g Ti**/mol).

100%
Y%pureza

N+ (puros) = npa+ (impuros) * (6)
100%

4+
0,2222 mol Ti*™ * 97%

= 0,2291 moles Ti** (puros)

Aplicando la ecuacion 5, se tiene que:

284,26 g Ti*

4+
0,2291 moles Ti*™ = T ol Tio+

= 65,124 g Ti**

4. Como el isopropoéxido es liquido se procede a calcular el volumen, por
medio de la ecuacion 4, la cual es la cantidad necesaria a utilizar en la

sintesis. (pjsop.: 0,96 g/ml)

65,124 g Ti* "L _ 67,837 ml
ner g 096g "

5. Teniendo en cuenta la segunda relacion, se puede calcular la cantidad
de acido nitrico (HNO3) necesario para la sintesis.

H+
Tl'4-+

=0,2 (2)

+

H
0,2———— % 0,2291 mol Ti** = 0,0458 mol H*
mol Ti*
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Conociendo el porcentaje de pureza del acido (65%), se encuentra el

valor de los moles puros a utilizar usando la ecuacion 6.

100%
65%

0,0458 mol H* = 0,0705 mol H* (puros)

Luego, haciendo uso de la ecuacion 5, se hallan los gramos de acido

puros necesarios.

63 gdeH*

t_IdT
0,0705 mol H™ = Tmolde

= 4,4415 g H*

Finalmente, asi como el isopropéxido, el &cido nitrico es liquido, luego,
se calcula el valor del volumen a utilizar para la sintesis por medio de la
ecuacion 4. (Densidad del HNOs: 1,395 g/ml)

14015 g H oL e i
k =
AN 1395 gde gt o

6. Cuando se requiere adicionar praseodimio:

Teniendo en cuenta que el precursor es Nitrato de Praseodimio (lll)
Hexahidratado, Pr (NO3)z * 6H20

Datos importantes:

g PT(N03)3 L4 6H20
mol

PM PT(N03)3 L4 6H20 = 435,01

Pureza: 99,99%
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Para la concentracion de 1%, se usa la tercera relacion

Pr4+
o = 1% (3)

Teniendo en cuenta la estequiometria Ti1-xPrxO2, donde x es el valor de
la composicion a calcular. Luego, para la concentracion de 1%

quedaria, Tio,99Pr0,0102
Entonces, aplicando la relacion.

0,01 mol Pr*t

2291 mol Ti**
0,2291 mol Ti g T i

= 2,3141 * 1073 mol Pr**

Teniendo en cuenta que la pureza es de 99,99%, se hace uso de la
ecuacion 6 para hallar los moles puros de praseodimio.

100%

= 2,3143 * 10~ 3mol de Pr**
99,99%

2,3141 * 10 3mol de Pr*t x

Finalmente, se calculan los gramos puros de praseodimio a utilizar en

la sintesis utilizando la ecuacion 5.

1.9 de Pr4t
mol de Pr4+

Wp, = 2,3143 x 10~ 3mol de Pr** x 435,0 = 1,0067 g Pr*t

7. Para el caso del neodimio, se debio hacer una disolucion (500 mly 3,7
g Nd (NO3)3 * xH20) para calcular las moléculas de agua que posee el

precursor de neodimio.
Teniendo en cuenta que el precursor Datos importantes:

Pureza: 99,99%
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e s . .z Nd
Del andlisis de la disolucion se obtuvo que hay 2,4gT

Sabiendo esto, se prosigue a calcular el valor de X. Primero se calcula

el peso de neodimio (wy4) en la disolucion.

g Nd
!

Wyha = 2,4 *050=12gNd

Haciendo uso de la ecuacion 5, se calculan los moles de neodimio (ny,).
(PM neodimio: 144,24 g Nd/mol)

12gNd s —ND 630 4 1073 mol Nd
= O —— *
Twa = LE G N a2 g N ~ mo

Por estequiometria, se sabe que por 1 mol de Nd se tienen 3 moles de
NOs.

3 moles NO5

2 x1073 N
8,32 *107° mol Nd Tmol Nd

= 0,025 moles NO;

Luego de saber las moles de nitrato que se tienen, se utiliza nuevamente

la ecuacion 5 para hallar el peso (wy,). (PM NOs= 62,01 g NOz/mol)

g NO3
mo

Wyo, = 0,025 moles NO; * 62,01 =1,55g NO;

Sumando los valores masicos de ambos componentes (Nd y NOs3), se

obtiene un valor masico parcial (M).

M = WNO3+ Wna = 1,2 + 1,55 = 2,75 g Nd( N03)3
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Ahora se resta del valor masico total (Mt= 3,7 g), el parcial (M) y obtengo

la masa de H20 (wy,0):
Whyo = Mr =M (8)

Wi,o = 3,7 — 2,75 = 0,95 g H,0

Luego, se busca el valor de las moles de agua por medio de la ecuacion
5.

1 mol H,0
Np,0 = 0;959 H,0 * 189—1‘120 = 0,0528 mol de H,0

Finalmente, para hallar el numero de moléculas presentes.

0,0528 moles H,0 "
8,32%1073 mol Nd

1mol Nd = 6,346 mol de H,0~ 6 moles de H,0

Por consiguiente el compuesto quedaria: Nd (NOs)s* 6H20

Ahora, para la concentracion de 1%mol neodimio se usa la tercera

relacion.

Teniendo en cuenta que Ti1-xNdxOz2, donde x es el valor de la composicion
a calcular. Luego, para la concentracion de 1% quedaria Tio,99Ndo,0102

‘ 0,01 mol Nd** s
0,2291 mol Ti** * 099 mol TiAT = 2,3141 * 1073 mol Nd**
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Sabiendo que la pureza es de 99,99%, se hace uso de la ecuacion 6.

100%

= 2,3143 * 10 3mol de Nd**
99,99%

2,3141 * 10~ 3mol de Nd** =

Finalmente, utilizando la ecuacion 5, se calcula el peso de neodimio a
utilizar. (PM Nd (NOs)s » 6H20: 444,57 g/mol)

4+
Wyg = 2,3143 « 103mol de Nd*+ « 444,57 2284 — 1 031 g Nq*+

1 mol de Nd*+

ANEXO D: Tabla de tiempos de peptizacion.

CONCENTRACIONES TIEMPO DE TIEMPO DE SECADO | TIEMPO DE SECADO
(%mol) PEPTIZACION (h) | EN EL AMBIENTE (h) EN LA ESTUFA (h)
Sin Dopar 36 218 73
0.5 Pr 37 218 91
1.0 Pr 40 218 91
2.0 Pr 42 218 118
3.0Pr 44 218 118
5.0 Pr 48 218 118
0.5 Nd 37 218 91
1.0Nd 40 218 91
2.0Nd 46 218 114
3.0 Nd 47 218 114
5.0 Nd 48 218 114
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ANEXO E: Diagrama de energia de Nd3*y Pr3*,

Los espectros de absorcion y de emision de los iones lantanidos trivalentes
incorporados a sistemas solidos, consisten en gran cantidad de bandas angostas y
pronunciadas producto de las transiciones entre estados de configuracion 4f.

El conjunto completo de niveles de energia de un ion 6pticamente activo es el
resultado de las interacciones a las que se encuentra sometido; asi, la estructura de
los niveles de energia para un ion de Nd** o Pr3* incorporado a un sistema sélido
es producto de la interaccion coulombiana entre sus electrones, el acoplamiento
espin-orbita y la interaccion de ion con el medio que los rodea [3].

30,000 — 30,000 —
25,000 } 25,000 r .
= - R —
TP, = i T N
! : Dr‘“".‘GH".}: ! 0 ‘G . G’ 2.9
~ 20,000 [~ GEIE‘G“ — <0000 [~ R ™
= 2 L S .GT ” 8
o -'D, Or='G, > mm D, “7=Gy,
- 2y e = | g
= uwn b 2 15 L 5 Wiy Foi
5 15000 | T 2 15000 g = o
1) ,__83/“ -'F :\H./. -A‘F
20 _ w2 F.,
Hg;; F ~ =452
_G [ = 10000 |- ual
10000 (~ == 32 ' b
rl HH ; ’ -a
—5 4l 5 000 Y Iy
5 5,000 r -
5000 > :l‘ roo- i
| ' 1372 - s o)
. s “'- 3 g
3 d 0 — o ‘_{ = ’~./
0L wmH, - Br Ng™
Pr Nd™

61



ANEXO F: Representacion de Tauc para el calculo de las transiciones indirectas en
los xerogeles de (a) TiO2 — Pr3* y (b) TiO2 — Nd*" a 500 °C en funcién de las
concentraciones.

(ahv)"0,5(eV)"0,5

(ahv)™0,5(eV)"0.,5
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