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Objetivo general:

BIS

UNWFRSIT]ES

Evaluar el efecto del dopaje con niobio (Nb) y de la molienda de alta energia por
atricion en la titanita (CaTiS10;) y, obtenidos por medio de sintesis de reaccion en

estado solido, sobre las propiedades semiconductoras.
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Obletlvos particulares:

Sintetizar el compuesto ceramico CaTiS10; por reaccion en estado solido.

Estudiar el efecto del dopante (Nb) en la cinética de formacion de la titanita por
reaccion en estado solido.

Determinar el efecto de los dopantes (Nb) sobre la estructura cristalina, el potencial
electroquimico por voltametria ciclica y la banda prohibida por espectroscopia UV-
vis de la titanita.

Determinar las propiedades semiconductoras de compuestos seleccionados base
CaTiS10, para su aplicacion antibacterial.
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Metodologia experimental

Sintesis por reaccion en estado solido l /f.
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@ A continuacion, se mencionan las especificaciones de los reactivos empleados para la obtencion
Cinvestavde ]a titanita por reaccion en estado solido.

Tabla . Materiales y reactivos usados para la obtencion de la titanita por reaccion en
estado solido.

Reactivo/Material Formula % Pureza Proveedor

Dioxido de titanio (anatasa) Ti0O, 99 MERCK

Carbonato de calcio CaCO, 99 BARMEX

Silice Si0, 99 Materias Primas Minerales de San José
Carbonato de estroncio SrCO;, 99 SOLVAY

Carbonato de bario BaCoO, 99 SOLVAY

Pentoxido de niobio Nb,O, 99 INFRAMAT

Acetona C;H,O JALMEX
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Carbonato de estroncio
: (SrCOy)
55

: Carbonato de calcio
(CaCO,)

e Carbonato de bario \ ue
(CaCO,)
Dopantes 2 ) 5

¥ Pentoxido de niobio)— Dioxido de titanio )




Preparacion de las muestras sin molienda mecanica Metadologia cx /)

x \ Estudio cinético del CaCO; "~ |
Ti0, / sz@ Catisd BaCOj | 510, ) en el sistema CaTi, Nb_ SiO,

PO con x = 0.0-0.075

\

\\

\‘\

_Mezclado ) TGA/DTA  25°C-1250°C
} \(i\/letodo no 1sotérmico) Conforiaige
Homogeneizacion en _ pastillas (300
acetona (3h) Secado (70°C/24h) ) . MPa/S0s)
& %

Refinamiento de muestra DRX )
dopada con Sr 0.15 ) B

_ Caracterizacion ) Producto ﬁnal) Snire T{[aéiarlriizznt())

GNE) % <

MEB/EDS ). UV-Vis )

o




Preparacion de las muestras con molienda mecanica
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TiO, /szcy CaCO; ) SiO, )

N

Mechanic activation \
millng in etanol alumina |
balls-mixture rate 5:1

(M 6h) CaTiSiOJ Drying (70°C/24h) )

Mixture )

| y without milling

XRB ) - \EEHeVEED

Characterization ) Final Product ) 1250°C /4

—~

SEM/EDS ) . UV-Vis )
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Treatment




Evaluacion de la actividad fotoelectrocatalitica

Muestras (sin molienda):
CaTiSiOs,

&
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Cinvestav | ]*I Ca,_Sr,TiSiO; con x =0.05y 0.15. Medio electrolitico:
.;‘ - Ca; ,Ba,TiSi05 con x = 0.05y 0.075, (H,SO,) 0.5 M
- CaTi; Nb,SiO5 con x = 0.05, 0.1 y 0.15 Electrodos: ‘,
Pesaje T~ el v" Referencia Ag/AgCl k
p/muestra | = A==RY, v' Trabajo: Carbon vitreo F
~__(5mg) ) i v Contraelectrodo: Grafito
@ kel
Prep. de Tinta: : Baio \ DlSperS:;n d.e e 10ul de
0.5 ml de 2-propanol + 10ul .ultrasonico ) s ~ tinta
_ Nafion + muestra ¥ R
N
] No
Recubrimiento en celda de trabajo Si
Computadora: !

Activacion: 50 mv/s en el rango de -200 a +800 mV
3 ciclos: 20 mV/s en el rango de -200 a +900
mV,

Se toma lectura del ultimo barrido

Rango de Reduccion: 5 mV/s -600 a +500mV

Voltametria ciclica

Rango de Oxidacion: 5 mV/s +500 a +1700 mV.
"\4\

Potenciostato y

simulador solar
(100mW/cm?)

sin/con fuente de luz “~_




@ Preparacion para la evaluacion de la actividad antibacterial Metodologia experimental
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: Muestras (sin molienda): )

Preparacién del agar (LaTi8i0; y CaTiy Nb, 5105 conx = 0.1

nutritivo: 15 g/It de agua

5 !

Esterilizacion de las
muestras: Solucion en cloro
al 3%

Dilucion de las bacterias (E. coli): Despucs
de ser diluidas la concentracion total de bacterias
por mililitro fue de 9.48x103

bSetml?rado de. Colocacion de las pastillas |
Pa: fe.r;z:)soen ,caj?,st (muestras) en las cajas Petri:
& r1 SHHGRRL De 2 por cajay a 38°C/24h :

1 [mL] 1 [mL] 1 [mL]

& 9 [mJ-] 9 [mL] 9 [mL]

Muestra

D: 1!1[] D: lill][] D: l!ll][][]



@ P. Perovskita  Cr. Cristobalita Cz. Cuarzo (d) M 10h
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& . (b) M-6h

S . (a) SM
' h (d)

Analisis por DRX

E
~— (011)

Muestras sometidas

a molienda mecanica y

Intensidad (u.a.)

Sin dopaje

20 40 60 80

Figura. Patrones de DRX de las muestras base titanita (a) SM y, (b, ¢ y d) M 6h,
M 8h y M 10h respectivamente.
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Tabla. Analisis semicuantitativo de las muestras sin dopar sin molienda y con

molienda a diferentes tiempos.

Composicion Temp(°C)/Tiempo (h) Titanita (% Otras fases (%)

SM (CaTiS105 sin molienda) 1250/4 81.1 Cristobalita 1.3
Cuarzo 3.0
Perovskita 14.0

PN

'M 6h (CaTiSiO; molienda 6 horas) ~ \ 12504 100 N\
M 8h (CaTiSiO5 molienda 8 horas) ) 125d/4 100 \
100

M 10h (CaTiSiO5 molienda 10 horas) /

Al someter a las muestras a molienda mecanica de alta energia por atricion se

promovio la formacion del compuesto en una sola fase (titanita).
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Refinacion de la muestra Ca, Sr TiSiO;, con x = (.15. mediante el Método de Rietveld y el

@ programa Fullprof i Q =
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CaTiSi05
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1800 ; — ;’;:ic -
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Figura. Las barras verticales verdes representan las posiciones de los picos de cada fase identificada.
La primera corresponde a la titanita, la segunda a la perovskita y la tercera a la cristobalita.
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Tabla. Valores antes y después de la refinacion de la muestra Ca,_Sr TiSiO;, con x

’{?.b
YAD POLITECNICA

= (.15, con el analisis semicuantitativo.

Fase Formula Fraccion en peso, grupo espacial, Fraccion en peso, grupo espacial,
parametros de red (a,b,c,0.p,7) y parametros de red (a,b,c, a.p,y) y
volu itari celda unitaria con el
acuerdo a ICSD método de Rietveld
(antes de la refinacion) (después de la refinacion)
/
Titanita CaTiSiO; <%.10 %; P2,/a; 7.067 A , 8.726 A, 6.568 Aﬁ97°,\> 03-%P27a; 7065 A, 8. 733 A, ———
113.77°, 90°; 370.67 A3/ 6.572 A, 90°, 113.9°, 90°;
~_ [T 371.03 A3 —
Perovskita CaﬁTON 3.00 %; Pbnm; 5.401 A, 5.455 A, 7.678 A, 90°, 2.28 %; Pbnm; 5.412, 5.4 68, 90°, 90°,
[ —————_00°_9(°: :228.45 A3
Cristobalita Si0, 0.09 %; 4,2,2; 4.988 A, 4.988 A , 6.967 A, 90, 0.69 %; 4,2,2;4.982, 4.982, 6.951, 90°, 90°,
90°, 90°; 90°;
Factores
R, =13.1
wR, =16.2

R, =144

VICTORIA
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@ Analisis por MEB/EDS

. Si Ca Oxide wt % si P2
Cinvestav sio; 3013 Onde - wt %,
Ti cT:%o 28.59 Si0y 10[).00
° ° i 2 A4 20 .
Sin dopaje o
[ [J
Sin molienda o o0
Figura. Micrografia electronica de barrido y s
. . . . Si i . Ca
espectros EDS de la muestra CaTiSiO; sin dopaje ' Gaige Enpeson ot
1 1 Ca Si0, 5299 Oxide wt %
y sin molienda ca0 4149 a0 33
| To,  3.38 TiO, 6166
- . 225
rAcc.V' Spot Magn  Det WD Exp si
b 200kv 50 1000x BSE 1001 ‘“O e .
t ’ E:ergy (keV) ’ Energy (keV)
T g P 7 5P LS AR T =
v e o S T g
'\ i .‘-‘ul: L " Q‘ P % . ;* ;? - . Si Oxidos En peso %
9 AN - pe TaY Ay VT N o'l ca G0 B
g oo 5 ‘_: 2 X - sl S Ay To, 4102
Sip 2 3 fng il _sio, 3042

: N T, LAV gt
Con molienda PO S A A R A

e, ST YA N T Sab R N -y
syﬂ; 5 i .’. ‘)“?:‘i‘ -x;. ,,..?;a’. - :
. . . . " b "J'; X" " = . E (‘ \“ :". ’ E k4v
Figura. Micrografia electronica de barrido y espectros )"»2; ‘3--{:; “.:f:[‘ > ;""_’-r‘f “3 ‘:_" s e
e . . . : - 3 > i g -
EDS de la muestra CaTiSiOysin dopaje con molienda | &y & = E&uf S e BTG .““*;o’:}
f 5 » » i " oy S S
de 6 h. s : - - “

%

JNIVERSIDAD. POLITECNICA
<

< VICTORIA




@ Analisis por UV-vis
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a)Méh | 4

b) M8h

¢) M10h

d) SM
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Figura. Espectros UV-vis de muestras CaTiS10; sin molienda y sometidas a molienda a 6, 8 y 10 horas (a) y

Tauc plot (b).
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Dopaje con estroncio

0.6

""" Ca, 4 Sry s TISIO; Off Tabla. Valores de densidad de corriente de las
054 Ca Sr . TiSIiO, on .
T ] Ca, St TiSIO, off pruebas LSV de muestras dopadas con estroncio.
< 04- Ca_ _Sr _TiSiO
E Zoas>Moss = OF Densidad de corriente (mA/cm?)
[0
& 937 Off On A
§ 0.2 Ca, osSr; 15 TiSiO; 0.187 0.380 0.193
% Ca, ¢sSr, 15 TiSiO; 0.265 0.472 0.207
g 0.1 4
(0]
O 04

-0.1 T T T T T T T T T T T T T
400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800

Potencial (mV) vs. Ag/AgCI

Figura . Voltamogramas de barrido lineal (LSV) de Ca,_
S1, T1S104, x=0.05 y 0.15 con velocidad de barrido de 5 mV/s,
sin fuente de luz (off) y con fuente de luz (on) en su proceso de

oxidacion.



@ Evaluacion de la actividad antibacterial

Cinvestav

Figura. Imagen de la muestra CaTiSi0O4 Figura. Imagen de la muestra CaTi, (Nb, ;S10;
(izquierda) y testigo (derecha), en donde se (izquierda) y testigo (derecha), en donde no se
aprecia un halo de inhibicion en el agar formo un halo de inhibicion en el agar nutritivo

nutritivo de la izquierda. de la izquierda.



@ CONCLUSIONES
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- Mediante molienda mecanica de alta energia por atricion, se promovio la formacion de una sola fase de la titanita

en los tres tiempos (6, 8 y 10h) de molienda.

- En la evaluacion fotoelectrocatalitica de las muestras preparadas por reaccion en estado sélido, por medio de
voltametria ciclica, se determind actividad fotocatalitica al existir un cambio favorable en los procesos de

evolucion de oxigeno (oxidacion).
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