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Resumen

Un nuevo método para producir nanotubos partiendo de titania (TiOy)
mediante una sintesis hidrotermal fue estudiada en este trabajo. Los nanotubos
obtenidos tienen un diametro externo de 12 — 26 nm, un didmetro interno de 9 —
16 nm y una longitud de varias decenas de micras; por lo que el area superficial se
incrementa notablemente con respecto a la titania, llegando a tener mas de 300
m?/g, contra 55 m?/g, respectivamente. Al ser un material de reciente
descubrimiento (1998), ha habido controversia acerca de su composicién y su
mecanismo de formacion, por lo que estos aspectos se trataron en este trabajo,
mediante la caracterizacion con técnicas de Microscopia Electronica de Barrido
(SEM), Microscopia Electrénica de Transmision (TEM), Determinacion de
propiedades texturales por Fisisorcion de Nitrogeno, Difraccion de Rayos X (XRD),
Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR), Espectroscopia

Raman y Anadlisis Termogravimeétrico.

Se bhuscaron evidencias por microscopia electrénica de barrido del
mecanismo de formacion de los nanotubos. También se evaluaron sus
propiedades por el efecto de la calcinacién, ya que se busca el uso de estos
nanotubos como soporte catalitico. Asi mismo, se probd una técnica para la
decoracion con oro en la superficie de los nanotubos mediante el método de
depdsito-precipitacion con urea con miras a usar posteriormente este material

como catalizador.



Introduccion

El diéxido de titanio (TiO,), también conocido como titania, es un material
de gran importancia en Catalisis, ya que puede ser utilizado como catalizador,
soporte, promotor o aditivo [1]. La versatilidad de la titania se debe entre otras
cosas a su estabilidad mecanica, su caracter semiconductor, su facilidad de
obtencién y a su bajo costo. Sin embargo la titania presenta un problema de
aplicacion en Catalisis: su area superficial es baja. El area especifica es una
caracteristica deseable para obtener un catalizador que sea econdmicamente
viable, ya que altas areas superficiales permiten tener catalizadores y lechos
cataliticos pequefios, lo que disminuye costos fijos y evita costos altos de
operacion [2].

El area superficial de la titania depende en gran manera del tamafio de
particula; por ejemplo, la titania comercial P-25 presenta un area superficial de 45
m?/g aproximadamente, con un tamafio de particula de 25-30 nm. Una estrategia
para compensar este inconveniente es el uso de soportes inertes (cataliticamente
hablando) con grandes areas superficiales depositando la titania en ellos (por
ejemplo la titania soportada en alimina, MCM-41 o SBA-15) [69-71].

Una alternativa de solucion es la de producir un soporte de titania de alta
area superficial en la cual se pueda depositar directamente los metales eliminando
el uso de un soporte inerte. En los ultimos afios se han venido desarrollando
diferentes métodos de preparacion de materiales basados en titania cuya
estructura microscopica es en forma de nanotubo. Estos métodos son

electroquimicos [3-4], por replicacién [5], métodos de sol-gel [6-8], y uso de



agentes “templantes” o plantillas [9-11]. Recientemente fue anunciada una nueva
técnica de preparacion de nanotubos de titania que no requiere de plantillas y que
es de facil aplicacién, obteniéndose materiales con area especifica de 400 m?/g
aproximadamente [12] y en la que los nanotubos de titania poseen diametros de
entre 8 y 10 nandmetros y longitudes de varias decenas de micras, ubicandose

estos materiales en la categoria de mesoporosos.



Antecedentes

Caracteristicas de la titania

La titania es un 6xido metalico muy usado en la industria en diferentes
areas, como por ejemplo es el principal pigmento blanco usado a nivel mundial,
ademas se emplea en la produccion de plasticos, esmaltes, fibras artificiales,
material electronico y caucho [1]. En Catdlisis, la titania es un buen catalizador
para reacciones como la descomposicion fotoquimica del agua, en el proceso
Claus, en acilacién Friedel-Crafts (en su version modificada con sulfato), entre
otras [1]. Por otro lado, por sus buenas propiedades mecanicas y bajo costo, la
titania es muy usada como soporte para catalizadores. En Catalisis la titania tiene
diferentes usos como [1]:

e Aditivo: por ejemplo, en el soporte de alumina para la reaccion de
hidrodesulfuracion de combustibles (HDS).

e Promotor: por ejemplo, en la hidrogenacion de CO con metales nobles.

e Catalizador: por ejemplo, en la descomposicién de agua (fotocatalisis) o en
la reaccién Claus (Catalisis Heterogénea).

e Soporte: por ejemplo, Au/TiO, (para metales), o V,0s/TiO, (para 0xidos).

e Electrodo para tratamiento de agua.

Cuando hablamos de titania como soporte 0 como catalizador, tenemos un

inconveniente en el area superficial, la cual no es muy grande comparada con



otros soportes; por ejemplo, la version comercial de titania de Degussa (P-25)
tiene un area superficial de 45 m?/g contra 250 m?/g de la y -alimina y de 800 a
1000 m%g del SBA-15 (silice). Una alta area superficial equivale a un lecho
catalitico mas pequefio, lo que significa menores caidas de presion, es decir

menores costos de inversion y de operacion en una planta quimica [2].

Los tres polimorfos o estados cristalinos mas importantes del diéxido de
titanio son brookita, rutilo y anatasa. La primera no tiene mucho interés en
Catalisis; el rutilo es la estructura mas estable de las tres y la mas abundante en la
naturaleza, pero al igual que la brookita, su importancia en catalisis tampoco es
muy grande debido a su baja area superficial, y por ende su baja actividad
catalitica pero por su estabilidad es muy facil encontrarlo cuando se sintetiza al
otro polimorfo, anatasa. Esta es el polimorfo méas activo de los tres cataliticamente
hablando, pero es metaestable ya que si se calienta a mas de 600°C sufre una
transformacion en su estructura cristalina que lo lleva a convertirse en rutilo.
Cuando se efectia la sintesis de titania, es comdn encontrar un porcentaje de
rutilo mezclado con anatasa, aunque esto se puede controlar si la sintesis se hace
por el método de sol-gel. Esto se puede lograr si durante la sintesis se obtienen
tamanos de particula de hidroxido de titanio de menos de 10 nm de diametro, que
al calcinarlas se obtendra titania en su forma de anatasa, ya que ésta tiene una
energia de superficie menor a la del rutilo [13].

En la figura 1 se presentan las estructuras cristalinas de anatasa y
rutilo; en la tabla 1 se presenta las caracteristicas cristalograficas de ambos

polimorfos.
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Figura 1. Estructura cristalina de las fases anatasa y rutilo; tomada de la ref.[13]

Rutilo Anatasa
Formula TiO, TiO,
Sistema cristalino Tetragonal Tetragonal
Grupo espacial P4,/mnm (No. 136) 14,/amd (No. 141)
Parametros de red
a (pm) 459.37 378.45
¢ (pm) 295.87 951.43
z 2 4

Tabla 1. Datos cristalograficos basicos de rutilo y anatasa, tomados de las

referencias [14, 68].



Nanotubos de titania

Por sus propiedades y caracteristicas novedosas, el desarrollo de
materiales nanoestructurados ha tenido un gran interés en los Ultimos afios. Se
han sintetizado nanoestructuras a partir de materiales tales como carbono [23],
WS, [24], BN [25], ByCyN; [26], M0oS; [27], Al,O3 [28-29], WxM0,C,S; [30], VO
[31], ZrO; [32] y TiO, [15-22]. Se han reportado diferentes “nanoestructuras” de la
titania, tales como nanofibras [15], nanocristales [16] , nanoalambres [15],
nanocintas [15, 17], nanoparticulas [18], “nanobigotes” (nano-TiO, whiskers) [19-
20], titania mesoporosa [21-22] y nanotubos [3-12].

Para la sintesis de nanotubos de titania se han reportado diferentes

métodos, los cuales se mencionan brevemente a continuacion:

e Método electroquimico: Consiste en someter a una lamina de titanio
metélico que actia como anddo en una solucién acida a un proceso
electroquimico; después de este tratamiento se forman en la superficie de
la lamina nanotubos de titania de 20-100 nm de diametro y de 200 nm de
longitud [3-4].

e Meétodo de plantilla o “template”: El punto medular de este método es el
uso de una plantilla o agente “templante”, por lo general una lamina de
alimina tratada electroquimicamente, cuya caracteristica principal es que
esta formada por canales o poros uniformes de didmetro controlable entre
10 y 100 nm de didmetro. Esta plantilla estd unida a un sustrato, por lo
general de silice, y es expuesta ya sea en solucion a un precursor de titania
[9, 11] o por el precursor en forma de vapor [10] para que la titania
condense en las paredes de los poros de la alimina, de tal manera que
sélo quedan recubiertas sin llegar a llenar el poro. Después, la alimina es
retirada por la accion de una solucion de NaOH, para que queden solo los
nanotubos de titania unidos al sustrato de silice, que pueden medir de 10 a

200 nm de didmetro y varios cientos de nanémetros de longitud.



Método de replicacion: Esta es una variacion del método anterior, en
donde se parte de la plantilla de alimina, a la cual se le aplica por
evaporacién una pelicula de oro de 100 A de espesor, para después
polimerizar sobre ella polimetiimetacrilato (PMMA). Una vez hecho lo
anterior, se trata la plantilla con una solucién de NaOH para eliminar la
alimina, con lo que queda un negativo de los poros hecho de PMMA
cubierto con una pelicula de oro; entonces por “electroless” se incrementa
el tamafio de la pelicula de oro. Ya en estas condiciones el negativo es
sometido a un proceso de depdsito electroquimico en donde se emplea un
precursor de titanio (TiCls), que forma una capa de titania alrededor de los
negativos. Una vez logrado esto, se disuelve el negativo con acetona,
guedando los nanotubos unidos al sustrato de oro [5]. En la figura 2 se
muestra el diagrama esquematico del proceso.

Método sol-gel: Este es un método que usa plantillas, pero a diferencia de
los métodos mencionados, no usa alimina anodizada, sino que emplea un
surfactante (laurilamin hidrocloruro o LAHC) [6-7] o un gel (dibenzo-30-
corona-10-colesterol anexado gelador neutral) el cual adopta la forma de
tubo [8]. Sobre estos tubos se deposita la titania originada por sol-gel a
partir de un precursor, ya sea tetraisoprop6xido de titanio, tetra-n-butil-
ortotitanato o por tetraisopropil ortotitanato. Posteriormente se calcina la
muestra para eliminar la plantilla, formando nanotubos que pueden tener
diametros desde 12 nm [6], hasta 500 nm [8]. Ademas pueden obtenerse
microtubos de hasta 8 micras de diametro [7].

Sintesis hidrotermal: En 1998 fue reportada la preparacion de nanotubos
de titania por sintesis hidrotermal [12]. Esta técnica difiere de las anteriores,
en que se pueden obtener estructuras en forma tubular por un método
simple y econdmico. Estos tubos miden aproximadamente 5 nanGémetros de
diametro interno y 9 nm de diametro externo, y varias decenas de micras de
longitud (ver figura 3). A este reporte siguidé una serie de publicaciones
acerca del tema que indica el gran interés que suscitd este material [15, 20,
33-54].
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Figura 2. Esquema del método de replicacion para sintetizar nanotubos de titania.

Tomado de la ref. [5].

Entre las caracteristicas de este material se ha reportado que son
estructuras cuyos extremos estan abiertos y las paredes presentan varias
capas, con separaciones de 0.78 nm [13] (ver figura 4). Estos nanotubos
poseen una estructura claramente cristalina sin necesidad de una
calcinacion previa como lo demuestran los difractogramas de XRD
obtenidos de este material [15, 36, 42]. También presentan altas areas
superficiales de mas de 200 m?/g [12], aunque este dato no siempre es
reportado. Para confirmar que de hecho si se tiene una estructura tubular,
algunos investigadores han obtenido imagenes de la vista frontal de los
nanotubos (Figura 5) [34, 36-38, 43].



La técnica de preparacion por sintesis hidrotermal de los nanotubos
consiste en mantener en suspension titania (de preferencia en fase anatasa) en
una solucion concentrada de hidréxido de sodio (10 M); la mezcla se calienta en
un recipiente cerrado, por lo general de teflon dentro de un autoclave, hasta una
temperatura de entre 110° y 180°C durante un periodo que puede ir de las 20 a las
72 horas. Pasado este tiempo el autoclave se enfria, obteniéndose un precipitado
blanco, que se lava con agua desionizada y una solucion de acido clorhidrico (0.1
M) para finalmente lavarlo sélo con agua desionizada hasta que el liquido del
lavado alcance un pH de 5. Por ultimo, el material es secado, ya sea a vacio a
temperatura ambiente o en estufa a 100°C.

oy

o ".‘h- N

Figura 3. Micrografia TEM de nanotubos de éxido de titanio reportados por Yuan
et al [15]. En la imagen se aprecian las paredes de la estructura, lo que da un

indicio de la naturaleza tubular del material.

10



Figura 4. Micrografia TEM de un nanotubo de 6xido de titanio obtenida por Chen
et al [37] en la que se observa que las paredes del nanotubo estan formadas por

varias capas, en este caso tres en la parte superior y cuatro en la parte inferior.

Figura 5. Imagen de HRTEM de la vista en seccion transversal de un nanotubo,
obtenida por Wang et al [38], donde se puede ver que las paredes se forman por
enrollamiento.
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Todos los métodos para la sintesis de nanotubos de titania presentados
tienen ciertas desventajas, como por ejemplo los procesos largos y caros como los
métodos de replicacién, de plantilla o sol-gel. Los diametros grandes y longitudes
pequefias de los nanotubos obtenidos con los métodos electroquimico y de
plantilla, lo que disminuye el area superficial del material. De todos los métodos
presentados, sélo la sintesis hidrotermal es una técnica simple, que pudiera tener
una buena reproducibilidad del material y que ofrece un &rea superficial mayor
gracias a las dimensiones de las estructuras obtenidas. Ademas este método, a
diferencia de los de plantilla, replicacion y electroquimico, no tiene una limitacion
para la cantidad de material a preparar, o que nos permite sintetizar nanotubos en
grandes cantidades. Todas estas caracteristicas lo hacen un material viable para
ser un soporte catalitico.

Pese a que ya se han publicado varios reportes acerca de este material [12,
15, 20, 33-54], la gran mayoria de ellos tiene un enfoque de ciencia de los
materiales o cristalografico, y hasta ahora no hay un trabajo que tenga un enfoque
a la catalisis, principalmente en lo concerniente a como se afecta el area
superficial del material por las diferentes variables de operacion. En este trabajo
se va a profundizar en estas cuestiones. También existen discrepancias entre los
diferentes investigadores acerca del mecanismo de formacién de los nanotubos
asi como de su composicion; por esta razon, se va a hacer una revision de las
propuestas hechas por los diferentes equipos de investigacion acerca de la

composicidn de los nanotubos, la cual esta ligada a su mecanismo de formacion.

Composicion de los nanotubos

En este aspecto los investigadores no se han podido poner de acuerdo, ya
gue cada equipo de investigacion presenta sus pruebas a favor de una u otra
composicién. Estas pruebas se centran en espectros de difraccion de rayos X

12



(XRD), difraccion de electrones, microandlisis de superficie y resonancia

magnética nuclear (NMR).

Son tres las posibles composiciones de los nanotubos propuestas hasta ahora:
e Titania (TiOy)
e Trititanato (H2TizO7)
e Titanato tipo lepidocrocita (HxTiz-x4d xaO4, donde x~0.7 y [J es un sitio

vacante)

Titania como componente de los nanotubos

Uno de los trabajos en donde se da una explicacion mas formal del por qué
de esta composicion para los nanotubos es el de Yao y colaboradores [43],
aunque ya desde Kasuga y colaboradores [12] se venia haciendo la misma
propuesta. Basicamente, los autores afirman que cuando la titania esta en
contacto con el hidroxido de sodio (NaOH), sufre un proceso de exfoliacién
formando cristalitos en forma de laminas planas individuales de anatasa; a
temperaturas mayores a 90°C estas laminas se apilan formando una capa. En
ambas caras de las laminas hay muchos enlaces “colgantes” (enlaces de atomos
superficiales de un cristal que no se enlazan con otro atomo, lo que produce un
defecto en el material) que se saturan cuando estan en solucion y el numero de
estos enlaces se incrementa cuando aumenta la temperatura, lo que activara la
superficie de la lamina.

Por otro lado, una lamina es per se una estructura inestable debido a que
su relacion superficie a volumen es alta, lo que equivale a tener una alta energia
del sistema; por lo anterior la lamina tendera a enrollarse para asi disminuir el

namero de enlaces “colgantes” y con ello la energia del sistema.
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TiO, de una capa

Capa 2 Interfase

Figura 6. Esquema de una capa individual de anatasa y la estructura de la pared
de un nanotubo formado por laminas individuales, segun el modelo propuesto por
Yao y colaboradores [43]. La distancia “a” es igual a 0.3784 nm y la “b” a 0.7568

nm.

La pared del nanotubo estara formada por varias capas de anatasa entre
las cuales hay una interfase que contiene una alta densidad de defectos (Figura
6), y si consideramos un espesor de ldmina de 0.3784 nm, la separacién minima
entre lamina y lamina sera de 0.7568 nm, que es un valor semejante al de 0.78 nm

reportado para la separacion de las capas en la pared del nanotubo.
Considerando que la periodicidad en la anatasa en [001] es mayor (0.9515

nm) que en [100] y que en [010] (ambos de 0.3784 nm), el curvamiento de las

laminas debe ser mas facil en [001] al someterlas a una menor tension.
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Figura 7. Esquema que representa el mecanismo de formacién de nanotubos

propuesto por Y.-F. Chen y colaboradores (tomado de la ref. [41]).

Otro mecanismo propuesto considerando a la titania como componente de
los nanotubos es el de Chen y colaboradores [41]; estos autores consideran que la
anatasa forma una estructura semejante a la de un apilamiento de hojas papel.
Cuando la estructura estd inmersa en la solucion alcalina, los enlaces “colgantes”
de la superficie del 6xido de titanio reaccionan con los iones hidroxilo, provocando
el encurvamiento de la hoja el cual va a depender de la concentracion de hidroxido

de sodio en la solucién: para lograr que el encurvamiento sea tal que se obtengan
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nanotubos es necesario que la concentracion de NaOH sea 10 M. Con una

concentracion 5 M se obtienen estructuras semejantes a flores (Figura 7).

Trititanato (H2Ti3O7) como componente de los nanotubos

Algunos autores han sugerido que el material que forma los nanotubos es
alguna especie de titania protonada ya que los difractogramas de rayos X (XRD)
no coinciden con el de titania [34] (Figura 8).

Una de las propuestas en este sentido con mas pruebas a favor es la hecha
por Du y colaboradores [34, 36-37] en la que se propone que los nanotubos estan

formados por un titanato protonado, el trititanato (H2TizO7).

(a)
R
A R R
R A R A A
o AT ]
(b)
' &;‘— i, e

3 10 15 20 23 30 35 10 45 3 35 60 63 o

20 (degree)

Figura 8. Difractogramas XRD obtenidos por Du y colaboradores de titania (a) y
de los nanotubos obtenidos por ellos (b). Las letras A y R indican las sefales

de anatasa y rutilo respectivamente (Tomada de la ref. [34]).
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Figura 9. Modelos estructurales de trititanato (H,Ti3O7), el cual tiene como base
octaedros (A) de TiOg, los cuales se agrupan en cintas o bloques de tres
octaedros en zigzag (B) (en esta imagen se omitieron los hidrégenos para mayor
claridad); las lineas negras representan la celda unidad; y en (C) tenemos una
vista diferente en donde se muestra la celda unidad (lineas negras) junto con los

hidrogenos (circulos blancos). (Imagenes basadas en la ref. [37]).
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Estos autores proponen que durante la reaccion, la titania y el hidroxido de
sodio reaccionan para formar una fase intermedia altamente desordenada que
contiene sodio, titanio y oxigeno; se forman cristales tipo trititanato de sodio
(NazTisO7) que estarian formados por laminas apiladas en la fase desordenada,
pero no son estables en un ambiente de agua en ebullicién, y como existe un
exceso de iones sodio (Na") entre las laminas, son expulsadas del nanocristal y
curvadas naturalmente, formando los nanotubos y dando lugar a la formacién del
trititanato (H,Ti3O7) en esta etapa. Todo este proceso se llevaria a cabo durante la
reaccion, y no durante los lavados, como afirma Kasuga [12].

Es sabido que el trititanato tiene una estructura cristalina en forma de cinta,
compuesta por tres octaedros unidos en sus aristas, y cada octaedro esta formado
por un atomo de titanio en el centro y seis de oxigeno, cada uno en los vértices
[13, 55-56] (Figura 9 A). Estas cintas se encuentran escalonadas en zigzag, de tal
manera que comparten aristas la cinta superior con la inferior, tal como se puede

observar en la Figura 9 B.

Figura 10. Modelo estructural de un nanotubo de trititanato. Cada bloque esta
formado por una “cinta” de tres octaedros de TiOg, ¥ en las esquinas de los
bloques estan los hidrégenos (imperceptibles en esta imagen). Tomado de la ref.
[37].
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Estos blogues forman laminas alineadas de tal forma que se apilan (Figura
9 C). El hecho de que las cintas de octaedros se unan por las esquinas permite
gue haya cierta movilidad en el enlace, lo que se traduce en el encurvamiento de

la lamina, tal como se puede apreciar en la figura 10.

Titanato tipo lepidocrocita (HxTizx4x4O4) como componente de los
nanotubos

Esta propuesta de Ma y colaboradores [42] es una variante de la anterior.
Dichos autores encontraron ciertas particularidades en los nanotubos cuando los
caracterizaron, especialmente en la difraccion de rayos X (XRD) que los hizo
pensar en que el material no debia estar necesariamente compuesto por
trititanato. Esto se debe a que cuando la sefial mas fuerte del patréon de XRD de
los nanotubos fue observada en d = 0.926 nm [37] y fue asignada al plano 001 del
trititanato (d = 0.901 nm), esta sefial deberia ser muy pequefia comparada con la
del plano 200 (d = 0.786) del trititanato, el cual no se observa en el patron de los
nanotubos [42].

En investigaciones anteriores se ha observado que ciertos titanatos
protonicos tienden a formar nanolaminas lamelares por exfoliacion a través de una
ruta de quimica “suave” [16]; dichos titanatos tendrian la formula HyTizx4llx4O4
(x~0.7, I : lugar vacante). En el trititanato, las laminas estan escalonadas (ver fig.
9 C), en este material se formarian laminas bidimensionales, en donde los
octaedros de TiOg compartirian aristas, a semejanza con el trititanato. Ma y
colaboradores establecen que el material tiene laminas bidimensionales del tipo de
la lepidocrocita, y-(FEOOH), como se observa en la figura 11; por lo que este
material seria un titanato tipo lepidocrocita.

Durante la etapa hidrotermal es probable que se forme un titanato de sodio
isoestructural de la lepidocrocita, y subsecuentemente durante los lavados se
llevaria a cabo un intercambio de iones Na* con H* para dar HyTizxdwsOs y

simultdneamente enrollarse para dar nanotubos.
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Figura 11. Dos perspectivas del modelo estructural del titanato tipo lepidocrocita
HxTizwa/%a04. Las lineas punteadas indican la celda unidad. Basado en la
referencia [42].

Recapitulacion

Se ha visto que existen diferentes métodos para preparar nanotubos de
titania, como son el método de plantillas, el electroquimico, por replicacién, por
sol-gel y por sintesis hidrotermal. Para la sintesis de nanotubos se busca un
método que sea simple, reproducible, que permita preparar grandes cantidades de
material (en teoria, en el orden de kilogramos) y que se puedan lograr altas areas
superficiales. La sintesis hidrotermal es el método que cumple con estos
requisitos, que permitird soportes y catalizadores a partir de nanotubos de éxido

de titanio. Por ello, se expone el siguiente:
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Objetivo

Preparar por sintesis hidrotermal y caracterizar nanotubos de Oxido de
titanio para obtener un material con areas especificas altas de mas de 300 m?/g y
estabilidad térmica razonable a 300°C para que pueda ser utilizado como soporte

catalitico.

Hipotesis

Por medio de la sintesis hidrotermal y ajustando algunas variables de
operacion sera posible obtener nanotubos de titania que cumplan con los
requerimientos para ser utilizados como soportes cataliticos: poseer un area
especifica mayor a 300 m%/g y que sus propiedades texturales tengan variaciones
de no mas un 20% después de calcinar a 300°C.
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Parte Experimenta

Materias primas empleadas

Se empled titania P-25 de Degussa, de 45 m?/g y con un contenido 75%
anatasa y 25% de rutilo. El hidroxido de sodio (NaOH) empleado fue en forma de
perlas de 99.1% de pureza, de J.T. Baker. El acido clorhidrico grado analitico
empleado fue de Aldrich Chemical Company. La urea grado analitico utilizada en
el método de depdsito — precipitacion de oro fue de Aldrich Chemical Company, y
el acido cloroadurico trihidratado (HAuCl;e3H,0) de 99.9% de pureza es de Sigma-
Aldrich.

Preparacion de nanotubos

El método de preparacion que se utilizé en este trabajo es el propuesto por
Kasuga et al [12]. Tal como se menciond en los antecedentes, el proceso consiste
en tener en suspension titania (de preferencia anatasa) en una solucion 10 M de
NaOH en un recipiente de teflébn dentro de un autoclave. La mezcla se calienta con
agitacion hasta 110°C, manteniéndose en estas condiciones de 20 a 32 horas,
después se enfria, y el material obtenido - que es un precipitado o pasta de color

blanco-, se lava con agua desmineralizada y con una solucién de HCI 0.1 M.
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Posteriormente se vuelve a lavar con agua desionizada hasta que el pH del liquido
de lavado queda en 5, para eliminar los remanentes de NaCl y NaOH. En la figura
12 se muestra el esquema del equipo empleado. Las variaciones introducidas en
el método fueron la concentracién de la solucion de NaOH, el lavado con y sin

acido, el tiempo de reaccién y el tiempo de lavado del material con el HCI.

Sello de Contenedor

teflén \%" |/ metalico con
% A/Q/tapa

Vaso de ] 4 N Enchaquetado

teflén 1 < para

calentamiento

Parrilla con

agitador Agitador

_—— magnético

o —

/ 00

Figura 12. Esquema del equipo empleado en la sintesis de los nanotubos de 6xido

de titanio.
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Depdsito de nanoparticulas de oro sobre los nanotubos

Como primer paso para el estudio de los nanotubos como catalizadores se
hicieron pruebas para depositar oro en los nanotubos mediante el método de
depasito-precipitacion con urea [58-59]. Esta técnica consiste a grandes rasgos en
suspender en agua el soporte con el precursor de oro (HAuCl,) y con urea, para
obtener las siguientes concentraciones: 4.18 x 10° M para el precursor y 0.418 M
para la urea. Se busca depositar 3% en peso de oro metalico en los nanotubos.
Esta mezcla se protege de la luz y se calienta a 85°C con agitacion, para
mantenerse en estas condiciones por 16 horas; posteriormente se lava con aguay
se seca a vacio.

Una vez hecho lo anterior, se hace pasar sobre el material una corriente de
hidrogeno (200 ml/min) durante 2 horas a 200°C en un reactor tubular, para

reducir el material y obtener nanoparticulas de oro (ver figura 13).
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Figura 13. Esquema del sistema para reducir el oro depositado en los nanotubos

de 6xido de titanio.
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Para evitar que las nanoparticulas se aglomeren, es necesario mantener el
material en la oscuridad y en un desecador a vacio [62], ademas es recomendable
efectuar la reduccién justo antes de emplear el catalizador o de caracterizarlo. Es
importante que el soporte que se va a utilizar tenga un punto isoeléctrico igual o

mayor a 4 para la aplicacion exitosa de este método[61].

Caracterizaciones

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Espectroscopia de Dispersion de
Energia de Rayos X (EDX)

Para la determinacion de la morfologia y tamafio de las estructuras de los
nanotubos de 6xido de titanio, asi como su composicion, se empleé un equipo
JEOL JSM-5900 LV para el SEM. Las muestras fueron colocadas en un
portamuestras que contiene cinta de carbon, sobre el cual quedaron adheridas y
posteriormente fueron recubiertas con oro por “sputtering”, esto es, en una camara
de vacio se sometié a la muestra junto con un “blanco” de oro a un voltaje alto de
tal manera que atomos de oro quedaron en la superficie de la muestra. La
resolucion maxima del equipo es de 3 nandmetros. Para el EDX se utiliz6 un
Microanalizador Oxford modelo Isis, que esta unido al microscopio electrénico. Las
muestras se prepararon de igual forma que para SEM, excepto de que no se
recubrieron las muestras con oro. Las mediciones se hicieron sobre 20 puntos de

las muestras.

Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion (HRTEM)

Para la determinacion a detalle de la morfologia y tamafio de los nanotubos
se empled un equipo JEOL 2010, con un voltaje de aceleracién de 200 kvolts. Las
muestras fueron previamente dispersas en alcohol etilico por ultrasonido durante

20 minutos y colocadas en una rejilla de cobre recubierta por una pelicula de

carbon. La resolucién maxima del equipo es de 1.9 A.
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Fisisorcién de Nitrégeno

La determinacion de las propiedades texturales de los nanotubos se realizé
en un equipo Micromeritics TriStar. La determinacion del area superficial se hizo
con el método de BET [57, 72], y el volumen de poro por el método de BJH [73],
mediante el software TriStar 3000 V6.01. Las muestras fueron pretratadas a vacio
(hasta 150 mTorr) durante 4 horas a 270°C para su desgasificacion.

Difraccion de Rayos X (XRD)

En la determinacién de la estructura de los nanotubos, se empled un
difractometro Siemens D 5000 usando radiacion Cu K, ( A = 1.5406 A). Las
condiciones a la cuales se llevaron a cabo las mediciones son las siguientes:
rango de 20 de 5 a 80°, tamafio del intervalo de 0.020°, velocidad de barrido de
0.6 segundos por intervalo y la temperatura de la prueba fue la ambiente: el
tiempo total de la prueba es de 38 minutos. La preparacion del espécimen se hizo
de la siguiente manera: el espécimen fue molido inicialmente en un mortero de
agata; el polvo obtenido es colocado en un portamuestras especial de vidrio de tal
manera que se llena la pequefia cavidad que tiene, para a continuacién colocar el
cubremuestras y compactar el polvo y a continuacion el portamuestras se coloca

en el equipo.

Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Para la determinacién de la presencia de grupos OH en los nanotubos, se
emple6 un espectrometro Nicolet Magna IR 760. Las muestras fueron
comprimidas a una presién de 11 ton/cm? para obtener pastillas de 6 a 8 mg/cm?.
Una vez obtenidas las pastillas se pretrataron in situ, desgasificando a vacio hasta
10 Torr durante una hora entre 300° y 500°C, para posteriormente iniciar las
pruebas a temperatura ambiente y con el mismo vacio. Las pruebas fueron de 100

barridos por espectro con una resolucién de 2 cm™.
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Espectroscopia Raman con Transformada de Fourier

Para la deteccion de titania en los nanotubos fue empleado un
espectrometro Nicolet Raman 950. Los especimenes no requirieron de una
preparacion previa. Las pruebas fueron de 300 barridos por espectro con una

resolucion de 4 cm™.

Andlisis Termogravimétricos — Térmico Diferenciales (TGA-DTA)

Para la determinacion de los cambios estructurales de los nanotubos
durante su tratamiento térmico fue empleado un analizador SDT 2960 de Thermal
Analytical Instruments. Los especimenes no requirieron de una preparacion previa.

La prueba se llevé a cabo en aire, con una rampa de calentamiento de 10°C/min.

Potencial Z y Punto Isoeléctrico (PIE)

Para determinar los limites de pH para impregnacion de metales en los
nanotubos, se empled un equipo Zeta-Meter 3.0+. Se disolvieron 5 mg del material
en 30 ml de solucion de LiCl 0.001 M; se ajusté el pH con una solucién de HCI
0.01 M para disminuirlo, y una de LiOH 0.01 M para aumentarlo.
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Resultados y Discusion

Caracterizacion

Microscopia Electronica de Barrido y de Transmision
La primera pregunta que surge cuando se sintetiza este material es si lo
gue tenemos son realmente nanotubos, o si es otra estructura. Para ello, se

recurrio a la microscopia electrénica, tanto de barrido como de transmision.

ZBklU | X1B8. DEa8 11 FGO-USAI

Figura 14. Imagen de microscopia electronica de barrido del material sintetizado
en este trabajo. Se prepar6 a una temperatura de reaccion de 110°C durante 20
horas.
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La figura 14 corresponde a una imagen de SEM (microscopia electronica de
barrido), con la que se hace una primera visualizacion del aspecto del material
sintetizado. Se observa que el material estd compuesto por una gran cantidad de
estructuras en forma de alambres.

Al observar con mas detalle la imagen (Figura 15) se puede distinguir que
los tamafios de estas estructuras son de varias micras de longitud y de 40 a 160

nanémetros de ancho.

Figura 15. Ampliacion de la imagen SEM del material sintetizado, en donde se
observan los diferentes tamafios de las estructuras. Ademas se aprecia que las
“cintas” mas anchas estan formadas por dos o mas “cintas” mas delgadas. Las

flechas grandes indican las uniones de estas cintas méas delgadas.
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En las bandas méas anchas se aprecian lineas de unidon que corren
paralelas con la longitud de la banda, lo que nos indica que podemos tener dos o
mas bandas mas angostas que estan unidas en forma de haces, como se indica

con las flechas blancas en la figura 15.

De los trabajos publicados acerca de este tema, en ninguno se menciona
esta particularidad del material, si bien en algunos de ellos si muestran
micrografias SEM del material que obtuvieron [12, 35, 40, 42, 45, 47-48, 52], en la
gran mayoria de estos casos las imagenes no son claras, a excepcion de Lin et al
[40] en donde se distinguen “alambres” de diferentes diametros, pero como no
muestra un mayor acercamiento de ellos, no se aprecia que estos “alambres”
vayan unidos formando haces.

De la microscopia electronica de transmision (TEM) hecha al material
sintetizado en este trabajo se observa en la figura 16 A una serie de estructuras de
forma que se pueden interpretar como tubular, ya que se pueden distinguir las
paredes de los tubos. También se puede apreciar que estos tubos tienen —por lo
menos hasta donde se ve- ambos extremos abiertos. Al hacer una ampliacion de
un nanotubo (Figura 16 B) podemos notar algunos detalles:

e El nanotubo tiene 26 nandmetros de diametro externo y 11 nanometros de
diametro interno. Hay otros nanotubos de diametros que van de 12 a 26 nm
(externo) y de 9 a 16 nm (interno).

e Se puede apreciar en el extremo del tubo en la parte que corresponde al
diametro interno que el borde esta curvo, lo que nos confirmaria que la
estructura que estamos observando es efectivamente un tubo.

e Las paredes del nanotubo estan formadas por varias capas: se pueden
contar hasta seis capas de cada lado del tubo.

e Cada capa tiene aproximadamente 0.5 nandmetros o menos de grosor, y la
separacion entre cada capa también es de 0.70 nanémetros o menos. En la

literatura se reporta una separacion de 0.78 nm [37].
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La mayoria de los autores reportan que los nanotubos tienen de 8 a 10 nm
de diametro externo, y de 4 a 6 nm de interno contra 12 — 26 nm de didmetro
externo y 9 — 16 nm de didmetro interno obtenidos en este trabajo; sélo Seo et al.
reportan 15 — 20 nm para el externo y 7 — 8 nm para el interno. No se puede dar
una causa de la diferencia de los diametros, ya que los diferentes autores, aunque
reportan las condiciones a las que llevaron a cabo sus experimentos, hay variables
que no son reportadas, tales como la velocidad de agitacién o la cantidad de agua

y acido empleados en los lavados.
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Figura 16. Imagenes de microscopia electronica de transmision (TEM) del
material obtenido en este trabajo. Se puede distinguir el caracter tubular de las
estructuras en una vista general (A) en la que no se nota mucha variacion en el
diametro de los mismos; y en un acercamiento a un extremo de un tubo (B), en
donde se puede apreciar que las paredes del nanotubo estan formadas por varias
capas. Las condiciones para la sintesis del material fueron una temperatura de

reaccion de 110°C durante 20 horas.

31



Figura 17. Imagenes TEM de la seccién transversal de los nanotubos obtenidos
en este trabajo, A) sin calcinar, B) calcinados a 300°C en aire por 4 horas, y C)
otra vista de este mismo material calcinado en donde se ven dos nanotubos
unidos vistos de frente (flechas a la derecha) y vistos desde arriba (flechas a la

izquierda). El material fue sintetizado a 110°C durante 20 horas.

Este trabajo se hizo bajo las mismas condiciones reportadas por otros
autores y se encontrd una gran variedad de tamafios de los nanotubos, lo que nos
indica que existe alguna variable que influye en el didmetro de los nanotubos y
gue no ha sido detectada.

Una forma de verificar la naturaleza tubular del material es mediante una
observacion por TEM de un nanotubo visto de manera transversal. En la figura 17
se observan varias tomas de nanotubos obtenidos en este trabajo vistos de frente,

en donde se aprecia que el tubo esta formado por varias capas, lo que confirma la

32



naturaleza tubular de este material, tal como lo han reportado algunos autores [34,
36-38, 43]. En la figura 17 A se observa un nanotubo sin calcinar cuya pared esta
formada por 4 capas; en la figura 17 B se distingue un nanotubo calcinado
igualmente formado por 4 capas en su pared; ambos nanotubos tienen 12
nanémetros de diametro externo y 9 nandmetros de interno. En la figura 17 C
tenemos nanotubos formando haces de dos, en los que se observan tanto

longitudinal como transversalmente.

Figura 18. Imagenes SEM de una muestra de nanotubos obtenida en este trabajo;
A) sin calcinar y B) calcinada a 300°C en aire durante 4 horas, y micrografias TEM

de la misma muestra; C) sin calcinar y D) calcinada a 300°C en aire durante 4

horas.
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Se llevé a cabo la calcinacion de los nanotubos aqui obtenidos a 300°C en

un ambiente de aire durante 4 horas y se llevo su caracterizacion por SEM y TEM.

En la figura 18 se muestran las imagenes SEM y TEM de los nanotubos

preparados en este trabajo antes y después de calcinar.

En las imagenes SEM no se advierte cambio estructural del material (Figura

18 Ay 18 B), lo que confirma la estabilidad térmica de los nanotubos a 300°C; al

revisar las imagenes TEM (figuras 18 C y 18 D), no se ven cambios en el aspecto

de los nanotubos, a excepcion de un aglomerado que parece estar formado por

nanotubos fragmentados en la imagen del material calcinado.

En resumen se vio que:

El material obtenido tiene forma tubular.

El diametro interno de los tubos varia de 9 a 16 nm y el externo de 12-26
nm.

Los tubos tienden a estar agrupados en haces, de varias decenas de micras
de largo, y de 40 a 150 nm de ancho.

Las paredes de los tubos estan formadas por varias capas.

La vista frontal de los nanotubos muestra que es una lamina enrollada que
forma una espiral que da varias vueltas. El nUmero de vueltas es el numero
de capas de la pared del nanotubo.

El material, cuando es calcinado a 300°C en aire durante 4 horas, conserva

su estructura tubular.
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Microanalisis por Espectroscopia de Dispersién de Energia de Rayos X
(EDX)
Se hizo el microanalisis por EDX de las muestras de nanotubos, como una

primera aproximacion a la composicion de los mismos.

cps
2R

] Ti

0 IIIII""""I""""I""""I""""I"_'.-'|""I

] 2 L) G =] 10
Energy (kell)

cps

LI T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1 1T I LI |.| T
o 2 4 G g 10
Enargy (ke')

Figura 19. Espectros EDX de los nanotubos obtenidos en este trabajo; A) sin

calcinar y B) calcinados.
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En la figura 19 se pueden observar los espectros EDX de las muestras sin
calcinar y calcinadas; la composicion principal es titanio y oxigeno, aunque se
presentan pequefias cantidades de aluminio y carbono, producto de una
contaminacion de la muestra, asi como sodio, resultado de un lavado no completo
que se le hizo a la muestra. En cuanto a las cantidades relativas de los dos
elementos principales, se muestra un resumen en la Tabla 2. Como se puede
observar, la cantidad de oxigeno con respecto a la de titanio es mas del doble, lo
que nos indica que el componente de los nanotubos sin calcinar no es
necesariamente titania. Para hacer una comparacion con las posibles
composiciones (es decir, titania, trititanato y titanato tipo lepidocrocita), se
determind la relacion molar oxigeno a titanio (O/Ti) del material sintetizado,
resultando de 2.3298, mientras que para la titania esta relacion es de 2.00, para el
trititanato es de 2.33 y para la lepidocrocita es de 2.19 (ver tabla 3). Por el valor
obtenido se observa una correspondencia con el trititanato. De este analisis no se
puede detectar hidrégeno, lo que no se descarta que esté presente este elemento
en este material; es decir puede tratarse de un titanato hidratado. Al calcinar el
material a 300°C en aire durante 4 horas, tenemos un panorama distinto, ya que la
relacion O/Ti es de 1.9679, un valor cercano al de la titania (2.00), lo que nos

estaria indicando que al calcinar el material obtenemos nanotubos de dioxido de

titanio.
Sin calcinar | Calcinados
Elemento % en % en mol
mol
O 69.97 66.31
Ti 30.03 33.69
O/Ti 2.3298| 1.9679

Tabla 2. Composicion promedio de los nanotubos obtenida por EDX utilizando 20

puntos en cada caso.
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Material Relacion O/Ti
Nanotubos sin calcinar (experimental) 2.33
Nanotubos calcinados (experimental) 1.97
Titania (teorico) 2.00
Trititanato (tedrico) 2.33
Titanato tipo lepidocrocita (tedrico) 2.19

Tabla 3. Resumen de las relaciones O/Ti de los nanotubos y de sus posibles

composiciones propuestas.

En resumen, lo que podemos ver en esta prueba es que por la relacion de
oxigeno a titanio presente en las muestras, se puede inferir la composiciéon de los
nanotubos, la cual no es igual cuando el material esta sin calcinar que cuando esta
calcinado. En el caso de los nanotubos sin calcinar, la composicion probable es de
trititanato (H,TizO7), mientras que cuando es calcinada la muestra, tenemos muy

probablemente titania (TiO,).

Difraccion de Rayos X (XRD)

Se efectuaron pruebas de difraccibn de Rayos X de los nanotubos,
empezando con el material sin calcinar. El difractograma obtenido se presenta en
la figura 20. Se observan picos en 9.3°, 10.1°, 24.6°, 27.3°, 28.7°, 32.5° y 48.7°,
bien diferenciados de los de la titania, también presentada en la figura 20. Las
intensidades de los picos en ambas especies son equivalentes, a excepcion del
pico de titania en 20 = 25° que es muy intenso. Con este patron podemos afirmar
que:

1. La composicion de los nanotubos no es de titania.

2. El producto obtenido es cristalino.
La determinacion de qué material es el que produce las sefiales del nanotubo

se hizo con base en el trabajo reportado por Q. Chen y colegas [37]. Estos

investigadores propusieron una composicion de Trititanato (H,TizO-) para los
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Fig. 20. Difractograma de Difraccion de Rayos X de una muestra de nanotubos,
obtenida en este trabajo comparado con la de la titania usada para la sintesis de

los mismos.

nanotubos; para verificar esta propuesta simularon el patrén de XRD usando el
software CERIUS? (Accelrys, 2002), partiendo de la composicién propuesta y

asignando una simetria tubular al material.

El patron simulado se presenta en la Figura 21 B, el cual es comparado con el
patron de los nanotubos aqui obtenidos (figura 21 A). Se puede observar que las
semejanzas son grandes, si bien no coinciden en cuanto intensidad relativa, en los
angulos de difraccién hay una correspondencia total, tal como se puede ver en la
tabla 4.
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Fig. 21. Difractogramas de Difraccion de Rayos X de a) los nanotubos obtenidos

en este trabajo, (b) simulacion de trititanato tubular por Chen et al. [37] y (¢)

trititanato (tomado de ref [55]).
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También se hace la comparacion con el difractograma del trititanato (figura
21 C) tal como lo reportan Lee y Byeon [55], donde ya no hay semejanzas con los
otros difractogramas. Las diferencias entre la simulacion y el difractograma del
trititanato se deben probablemente a la geometria de los nanotubos, lo que

contribuird a cambiar las sefiales en el difractograma XRD.

Resumen de las sefales de XRD de los nanotubos sintetizados en
este trabajo, la simulacion de trititanato tubular y el reportado para el
trititanato
Nanotubos obtenidos en| Simulacién del trititanato | Trititanato (H2TizO7)

este trabajo (H,TizO7) en geometria (reportado) [55]

tubular [37]
20 d 206 d 20 d

(grados) A) (grados) A) (grados) A)
5.54 15.94 5.40 16.35 9.78 9.04
8.54 10.35 8.23 10.73 11.33 7.80
9.22 9.58 9.11 9.70 16.33 5.42
10.10 8.75 12.26 7.21 24.33 3.66
12.86 6.88 23.79 3.74 29.33 3.04
24.66 3.64 26.29 3.39 29.78 3.00
26.82 3.32 28.55 3.12 32.11 2.79
28.58 3.12 33.15 2.70 36.11 2.49
32.26 2.77 39.19 2.30 43.89 2.06
38.54 2.33 48.31 1.88 46.56 1.95
48.56 1.87 60.08 1.54 48.67 1.87
60.32 1.53 66.33 1.41

Tabla 4. Resumen de las sefiales de XRD de la figura 23, en donde se observa
una correspondencia entre las sefiales de los nanotubos y de la simulacion del

trititanato con geometria tubular.
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Figura 22. Difractogramas de XRD de nanotubos obtenidos en este trabajo; sin
calcinar, calcinados y de la titania P-25 usada para la sintesis. Se puede advertir la
aparicion de sefiales de partida en la muestra calcinada correspondientes a la

titania.

Cuando el material es calcinado sufre cambios en su difractograma de
XRD, tal como se observa en la figura 22. Comienza a presentar los picos
caracteristicos de titania en forma de anatasa, mientras que los del material sin
calcinar han desaparecido a excepcion de los picos en 9.4° y 10.1°, asi como el
pico en 28.7°. (Ver tabla 5). Esto quiere decir que cuando se calcinan los
nanotubos tenemos que estan formados principalmente por anatasa, aunque con

residuos de trititanato.
De las diferentes muestras preparadas, se obtuvieron distintas areas

superficiales BET por variacion de las condiciones de operacion (para ver con mas

detalle la manera como cambia el area especifica de los nanotubos con respecto a
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las variables de operacion, ver la seccion “Efectos de las variables en el area
especifica de los nanotubos”, en la pagina 67), en las cuales se advierte una
diferencia en la estructura cristalina, tal como se puede apreciar en la figura 23. Se
comparan en esta gréafica los difractogramas de XRD de diferentes muestras sin
calcinar obtenidas en este trabajo con diferentes areas superficiales, junto con el
difractograma de titania usada como materia prima para la sintesis de los
nanotubos. Como se puede ver, a menores areas superficiales tenemos
difractogramas mas parecidos al de titania, y conforme se incrementan el area
superficial, disminuyen los picos correspondientes a titania y aparecen los

caracteristicos de los nanotubos.

Resumen de las sefales del difractograma de XRD de los nanotubos sin

calcinar, calcinados y de titania P-25

Nanotubos sin calcinar Nanotubos calcinados Titania P-25
20 d 20 d 20 d
(grados) (A) (grados) (A) (grados) (A)
55 15.94 9.4 9.40
8.5 10.35 10.1 8.75
9.4 9.40 25.4 3.50 25.4 3.50
10.1 8.75 27.7 3.22 27.6 3.23
12.9 6.88 29.8 3.00 36.3 2.47
24.6 3.62 36.4 2.47 375 2.40
26.8 3.32 37.3 2.41 37.9 2.37
28.7 3.11 38.0 2.37 38.9 2.31
325 2.77 38.8 2.32 41.6 2.17
38.5 2.33 48.4 1.88 48.1 1.89
48.7 1.87 54.2 1.69 54.1 1.69
60.3 1.53 55.4 1.66 55.3 1.66
62.9 1.48 62.9 1.48
69.3 1.35 69.2 1.36

Tabla 5. Resumen de las sefiales de XRD de la figura 22, en donde se comparan

los perfiles de los nanotubos sin calcinar, calcinados a 300°C y de la titania P-25.
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Es importante sefialar que en la titania hay un pico caracteristico en 48.3°
que pareciera estar presente siempre en los nanotubos. Por ejemplo, en la
muestra de 300 m?/g aparece el pico en 48.7°, como si fuera un corrimiento del
pico, pero en realidad se trata de otro pico, y la prueba la tenemos en la muestra
de 163 m?%g, ya que aparece el pico en 48.7° junto con un “hombro” en 48.3° (ver
figura 23), lo que nos indica la coexistencia en esta muestra de los dos picos.

Estos cambios graduales conforme se incrementa el area superficial,
podrian indicar que al tener una muestra con baja area tenemos pocos nanotubos
y mucha titania que por alguna razon no se transformo en nanotubos. Recordemos
gue aunque los nanotubos y la titania tienen sefales de XRD intensas, es la ultima

la que tiene senales mayores.

1400
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1000 - Muestra de 259 m2/g
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600 - "\ Muestra de 163 m®/g
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Figura 23. Perfiles de XRD de diferentes muestras de nanotubos sin calcinar con

diferentes areas superficiales, asi como de la titania utilizada para la sintesis de
los nanotubos. La flecha indica la presencia de dos picos, uno de titania y otro de
los nanotubos. Ver en la pagina 67 los detalles de cdmo se variaron las areas

superficiales.
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Conforme la muestra tenga mayor area superficial, iran disminuyendo las
sefales de titania y aumentando las de los nanotubos, como indicio de que una
mayor cantidad de titania se ha convertido en nanotubos. Esta pudiera ser una
explicacion de por qué algunos investigadores afirman que la composicion de los
nanotubos sin calcinar es titania [45, 48], ya que si por las condiciones en que
llevaron a cabo sus experimentos no lograron altas areas superficiales, tendran
patrones de XRD con sefales predominantes de titania, aunque tengan imagenes
TEM de nanotubos.

En resumen, por la técnica de XRD es posible establecer definitivamente
que la composicion de los nanotubos sin calcinar es trititanato, mientras que
cuando se calcina a 300°C los nanotubos estan formados principalmente por
anatasa, junto con una cantidad menor de trititanato; por este motivo, decimos que
los nanotubos preparados en este trabajo son de éxido de titanio. También lo que
se puede observar es que en los nanotubos sin calcinar podemos tener también
una mezcla de titania (en su forma de anatasa) con trititanato, la cual variara con
el area superficial del material, de manera que cuando dicha area superficial es
baja, habrd una mayor cantidad de titania en el material, y cuando el area es alta,

tendremos preferentemente trititanato.

Espectroscopia Raman con Transformada de Fourier

Esta técnica se usé para confirmar lo que se expuso anteriormente: la
correlacion entre el area superficial de los nanotubos sin calcinar y la presencia de
titania. En la figura 24 se presentan los espectros Raman de titania y de dos
muestras de nanotubos, una con baja area superficial y la otra con alta. En el
espectro de los nanotubos de alta area superficial se observan picos en 197, 283,
289, 455, 681, 685 y 918 cm™, mientras que en los nanotubos de baja area
superficial los picos estan en 147, 283, 289, 457, 646 y 679 cm™. La titania P-25
presenta picos en 145, 397, 526 y 646 cm™; es decir, los nanotubos de baja area
superficial presentan una mezcla de picos de los nanotubos de alta area

superficial y de titania. Esto indica que cuando no se alcanzan altas areas
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superficiales de las muestras sin calcinar, tenemos una fraccion de nanotubos
junto con titania que no ha reaccionado. La figura 25 muestra el aspecto en
micrografias SEM de los nanotubos sin calcinar de baja y alta area superficial; tal
como se esperaba, cuando el area es baja, tenemos ademas de haces de
nanotubos, zonas en las que parecen ser “terrones”, que corresponden a material
no formado junto con los haces de nanotubos (figura 25 a); en cambio, cuando
tenemos altas areas superficiales, sélo se ven haces de nanotubos (figura 25 b).
Podemos decir que el incremento en el area especifica de la segunda muestra se
debe a la geometria de los nanotubos, mientras que los “terrones” no poseen una

geometria que pudiera favorecer una alta area superficial.

Muestra de 300 m2/g
N

Muestra de 138 m°/g

Intensidad (u.a.)

Titania P-25 de 55 m?/g

1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100
Raman shift (cm™)

Figura 24. Espectros Raman de titania y de dos muestras de nanotubos. La T

indica los picos correspondientes a la titania y la N a los nanotubos.
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A)

B)

Figura 25. Imagenes SEM de muestras de nanotubos preparados en este trabajo;
A) de baja area superficial (138 m?%g) en la que se observan zonas donde no hay
haces de nanotubos, sino mas bien terrones que probablemente son de titania sin
reaccionar, y B) de alta area superficial (300 m?/g), en la que sélo se observan

haces de nanotubos.

46



Resumiendo, vemos que con la espectroscopia Raman se confirma lo que
se habia visto en XRD: con area superficiales bajas, el material sin calcinar esta
conformado por una mezcla de anatasa/trititanato, mientras que a altas areas
superficiales el material tendra una composicion de trititanato, lo cual pudo verse
reflejado en las imagenes de microscopia electronica de barrido (SEM) por la
presencia de estructuras amorfas (tipo terrones) junto con los haces de nanotubos
cuando tenemos un material de baja area superficial, mientras que cuando el area

superficial es alta, tendremos s6lo haces de nanotubos.

Analisis Termogravimétrico — Térmico Diferencial (TGA-DTA)

Para complementar la informacion obtenida por XRD, se procedié a hacer
un andlisis termogravimétrico de una muestra de nanotubos sin calcinar. En la
Figura 26 se observa el termograma obtenido en el cual se puede observar de la
combinacion de las curvas de TGA con DTA que el material experimenta una
disminucién de peso de manera continua desde el inicio de la prueba hasta 550°C,
y después de este punto ya no hay disminucién de peso. La interpretacion de esta
gréfica se va a hacer partiendo de que el material puede tener agua dentro de los
poros y ademas puede liberar agua de acuerdo con la siguiente reaccion:

A
H,TizO; - 3 TiO, + H,O (1)

Por la gréfica de la figura 26 se advierte que la diferencia de temperatura al
inicio de la prueba corresponde a un régimen transiente por estabilizacién del
equipo hasta los 60°C. Se observan dos procesos endotérmicos con minimos
centrados en 90°C y en 140°C. El primer proceso, que esta mejor definido, pudiera
estar asociado con la pérdida de agua libre atrapada en los nanotubos por
evaporacion. El segundo proceso podria asociarse con pérdida de agua mas
ligada a los nanotubos e incluso podria tratarse de una deshidroxilacion. Este es
representado por una meseta que va de 140 a 165°C lo cual podria deberse a que
se estan dando simultdneamente un efecto endotérmico y uno exotérmico en ese

intervalo.
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Figura 26. Perfil de un Analisis Termogravimétrico (TGA) (curva A) y de un Analisis
Térmico Diferencial (DTA) (curva B) de los nanotubos de trititanato. La linea
punteada indica probablemente el limite de pérdida de peso que corresponde a

evaporacion (alrededor de 90°C corresponde un 4%).

Después de la meseta se observa una tendencia exotérmica hasta los
260°C: ya en este punto la pérdida de peso no es tan grande. A partir de 260°C se
dan diferencias de temperatura negativas (endotérmicas), primero una pendiente
suave en el intervalo de 260 a 550°, que pudiera corresponder a la transiciéon del
trititanato (H,TisO-) a titania en la forma de anatasa. El cambio de pendiente en la
linea base por arriba de 550°C podria coincidir con la transicion de la titania en la

forma de anatasa a la forma de rutilo.
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Considerando el total de pérdida de agua que sufre el material, tenemos
que diminuyd hasta un 87.47%, o sea, perdi6 el 12.53% en peso por agua; de este
total, tenemos que se evaporé agua que estaba dentro de los poros cuando se
calenté hasta 90°C aproximadamente (linea punteada en la figura 26) con lo que
disminuyo 3.94%, que si se resta del 12.53% total, tenemos un 8.59% de pérdida
de agua atribuible a descomposicion quimica del trititanato. Sin embargo, es
sabido que el agua dentro de poros puede permanecer a temperaturas mayores a
la del punto de ebullicion, asi que todavia puede haber agua atrapada en los
nanotubos que se evapora por arriba de los 100°C. Lo que parece ser muy
probable es que la pérdida de peso por descomposicion quimica del trititanato es
menor al 8.59% si se considera que todavia hay evaporacién de agua por arriba
de los 100°C. Puesto que la titania ha quedado descartada de las tres posibles
composiciones que se han propuesto para los nanotubos sin calcinar, tenemos
que enfocarnos en las dos restantes, que son el titanato tipo lepidocrocita y el
trititanato, siendo ésta la opcidbn mas probable por las evidencias presentadas.
Para reforzar esta aseveracion, y con la informacién del TGA, se pueden hacer
estimados tedricos de las pérdidas de peso de los dos compuestos para ver
cuales se aproximan mas al valor que obtuvimos en la prueba (maximo de 8.59%).
Como se ha visto, para el trititanato la descomposicion se representa asi:

A
H>TizO; — 3 TiO, + H,O (1)

para el titanato tipo lepidocrocita, tenemos que su formula es HyTizw4 w404, donde
[ es una vacante y x~0.7, asi que si se substituye este valor, se va a tener
Ho7Ti1s250017504. La descomposiciéon de este material queda de la siguiente
manera:

A

Considerando las cantidades que se descomponen, en la reaccion (1) el
agua corresponde a una pérdida de 7% en peso, mientras que para la reaccion (2)

la disminucion seria del 4% en peso (ver Tabla 6). Por lo tanto, el valor mas
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parecido a la pérdida obtenida en la prueba es la del trititanato, que tiene un 7%
de disminucion tedrica del peso, y con esto se tienen mas elementos para decir
gue el componente de los nanotubos sin calcinar es el trititanato.

Con esta informacion se puede afirmar que la cantidad de agua que esta
atrapada dentro de los nanotubos y que permanece por arriba de los 100°C
equivale a la diferencia de pérdida de peso experimental y tedrica, es decir, queda
un 1.59% en peso de agua; el total de agua que queda atrapada dentro de los
nanotubos desde antes de iniciar la prueba es 5.53% en peso.

Material % pérdida de peso por
descomposicion en TiO; y

H,O
Titanato tipo lepidocrocita (tedrico) 4
Trititanato (tedrico) 7
Nanotubos (experimental) 8.59

Tabla 6. Resumen de los porcentajes de pérdida de peso de titanato tipo
lepidocrocita, el trititanato (tedricos) y de los nanotubos (experimental).

En resumen, el analisis termogravimétrico permite aportar una evidencia
mas de que el material del que estan compuestos los nanotubos sin calcinar es
trititanato, y que por descomposicion térmica se obtiene titania. También se puede
destacar la capacidad de los nanotubos de retener agua a temperaturas mayores

a la de ebullicion del agua.

Fisisorcién de Nitrégeno
Una de las propiedades mas importantes de un soporte es el area
especifica; éste dato no siempre ha sido reportado por los diferentes

investigadores que han trabajado con los nanotubos de 6xido de titanio; y en los
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casos en los que si se reporta, presentan valores muy diferentes entre si [12, 15,
33, 35, 39, 50, 51], que van desde 125 m%g hasta aproximadamente 400 m?/g.
Para el material sintetizado en este trabajo también se llevo a cabo la medicién del
area superficial por el método de BET (un total de 38 muestras), asi como la
determinacion del diametro de poro por el método de BJH (en el Apéndice | se
pueden ver los ejemplos de calculo del area superficial asi como de la distribucion
de poro). En la figura 27 se muestran las isotermas seleccionadas de los
nanotubos sin calcinar y calcinados, en la que se observa que ambas describen el
mismo patron de adsorcion-desorcion, pero la isoterma de la muestra calcinada
presenta una cantidad adsorbida menor, lo que se ve reflejado en el area
superficial: 273 m?/g en los nanotubos calcinados contra 346 m?/g de los

nanotubos sin calcinar, es decir, una disminuciéon del 20%.
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Figura 27. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de una muestra de nanotubos,
sin calcinar y calcinada a 300°C. La grafica insertada es la distribucion de tamafio

de poro tomada de la rama de desorcién obtenida por el método de BJH.
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Muestra de Area supezrficial BET Diametro de
o (m“/g) poro promedio
nanotubos de 6xido BJH (A)
de titanio
Sin calcinar 346 107
Calcinados a 300°C 273 104

Tabla 7. Resumen de los resultados de las propiedades texturales obtenidos para

los nanotubos preparados en este trabajo.

No hubo cambio en la distribucion de tamafios de poro al comparar las muestras
calcinada y sin calcinar (ver gréafica insertada de la figura 27), aunque si disminuyd
el volumen del poro para la muestra calcinada debido a la disminucion del area

superficial. En la Tabla 7 se resumen los datos obtenidos.

Se observa en las dos isotermas que la trayectoria de la rama de adsorcién
y la de desorcién son iguales hasta altos valores de presion relativa (p/po), €s
decir, la histéresis se presenta en valores de p/pp, mayores de 0.65. La histéresis
es del tipo 1V, la cual es asociada a materiales mesoporosos.

Se observa en las isotermas primeramente una tendencia de poca
adsorcién de nitrégeno desde el inicio hasta una p/po de 0.65 (la cantidad apenas
se incrementa en este intervalo de 60 a 180 cm®/g STP), lo que nos dice que no
hay microporos. A partir de una presion relativa de 0.65 se da la histéresis, y el
incremento muy grande de la cantidad adsorbida de nitrégeno, de 200 a casi 700
cm®/g STP en un intervalo de p/po apenas de 0.65 a 0.95; en este caso el
incremento tan grande de gas adsorbido se debe a que se estan llenando los
poros del material, que por el rango de presiones parciales en donde se lleva a
cabo, nos indica que son mesoporos mas bien grandes. La histéresis de esta

isoterma indica que se tienen poros rectos y largos [75], tal como lo confirman las
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imagenes de microscopia electrénica de transmision (TEM) (ver figura 16 A). Por
altimo, en el rango de p/po que va de 0.95 a 1 se observa cambio en la isoterma
que parece formar una pequefia meseta, la cual se atribuye a la fisisorcion en
poros intersticiales formados por nanotubos que estdn acomodados en forma

desordenada, tal como se observa en la figura 25 B.

En la grafica insertada de la figura 27 se observan dos picos en la curva de
distribucion de tamafio de poro. El mas importante se encuentra en un diametro de
20 nm (200 A) y el cual se asigna al diametro interno de los nanotubos; el otro pico
se encuentra en 4 nm (40A), y del cual no se puede decir con seguridad a qué
corresponde, ya que de las imagenes de microscopia no se ha detectado una
estructura o poro de estas dimensiones, pero lo que se puede especular es que
cuando se tienen haces de nanotubos, como los que se mencionan en la seccién
de microscopia SEM, al estar unidos los nanotubos deben formar poros
intersticiales en los sitios donde se unen (ver figura 28 A). Ademas se observa en
la gréfica de distribucion de tamafio de poro un “hombro” en la curva en la regién
de 50 nm de diametro (500 A), el cual corresponde probablemente a los poros

intersticiales que forman los nanotubos al estar acomodados desordenadamente.

Es necesario hacer notar que el pico principal de la grafica de distribucion
de tamafio de poro (imagen insertada en la figura 27) corresponde a un diametro
de alrededor de 20 nandémetros (200 A), lo que parece entrar en contradiccioén con
lo observado en las imagenes TEM en donde tenemos un didmetro interno de
aproximadamente 9 a 16 nandmetros. Una caracteristica importante de los
nanotubos es que al verlos de frente vemos una seccién espiral en la pared del
nanotubo, es decir, el nanotubo estad formado por una lamina enrollada que da
varias vueltas. Esta reportado que la separacion entre las capas es de alrededor
de 0.78 nm [37]; lo que se determiné en este trabajo es que estos espacios son de
alrededor de 0.7 nm y el espesor de la pared es de 0.5 nm. Tal como se aprecia

en la figura 28 B, el area transversal de un nanotubo incluye tanto la
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correspondiente al diametro interno como el espacio entre las capas de la pared
del tubo.

Tenemos entonces que al estar conectado el didmetro interno con los
espacios entre las capas de las paredes puede darnos un diametro de poro
aparente, esto es, el diametro que se calcularia a partir de la seccion total del
nanotubo y que incluye el area del didmetro interno mas los espacios entre las
capas de la pared; este valor seria el diametro de poro reportado de las
mediciones por el método BJH (imagen insertada de la figura 27). Por ejemplo,
para un nanotubo de 13 nm de didmetro interno con 4 vueltas, un espacio entre
capas de 0.70 nm, y un espesor de pared de 0.4 nm, al calcular el area (la seccién
transversal del tubo) va a dar un area equivalente a un diametro de 20.7 nm (Ver
Apéndice ).

Figura 28. A) Esquema de un poro intersticial formado en un haz de tres
nanotubos vistos transversalmente, el cual es el hueco de color gris. B) Esquema
de la vista transversal de un nanotubo ideal. Es evidente que el area transversal
no solo incluye al diametro interno y externo del tubo sino también al espacio entre

las capas.
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Al comparar los nanotubos de alta area superficial con los de baja, se
observaran pocas diferencias en las isotermas (figura 29); tienen la misma forma
pero la del material de baja area es mas pequefia. En cambio, al ver la distribucion
de tamafio de poro (imagen insertada de la figura 29) se advierte que los
nanotubos tienden a tener un tamafo de poro mayor cuando el area es baja, y un

volumen de poro menor.
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Figura 29. Isotermas de adsorcion-desorcion de N, de: A) dos muestras obtenidas
en este trabajo de nanotubos con diferentes areas superficiales. La imagen
insertada es la distribucion de tamafio de poro tomada de la rama de desorcion
obtenida por el método de BJH. Ambas muestras fueron preparadas a 110°C
durante 20 horas sin calcinacién posterior, pero con diferente concentracion de la
solucion de NaOH en la sintesis: para la muestra de alta area superficial se
empled una solucion de NaOH 10 M, mientras que con la de baja area superficial

se utilizdé una solucién de NaOH 4 M.
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Nanotubos de 6xido de titanio | Area superficial Diametro de poro
BET promedio (rama de
(m?/g) desorcion) BJH

(A)
Alta area superficial sin calcinar 346 107
Alta area superficial calcinado 273 104
Baja area superficial sin calcinar 140 119
Baja area superficial calcinado 132 119

Tabla 8. Resumen de los diametros promedio de los nanotubos de alta y baja area

superficial. La temperatura de calcinacion fue 300°C en aire durante 4 horas.

Es decir, al tener un area superficial menor, se tendran nanotubos en menor
cantidad pero con tamafio de poro mayor; esto se ve reflejado también en el
diametro promedio de poro (BJH), como se observa en la tabla 8.

Se pueden obtener diametros de poro mayores si en la sintesis se usa una
menor concentracién de NaOH para sintetizar nanotubos de baja area superficial,
debido tal vez a la explicacion que dan Chen y colaboradores [41] (ver en los
antecedentes, paginas 15-16), en la que segun estos investigadores, la lamina que
va a dar origen al nanotubo interacciona con el NaOH ocasionando que los grupos
OH queden en su superficie; pero el numero de grupos va a depender de la
concentracion del NaOH, es decir, a menores concentraciones de NaOH habra
menos grupos OH en la superficie de la lamina. Los grupos OH interactian con los
enlaces “colgantes” de la superficie, provocando que se curve la lamina, pero
cuando se tienen muchos grupos OH la lamina se curvara mas, y al curvarse mas
dara un diametro de poro menor; en el caso contrario, si el nimero de grupos OH
en la superficie es menor, la lamina se curvara menos, dando por resultado un
diametro de poro mayor, que es lo que observamos en la gréfica insertada de la
figura 29.
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Resumiendo, con la sintesis hidrotermal es posible obtener nanotubos con
areas superficiales BET de 346 m?%qg cuando estan sin calcinar, pero una vez
calcinados se experimenta una disminucion del area superficial de un 20%, que
para efectos practicos es todavia una buena area superficial (273 m?/g).

Las isotermas presentan histéresis debido a que una vez que se llenan los
nanotubos, se empiezan a llenar los poros intersticiales que se forman entre los
nanotubos ya que estan agrupados de una manera desordenada; estos poros no
son de diametro uniforme a lo largo de su longitud lo que provocara que la
adsorcion se haga a una velocidad diferente de la desorcion.

Se pudo establecer que existe un tamafo de poro aparente de nanotubo,
que es aquél que se obtendria a partir del area transversal del nanotubo, que
incluye el diametro interno mas los espacios entre las capas de la pared del
nanotubo y que se encuentran conectados con el diametro interno. Este diametro
aparente de poro es mayor que el diametro interno, tal como se ha podido verificar
al comparar la distribucién de tamafio de poro que se obtiene por el método de
BJH, con lo que se observa por microscopia electrénica de transmisién (TEM).
Esto se debe a que los espacios intercapa de las paredes del nanotubo también
contribuyen a la fisisorcion de nitrogeno, y al estar comunicados con el diametro
interno del mismo se obtiene una estimacién mayor del diametro de poro por el
método de BJH.

Se pudo observar por las graficas de distribucion de tamafio de poro
(método BJH) que la distribucién no cambia si los nanotubos son calcinados, pero
si se comparan nanotubos sin calcinar de diferente area superficial, si se observa
un cambio en la distribucion de tamafio de poro, siendo el de area baja el que
presenta un mayor diametro de poro. Esto se explica porque en la sintesis del
nanotubo de baja area superficial se emple6 NaOH de menor concentracion, lo
gue provoca que haya menos grupos OH en la superficie de la lamina que va a dar
origen al nanotubo, y origina que la lamina no se curve tanto, lo que daréa por

resultado un diametro de poro mayor.
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Espectroscopia de Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Para saber si los nanotubos poseen grupos OH superficiales como los
presentes en la anatasa (condicidon deseable para su aplicacion en Catalisis) se
recurrid a la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR). En la
figura 30 se muestra el espectro de infrarrojo de los nanotubos obtenidos en este

trabajo comparado con la titania.

Nanotubos

sin calcinar \

Nanotubos calcinados a 300°C

("e'n) eloueqiosqe

W
e

Titania P-25
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Figura 30. Espectro de Infrarrojo con Transformada de Fourier de los nanotubos
obtenidos en este trabajo junto con la titania empleada en la sintesis para efectos
de comparaciéon. La temperatura de desgasificacion en los tres casos fue de
300°C.

Se pueden observar dos bandas, una en 3730 cm™ y la otra en 3670 cm™
gque estan presentes en las tres muestras, las cuales corresponden a enlaces O-H
superficiales de la titania y que se pueden aplicar a los nanotubos pues en la
literatura se reporta que en 3715 y 3675 cm™ se observan dos bandas de
absorcion de grupos O-H unidos en este caso a titanio superficial, que son
detectadas aun después de la desgasificacion a vacio (10™ Torr) durante una hora
a 300-400°C [1, 24].
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Figura 31. Espectros FTIR de nanotubos sintetizados en este trabajo, A) sin
calcinar y B) calcinados a 300°C en aire durante 4 horas. Las temperaturas
mostradas son a las que se desgasificaron las muestras antes de tomar el
espectro de IR a temperatura ambiente (ver Parte Experimental, en la seccion de

caracterizaciones, pagina 30).
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En la figura 31 se muestran los espectros FTIR de los nanotubos sin
calcinar y los calcinados sintetizados en este trabajo, a diferentes temperaturas de
pretratamiento. En la figura 31 A se observa que las bandas en 3730 y 3670 cm™
(correspondientes a grupos O-H) disminuyen poco su intensidad, mientras que en
la figura 31 B se advierte que estas bandas llegan a desaparecer en 450°C, lo que
nos habla de un proceso de deshidroxilacion que sufre el material, por el doble
tratamiento que recibe la muestra, esto es, la calcinacion previa a 300°C en aire, y
el pretratamiento a 300°, 400° y 450°C a vacio.

Resumiendo podemos decir que por esta técnica se puede confirmar
la presencia de grupos OH superficiales en los nanotubos tanto sin calcinar
como en los calcinados, parecidos alos OH que se ha reportado que estan
presentes en la titania; sin embargo, estos grupos, si bien tienden a
permanecer en las muestras sin calcinar a pesar del tratamiento, en el caso
de las muestras calcinadas observamos que se detectan muy ligeramente a
una temperatura de pretratamiento de 400°C y en 450°C desaparecen, lo que
nos habla de un proceso de deshidroxilacion por el doble tratamiento que

reciben las muestras, el de la calcinacién y el pretratamiento a vacio.

Efecto de las variables en el area especifica de los nanotubos

En la sintesis de los nanotubos se ve afectada el area superficial por
diferentes variables, lo que nos obliga a identificar cuales son y cudl es su efecto.
En especifico se estudio el efecto de con qué se lavd el material, la concentracion
de la solucion de hidréxido de sodio empleada en la sintesis, el tiempo de reaccion

y el tiempo de contacto con el acido clorhidrico.

Lavados del material
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Una de la primeras controversias que surgieron entre los diferentes equipos de
investigadores fue el hecho de establecer en qué momento se formaban los
nanotubos. De esta cuestion se derivo si los nanotubos se formaban en el reactor
[13, 45, 49] o durante los lavados que se le hacen al material después de la
reaccion [12]. Ademas Chen y colaboradores [36] hacen notar que el acido
clorhidrico ataca a los nanotubos, por lo que ellos recomiendan lavar el material
s6lo con agua. Por estas razones se llevé a cabo un estudio del efecto de los
lavados en el area superficial; para ello, de un lote sintetizado de nanotubos se
dividié en tres porciones: una de material sin lavar, otra de material lavado sélo
con agua y la tercera se lavé con solucién de HCI 0.1 M (en realidad se lava con
acido y con agua desmineralizada ya que con el acido el pH de la solucién queda
en 1y después se lava con agua para eliminar residuos de cloruros, dejando el pH

en alrededor de 5).

Efecto de los lavados en el area superficial de los nanotubos

Area superficial BET (m2/g)

sin lavar lavado con agua lavado con &cido
Tipo de lavado

Figura 32. Grafica en la que se compara el area superficial de los nanotubos

dependiendo del tipo de lavado que se les dé.
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En la figura 32 se puede observar como varia el area superficial del material
segun el tipo de lavado que se le dio: sin lavar el area superficial es de menos de
9 m%g, mientras que lavado con agua da un area de 211 m?/g. Esto es un gran
incremento pero que puede ser mejorado si se lava con la soluciéon de acido: se
obtiene un area superficial de 259 m?(g. Con esto se puede afirmar que los
lavados son necesarios para incrementar el area superficial, y mas si se hacen

con solucién de HCI.

[ —
¥5, 886 S

Figura 33. Micrografias SEM de la secuencia de preparacion de una muestra de
nanotubos, en donde vemos a la muestra A) y B) sin lavar (dos sectores distintos);
C) lavada s6lo con agua; y D) lavada con acido y agua al final.
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Podemos dar una correlacion de la microestructura con estos resultados,
tal como se puede ver en la figura 33: la muestra sin lavar presenta unas
estructuras que parecen ser laminas (figuras 33 Ay B) y en las que no se aprecia
que pudieran tener un area superficial alta. En la figura 33 C ya se observa una
parte del material formado por los haces de nanotubos junto con unas estructuras
en forma de cintas, en las que si bien hay un incremento importante del area
superficial por los haces de nanotubos, con estas “nanocintas” no hay una
contribuciéon significativa en el area superficial. En la figura 33 D se observan
exclusivamente haces de nanotubos, con lo que se alcanza el maximo de area

superficial.

En resumen, el lavado es una etapa muy importante en el proceso ya que
se da la formacion de los nanotubos, pero no solo es importante que se haga sino
ademas con qué; con el agua sola se puede lograr un buen incremento del area
superficial del material (nanotubos), pero si ademas se hace con la solucion de
HCI 0.1 M, se puede mejorar ese incremento.

Concentracion de la solucion de NaOH

Un factor que afecta de manera importante el area superficial de los
nanotubos es la concentracion de la solucion de hidréxido de sodio (NaOH)
empleado en la sintesis. Ya algunos investigadores habian hecho observaciones
en el sentido de que este factor condiciona la formacion de los nanotubos [12, 41],
pero no se habia hecho una correlacion con el area superficial. En la figura 34 se
muestra una grafica en donde se relacion6 el area superficial de los nanotubos
obtenidos en este trabajo con la concentracion de NaOH usada para la sintesis
(en todos los casos las muestras fueron lavadas con solucion de HCI de 0.1 M).
Como se puede apreciar, a mayor concentracion mayor area superficial; en el
punto de concentracion cero se reporta el area superficial de la titania sin
reaccionar. Por otro lado, al comparar con los resultados de Yuan y colaborador

[15] se ve una tendencia muy similar en el comportamiento obtenido en este
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trabajo, donde se advierte que hay un méaximo del area superficial en una
concentracién de 13 M, aunque esa ganancia no sea mucha.

Resumiendo, se observa una clara correlacion entre el area superficial de
los nanotubos y la concentraciéon de la solucion de hidroxido de sodio empleada en
la sintesis; a mayor concentracion de la solucion, mayor area superficial de los
nanotubos. Sin embargo, esta tendencia no parece crecer indefinidamente, sino
que, por lo que se vio en el trabajo de Yuan et al [15], con concentraciones muy
altas de la solucion de NaOH el efecto en el area superficial es negativo: la

concentracion 10 M es conveniente para obtener buenas areas superficiales.

Efecto de la concentracién de NaOH en el area superficial de
los nanotubos
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Figura 34. Grafica de area superficial de los nanotubos contra la concentracion de
la solucién de hidroxido de sodio empleada para su sintesis, tanto la de este

trabajo como el reportado por Yuan et al [15].
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Tiempo de reaccién

En este aspecto, también se ha mencionado en las referencias la
importancia del tiempo de reaccion en la formacién de los nanotubos, sin embargo
no hay reportes en la literatura acerca de la relacion entre el tiempo de reaccion y
el area superficial especifica de los nanotubos. Por lo tanto se llevé a cabo una
serie de experimentos en los que se vario el tiempo de reaccién de una serie de
lotes de nanotubos y en los que las otras variables se mantuvieron constantes,
como la concentraciéon de NaOH (10 M) y la manera de hacer los lavados (solo se
lavé con agua para evitar introducir la variable del tiempo de contacto con el

acido).

Efecto del tiempo de reaccion en el area superficial de
los nanotubos
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Figura 35. Grafica de tiempo de reaccion vs area superficial BET de los

nanotubos obtenidos en este trabajo.
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En la figura 35 se observa la grafica obtenida de esta serie de experimentos; como
es de esperarse, a mayor tiempo de reaccion, mayor area superficial BET de los
nanotubos. Por la tendencia observada se puede esperar un maximo en el area

superficial en alrededor de 37 horas.

Tiempo de contacto con el 4cido
Como se ha comentado, algunos investigadores han reportado que el acido
clorhidrico dafia a los nanotubos [36] durante los lavados, por lo que surgio la

incognita en este trabajo si este dafio en los nanotubos pudiera afectar a final de

cuentas el area superficial.
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Figura 36. Grafica de area superficial de los nanotubos obtenidos en este trabajo
contra el tiempo de contacto de estos con el &cido clorhidrico 0.1 M durante los

lavados.
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Se ha demostrado que si es necesario el uso del acido clorhidrico para obtener
valores altos de esta propiedad; ésta interrogante se vio reforzada por el hecho de
que las variaciones del area superficial BET en varios lotes de nanotubos que
aparentemente no tuvieron diferencias en la operacion. Al analizar la informacion
se descubrié que el tiempo de contacto de la muestra con la solucion de HCI si

tiene efecto en el area superficial, tal como se muestra en la figura 36.

Como se puede apreciar, si es grande el tiempo en el lavado con acido de
la muestra, hay un efecto negativo en el area superficial (254 m?/g), mientras que
si no lavamos con &cido el efecto de disminucion es todavia mas importante (211
m?/g); por lo tanto, el tiempo 6ptimo es de alrededor de 25 minutos, donde
alcanzamos un méaximo de 325 m?/g. Esto lleva a la conclusién de que el acido
clorhidrico debe usarse con cuidado, ya que si bien es cierto que su accion es
necesaria para la completa formacion de los nanotubos, también es cierto que
demasiado tiempo en contacto puede provocar el dafio en los nanotubos y por

ende, una disminucién en el area superficial.

Mecanismo de formacion de los nanotubos

Uno de los puntos en los que todavia no hay un acuerdo general es acerca
del mecanismo de formacion; en lo que si parece haber un consenso es en que
los nanotubos se forman a partir de una lamina plana que se enrolla. Sin embargo,
recientemente Kukovecz et al [53] sugieren un mecanismo distinto, en el cual
proponen que se forman “nanobucles”, que vendrian a ser espirales de 10 nm de
diametro y de aproximadamente 10 nm de longitud, las cuales actian como
semillas al crecer en direccion longitudinal para formar los nanotubos. (Figura 37).
Estos investigadores afirman que hasta ahora no se han aportado pruebas
favorables a la hipotesis de la “exfoliacidn” de ldminas. En este trabajo se hicieron
esfuerzos para tratar de identificar cual es el mecanismo real de formacién de los

nanotubos.
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Figura 37. Esquema del mecanismo de formacion de nanotubos de 6xido de titanio

anatasa

Na,Ti,O,

propuesto por Kukovecz et al. (tomado de la ref. [53]).

Para ello recurrimos a la Microscopia Electrénica de Barrido (SEM),
aplicandola a muestras sin lavar de los nanotubos. De hecho, aqui surge otra
controversia, pues diversos autores afirman que los nanotubos se forman durante
la reaccion [13, 45, 49], mientras que otros afirman que es durante los lavados
[12]. Considerando que tal vez las condiciones experimentales no son las mismas,

se procedié a buscar nanotubos en muestras que no hayan sido lavadas.

Como se observa en la figura 38, si hay nanotubos en el material sin lavar,
pero es bastante escaso su numero. Esto nos indica que si pueden darse los
nanotubos durante la reaccion, pero las condiciones no permiten hacer mas que
unos cuantos: por ello, los lavados si son necesarios para la formacion de estas

nanoestructuras, tal como lo afirmo el equipo de Kasuga [12, 33].
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Figura 38. Micrografias SEM de diversas muestras sin lavar, en las que se aprecia

la presencia de nanotubos, pero que constituyen la excepcion. La mayor parte del

material esta en forma de blogues o laminas.

Ahora bien, la gran mayoria de los nanotubos se forma en los
lavados, y parten, segun la teoria, de laminas planas que estan apiladas. En la
busqueda que se hizo se encontré una estructura que parece corresponder con

esta descripcion (ver figura 39).
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Figura 39. Micrografia SEM de una muestra sin lavar de nanotubos, en la que se

aprecian las laminas apiladas de las que surgiran los nanotubos.

S M FG-USAI

Figura 40. Micrografia SEM de una muestra sin lavar en la que se pueden ver los
“nanocinturones” que son probablemente formados a partir de bloques mas

grandes.
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Se encontré en otra imagen que aparentemente, estas laminas pueden
desprenderse en pequefios bloques o “nanocinturones” (figura 40), antes de

desprenderse las ldminas una por una.

Este proceso de formacion también se da durante la reaccion, ya que esta
muestra es sin lavar. Lo que queda claro es que no se da en toda la muestra sino
sélo en algunas partes, tal como se puede ver en la figura 33 A y B. El siguiente
paso, es el desprendimiento de las laminas individuales para formar los
nanotubos: estas imagenes son dificiles de obtener, porque con lavar poco el
material ya se forman los nanotubos (ver figura 33 C), y no se encuentran laminas
sueltas. Por otro lado, este proceso se da con tamafios de lamina que se
encuentran en el limite de resolucion del equipo; sin embargo, en la figura 41 se

pudo encontrar el proceso de exfoliacion en una muestra sin lavar.

En la figura 41 A se puede observar el momento en que dos laminas se
estan desprendiendo; al hacer una inspeccidon mas cuidadosa, se observa que en
realidad son grupos de laminas apiladas. Es en la figura 41 B en donde se
distinguen las tres capas que forman al apilamiento, y lo que es mas interesante,
se alcanza a distinguir el momento en que se estan enrollando las laminas: éstas
tienen decenas de micras de longitud y unos 220 nm de ancho. Por lo que se ve
en la imagen el enrollamiento tiene las siguientes caracteristicas (en las figuras 42
y 43 se esquematiza este proceso):

e Se da conforme se va desprendiendo la lamina.
e Se da por el lado mas angosto de la lamina.

e Se daen los dos bordes de la lamina de manera simultanea.
Por este dltimo punto se podria explicar el por qué los nanotubos aparecen en

haces o grupos, principalmente de dos (ver figuras 15y 17 C). No hay un trabajo
publicado que haya presentado estas evidencias.
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Figura 41. Imagenes SEM de una muestra de nanotubos sin lavar, en donde se ve
A) dos laminas en el momento de separase, y B) una ampliacién de estas laminas
en donde se observa que la lamina superior se esta enrollando por los dos bordes

(flechas blancas).
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Figura 42. Diagrama simplificado del proceso de formacion de los nanotubos, visto
de frente; partiendo de una lamina plana (A), se da el proceso de enrollamiento

por los extremos de la ldmina (B), dando como resultado dos nanotubos (C).
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A I
Figura 43. Esquema del proceso de formacién de los nanotubos A) partiendo de
un apilamiento de laminas, B) comienza a separase la lamina mas externa, C)

durante la separacion la lamina plana empieza a curvarse de los extremos, D)

formando dos nanotubos por el enrollado hasta que se juntan.
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Hasta ahora se ha hecho una reconstrucciéon de qué es lo que sucede a nivel
nanoscopico, pero falta decir qué es lo que sucede a nivel molecular. Tomando en
cuenta lo que ya se mencioné en los antecedentes de los diferentes mecanismos
propuestos, y considerando por las diferentes evidencias que lo que tenemos es
trititanato, el mecanismo se daria de la siguiente forma:

En el seno de la reaccion, el TiO, y el NaOH reaccionan formando el
compuesto trititanato de sodio (Na,TizO;), el cual ya desde el trabajo de
Andersson y Wadsley en 1961 [64] se establecié que es un compuesto que forma

QO

-

—).

C

Figura 44. Esquema de la estructura cristalina del trititanato de sodio (Na,TizO>).
Los circulos representan a iones sodio; considerando que los octaedros tienen una
altura igual a 1, los circulos blancos estan en nivel y = %y los negros estan en el

nivel y = %. (Basado en la ref. [65]).
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nanolaminas que se apilan, y en el trabajo de lzawa y colaboradores en 1982 [65]
se establecié que el trititanato de sodio puede cambiar facilmente a trititanato con
someterlo a un ambiente &cido, en donde se intercambian los iones sodio por

protones.

El trititanato de sodio esta formado por blogues de octaedros que
comparten la arista, y cada octaedro esta formado por TiOs, como se habia
mencionado en los antecedentes. Su estructura cristalina es igual a la del
trititanato (H,Ti3zO7), con la excepcion de que los iones sodio (que estan en lugar
de los protones) no estdn unidos a la esquina de los octaedros, sino que se

encuentran en los espacios entre las capas, como se puede ver en la figura 44.

Figura 45. Esquema que representa el proceso de exfoliacion de las laminas de
trititanato, segun Zhang et al. [44]. Este modelo, con variaciones, se aplica a este

trabajo.
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Estos iones sodio pueden intercambiarse facilmente por protones, con tener
al cristal en una solucién acida; entonces, el trititanato de sodio se transforma en
trititanato (H,TizO7) y es durante este cambio que sufre la exfoliacion la lamina, lo

que provocara que se enrolle.

La fuerza motriz de este enrollamiento la podemos explicar con algunas
modificaciones del trabajo de Zhang et al [44], en el que explican que la exfoliacién
y enrollamiento se dan porque las ldminas, aunque simétricas, tienen un ambiente
quimico distinto en cada cara, especialmente para la lamina de la superficie ya
que el trititanato (formado durante la reaccion segun estos autores) pierde sus
protones que estan expuestos a la solucién concentrada de NaOH, ya que forman
agua con los iones OH’, creando una tension entre un lado y otro de la lamina,
hasta que llega a un valor critico de energia de tensién que provoca, que se curve

la lamina y sea expulsada (ver figura 45).

Con las evidencias recabadas en este trabajo se modifica este modelo. En
lugar de tener en el seno de la reaccion trititanato (H,TisO7) tenemos trititanato de
sodio(Na,TizO7); y al pasar a la etapa de lavado del material, queda expuesto ya
sea al agua o a la solucion acida, en la que se lleva a cabo el intercambio i6nico
de sodio por protones. Primero en las laminas mas externas, lo que provocara
esta tension al ser momentaneamente asimétrica la lamina al tener un lado con
protones (la parte que esta en contacto con la solucion acida o el agua) y por el
otro iones sodio (el bulto del cristal), hasta que se alcanza un punto critico de la
energia de tension en la superficie, que provocara que la lamina se curve y sea
exfoliada al mismo tiempo, tal como se observa en la figura 41. Durante el
curvamiento, la parte oculta de la lamina queda expuesta a la solucion acida,
completando el intercambio de iones sodio por protones tanto en la lamina saliente
como en la que queda descubierta. La lamina que se va enrollando no sufrird un
“desdoblamiento” al equilibrarse el ambiente quimico en ambas caras, es decir
que solo va a tener protones, porque ya libre la ldmina va a tender a tener una

menor energia del sistema, y esto lo consigue manteniéndose enrollada. Como se
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ha visto, la lamina extendida tiene una alta relacion superficie a volumen, lo que se
traduce como una alta energia del sistema [43]; de esta manera quedan formados

los nanotubos.

Depdsito-Precipitacion de nanoparticulas de oro sobre

nanotubos de 6xido de titanio

Pensando en usar a los nanotubos como soporte catalitico, esta parte del
estudio se enfocara en la preparacién de un catalizador de oro soportado en este
material. La razon de esta eleccidn tiene que ver con el hecho de que se sabe que
el oro soportado en titania tiene muy buena actividad catalitica para reacciones
como la del desplazamiento del gas a agua (produccién de hidrégeno a partir de
CO y agua) [51], oxidacion de CO [59] y la hidrogenacion de crotonaldehido [60].

Una de las mejores formas de preparar catalizadores del tipo Au/TiO; es el
método de deposito-precipitacion [58], en el cual al depositar sobre TiO, P-25 con
45 m?/g de superficie se obtienen particulas de oro de menos de 5 nanémetros de
diametro, ya que con esos tamafios es posible optimizar la actividad catalitica del
oro [59].

El método de Depdsito-Precipitacion original fue propuesto por Geus para
catalizadores Ni/SiO, [67]. Haruta y colegas fueron los primeros en usar este
método para depositar nanoparticulas de oro en di6xido de titanio [66] en el que
emplean hidroxido de sodio (NaOH) para modificar el pH de la solucion. El método
consiste en agregar en una suspension acuosa del soporte al precursor del metal
y subsecuentemente es precipitado en forma de un complejo por aumento del pH
debido a la adicidon de una base. La superficie del soporte actia como un agente
nucleante, con el inconveniente de que la mayor parte del precursor no se une a
él; sin embargo este problema puede solucionarse previniendo que la precipitacion
del metal se dé lejos de la superficie del soporte. Para lograr esto se debe cambiar
el hidroxido de sodio (NaOH) por urea (CO(NH.,),); esta variacion del método se

debe a Zanella y colaboradores (ver referencia [58]), y su ventaja es que la urea
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genera, por descomposicion, iones OH™ de una manera gradual y homogénea de

acuerdo a la siguiente reaccion:

CO(NH,), + 3H,0 — 2NH,* + CO, + 20H"

Con lo que se evita que el pH aumente de una manera brusca a nivel local y con
ello que precipite prematuramente el hidréxido del metal [58]; esta descomposicion
se da a 80°C.

Cuando se adiciona el acido cloroaurico (HAuCl3-3H,0) a la mezcla de
reaccionante y se lleva a 80°C, se da la reaccién con la urea formando un
precipitado naranja, de tal forma que antes de una hora todo el acido cloroadrico
reacciond formando un compuesto amorfo que tiene la siguiente composicion
atomica: AuN,201.,Co9H42Clo 1, €l cual es el precipitado naranja. En la figura 46 se
muestra la tendencia del pH de la mezcla de reaccién con respecto al tiempo
segun los autores [58], de donde se observa que cuando se lleva una hora del

proceso el pH de la mezcla de reaccién es de alrededor de 3.

0 T T T T
0 50 100 150 200 250

Tiempo (min)

Figura 46. Grafica de pH contra tiempo de depdsito-precipitacion con urea a 80°C,

tomado de la referencia [58]
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Zanella y colaboradores establecieron que el tamafio de nanoparticula de
oro resultante del método de depdsito-precipitaciéon depende del tiempo en que se
lleve a cabo la reaccion, lo cual esta relacionado con el pH de la mezcla
reaccionante [61] tal y como se muestra en la figura 47. A mayor tiempo de
reaccion, menor tamafo de particula de oro.

Zanella y colaboradores encontraron que la formacion del precipitado
naranja (AuN,,0;,CpoH42Clo.1) es independiente del soporte sobre el cual se va a
depositar el oro [61], pero en lo que si influye es en el tamafo final de la
nanoparticula de oro. Segun estos autores, para poder obtener particulas oro lo
suficientemente pequefias es necesario que el soporte tenga un punto isoeléctrico
mayor o igual a 4. Para el caso de la titania, cuyo punto isoeléctrico es de 6, va
disminuyendo la densidad de cargas positivas superficiales conforme se
incrementa el pH de la solucién, lo que propicia un fendbmeno de segregacion y
fragmentacion de las particulas de precipitado, que se traduce en una disminucion

del tamafio de particula de oro [61].
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Figura 47. Gréafica de pH y tamafio de nanoparticula de oro estimado por
TEM contra tiempo de reaccion por depdsito-precipitacion con urea a 80°C sobre

TiO, reportado por Zanella y colaboradores (ref. [61]).
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Para efectuar la preparacion del catalizador primeramente se midio el
potencial Z de los nanotubos sin calcinar y calcinados, para verificar si cumplen
con el requisito de tener un punto isoeléctrico de al menos 4 para poder aplicar el
método. En la figura 48 se observan los resultados de esta evaluacién.Se obtuvo
un valor de punto isoeléctrico (IEP) de los nanotubos sin calcinar de 3.7, mientras
que ya calcinados su IEP es de 4.0; El de la titania de Degussa P-25 es de 6.7
(Tabla 9). Asi que los nanotubos ya calcinados cumplen con el requisito para
obtener nanoparticulas de oro por depdsito-precipitacion, que es el de tener un

IEP de minimo 4.
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Figura 48. Grafica de potencial z de los nanotubos sin calcinar y calcinados, junto

con el de la titania como comparacion.
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Material Punto isoeléctrico determinado

experimentalmente

Titania 6.7
Nanotubos sin calcinar 3.7
Nanotubos calcinados a 300°C 4.0

Tabla 9. Resumen de los puntos isoeléctricos obtenidos para la titania y para los

nanotubos obtenidos en este trabajo, sin calcinar y calcinados a 300°C.

Una vez verificado lo anterior, se procedio a llevar a cabo el método el cual
se aplico a 4 gramos de nanotubos previamente calcinados en aire a 300°C
durante cuatro horas, para depositar 3% en peso de oro. Se siguié el método
descrito por Zanella et al [58-62], tal como se menciona en la parte experimental;
posteriormente la muestra fue reducida en hidrogeno. Para evaluar el efecto de la
agitacion durante el método de depdsito-precipitaciéon en el tamafio de particula,
se hicieron dos pruebas, bajo las mismas condiciones de sintesis. Es decir, una
temperatura de reaccion de 85°C y un tiempo de reaccion de 16 horas, solo se
vario la intensidad de la agitacion: una prueba se llevo a cabo con agitacion pobre,
y la otra con agitacion intensa.

En la figura 47 se observan las imagenes de microscopia electronica de
transmision (TEM) de los nanotubos de Oxido de titanio después de la aplicacion
de esta técnica, bajo dos condiciones de agitacién diferentes en la sintesis, una
con agitacion intensa y otra con agitacion pobre. En ambos casos se observa una
serie de particulas obscuras, en las que asumimos que son de oro por su parecido
a las obtenidas en el trabajo de Zanella y colegas [62]. En esta referencia se llevo
a cabo el depdsito-precipitacion de oro en titania, y las condiciones experimentales
son las mismas, salvo en la cantidad de oro depositada (en el trabajo de Zanella
fue un 8%, mientras que en éste fue un 3%). Se nota que se lograron formar
nanoparticulas de oro en ambos casos, pero parecen ser mas pequefias en el
caso de los nanotubos cuya sintesis fue con agitacion intensa (figura 49 A) que en

el caso de la agitacion pobre (figura 49 B).
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Figura 49. Micrografias TEM de haces de nanotubos de Oxido de titanio
sintetizados en este trabajo a los cuales se les depositd nanoparticulas de oro
mediante la técnica de depdsito-precipitacion en urea, cuya sintesis fue con A)

agitacion intensa y B) con agitacion pobre.
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Siguiendo el proceso de analisis del trabajo de Zanella y Louis, se procedi6
a medir el tamafio de las particulas obtenidas. En la figura 50 se observan las
gréficas de los tamafios de particula medidos. Se observa que cuando la sintesis
se lleva a cabo con agitacion intensa la distribucion de tamafios de particulas esta
agrupada mas hacia los tamafios mas pequefos, teniéndose el tamafio con mayor
frecuencia en 2.5 nm (figura 50 A). Cuando se tiene una agitacion pobre (figura 50
B) la distribucion se aleja de los valores més pequefios, centrandose en el tamafio

de mayor frecuencia, que es en este caso 3.5 nm.

El didmetro promedio (day) y la desviacion estandar (c) se obtuvieron de acuerdo

al trabajo de Zanella y colegas [62]; la formula del diametro promedio es:

d _Znidi
av. Zni

donde n; es el numero de particulas de tamafio di.

La desviacion estandar se calcula con la siguiente formula:

o= Z(di_dav)2 2
2N

Aplicando estas féormulas se obtuvo un tamafio de particula promedio de 3.2
nm para el caso de la depositacién-precipitacion realizada con agitacion intensa,
mientras que la que se hizo con agitacién pobre se obtuvo un tamafio promedio de

particula de 4.6 nm, ligeramente superior al obtenido por Zanella [62] de 2.7 nm.
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Figura 50. Distribucion de los tamafios de nanoparticulas de oro depositadas en
los nanotubos de 6xido de titanio para el caso de: A) agitacién intensa; los
resultados obtenidos son en base a 1249 particulas medidas, y B) agitacion pobre,
en la que se midieron 556 particulas: day es el diametro promedio de las particulas,

y o es la desviacion estandar.
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La desviacion estandar en este trabajo fue de 0.43 nm (agitacion intensa) y
0.55 nm (agitacion pobre) contra 0.75 nm de la referencia. Esto nos indica que los
nanotubos de 6xido de titanio pueden servir como soporte de particulas metélicas.
Ademas, para lograr un menor tamafo de particula de oro es necesario tener una
agitacion intensa, aunque el efecto no es tan dramatico como se esperaba para
cuando se tiene una agitacion pobre, ya que los tamafios de particula no son tan
grandes en comparacion con el caso de las particulas obtenidas con agitacion
intensa.

La evaluacion catalitica y las caracterizaciones de este material seran

objeto de un trabajo posterior.
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Conclusiones

El método de sintesis hidrotermal propuesto por Kasuga [12], permite la
preparacion de nanotubos con las siguientes caracteristicas:
o Didmetro externo de 17 a 26 nm, un didmetro interno de 13 a 16 nm, y una
longitud de varias decenas de micras.
o Seccién transversal en forma espiral, lo que indica que su origen es por

enrollamiento de una lamina.

o Tubos abiertos en sus dos extremos.
o Agrupaciones de haces de dos 0 mas nanotubos.
o Area especifica de nanotubos por arriba de 300 m?/g (hasta 346 m?/g).

La composicion de los nanotubos es de trititanato (H,TizO;) cuando no son
calcinados, pero al calcinar a 300°C en aire, el material que se obtiene es una
mezcla de titania (anatasa) con trititanato; por esta razon se le denomina al
material nanotubos de éxido de titanio, indicando con esto que no tenemos un
compuesto Unico, sino mas bien una mezcla. Esta conclusion es apoyada por
evidencias obtenidas de difraccion de rayos X (XRD), espectroscopia de
dispersion de energia de rayos X (EDX) y analisis termogravimétrico-térmico
diferencial (TGA-DTA).

Los nanotubos no presentan cambios morfolégicos cuando se calcinan en
aire a 300°C, pero su estabilidad térmica es limitada, ya que el material sufre una
disminucién de area superficial de hasta el 20% por la calcinacion.
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El area especifica de los nanotubos de 6xido de titanio depende de varias
condiciones de operacién: la concentracion de la solucion de hidréxido de sodio
empleada para su sintesis, la temperatura de sintesis, el tiempo de reaccién, el
lavado con acido clorhidrico, la calcinacion y el tiempo de contacto con la solucion
de &cido para sus lavados. Es posible obtener areas superficiales de mas de 300
m?/g teniendo una alta concentracién de hidréxido de sodio (10 M), un tiempo de
reaccion de 32 horas, lavando el material con agua desionizada y con una
solucion de acido clorhidrico 0.1 M, y un tiempo maximo de contacto con el acido

de 25 minutos.

Disminuyendo la concentracion de la solucibn de hidroxido de sodio
empleada en la sintesis de los nanotubos y cambiando la forma de hacer los
lavados, se obtiene un material con menor area superficial que esta formado por
una mezcla de nanotubos de trititanato con anatasa sin reaccionar. Una mayor
cantidad de anatasa presente en el material dara un &rea superficial menor, y
conforme disminuye la cantidad de anatasa y aumenta la de trititanato aumenta el

area superficial del material.

El mecanismo de formacion de los nanotubos se puede establecer de la
siguiente manera: en la etapa de reaccion la titania y el hidréxido de sodio
reaccionan para producir trititanato de sodio, el cual es el material que se obtiene
al finalizar la reaccién. Este material tiene una estructura cristalina en capas, y en
los espacios entre las capas se encuentran los iones sodio. Posteriormente,
cuando se hacen los lavados con agua y con la solucién de &cido clorhidrico, el
trititanato de sodio reacciona con éste para llevar a cabo un intercambio iénico, en
donde los iones sodio son sustituidos por protones, los cuales quedan unidos a la
estructura cristalina y no quedan entre las capas cristalinas, formando el trititanato.
Pero este proceso crea tension en las capas o laminas del cristal, ya que mientras

la cara que esta expuesta al medio es de trititanato, la cara que esta del lado del
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bulto tiene todavia iones sodio; al llegar a un punto critico, esta tension expulsa a

la lAmina, y al mismo tiempo propicia su enrollamiento, formando los nanotubos.

Se presentd en este trabajo evidencia de la secuencia de formacion de los
nanotubos por microscopia electrénica de barrido (SEM), que comienza con la
formacion de laminas apiladas de 220 nm de ancho por varias decenas de micras
de largo. Las laminas se desprenden y en este proceso se da el curvamiento de
los bordes de la ldmina por su lado méas angosto y en forma simultdnea de los dos

bordes, que concluye con la formacién de un haz de dos nanotubos.

En un primer acercamiento a su posible uso como catalizador, los
nanotubos demostraron ser un material apto para soportar oro depositado por el
método de depodsito — precipitacién, obteniéndose nanoparticulas de 3.2 nm de
diametro promedio dispersas en el material. Si durante su preparacion las
condiciones de agitacion son pobres se obtienen nanoparticulas de 4.6 nm de

diametro promedio.
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Apendices

Apeéendice |

Calculos de propiedades texturales

Calculo del area superficial por el método de BET [72]

El método propuesto por Brunauer, Emmett y Teller es una ampliacion del
modelo de Langmuir, en la que se aplica el concepto de adsorcion multicapas [72].
La adsorcion en la primera capa se asume gue va a tener lugar un arreglo de sitios
superficiales de energia uniforme. Las moléculas de la primera capa actian como
sitios para la adsorcion multicapas, la cual en el caso mas simple se aproxima a
un espesor infinito cuando p — po, . Ademas se supone que que las caracteristicas
de evaporacion-condensacion son idénticas para todas las capas excepto para la
primera, y los calores de adsorcion de la segunda y las superiores capas son
iguales al calor de condensacion del adsorbato. La suma de la cantidad adsorbida

en todas las capas da la ecuacién de la isoterma

<)

el
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donde n es la cantidad adsorbida a la presion relativa de equilibrio (p/po), hm €s la
capacidad de la monocapa y C es una constante, que de acuerdo con la teoria
original, esta relacionada exponencialmente al calor de adsorcién de la primera

capa. Mas estrictamente, C puede ser considerado como un término de energia

libre.
Por conveniencia la ecuacion de BET (1) se expresa usualmente en la
forma
p 1 (C-1p
( ) - C + C (2)
NP, — P n, N, Po

para tener una relacion lineal entre el término p/(n(po-p)) ¥ p/po, que viene a ser la
grafica BET en donde se obtienen las isotermas. Con los trabajos que se han
hecho experimentalmente se sabe que el rango de linearidad de la gréafica esta
restringido al rango de p/po de 0.05 a 0.30.

Ha sido notado por Brunauer y colegas que de esta grafica de BET se
puede conocer la capacidad de la monocapa (ny) por la ordenada al origen de la
recta, por lo que este calculo se puede hacer en base a un método grafico; del
inicio de la grafica, se hace continuar la recta que se forma hasta la ordenada al
origen para darnos el término 1/n,C, del cual calculamos np,.

Por ultimo, se calcula el &rea superficial con la siguiente formula:
Ager =N, N, a, (3)

donde Ager es el area superficial BET, Na es el nimero de Avogadro y an, es el
area promedio que ocupa una molécula de adsorbato, que para el caso del
nitrégeno es 0.162 nm?. A continuacién se presentara un ejemplo de célculo:

Supoéngase que se tiene una serie de datos experimentales de cantidad
adsorbida y presion relativa de una prueba realizada a una muestra de nanotubos.
Se sabe que la presion de saturacién (pg) es 594 mmHg; en la tabla 10 se
presentan los datos obtenidos y el célculo del término p/n(po-p). Con estos datos
se genera la gréfica de p/po vs p/n(po-p), la cual se muestra en la figura 51.
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p/po n P p/n(po-p)
(cm3/g STP)| (mmHg) [(g/cm3 STP)

0.009745 29.813505 | 0.913467 0.000330
0.032441 35.951752 3.040866 0.000933
0.064853 41.085042 6.079002 0.001688
0.076567 42.707795 7.177043 0.001941
0.097772 | 45.561341 9.164653 0.002378
0.117557 48.191537 | 11.019184 0.002764
0.137016 50.823454 | 12.843230 0.003124
0.156489 | 53.517296 | 14.668514 | 0.003467
0.175870 | 56.279577 | 16.485200 0.003792
0.195272 59.135516 | 18.303835 0.004103
0.252699 68.161737 | 23.686800 0.004961
0.309730 77.970897 | 29.032607 0.005755
0.360142 | 87.113027 | 33.757961 0.006461
0.395565 93.735183 | 37.078338 0.006982
0.442825 | 103.008131 | 41.508292 0.007716
0.491714 | 113.379832 | 46.090945 0.008532
0.543885 | 124.216477 | 50.981131 0.009600

Tabla 10. Resumen de datos y resultados obtenidos para el ejemplo de célculo de

area especifica por el método de BET.

0.011

0.010 A
0.009 -
0.008 -
0.007 -
0.006 -
0.005 -
0.004 -
0.003 -
0.002 -

p/n(p,-p) (g/cm® STP)

0.001 |

0.000

Figura 51. Grafica obtenida de los datos de la tabla 10 para el calculo del area

especifica por el método de BET.
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Se observa que en el rango de p/po comprendido entre 0.2 y 0.45 la
tendencia es de una linea recta, la cual si prolongamos hasta la ordenada al
origen obtendremos el término 1/n,,C (ver ecuacion 2). El valor obtenido es

1/nC = 0.001267
también de la ecuacion 2, se tiene el término de la pendiente (C-1)/n,C, el cual
vale en este caso:
(C-1)/n,C = 0.0140
Con ambos términos se puede despejar C, que es:
C =12.0497
y con ello, se puede despejar np,:
Nm = 65.5009 cm® g STP = 0.00292 mol/g
Sabemos que
am=0.162 nm? = 1.62x10™° m?,
Sustituyendo valores en la ecuacion 3
Ager = (0.00292 mol/g) (6.023x10% /mol) (1.62x10*° m?)
Ager= 285.14 m?/g
Que es el valor del area especifica por el método de BET.

Caélculo de la distribucion de tamafio de poro por el método de BJH [73]

El método de Barrett, Joyner y Halenda (BJH) es un procedimiento para
calcular distribuciones de tamafo de poro de isotermas experimentales usando el
modelo de Kelvin de llenado de poro [73]. Aplica solamente a tamafios de
Mesoporos y un pequeno rango de tamafo macroporo.

Estos autores parten de del hecho de que cuando se tiene completamente
saturado el material, es decir, la presion es igual a la presion de saturacion (po),
los poros estdn completamente llenos de nitrégeno, y al comenzar el proceso de
desorcion mediante la disminucién sucesiva de la presion, los poros se van
vaciando del centro del poro hacia las paredes, pero este proceso no se da de
igual manera para todos los tamafios de poro: comienza con los poros mas

grandes, y conforme va disminuyendo la presion los poros mas pequefios van
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comenzando el proceso. El radio de Kelvin comienza a incrementarse conforme
disminuye la presion (el radio de Kelvin es aquel que resulta del espacio dentro del
poro que no ha sido ocupado por el adsorbato. Ver figura 52).

El modelo de BJH dice que es posible saber la distribucién de tamafio de
poro por la manera diferente en que se va desorbiendo el nitrogeno de los poros

del material, partiendo de la rama de desorcion de la isoterma del material.

rp: radio del poro

re: radio de Kelvin

t: espesor de la
pelicula de nitrégeno

adsorbido
lk

Figura 52. Esquema de un poro en donde se observa el concepto del radio de
Kelvin, empleado para el calculo de distribucion de tamafio de poro por el método
de BJH.

El método requiere inicialmente de los datos de presién relativa (p/po) y cantidad
adsorbida (V), del cual parte el algoritmo, y los resultados se colocan en columnas:
en la columna 1 va la presion relativa (p/po) y la columna 2 va la cantidad
adsorbida (cm®/g STP). El algoritmo de célculo es como sigue:

1. Se calcula el radio de Kelvin a partir de la siguiente formula:

. _ 9.53
k In Po “
P

El resultado queda registrado en la columna 3.
2. Se calcula el espesor de la pelicula de nitrégeno (t) mediante la siguiente

ecuacion 5 (Columna 4):
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5
t =43 —°> 5)
InL

P
. El decremento AV en el volumen adsorbido es calculado por la diferencia
entre valores sucesivos de V (columna2), el cual se coloca en la columna 5.
. Se calcula el radio del poro mediante la ecuacion 6:
fp = re +t (6)

y el resultado se registra en la columna 6.
. La cantidad At por la cual la capa adsorbida va adelgazando después de un
decremento en la cantidad adsorbida se obtiene por sustraccién de los
valores sucesivos de t (columna 4) para conformar la columna 7.
. Se calcula el decremento de volumen de gas (AV;) por el cual la pelicula ha
disminuido durante cada paso de desorcion, mediante la ecuaciéon 7
(columna 8):

AVi=0.064 At St (7)

El calculo se hace mediante los resultados de las columnas 7 y 12, pero
alun no se obtiene este Ultimo dato (St), por lo que se debe proponer,
haciéndose iterativo hasta que el valor propuesto sea igual al valor de la
columna 12.
El volumen AV atribuido a la desorcion de los poros conteniendo liquido
condensado mas que una pelicula de gas adsorbida se calcula con la
ecuacion 8 y cuyos resultados corresponden a la columna 9:

AVk =AV - AVf (8)
. Se calcula el decremento de volumen correspondiente al radio de poro
completo con la ecuacion 9:

2

AV, = AV
S (9)

y se registra el resultado en la columna 10.
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9. El area superficial especifica correspondiente al volumen AV, contenido en

capilares cilindricos se obtiene por la ecuacién 10:

AS =31.16 AV
U r (10)

cuyo resultados se enlistan en la columna 11.
10.El area superficial acumulada total St que corresponde a la columna 12 se
obtiene sumando los valores sucesivos de la columna 11, y es empleado
para calcular la columna 8 (ver el paso 6).
11.Se calcula la correccion de AV, a STP mediante la ecuacion 11 (el
resultado esta en la columna 13):
AV, = 1.558 x 107 AV, (11)
Con estos datos se puede graficar AVp/Ar, contra Ar,, donde AV son los valores
de la columna 13 y Ar, corresponde a decrementos de r, en la columna 6. El
equipo de medicion de area superficial presenta la grafica de dVv/dlogD vs D
donde dV es AV, y dlog D es Alog 2ry.
En la tabla 11 se presenta un ejemplo numérico de este método (pagina

siguiente) y en la figura 53 se muestra la gréafica obtenida.

2.5
2.0 1
1.5 4

1.0 A

A | \o\

0.0
10 100 1000
Didmetro de poro (A°)

dV/dlog(D) (cm®g STP)

Figura 53. Grafica de distribucion de poros por el método de BJH del ejemplo

propuesto.
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Tabla 11

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 14 15 16 i
pipo v ! t v I [ R — .\ v, v, A S AV, D gD | AogD | dvidogD
'l | (&) B | ey | @ A mly | en’lg) | mly) | e’y | mlg g |emlgsTe)| @) A (cm’lg STP)

0.9894 508.5 892.6 334 ¥ ¥ ¥ * ¥ ¥ ¥ * * ¥ ¥ ¥ * ¥
0.9755 596.6 3835 25.2 19 408.7 ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ ¥ 8175 291 ¥ ¥
0.9679 5938 292.2 20 28 315.2 2.2 031 0.04 21 3.2 031 031 0.0049 630.4 2.80 0113 0.044
0.9620 500.4 26,0 27 34 267.7 13 0.78 0.06 34 40 047 0.78 0.0062 5354 2.13 0.0711 0,088
0.9563 586.1 2132 207 43 234.0 1.0 145 0.09 42 51 0.67 145 0.0079 4679 2.6 0.059 0135
0.9513 5815 190.7 200 45 207 08 2.25 011 44 54 080 2.25 0.0084 4214 2.6 0.045 0.186
0.9462 557 1125 193 59 191.8 0.7 340 0.14 51 71 1.15 340 0.0110 3835 258 0.041 0.270
0.9318 553.1 1349 178 225 152.7 15 9,06 0.8 216 2.1 5,65 9,06 0.0432 305.4 248 0,099 0437
0.9124 509.7 1039 163 434 120.2 15 23.36 2.2 4.2 55.2 1430 23.36 0.0859 2404 2.38 0.104 0.827
0.9055 490.1 96.0 159 197 111.9 04 30.48 0.83 188 25,6 713 30.48 0.0398 231 2.35 0.031 1.274
0.8812 4153 5.4 147 41 90.0 12 64.85 510 69.6 993 3437 64.85 0.1547 180.1 2.26 0,094 1.641
0.8579 3439 62.2 137 714 7.9 0.9 10481 6.11 65.3 974 30.96 10481 0.1517 151.9 2.18 0074 2.050
0.8463 318.6 51.1 134 253 705 04 119.87 2.96 24 340 15,06 119.87 0.0530 140.9 2.15 0.033 1.632
0.8326 291.9 520 129 26.7 65.0 04 137.18 358 231 36.1 1731 137.18 0.0562 129.9 211 0.035 1.600
0.7985 2445 423 121 473 544 0.9 172.96 951 318 625 35.78 172.96 0.0974 108.9 2,04 0077 1.266
0.7543 208.0 338 112 36.6 45,0 0.9 203.86 1141 2.2 446 30.90 203.86 0.069 90.0 1.95 0.082 0.843
0.7468 203.6 326 101 44 437 0.1 207.24 171 26 4.7 3.38 207.24 0.0074 815 194 0.013 0589
0.7038 182.7 211 104 209 316 0.7 225.26 9.57 113 2.7 18.02 225.26 0.0338 7.1 1.88 0.066 0511
0.6493 164.5 2.1 9.7 182 318 0.7 240.52 10.66 75 15.6 15.27 240.52 0.0243 63.6 1.80 0072 0.336
0.5990 152.1 18.6 9.2 125 218 05 250.08 8.65 38 85 9.5 250.08 0.0133 55.6 1.74 0.059 0.226
0.5570 1435 16.3 8.8 8.6 5.1 04 256.17 6.52 21 49 6.09 256.17 0.0076 5.1 1.70 0.045 0172
0.5040 1340 139 8.3 95 23 04 263.08 151 19 49 6.91 263.08 0.0077 445 1.65 0.052 0.148
0.4538 125.3 121 8.0 8.7 200 04 271.65 6.73 20 55 8.57 271.65 0.0086 40.0 1.60 0.046 0.187
0.4028 116.0 105 16 9.3 181 04 285.04 6.64 2.6 78 13.39 285.04 0.0121 36.1 1.56 0.044 0.272
0.3529 105.8 9.1 13 102 164 0.3 306.84 6.60 36 115 21.80 306.84 0.0179 328 152 0,042 0.425
0.3077 98.4 8.1 70 74 150 0.3 31747 59 15 51 10.62 31747 0.0080 0.1 148 0.037 0213
0.2553 90.3 7.0 6.6 8.1 136 0.3 321.03 6.97 11 4.2 9.56 32703 0.0065 212 143 0.044 0.149
0.2429 885 6.7 6.5 18 133 01 328.69 1.65 0.2 0.7 1.66 328.69 0.0011 26.6 142 0.010 0.106
0.2053 831 6.0 6.3 54 123 0.2 331.99 512 03 13 330 331.99 0.0020 4.1 1.39 0.032 0.063
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Apéndice Il

Calculos de la geometria de los nanotubos

Célculo de la longitud de una espiral [74]
Primeramente, para obtener la longitud de una espiral de Arquimedes, se

tiene la siguiente férmula:

| = (Rf o Rl)z
2% @2

en donde:

| : longitud de la espiral

R¢: Radio externo de la espiral
Ri: Radio interno de la espiral

k : constante de la espiral, la cual se calcula con la siguiente férmula:
e

B 27 (13)

k

en donde :

e: espesor de la linea de la espiral
1=3.1416

el espesor de la linea de la espiral se calcula con la siguiente formula:
27m (14)

e =

en donde:

n: es el nimero de vueltas.
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si sustituimos (14) en (13), y (13) en (12), tendremos la ecuacion para calcular la

longitud de una espiral:

| =22°n(R, —R)

(15)

Para el caso que estamos estudiando, tenemos los siguientes datos:

Diametro interno (D;) =13 nm
Diametro externo (De) = 20.4 nm
Espesor de la pelicula = 0.4 nm
Espacio entre las peliculas (s) = 0.7 nm
Numero de vueltas (n) = 4

Los datos para la formula son:

R =10.2 nm
R;=6.5 nm
n=4

Sustituyendo valores obtenemos:

Longitud de la espiral = 292.1 nm Figura 54. Esquema de una espiral.

Calculo del diametro aparente del nanotubo
Para calcular el diametro aparente del nanotubo debemos obtener el area

total de la seccién transversal, que se calcula asi:

A\:A‘-FA\? (16)

donde A; es el area total de la seccion transversal del nanotubo, A; es el area
correspondiente al didmetro interno y Ac es el area de la seccion espiral. El célculo
del area correspondiente al diametro interno se hace con la formula del area del

circulo:
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D,
A = A (17)

mientras que para el area de la seccién espiral tenemos:

A = Idr

€ (18)

resolviendo la integral para el intervalo de 0 a s, nos queda

A, =Is

(19)

donde s es la separacion de las capas de la pared del nanotubo. Los datos son:
| =292.1 nm

s=0.7 nm

Di=13 nm

sustituyendo valores tenemos
2
A;=337.2 nm

el diametro aparente se obtendra de despejar de la férmula de circulo el diametro,

y utilizando como dato el &rea total que se acaba de calcular. La férmula es:

5 - 4A

2 T (20)

y el valor de didmetro aparente del nanotubo es:

D, =20.7 nm
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