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NOMENCLATURA

Nomenclatura

ATG: Andlisis termogravimetrico

BET: Brunauer, Emmet Teller

BuTi: butdxido de titanio

CDB: Calorimetria diferencial de barrido

Eg: Energia de banda prohibida

FTIR: Fourier Transformation Infrared (Infrarrojo por Transformada de Fourier)
MCM-41: Mobil Composition of Matter No. 41

MEB: Microscopia electrénica de barrido

SBA-15: Santa Barbara Amorphous No. 15

TEOS: Abreviatura en inglés para el tetraetilortosilicato

TG: Termogravimeétrico

TMOS: Abreviatura en inglés para el tetrametéxido de silicio.
UV-Vis: Ultravioleta- Visible




RESUMEN

Resumen

Los materiales porosos son de gran utilidad en la industria debido a que pueden ser
empleados como filtros, tamices moleculares, membranas y como soportes
cataliticos entre otras importantes aplicaciones. El soporte catalitico, gracias a su
porosidad y alta area superficial por gramo, es la matriz donde en general se
deposita una fase activa para acelerar una reaccion quimica. Los soportes pueden

ser cristalinos o amorfos.

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacibn de Oxidos mixtos
compuestos de SiOz y TiO2 que presentan entre sus propiedades: una alta area
especifica, son mesoporosos y amorfos con impurezas de anatasa. Para su sintesis,
se utilizé como precursores a los alcéxidos tetraetoxisilano y butdxido de titanio
(TEOS y BuTi) respectivamente, utilizando un método de sintesis combinado via
sol-gel e hidrotermal. Los materiales sintetizados, se presentan en funcion del
aumento de la relacion molar del TiO2 y para su caracterizacion se utilizaron las
técnicas de andlisis térmico, termogravimetria y calorimetria diferencial de barrido
(TG/CDB), difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia Raman, espectroscopia
infrarroja (IR) area superficial por fisisorcion de N2, microscopia de electronica

barrido (MEB) y espectroscopia UV-Vis por reflectancia difusa (UV-Vis).

=




HIPOTESIS Y OBJETIVOS

Hipotesis

Se sabe que los 6xidos de silicio y titanio (SiO2y TiOz2) se pueden sintetizar de forma
independiente a partir de los alcoxidos respectivos con un alto grado de pureza, a
partir de un mecanismo de hidrdlisis y condensacion, entonces, es factible sintetizar
un 6xido mixto de éstos dos oxidos, a partir de una mezcla homogénea de los

alcéxidos respectivos favorecido por un método hidrotermal.

Objetivos

Objetivo General

Sintetizar un material compuesto por 6xidos mixtos de (Tix-Siix) Oz (x<0.25)

utilizando un método combinado sol-gel/hidrotermal.

Objetivos Especificos

Caracterizar los materiales sintetizados variando la composicion molar del TiO2 en
un intervalo de 0 a 25%, utlizando las técnicas: espectroscopia infrarroja,
espectroscopia Raman, analisis térmico (TG-CDB) simultaneo, difraccién de rayos
X, espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa y area superficial por fisisorcion de
N2.
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1. Introduccién
El uso de materiales porosos, se remonta hasta los egipcios, alrededor del afio 1550

A.C., quienes fueron los primeros en utilizar carbon vegetal, empleandolo como
purificador de aguas y desodorizante, ademas, de que era utilizado como remedio
medicinal. Fue hasta en el siglo XVIII cuando se comenzo6 con el estudio de la
naturaleza de este tipo de materiales, pero no fue, sino hasta el siglo XIX, cuando

tomaron un papel relevante [1].

Figura 1. Carbdn vegetal.

En los dultimos 50 afios, se han desarrollado métodos de preparacion,
caracterizacion y procesamiento de este tipo de materiales, lo que ha permitido su
USO Son en campos como, energia, catalisis y procesos de separacion, entre otros.
Actualmente con el desarrollo de los nuevos métodos de obtencion, el panorama se

ha ampliado y ofrece a futuro nuevas aplicaciones.

Debido a sus caracteristicas fisico-quimicas, los materiales porosos, por sus
diversas aplicaciones, son de un gran interés cientifico y tecnologico. Las
caracteristicas de un sélido poroso, varian, dependiendo de su tamafio, forma de
los poros, composicion del material y area superficial (véase anexo A.4). La
porosidad del sélido afecta la reactividad quimica y fisica cuando interacciona con
un gas o un liquido. Un material poroso, tiene cavidades, canales o intersticios. Los
materiales que contienen poros existen ya sea de forma sintética o natural. Un
material poroso, de manera natural se encuentra como, arcilla, tejido biol6gico
(huesos) y en rocas 6 minerales, como el carb6on. En forma sintética, algunos
ejemplos mas representativos son, compuestos a base de SiO: (silice) como, MCM-

41 y SBA-15 (materiales mesoporosos) [1]. Sin embargo, existen materiales
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hibridos, tales como, las zeolitas, que estdn compuestas por tetraedros formados
por un cation y cuatro atomos de oxigeno [1]. El cation puede ser silicio, aluminio o

incluso germanio. Figura 2.

Figura 2. Estructura de MCM-41.

Un material poroso, puede ser clasificado segun su tamafio de poro [2], como se

presenta a continuacion:

e Microporosos: poseen un tamafio de poro menor a 2 nm.
e Mesoporosos: poseen un tamario de poro entre 2 a 50 nm.

e Macroporosos: poseen un tamafo de poro mayor a 50 nm.

La presencia de microporos en el solido, da lugar a areas superficiales elevadas
generalmente > 1000 m?/g, mientras, si el material es mesoporoso, el area
superficial disminuye. Finalmente, si el material es macroporoso, el area superficial

es muy baja, <50 m?/g.

Las zeolitas, mejor conocidas como aluminosilicatos, especialmente las de tipo
sintético, considerados también como 6xidos mixtos, estan compuestas de 6xido de
aluminio y silicio (SiO2 y Al20s). Son compuestos que se caracterizan por ser
microporosos y son usados ampliamente en la industria petroquimica como
catalizadores selectivos. La selectividad de dichos materiales, se basa en la
distribucion estrecha de poro, lo que permite que un cierto niumero de moléculas
pasen o entren a través de los poros [2]. En la figura 3, se presenta la distribucion

del tamafio de poro de algunos materiales porosos caracteristicos.
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FSM-16, M41S y

materiales relacionados
|

Zeolitas y
materiales relacionados
L]

Solidos pulverulentos sinterizados

Geles ﬁmsns /\

Sélidos porosos moldeados

Figura 3. Tamafios de poros caracteristicos de algunos materiales porosos.

Las aplicaciones de sélidos porosos son diversas, son empleados como
absorbentes, tamices moleculares o como catalizadores en diferentes procesos
industriales. Algunos oxidos solidos metélicos, son de gran interés debidos a que
son buenos adsorbentes y presentan tamafios de poro de entre 2 a 50 nm,

altamente ordenados, con una area especifica, entre 100 a 1000 m?/g.

Cubociaedro
(cavidad sodalita)

Prama
hexagonal

b)
Figura 4. a) Zeolita sintética (izg.) y representacién esquemaética de su estructura (der).

La SiO2 es un compuesto que puede presentar alta porosidad y area superficial. La
silice, para aplicaciones especificas, debe de tener una morfologia particular [4]. El
SiO2 es muy estable térmicamente y posee excelentes propiedades mecanicas y

ademas es inerte.
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Generalmente, el SiO2, se coordina con el oxigeno para formar estructuras
tetraédricas tipo silicato (SiO4)*, donde el atomo de silicio, ocupa el centro de un
tetraedro regular y los atomos de oxigeno los vértices [3]. Se encuentra
naturalmente como silicatos, en formas amorfas y cristalinas (obsidianas) y
raramente se le encuentra en su forma elemental. La forma amorfa, es mas reactiva
que la forma cristalina, ésta Ultima, se caracteriza por ser muy dura y poco soluble
[3]. Dentro de los compuestos comunes que podemos encontrar destacan 6xido de
silicio (SiOz2 6 silice) y los silicatos conocidos como arena, cuarzo, amatista, agata,
jaspey 6palo. Por ejemplo, un precioso Gpalo esta compuesto de particulas de silice
amorfo [7]. Los ingredientes esenciales requeridos para formar Opalos, son un
abundante suministro de silice soluble facilmente y una fuente de agua.
Involucrando a la silice soluble en repetidos pasos de hidrélisis y condensacion, las
cuales, dirigen a especies de polisilicatos acuosos, para formar particulas de SiO2
[7]. Algunas gemas y piedras semipreciosas como la amatista, el 6palo, circén o el
agata, son cristales de cuarzo con impurezas de otros elementos, particularmente
metales, que les confieren un color caracteristico. Ademas de los silicatos, se

encuentran los feldespatos, tales como el granito y mica, entre otros.

a) b) c)
Figura 5. Diferentes compuestos a base de SiO2 presentes en la naturaleza a) cuarzo, b)
obsidianay c) feldespato

Dentro de las fases cristalinas alotropicas mas abundantes y estudiadas formadas
por oxido de silicio, SiOz, se encuentran: cuarzo, tridimita y cristobalita, las cuales,
se diferencian entre si, en la forma de cémo se unen los tetraedros de (SiO4)*. La
silice, cristaliza como cuarzo por debajo de los 870 °C, como tridimita entre 870 y
1470 °C y como cristobalita, por encima de esta temperatura. A temperatura

ambiente, la cristobalita y la tridimita son metaestables, y tienden a reunirse en
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agrupamientos compactos similares al cuarzo [3]. La estructura mas abierta de
estas especies les permite alojar iones alcalinos o alcalinotérreos mas grandes en
el momento de la cristalizacion, por lo que, la tridimita y la cristobalita pueden

presentar mas impurezas que el cuarzo [3].

Figura 6. Estructura tetraédrica caracteristica del SiO4-.

Mientras el TiOz, por el contrario, no es estable térmicamente y su area superficial
especifica es muy baja (30-50 m?/g), la cual, disminuye a temperaturas altas, debido

a las transformaciones de fase y el crecimiento cristalino [4].

El TiO2, por si solo, no se encuentra en estado puro en la naturaleza, la mayor parte
de las veces, se encuentra en rocas igneas combinado con otros elementos. La
titania, es un compuesto alotropico por lo que puede encontrarse en tres diferentes
formas cristalinas: rutilo, anatasa y brookita. La anatasa y la brookita son las fases
cristalinas menos abundantes en la corteza terrestre, mientras que, el rutilo, por
encontrarse en mayor abundancia, constituye la principal fuente para extraccion de
titanio [5]. Las fases alotropicas del TiO2, se forman a diferentes intervalos de
temperatura: En primer lugar, el rutilo, se forma entre 800 y 1200 °C; en segundo
lugar, la anatasa, se presenta a temperaturas inferiores a 600 °C, y finalmente, la

brookita, que se forma a temperaturas por debajo de los 400 °C [5].
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a) b) c)

Figura 7. Formas cristalinas de TiOz presentes en la naturaleza a) brookita b) anatasay c)
rutilo.

El TiO2, es un semiconductor, y cuando es irradiado con luz UV, presenta
propiedades fotocataliticas, este efecto, fue reportado por primera vez por Akira
Fujishima en 1972 [6]. Las propiedades que exhibe el TiO2, dependen de su fase
alotropica, tamafio de cristal y consecuentemente de su area superficial. La titania
en forma amorfa, presenta una actividad fotocatalitica despreciable respecto a su
contraparte en forma de anatasa [4]. Actualmente, la anatasa, es una de las tres

fases alotropicas del TiO2 més utilizadas como fotocatalizador.

b) c)
Figura 8. Fases cristalinas del TiO2 a) anatasa, b) rutilo y c) brookita.

La investigacion de solidos porosos, ha dado lugar a la sintesis de nuevos tipos de
materiales, por diferentes métodos, un ejemplo que destaca son los solidos

mesoporosos hibridos [1].

10

——
| —
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Existen diferentes métodos para su obtencién: reaccién en estado sdélido, método
hidrotermal, co-precipitacion y sol-gel, entre otros. Para la obtencién de un material
poroso hibrido sintético, se necesita tener cierto control de las condiciones
experimentales. El método sol-gel, es uno de los mas efectivos, para controlar las

propiedades texturales y caracteristicas superficiales de un material poroso.

11

——
| —
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2. Antecedentes

2.1 Método sol-gel

2.1.1 Historia
El interés por el proceso sol-gel, comenz6 a mediados del siglo XIX con los estudios

de Ebelmany Graham [3]. Estos Investigadores observaron que la hidrélisis de
tetraetilortosilicato (TEOS) cuya férmula molecular es Si (OC2Hs)4 bajo condiciones
acidas, producia SiO2 en forma de un material vitreo. Esto fue retomado por
Geffcken [7] en los afios 1930°s, proponiendo que los alcéxidos podrian ser usados

para la preparacion de peliculas de 6xidos de silicio.

Para el estudio e investigacion de las peliculas de 6xidos de silicio, se consideraron
varias teorias en las que el gel, es considerado como un sol coagulado. De éste
modo, las particulas enlazadas, estan rodeadas por una capa de agua tal como en
una emulsion. Y con lo que Graham [7] demostré, es que el agua en el gel de silice,
puede intercambiarse por disolventes organicos, argumentando en favor de la
teoria, de que el gel, consiste en una red sdlida con porosidad continua. La red de
la estructura de silice, fue aceptada en los afios 1930°s, en gran parte, debido al
trabajo de Hurd [8] quién demostrd, que la red polimérica, consiste de un esqueleto
polimérico de &cido silicico envuelta en una fase liquida continua. Gracias a estas
contribuciones, se pudo entender de una mejor manera, los procesos involucrados

y el establecer una definicion adecuada.

El proceso sol-gel, puede ser descrito como una red de o6xidos, formada por

reacciones de policondensacién por medio de un precursor molecular en un liquido.

El sol es un conjunto de particulas coloidales dispersas en liquido, donde las
particulas pueden ser amorfas o cristalinas. El tamafio de las particulas coloidales
esta en un intervalo de 1-100 micrémetros [9], mientras que el gel, consiste en una
red continua tridimensional encerrada en una fase liquida, un gel coloidal, donde la

red es una construccidn por la coalescencia de particulas coloidales.

13

——
| —
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2.1.2 Alcoxidos como precursores
Los precursores mas utilizados del proceso sol-gel son los alcoxidos metalicos y

cloruros metalicos, que sufren reacciones de hidrélisis y condensacion para formar
una dispersién coloidal, que luego de condensarse pueden formar lentamente un
gel. En general, en su estructura molecular M (OR),, los alcéxidos, tienen como
atomo central a un metal o un metaloide (M) y estan rodeados por cuatro ligandos,

que pueden ser cadenas lineales o ramificadas de grupos alcéxido (OR).

Los alcéxidos metdlicos, en general son muy reactivos, debido a que el grupo
alcoxido es altamente electronegativo, por lo que, los cuatro grupos que rodean al
metal (M) lo hacen mas susceptible de un ataque nucleofilico, siendo un mejor grupo

saliente.

Sin embargo, hay diversos factores que distinguen el uso de alcéxidos metalicos y
alcoxidos provenientes del grupo IV de la tabla periddica, especialmente, los
alcoxidos de silicio, que son los mas utilizados y mas estables respecto a los
precursores provenientes de alcéxidos metalicos [10], que son muy reactivos con el
agua, sufriendo reacciones de hidrolisis y condensacion instantanea (Ver Anexo C).
La reaccion de hidrélisis y condensacion, produce una dispersion coloidal, cuando
las condiciones experimentales de hidrélisis son controladas. Para lograr obtener
un gel de manera exitosa, se usa un alcohol como disolvente, retrasando la hidrolisis
del alcoxido. Los alcoxidos mas estudiados y mas usados reportados en la literatura
del proceso sol-gel, son el tretrametéxisilano o tetrametéxido de silicio (TMOS) y el
tetraetilortosilicato 6 tetraetéxido de silicio (TEOS) siendo este ultimo, el precursor

de silicio méas utilizado.

14
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OCH 4 OCH,CHg4
H;CO Sij OCH 4 H;CH,CO =——=Si=———0CH,CH,4
OCH OCH,CH4
a) b)

Figura 9. Moléculas de alc6xidos de silicio méas utilizados a) TMOS y b) TEOS.

El tiempo entre la formacion del gel durante el secado, es conocido como
envejecimiento y durante este periodo de envejecimiento del gel, contindan
llevandose a cabo, las reacciones de hidrolisis y condensacion. En esta etapa,
también ocurre la eliminacién del disolvente y agua, lo que produce que el material
se contraiga. La mayoria de los geles, son amorfos, incluso después de haberse
secado, pero algunos, pueden formar estructuras cristalinas por efecto de la

calcinacion, al calentarse [9].

En la etapa de secado, con la remocién del disolvente, se puede obtener como
producto seco un material tipo aerogel y/o un xerogel. Los aerogeles, son materiales
obtenidos por secado en condiciones supercriticas, empleando CO: para eliminar
el disolvente al incrementar la temperatura y presion por arriba del punto critico (ver
anexo L). Mientras que los xerogeles, son obtenidos por evaporacion del disolvente
y agua hacia la atmésfera a temperatura ambiente, y mientras esto ocurre, la
estructura de gel se contrae. Ademas de estos materiales, es posible obtener una
gran variedad de ellos, siguiendo procesos de secado combinados con tratamientos

térmicos y procesos, tal como se esquematiza en la siguiente figura 10.
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Figura 10. Esquema del método sol-gel y sus diferentes etapas.

2.1.3 Ventajas y desventajas del método sol-gel
El método sol-gel, tiene como caracteristica fundamental, el poder obtener un

material homogéneo a nivel molecular, con una pureza que depende de los
precursores, los cuales, generalmente son muy puros. Ademas, la sintesis, se
realiza en condiciones normales de presion y temperatura comparadas con otros
métodos tradicionales, por ejemplo reacciones en fase sélida, por lo que se
convierte, en una alternativa atractiva en la preparaciéon de nuevos materiales. A

continuacion se resumen algunas de sus ventajas y desventajas potenciales [11,12]:
Ventajas

e Muy alta homogeneidad.
e Alta area superficial y tamafio de poro regulado.
e Mayor estabilidad térmica.

e Facilidad en la preparacion.
Desventajas

e El costo de los precursores es alto.
e Control adecuado de las condiciones ambientales.

e Limitada produccién a escala.
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2.1.4 Mecanismo de reaccion
En la primera etapa, se lleva a cabo una reaccion de hidrolisis [7], que se puede

expresar de la forma siguiente (1):

RO — M(OR),, + H,0 - HO — M(OR),, + ROH (1)
En donde: R representa un radical alquilo, OR es un grupo alcoxido y ROH es un
alcohol. Dependiendo de la cantidad de agua y tipo de catalizador, la hidrdlisis
puede ser parcial o completa (todos los grupos OR son reemplazados por OH),

como se presenta en la ecuacion (2).

M(OR),, + nH,0 —» M(OH),, + nROH )

A continuacién, dos moléculas hidrolizadas pueden llevar a cabo la reaccién de
condensacion, formando entre ellas un puente de oxigeno y liberando una molécula
de agua (ecuacién 3), oxolacién [7]. Si la reacciéon de hidrélisis no es completa,
entonces una molécula parcialmente hidrolizada, también pueden llevar a cabo la
reaccion de condensacion, interactuando con un grupo etéxido formando entre ellas
un puente de oxigeno y liberando una molécula de un alcohol ecuacion (4),

alcohoxolacion [7].

(OR),M — OH + HO — M(OR),, » (OR),M — 0 — M(OR),, + H,0 ©)
(OR),M — OR + HO — M(OR)5 - (OR),M — 0 — M(OR),, + ROH (4)

Ambas reacciones (hidrolisis y condensacioén) ocurren casi simultaneamente y
generalmente quedan algunos grupos etéxido atrapados en el 6xido formado. En

general, la reaccién global se puede expresar como la ecuacion (5):

M(OR),, + nH,0 - MO, + nROH + (n — 2)H,0 (5)

La estructura y morfologia del 6xido resultante depende de las velocidades relativas
de las reacciones de hidrolisis y condensacion (alcoxolacion, oxolacion). La
reactividad de los precursores de silice ha sido ampliamente investigada, sin

embargo, no es el caso de los alcéxidos de metales de transicion.

Cabe mencionar que la estructura del sélido no se puede relacionar con un

mecanismo en particular de reaccion, debido a que hay una gran cantidad de

17

——
| —




ANTECEDENTES

parametros implicados en las reacciones de hidrdélisis y condensacion, al igual que

en los procesos de gelificacion y secado, que afectan al material [1].

2.1.5 Efecto de catalisis aciday basica
Inicialmente, los reactivos TEOS y agua, se pueden hidrolizar en medio acido o

basico (H* 6 OH") siguiendo dos mecanismos de reaccion ligeramente diferentes
[12]. Los mecanismos que dan lugar a la hidrdlisis y posterior condensacion del
alcéxido, se presentan en el Anexo C. La hidrdlisis, ocurre cuando se forma un
grupo silanol (=Si-OH) por el desplazamiento de un grupo alcoxido. El proceso se
repite hasta lograr el desplazamiento total de los grupos alcéxidos. Finalmente, la
interaccién entre los grupos silanoles, produce un puente de oxigeno y libera una
molécula de agua, por lo que el proceso global de condensacion, da lugar a la
formacion de un gel. En el caso de la reaccion catalizada en medio acido, la
condensacion toma lugar después de 96 horas, mientras que en medio basico, la
condensacion ocurre de forma instantanea. Cuando la hidrolisis ocurre en
condiciones basicas, por ejemplo, agregando una base fuerte como, hidréxido de
amonio (NH4OH) la reaccion de hidrdlisis, es mas rapida y la polimerizacion es
catalizada por la base. Mientras que, si se usa un acido fuerte tal como el acido
clorhidrico, como catalizador, la reaccion es de primer orden con respecto al
alcoxido y sus subproductos son agua y alcohol [7]. Asimismo, se mantiene el
mismo comportamiento con el resto de los acidos fuertes, mientras que, para acidos
débiles, el tiempo de gelificacion es mas lento. Ademés, Boonstra reporta que en
condiciones &cidas la hidrdlisis ocurre con mucha rapidez y el tiempo para formacion

del gel se incrementa [13].

Aelion et al. [14,15] observaron que la rapidez y grado de la reaccion de hidrolisis
era influenciado por la fuerza y concentracion de los acidos y las bases. Encontraron
un comportamiento similar en todos los acidos fuertes, mientras que, los acidos
débiles requieren de mas tiempo para que se tenga la misma rapidez y grado de
hidrdlisis.

Para la sintesis de un material poroso, por catélisis acidas o basicas se obtiene un

material con un tamafio de poro de <2 nm en condiciones acidas (material
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microposo), mientras que, en condiciones bésicas se obtienen poros de entre 2 a

50 nm (material mesoporoso) [12].

El proceso sol-gel no es nuevo y todavia se encuentran en discusion los
mecanismos involucrados que influyen en la estructura y las propiedades de los
materiales. Una de las ventajas de este método se encuentra en la simplicidad del
proceso, mientras que la pureza depende de los precursores. Otra de las ventajas
importantes, reside en la posibilidad de controlar la microestructura y la
homogeneidad. Las caracteristicas y naturaleza del producto, son moduladas
mediante los precursores utilizados durante la etapa de sintesis, la presencia de
aditivos acidos o basicos, el disolvente y varias otras condiciones del procesado,

como la temperatura de secado y calcinado [1].

2.2 Método hidrotermal
El término hidrotermal, introducido por primera vez por el britanico Sir Roderick

Murchinson (1792-1871) es de orden geoldgico, y se utiliza para describir el
comportamiento del agua a presion y temperatura
elevadas. El método hidrotermal, toma sus
fundamentos de los procesos fisicoquimicos que
suceden en la corteza terrestre [10] y que dan
como resultado en la formacion de minerales y
rocas (figura 11). Byrrapa y Yoshimura [16],
definen hidrotermal como cualquier reaccion

quimica en presencia de un disolvente acuoso o

_ _ Figura 11. Cueva de los cristales
no acuoso arriba de la temperatura ambiente y  de Naica, ubicada en Chihuahua,
México.

una presion mayor a 1 atm en sistema cerrado.

El método hidrotermal ha tenido un constante crecimiento durante el siglo XX,
especialmente, a partir de 1960, el método ha sido aplicado en la sintesis de
materiales inorganicos como Oxidos, 6xidos mixtos y silicatos, por mencionar
algunos. Hoy en dia, Japon es uno de los principales paises que encabeza el
desarrollo y la aplicacién via hidrotermal en la sintesis de materiales, junto con
Estados Unidos [17].
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Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es, que los reactivos que
dificilmente se disuelven en el agua pasan a la disolucion por accion del propio
disolvente o de mineralizadores. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor
disolucién de los componentes y lograr asi disolver o hacer reaccionar especies que
son poco solubles en condiciones habituales (gel de silice, aluminosilicatos,
titanatos, sulfuros). Los mineralizadores, puede ser basicos (carbonatos, hidroxidos)
o acidos (nitrico, clorhidrico), que potencian la capacidad de disolucién del agua.
Ademas, el agua en tales condiciones de presion y temperatura actia como un
reductor (libera oxigeno), lo que puede provocar un cambio en el nimero de

oxidacion de los metales involucrados en la sintesis [18].

El cristal mas grande formado de manera natural es uno de berilio con peso mayor
a 1000 kg y uno sintético, fabricado por el hombre, es uno de cuarzo con un peso
similar al anterior, ambos producidos por tratamiento hidrotermal [17]. Durante el
crecimiento de cristales de manera sintética, se necesitan tener recipientes que
sean capaces de resistir condiciones de presion y temperatura alcanzados en el
proceso y ademas se debe tener en cuenta la reactivad del material con el que esta
hecho el recipiente para contener disolventes, pudiendo llegar ser corrosivos, y

llegar a provocar un incidente y afectar el tratamiento.

Mediante un método hidrotermal, es posible sintetizar diferentes tipos de 6xidos
metalicos, por ejemplo, hidroxidos, carbonatos, fosfatos, sulfuros, silicatos y
sistemas nanoestructurados [17]. Igualmente, el tratamiento hidrotermal, es un
procedimiento utilizado ampliamente en la sintesis de zeolitas y polvos ceramicos

con un tamafio de particula muy fino [6].
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En la tabla 1, se presentan diferentes tipos de materiales que son sintetizados por
esa via.

Tabla 1. Tipos de sintesis y materiales que se obtiene por medio hidrotermal.

Proceso Material
Sintesis y crecimiento de un cristal. Oxidos, sulfuros, fluoruros
Composicion de cristales finos y PZT, ZrO,, BaTiOs, ferritas
controlados, tamafio y forma.
Cristalizacion fina/peliculas delgadas BaTiO3, SrTiOs, LiINbO3
Organicos y biomateriales Hidrdlisis, polimerizacion, sintesis,
descomposicién, combustién hiumeda.
Corrosion oxidos, nitruros, carburos

Tomando en cuentas las condiciones anteriores, este tipo de recipientes (autoclaves) se
han comenzado a fabricar en Europa desde el siglo XIX. Algunos ejemplos de este tipo de

recipientes se presentan a continuacion en tabla 2.

Tabla 2. Diferentes tipos de autoclaves y condiciones limite de presion y temperatura que
pueden estar sometidas.

Tipo Caracteristicas
Tubo pyrex 6 bares 250°C
Tubo de cuarzo 6 bares 250°C
Tipo Morey, sello de placa plana 400 bares a 400°C
Piston cilindrico 40 Kbares a 1000°C
De husillo opuesto 200 Kbares a >1500°C

Dependiendo de las propiedades de las sustancias usadas como disolventes, éstas pueden
reaccionar con la superficie del recipiente durante la sintesis, para ello se han desarrollado
otros materiales, cuya funcién es el encamisado del reactor, con el propdésito de protegerlo.

A continuacién, en la tabla 3 de presentan algunos de los encamisados o recipientes que

protegen la autoclave.

——
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Tabla 3. Tipos de materiales ocupados como encamisados.

Tipo Temperatura (°C) Disolvente

Titanio 550 Cloruros, hidréxidos,
sulfatos, sulfuros

Plata 600 Hidroxidos fragiles

Platino 700 Hidroxidos, sulfatos y
cloruros

Teflén 300 Cloruros e hidroxidos
Grafito 450 Sulfatos

En la actualidad, se pueden emplear en el laboratorio autoclaves y encamisados que son
adecuados para la sintesis a pequefia escala. Los recipientes mas comunes usados son
reactores de acero inoxidables y encamisados de teflon. El reactor de acero inoxidable es un
material que tiene una alta resistencia mecdanica a temperaturas elevadas, mientras, el teflon,
es un material que posee baja reactividad frente a los disolventes, de tal manera, que se

garantiza un mejor control de las condiciones [10].
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METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3. Metodologia experimental
El diagrama de bloques siguiente (figura 12) se esquematiza las partes de la ruta de sintesis

seguida y el procedimiento empleado para la preparacion de 6xidos mixtos de silicio-titanio
mediante los tratamientos térmicos e hidrotermales y las principales técnicas de

caracterizacion utilizadas.

Reactivos

butdxido de titanio, TEOS, etanol
anhidro, agua desionizada, acido

nitrico.
) 4
Disolucion A Disolucion B
Butoxido de titanio/etanol TEQS, agua, acido nitrico
anhidro // \\

Sintesis del material

\ 4

TEOS/agua/acido nitrico + <

butdxido de titanio/etanol
anhidro

J

v

Tratamiento hidrotermal y
secado

4

Técnicas de caracterizacidon y
analisis de resultados

ATG/CDB, Raman, DRX, FTIR, area
superficial, MEB y UV-Vis.

Resultados/Conclusiones/
anexos

Figura 12. Proceso de sintesis y caracterizaciéon de los materiales.
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3.1 Sintesis
La sintesis de los oxidos (TixSi1-x) O2 X<0.25, se inicia con la obtencién de un gel, a partir de

la mezcla de los siguientes reactivos: butéxido de titanio, TEOS, etanol anhidro, agua
desionizaday acido nitrico, paralo cual, se realizo el siguiente procedimiento a condiciones

normales.

En un frasco de vidrio de 20 ml, se disuelven 5 ml de tetrabutéxido de titanio (Sigma Aldrich
CAS-5593-70-4) en 10 ml de etanol anhidro (Sigma Aldrich CAS-64-17-5) manteniéndose
bajo agitacién constante durante 30 min, utilizando un agitador magnético y una barra
magnética de teflon en atmésfera seca. Esta disolucion (Figura 13) se etiqueté como

“disolucién A”.

Figura 13. Preparacién de la disolucion A.

En un segundo envase del mismo volumen, se agregaron 5 ml de tetraetilortosilicato
(TEOS) (Sigma Aldrich CAS-78-10-4) y 5 ml de agua desionizada, ademas de 0.05 ml de
acido nitrico (Sigma Aldrich CAS-7697-37-2) como catalizador, para inducir el proceso de
hidrélisis que se produce y acelera mediante la agitacion mecanica constante de la mezcla,
durante 30 minutos, a condiciones normales, tal como la figura 14. A esta disolucién

resultante de aspecto incoloro, se le etiqueté como “disolucién B”.

Figura 14. Aspecto final de la disolucién B, en medio acido.
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Para las diferentes composiciones molares de los compuestos (TixSi1«) O2 x<0.25 se llevo
a cabo un calculo estequiométrico, el cual, se presenta en el anexo B y se resume en la
tabla 4.

Tabla 4. Relaciones molares de TEOS y butéxido de titanio.

TEOS butéxido de | Moles Moles | % mol Férmula
(ml) titanio/etanol | TEOS de de (TixSi1x)O2
anhidro (ml) butoxido | butdxido
Disolucién Disolucién de de

“B” “A” titanio | titanio
5 0 0.0219 0 0 SiO,
5 0.08 0.0219  0.0002 1 Ti 0.01Si0.9902
5 15 00219 @ 0.0011 5 Ti 0.05Si0.9502
5 2.3 0.0219  0.0022 10 Ti 0.10S10.9002
5 3.5 0.0219  0.0033 15 Ti 0.15Si0.8502
5 4.6 0.0219 0.0044 20 Ti 0.20Si0.8002
5 5.8 0.0219  0.0055 25 Ti 0.25Si0.7502

A partir de los valores de la tabla 4 y una vez obtenidas las dos disoluciones
correspondientes a condiciones normales, por ejemplo, en el caso de una relacién molar de
25% de Ti, se agregan lentamente, 5.8 ml de la disolucién “A”, a 5 ml de la disolucion “B”,
la cual, se mantiene en agitacion mecéanica constante durante 2 horas, obteniéndose una
mezcla homogénea de color amarillo claro, tal como lo muestra la figura 15. La muestra
obtenida, se traspasa a un recipiente de teflén, y se deja gelificar por un lapso de 24 horas

a condiciones normales, tiempo en el cual, continua con el proceso de polimerizacion.

Figura 15. Mezcla homogénea de color amarillo y gelificada de Si/Ti a condiciones normales.
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Todas las muestras ensayadas, fueron colocadas en un recipiente de teflon después de su
proceso de gelificacion, para realizar el proceso de tratamiento hidrotermal y posterior
secado.

3.2 Tratamiento hidrotermal y secado
Las muestras gelificadas y colocadas en el recipiente de

teflon con tapa, fueron posteriormente colocadas en un
recipiente de acero inoxidable ASI 316 que posee una tapa
con cuerda y que cierra herméticamente con un sello de
teflon. El reactor, se introdujo en una estufa NOVATECH
H535-AlA (ver figura 16) a una temperatura constante de 200
°C, durante 24 horas. El calculo aproximado de la presién del

agua y alcohol a partir de la ecuacion de los gases ideales

utilizando el volumen libre del reactor es de 227 atm, ver

anexo D. Figura 16. Estufa empleada para
el tratamiento hidrotermal.

Finalmente, se retira del recipiente de acero ASI 316, el recipiente de teflon que contiene a
la muestra y se elimina por evaporacion a 150 °C los disolventes obtenidos como productos
de la reaccion de condensacion, obteniendo un material de color blanco, como se muestra

en la figura 17.

e Reactor de acero
I:I inoxidable ASI 316
1
|:| Recipiente de teflan
Oxidos mixtos
I:I (Tix-Si1-2) Oz
| SEESEE—

Figura 17. Recipientes utilizados para el tratamiento hidrotermal: reactor de acero inoxidable
ASI-316, encamisado de teflén y frasco de vidrio.
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3.3 Tratamiento térmico de las muestras (Tix-Si1-x) Oz, x<0.25
Finalmente, se realiz6 un tratamiento térmico a 600 y a 900 °C, para eliminar los alcoholes,

agua y compuestos organicos presentes en la muestra (grupos etoxido y butdxido
residuales) y observar si el material obtenido, presenta alguna fase alotrépica del 6xido de
titanio. Los resultados de la caracterizacion mediante cada una de las técnicas se presentan

a continuacion.

3.4 Técnicas de caracterizacion de los materiales (Tix-Si1x) Oz, Xx<0.25
Se caracterizaron los diferentes materiales obtenidos, mediante el uso de las siguientes

técnicas.

e Andlisis TG-CDB simultaneo

¢ Difraccién de rayos X, DRX

e Espectroscopia Raman

e Espectroscopia FTIR

e Area superficial por fisisorcion de N2 (BET)
¢ Microscopia electronica de barrido (MEB)

e Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa

A continuacion, se describe brevemente cada una de las técnicas empleadas, en el anexo

A, se describen los fundamentos de cada una de ellas.

3.4.1 Analisis TG-CDB simultaneo
Para el analisis TG-CDB simultaneo, se utiliz6 un equipo SDT Q600. Las muestras

sintetizada fueron colocadas en crisol de platino, calentadas desde temperatura ambiente
hasta 1000 °C en una atmésfera de aire con una velocidad de calentamiento de 10°C/min.
El analisis térmico de las muestras fue realizo en el Laboratorio de Cristalografia del Instituto
de Fisica, UNAM. Ver anexo A.5y A.6.

3.4.2 Espectroscopia infrarroja
Para estos analisis, se utilizdé un espectrémetro de infrarrojo marca NICOLET Nexus 670

FT-IR. Los espectros infrarrojos se tomaron mediante la técnica de transmitancia en
pastillas de bromuro de potasio (KBr), consistentes de 0.09975 g de KBr y 0.00025 g de
muestra, es decir al 0.25% en peso. Para la preparacién de las muestras, se utilizé una
pastilladora de acero inoxidable de %2 pulgada de diametro. Esta técnica permitié determinar
los grupos funcionales cualitativamente y provee informacion sobre la formacion y evolucion
de enlaces presentes en la muestra. El andlisis de las muestras fue realizado en el LUCE,
CCADET. Ver anexo A.1.
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3.4.3 Espectroscopia Raman
Para estos analisis se utilizdé la técnica de micro Raman que consiste en utilizar un

espectrometro Raman NICOLET Almega XR adaptado a un microscopio, lo cual, permitié
analizar la presencia de diferentes fases en el sélido. El andlisis de las muestras fue
realizado en el LUCE, CCADET. Ver anexo A.3

3.4.4 Difraccién de rayos X
Se utilizé un difractémetro Ringaku Ultima IV, con un tamafio de paso de 0.02°, velocidad

1°/min, con el propdsito de confirmar la existencia de fases cristalinas y amorfas, presente
en el sélido. El andlisis de las muestras fue realizado en el Instituto de Investigaciones en
Materiales, UNAM. Ver anexo A.2.

3.4.5 Area superficial por fisisorcién de N2, BET
Se utilizé un equipo Quantachrome Autosorb usando un gas inerte (N2) donde se determiné

el &rea superficial del material obtenido, ajustandose a un modelo de adsorcion-desorcién.
El andlisis de las muestras fueron llevadas a cabo en el laboratorio LUCE, CCADET. Ver

anexo A.4.

3.4.6 Microscopia electronica de barrido
En esta técnica de caracterizacion, se utiliz6 un microscopio electrénico de barrido de

emisién de campo JSM 7800FEG, cuya resolucién es de 0.7 nm, con el propésito de
conocer la morfologia del material, asi como, el tamafio y forma de poro. El analisis de las
muestras fue realizado en el Laboratorio de microscopia del Instituto de Fisica, UNAM. Ver

anexo A.8.

4.7 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa
Se utiliz6é un espectrofotometro UV-VIS-NIR Cary 5000 con el fin de obtener los espectros

de los materiales sintetizados a diferentes composiciones, y obtener informacién acerca de
los posibles arreglos de coordinacion del Ti en el material. El analisis de las muestras fue
realizado en el laboratorio LUCE, CCADET. Ver anexo A.7.
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DISCUSION Y ANALISIS DE RESULTADOS

4. Discusion y andlisis de resultados

4.1 Andlisis térmico
Los materiales obtenidos por el proceso sol-gel, a partir de TEOS, BuTi (butéxido de titanio)

y H20, secados a 150 °C, fueron analizados por la técnica de analisis térmico gravimétrico
(ATG) y calorimetria diferencial de barrido (CDB). Como se observa en la figura 18
correspondiente al 6xido de silicio (SiO,) utilizado como referencia en este trabajo. El 6xido
presenta dos pérdidas de peso apreciables en los intervalos de temperatura ambiente a
260 °C y de 260 a 680 °C, ademas de una pérdida de peso muy pequefia en el intervalo de
temperatura de 680 a 1000 °C. Las pérdidas de peso asociadas al primer intervalo de
temperatura, corresponden a la deshidratacion del material por evaporacion de alcoholes y
agua, esta pérdida de peso es de 0.89 % .El proceso de evaporacion mencionado, se
corrobora con las sefales endotérmicas asociadas en el mismo intervalo de temperatura,

como lo muestra el analisis CDB, que se presenta en la Figura 19.

Adicionalmente, en el segundo intervalo de temperaturas mencionado, las pérdidas de peso
se asocian a la combustion de alcoholes atrapados y grupos etoxidos residuales
provenientes de la reaccion de condensacién incompleta durante la sintesis, ya que la sefial
del intervalo correspondiente en el CDB, muestras so6lo sefales de procesos exotérmicos.
A partir de esta pérdida de peso, se puede establecer que el grado de condensacién del

material por este proceso de sintesis hidrotermal, es del 93 al 96%.

Finalmente, en el dltimo intervalo de temperatura, (680-1000 °C) se observa un cambio de
peso muy pequefio 0.4% correspondiente a la deshidroxilacion continua del SiO; formado

a altas temperaturas y no se aprecia la formacién de fases cristalinas del silicato.
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Cuando al material de referencia (SiO2) descrito anteriormente, se le agrega 0.01 moles de
TiO2 en forma de butdxido de titanio durante su proceso de sintesis, con el propdésito de
formar puentes de oxigeno entre grupos de silicato y titanato (=Si-O-Ti=), y el material
obtenido se caracteriza nuevamente por andlisis térmico, se obtienen los siguientes

resultados:

Nuevamente, para una mejor descripcion del termograma, éste se divide en tres intervalos

de temperatura, como lo muestra la Figura 20.

1) En elintervalo de temperatura ambiente a 260 °C, se aprecia una mayor pérdida de
peso por evaporacion de agua y alcoholes (etanol y butanol) provenientes de los
precursores de titanio y silicio de 6.16 %. Proceso que se justifica por los picos

endotérmicos asociados al mismo intervalo de temperatura, presentes en el CDB.

2) Se observa una caida de 4.47 %, asociada a la combustion de alcoholes (etanol y
butanol) asi como a grupos etéxido y butoxido residuales del proceso de
condensacion. La grafica de CDB de este intervalo de temperatura, solo muestra

sefales exotérmicas, lo que fortalece lo anteriormente mencionado.
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3) Finalmente, en el intervalo de temperatura 620-1000 °C, se aprecia un pequefio
cambio de peso, correspondiente a la deshidroxilacién continua a alta temperatura
del material formado. En este intervalo de temperatura, no hay indicios claros de la

formacion de fases alotrépicas de algun silicato 6 titanato, como lo muestra la figura

21 de CDB correspondiente.
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Figura 20. ATG de (Tix-Si1x) Oz ,x=0.01 Figura 21. CDB de (Tix-Si1x) Oz ,x=0.01

A partir del andlisis de los ATG y CDB anteriores, se decidi6 presentar todos los ATG y CDB
de los sistemas sintetizados (Tix-Si1x) O2 X<0.25, a 200 °C por la via hidrotermal, en tres
intervalos de temperatura (20-260, 260-660 y 660-1000 °C). Todos los materiales
presentados a continuacion, fueron sometidos a un proceso de deshidratacion a 150 °C
durante 24 horas, antes de realizarse la caracterizacién por ATG/CDB simultaneo. Figuras

22 ala 31, todas presentan el mismo comportamiento térmico.
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Tabla 5. Variacion del porcentaje en peso de las muestras sintetizadas en funcion de la
relacién molar.

Relacion | Evaporaci Combustion Intervalo de Porcentaje de

molar on de H2O de formacién de fase condensacion
(x) y alcoholes (%) (%)
alcoholes (%)
(%)

0.00 0.90 1.85 0.70 97.97
0.01 6.16 4.47 0.56 95.41
0.05 4.36 2.37 0.82 97.54
0.10 13.13 7.51 2.4 91.27
0.15 6.24 4.56 1.14 95.21
0.20 7.67 5.89 3.04 93.68
0.25 5.22 4.23 0.98 95.54

En la tabla 5, se resumen las pérdidas de peso de los materiales sintetizados en funcién de
la relacion molar para los diferentes intervalos propuestos, los cuales, corresponden a la
evaporacion de agua y alcoholes, seguida por la combustién de alcoholes y finalmente,
donde se observa una menor pérdida de peso que es la zona de formacion de fases, no se
aprecia la formacion de ningun tipo de fase del TiO; (ver anexo G) o del SiO. y las pequefias
pérdidas de peso, se asocian a un proceso de deshidroxilacion. Las pérdidas de peso
observadas en el intervalo de combustién de alcoholes, se pueden utilizar para calcular el

porcentaje de condensacion de los materiales. Asumiendo en todo momento que la parte
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que se combustiona, son grupos etdéxido y butéxido residuales (que no sufrieron la reaccidn
de condensacion). El grado de condensacion de los materiales sintetizados, se presenta en
la columna final de la tabla. A partir de éstos valores experimentales, se obtiene que el valor
promedio del porcentaje de condensacién es del 95.23% con una desviacion estandar de
2.27%.

4.2 Difraccion de rayos X, DRX
Los materiales (Tix-Sia-x) O2 X<0.25 sintetizados por el método sol-gel calcinados por via

hidrotermal, fueron caracterizados por DRX en polvos. En la figura 32, se presentan los
difractrogramas de las diversas muestras. En primer lugar, el patron de DRX del SiOy,
presenta solo el pico de difraccién, caracteristico de los SiO, a 26= 22.0. La banda ancha 'y
de baja intensidad del pico de difraccién, se asocia al de un material amorfo.

Por otro lado, cuando el precursor del SiO, (TEOS) se mezcla con un alcéxido de titanio
(butéxido de titanio) en las relaciones molares que se presentan en el grafico, se observa
que los difractogramas de difraccion de rayos X resultantes, presentan picos de baja
intensidad caracteristicos de la fase anatasa, a 26=25.3, 37.8, 38.6, 48.1, 53.9 y 55.1. Los

picos de difraccidn se asocian a los planos cristalinos que se resumen en la tabla 6.

A
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3 3000 ~ WMM A AA x=0-1 5
T 2500-
K A A AA X=0.10
2 2000+ -
[} -
£ ogo] TN A A aaxcnos
A
1000 o™ M x=0.01
500 - MWM x=0.00
0 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
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Figura 32. Difractogramas de los materiales sintetizados.
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Tabla 6. Posicién de los picos de difraccion de rayos X, intensidad y plano asociados de

anatasa.

Anatasa Planos
20(°) Intensidad (h k1
25.281 100 (101
37.801 20 (004)
38.576 10 112
48.05 35 (200)
53.891 20 (105)
55.062 20 211)

En los gréficos de difraccion de rayos X, se observa que los picos de difraccion muy anchos
y poco intensos asociados a la fase anatasa, en particular el pico a 26= 25.3, el cual,
mantiene su intensidad aunque la concentracion molar aumente. Lo que se asocia
nuevamente, con un material amorfo impurificado con la fase anatasa, presumiblemente de
tamafio nanométrico y que se forma como consecuencia de la inestabilidad del alcoxido de
titanio durante el mezclado inicial. En el punto 4.2.2, se describe la metodologia para el

calculo de tamafio de cristalito de dichas impurezas.

4.2.1 Comportamiento de los materiales en funcion de la temperatura
Cuando los materiales sintetizados con una relacién molar x=0.15, se trataron térmicamente

a altas temperaturas (600 y 900 °C) con el objetivo de conocer si se forman distintas fases
alotrdpicas, se observo que se mantiene la fase cristalina anatasa, inclusive a 900 °C, como
se aprecia en la figura 33. Como sabemos, la fase rutilo se forma en el intervalo de
temperaturas de 800 hasta 1200 °C, y en los difractogramas, no se presentan ni siquiera
trazas de formacién de esta fase. Por lo que, es muy probable que las unidades silicato que

se encuentran como impurezas en la fase anatasa, esta estabilizando ésta fase.
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Figura 33. Patrones de difraccidn con unarelacion molar x=0.15 a diferentes temperaturas.

4.2.2 Tamaio de cristal
La anchura de los picos de difraccion a través de la férmula de Scherrer (ver anexo E)

permite calcular el tamafio de los cristales formados de anatasa. A medida que la intensidad
del pico de difraccién aumenta y su anchura angular disminuye, el tamafio de los cristales
aumenta, por el contrario, si la intensidad del pico disminuye y la anchura angular aumenta
entonces el tamafo de cristal disminuye. Los valores del tamafio de cristal obtenidos en

funcion del aumento de la relacion de molar de TiO», se presentan en la tabla 7.

Tabla 7.Tamafos de cristal de los materiales sintetizados calcinados por via hidrotermal.

Relacion molar | B(°) | B (rad) @ 26 (°) 0(°) | 8(rad) Tamaio de cristal (hnm)
0.00 - - - - - -
0.01 - - - - - -
0.05 0.28 | 0.0050 25.209 12.604  0.2200 28
0.1 0.27 | 0.0048  25.431 12.716 | 0.2219 30
0.15 0.26 | 0.0046 25.300  12.650 | 0.2208 31
0.2 0.38 | 0.0060 | 25.381 12.691 0.2215 24
0.25 0.40 | 0.0052  25.304 12.652 | 0.2208 27
[ =)
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Se puede observar que se obtuvieron diferentes tamafios de cristal de TiO» durante la

sintesis. Los tamafos de cristalito se encuentran en un intervalo de 23 a 32 nm.

4.3 Espectroscopia Raman
Para fortalecer el argumento de que el material (Tix-Siz1-x) O2 X<0.25 formado es amorfo, se

procedié a utilizar la técnica de espectroscopia Raman, que es una técnica muy sensible y
que permite distinguir fases alotrépicas de 6xidos de titanio y silicio (TiO2 y SiO;) en este
caso, las fases tales como: anatasa, rutilo, cuarzo, tridimita y cristobalita entre otras. Los
espectros Raman de las fases alotropicas del TiO,, figuras 34 y 35, que se presentan a

continuacion, seran utilizadas como referencias, en la siguiente discusion de resultados.
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Figura 34. Espectro Raman caracteristico Figura 35. Espectro Raman caracteristico
de la anatasa comparado con el SiO2y del rutilo comparado con el SiO2 y (Tix-Siix)
(Tix-Si@ax)) O2 ,x=0.25 02 ,x=0.25

Como se puede apreciar, los espectros Raman de estas fases alotrGpicas, presentan picos

caracteristicos de corrimientos Raman, los cuales, se resumen en la tabla 8.

Tabla 8. Valores de los corrimientos Raman de las fases cristalinas del TiO.

Fase Corrimientos Raman (cm)
Cristalina
Anatasa 144(1) 197(2) 395 (3) 517(4) 638 (5)
Rutilo 145(1) 447(2) 617 (3) - -
( ]
L %)
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Ademas, en la misma figura, nétese la intensidad de los espectros Raman del 6xido mixto
(Tix-Sia-x) O2 x=0.25 a 900 °C y el SiO, comparados con la intensidad del espectro de
anatasa y rutilo, obtenidos en el mismo equipo con la misma intensidad de radiacion. Como

puede observarse, estos Ultimos espectros son caracteristicos de un material amorfo.

100 100
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3 604 x=0.25 3 60y x=0.25
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© 1]
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Corrimiento Raman (cm'1) Corrimiento Raman (cm'1)

Figura 34-a. Espectro Raman amplificado  Figura 35-a. Espectro Raman amplificado de
de SiO2y x=0.25, formacion incipiente de SiO2 y x=0.25, no se aprecia laformacion de
anatasa en este dltimo. rutilo en este altimo.

Igualmente, haciendo una amplificacion ,figuras 34-a y 35-a, a escala en la zona que
corresponde a los espectros de SiO; y del 6xido mixto (Tix-Si1-x)O2 x=0.25 a 900 °C , en
este Ultimo espectro se puede observar una incipiente formacion de anatasa y no se aprecia
en el espectro la presencia o formacion de rutilo a 900 °C, lo que confirma que mediante la
sintesis por el método sol-gel por via hidrotermal, la obtencién de un material amorfo con

impurezas de fase anatasa.

Los espectros Raman correspondientes a los Oxidos mixtos (Tix-Siax) Oz x<0.25
sintetizados hidrotermalmente, que se deshidrataron y calcinaron a 150, 600 y 900 °C, se
presentan a continuacién y se comparan contra los espectros Raman de referencia. Figuras
36 ala 38.
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Figura 36. Espectros Raman de muestras deshidratadas a 150 °C.

Como puede apreciarse, los materiales, no presentan ninguna sefal de corrimientos Raman

asociados a alguna fase alotropica del TiO,. Ademas, éste tipo de espectro, es

caracteristico de un material amorfo.

Cuando los materiales fueron calcinados a 600 °C, los espectros, nuevamente presentaron

la caracteristica de un material amorfo, como se presenta a continuacion.
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Figura 37. Espectros Raman de muestras calcinadas a 600 °C.
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Finalmente, los mismos materiales se secaron a 900 °C, y nuevamente se tomaron los
espectros Raman, los cuales, presentaron la caracteristica de un material amorfo y sélo en
las muestras con una muy alta concentracion de TiO, tal como la x=0.25, se aprecia en el

fondo la formacién de la fase anatasa como impureza.
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Figura 38. Espectros Raman de muestras calcinadas a 900 °C.

El hecho de que el material se haya tratado térmicamente a 900 °C, y no se haya formado
la fase alotropica de rutilo, la cual, como se recordara se forma entre 800 y 1200 °C [5] es
un indicativo més, de que la fase anatasa formada como impureza, debe tener unidades de

silicato en su estructura, los cuales, posiblemente impidan su transformacion a rutilo.

4.4 Espectroscopiainfrarroja
De la misma manera, todos los materiales (Tix-Siax) O2 x<0.25 sintetizados

hidrotermalmente, que se secaron a 150, 600 y 900 °C, se caracterizaron por
espectroscopia infrarroja de transmisién. Las muestras se tomaron en forma de pastillas al
0.25% de peso en KBr. Los espectros correspondientes, que se presentan a continuacion,
presentan el espectro de absorcién caracteristico del 6xido de silicio, pero todas las
muestras que tienen TiO,, presentan una banda adicional a 966 cm, asociada al enlace
=Si-O-Ti= reportados [19]. Adicionalmente, se observa un corrimiento hacia menores
energias de 10 a 15 cm en la banda de absorcion principal del silicato a 1107 cm. El

mismo comportamiento ocurre en la banda de absorcién a 803 cm! que cambia a 796 cm-
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1y que esta asociada al enlace =Si-O-Si= [20]. También, se aprecia en general un
corrimiento en la banda de absorcion de 472 cm a 468 cm?, que se asocia a la banda de
vibracién del enlace =Si-O-Si=, en forma de balancin [22]. Finalmente, la banda de
absorcion a 3435 cm?, se asocia a los grupos OH de la muestra, tal como se muestra a

continuacion.

Es de resaltar, que ninguna muestra, presenta bandas de absorcién caracteristicas de
alguna fase alotrépica del TiO2. En el anexo |, se presentan los espectros infrarrojos y las

bandas de absorcién de las fases alotrépicas de anatasa y rutilo.
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Figura 39. Espectroscopia Infrarroja de muestras calcinadas a 150 °C.

Cuando los materiales se secaron a 600 °C, y se tomaron los espectros, éstos huevamente
presentaron la banda caracteristica del espectro del SiO, y la banda de absorcién principal
mantiene su corrimiento de 1107 a 1090 cm? en las muestras que tienen TiO,.
Adicionalmente, la nueva banda de absorcion del enlace =Si-O-Ti= reportado a 966 cm*
permanece, mientras que las otras bandas, varian ligeramente alrededor de los valores de
absorcién del silicato. La banda de absorcién a 3435 cm?, que esta asociada a los grupos
OH de la muestra, disminuyen por el efecto del tratamiento a alta temperatura, tal como los

muestran los espectros de las muestra a continuacion.
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Figura 40. Espectros infrarrojos de muestras calcinadas a 600 °C.

Finalmente, los materiales se secaron a 900 °C, y los espectros infrarrojos, nuevamente

presentaron el espectro caracteristico del silicato discutido anteriormente.
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Figura 41. Espectros infrarrojos de muestras calcinadas a 900 °C.
Por lo anteriormente discutido, es posible proponer, que los materiales de la familia (Tix-

Siax) O2 x< 0.25 sintetizados, presenten una estructura de silicato amorfo con puentes de

oxigeno (=Ti-O-Si=) entre los atomos de Ti y Si presentes.
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4.5 Area superficial por fisisorcion de Nz, BET
La sintesis hidrotermal de la familia (Tix-Si1.x)O2 X< 0.25, también fue caracterizada por la

técnica de medicion de area superficial por fisisorcién de Nz, Brunauer/Emmet/Teller mejor
conocida como (BET) por las siglas en inglés de los nombres de los autores, que se

describe en el anexo A.4.

Es sabido, que los silicatos sintetizados por métodos hidrotermales, presentan una alta area
superficial y una forma de isoterma de absorcién con un ciclo de histéresis caracteristico,
lo que las asocia con la morfologia del material. Un ejemplo claro, es el material (Tix-Sig-x)
0. ,x=0.10, como se observa en la Figura 38, el cual, presenta una isoterma tipo 1V ,segun
la clasificacién de la IUPAC, caracteristica de un material mesoporoso. Ademas, como se
observa en la isoterma, el lazo de histéresis corresponde a un tipo H1, asociados con poros
en forma cilindrica y abiertos. Igualmente, este tipo de comportamiento, se presenta en los
materiales con las relaciones molares: 0.05, 0.10, 0.15y 0.25. Por otro lado, los materiales
con relaciones molares de 0.01 y 0.20 presentan el mismo tipo de isoterma, pero con un
lazo de histéresis tipo H2, lo que significa que son poseen poros con forma de botella no

uniformes.
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Figura 42. Isoterma adsorcidn-desorcién de (Tix-Si1x)O2 con una relacion molar x=0.10.
A continuacion, se presentan las isotermas de adsorcion de los materiales (Tix-Six) O2

x<0.25, a partir de las cuales, se obtuvieron sus correspondientes areas superficiales.
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Figura 43. Isotermas de adsorcién-desorcion de materiales (Tix-Si@-x)O2 ,x< 0.25.

En general los 6xidos mixtos de silice y titania sintetizados que se observan en la figura
anterior, muestran una isoterma de adsorcion-desorcion tipo IV y lazos de histéresis tipo H1

y H2,que se corresponden con materiales mesoporosos [24].

En la tabla 9,se presentan los resultados obtenidos del area superficial de todos éstos
materiales, en funcién de la relacion molar. Los resultados experimentales, muestran que
los materiales presentan altas areas superficiales, lo que significa que se trata de materiales
con alta porosidad. Se puede observar que los materiales presenta una tendencia,
disminuyen su area superficial en funcién del aumento en la concentracién del TiO,,
asociado al tamafo de cristales de anatasa formados a través de la red porosa, debido a

que al disminuir el tamafio de los cristales aumentan su area especifica.

Tabla 9. Relacion molar vs area superficial de las muestras sintetizadas.

Relacion molar Area superficial

x) (m?/g)
0.00 661.0 + 0.04
0.01 551.6 + 0.02
0.05 402.4 + 0.04
0.10 641.0 + 0.04
0.15 542.4 +0.02
0.20 691.4 +0.02
0.25 451.0 + 0.04
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A partir de los datos generados experimentalmente para la determinaciéon de las areas, el
equipo utilizado a través del software, da informacion acerca de la distribucion del tamafio
de poros, por el método BHJ de las muestras, obtenidos de la isoterma de desorcién. En la
figura 44 y tabla 10, se presenta los resultados obtenidos, que muestran un aumento del

tamafio de poro en funcién de la concentracion molar del TiO..
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Figura 44. Grafica de los diametros de poro de los materiales sintetizados.

Como se observa en la figura 44, los oxidos mixtos sintetizados calcinados por via
hidrotermal poseen diferentes tamafios de poros, asociado a que el TiO, posee una baja
area superficial, mientras que, el SiO, presenta alta area superficial. Los tamarfios de poro

de los 6xidos sintetizados se resumen en la tabla 10.

Tabla 10. Relacién molar vs Didmetro de poro

Relacion Intervalo de didmetro de

molar (x) poro (nm)
0.00 2-6
0.01 2-8
0.05 3-30
0.10 3-30
0.15 3-30
0.20 3-5
0.25 3-30
[ =)
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De los resultados obtenidos, el area superficial de los materiales sintetizados sigue la
funcion y=574.2695-104.0612x y de manera similar, el aumento en el tamafio de poro sigue
la funcion y=4.70747 +17.16805x. Lo anteriormente mencionado, se aprecia mejor en la
gréfica comparativa area-poro vs composicion molar (x) que se presenta a continuacion,

grafica 45.
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Figura 45. Grafica comparativa area-poro vs composiciéon molar (x)

En la grafica 45 se observa que los solidos obtenidos mantiene una relacion entre el area
superficial y el didmetro de poro debido al aumento de la concentracion de TiO,. Para
relaciones molares que son pares el area superficial aumenta el didmetro de poro

disminuye, mientras que para relaciones molares impares la relacién es inversa..

4.6 Microscopia electronica de barrido
Para reafirmar lo anteriormente discutido correspondiente al area superficial y diametro de

poro de los materiales sintetizados, se presentan las microscopias de los materiales

sintetizados con una relacién molar (x) de 0.15 y 0.20 (Figura 46).
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Figura 46. Micrografia (MEB) de los 6xidos (Tix-Si(1-x)) 02, x=0.15y 0.20, a una escala de
1uma)yc) yde 100 nm b) y d).

En las imagenes a) y c), se aprecian sobre la superficie la formacién de pequefios cristales

blancos presumiblemente de TiO; (anatasa), durante el proceso de sintesis.

Ademas, se pueden apreciar en la figura 46, inciso b), el material sintetizado (Tix-Siq-x) Oz
,x=0.15 posee diversos tamafos de poro, distribucién de poro no uniforme, mientras que

para el material sintetizado (Tix-Si@x)O2 x=0.20, inciso d), el material posee una distribucion
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de mas uniformes y tamafios de poro mas pequefios. Los materiales obtenidos son

mesoporosos.

4.7 Espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa
La figura 47 muestra los espectros UV-Vis de reflectancia difusa de los 6xidos mixtos

sintetizados. EL SiO, no muestra sefiales de absorcion entre 240 y 500 nm, dentro del
espectro UV-Vis, debido a que presenta transiciones electrdnicas a longitudes de onda mas
pequefias, por debajo de los 200 nm . Por otra parte, el incremento de la relacion molar de
TiO2 como se observa, produce un incremento de las sefiales de absorcion entre 240 y 380
nm. Ademas, el incremento de TiO; dentro de los materiales sintetizados, desplaza los
bordes de absorcion a longitudes de onda méas grandes, provocados posiblemente por la
formacion de pequefios cristales de TiO; (fase anatasa), asociados con un numero de
coordinacioén del Ti, tetraédrica [21,22]. Los espectros obtenidos revelan que el &tomo de
Ti** coexiste en diferentes ambientes, formando enlaces (-O-H, -O-Si, -O-Ti) y conforme

aumenta la relacién molar del Ti, éste tiende a formar mas enlaces Ti-O-Ti [22].

Degusa P25
x=0,25
x=0,20
x=0,15

F(R)

x=0,05
x=0,01
x=0,00

L L L L L L L L e D
240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500
Longitud de onda (nm)

Figura 47. Espectros UV-Vis de reflectancia difusa obtenidos.

A partir de las bandas de absorcién obtenidas (figura 47) se obtuvieron los valores para la

energia de banda prohibida (Eg) por el método Kubelka-Munk (ver anexo F) cuyos valores
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se muestran a continuacion en la tabla 11. Como se observan en los espectros, se presenta

una disminucién de la energia de borde prohibida (bandgap), mostrados en la tabla 11.

Tabla 11. Energia de banda prohibida en funcion de la relacién molar.

Relacién molar (x) Eg (eV)

0.00 o*
0.01 6
0.05 4.2
0.10 4.2
0.15 4.3
0.20 4.1
0.25 4.2

Degusa P25 3.3*

*Dato reportado de la literatura

El aumento de TiO; indica que, una mayor formacién de enlaces Ti-O-Ti dentro de la red
porosa lo que provoca una la disminucién de la Eg. Como se observa la tabla anterior, la
Eg disminuye hasta 4 eV. Las energias de banda prohibida para materiales
semiconductores abarcan un intervalo de 0.3 a 10 eV; los 6xidos mixtos obtenidos poseen
Eg’s de tipo semiconductor. Los valores de Eg de los 6xidos mixtos sintetizados se acercan

al valor del TiO2 comercial (Degusa P25) el cual es de 3.3 eV.
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5. Conclusiones
Se logro sintetizar 6xidos mixtos de silice-titania mediante el proceso sol-gel combinado por

tratamiento hidrotermal a 200 °C.

Los espectros infrarrojos de los 6xidos mixtos sintetizados presentan bandas caracteristicas
de un silicato, con la aparicién de una nueva banda de absorcién a 966 cm! asociada a la
formacion de enlaces =Si-O-Ti=, lo que asocia que se obtuvo un sélido homogéneo a nivel

molecular.

Las sefales de los espectros Raman de los materiales obtenidos por tratamientos térmicos,,
150, 600 y 900 ° C, comparadas con las sefiales de los espectros de las fases alotrépicas

del TiO; (anatasa y rutilo) muestran la formacién de anatasa incipiente.

Los patrones de difraccién de rayos X de los materiales sintetizados, presentaron la
formacion de una fase alotrépica de TiO (anatasa) a nivel de impurezas, cuando aumenta

la relacion molar y la temperatura.

Mediante un ATG, se asociaron las pérdidas de peso del material al proceso de
deshidrataciéon y combustién alcoholes y grupos alcoxidos, lo que permitié calcular el grado

de condensacion de los 6xidos mixtos.

El andlisis por CDB, permiti6 comprobar los procesos endotérmicos y exotérmicos
relacionados con la evaporacién de agua, alcoholes y combustion de grupos etéxidos y
butéxido residuales durante las reacciones de hidrélisis y condensacion, tratamientos

térmicos y formacion de fases cristalinas de TiO..

A través del método BET se obtuvieron isotermas de adsorcién-desorcion tipo IV, con un
lazo de histéresis tipo H1 y H2, correspondiente a materiales mesoporosos, con altas areas

superficiales (400-700 m?/g) y diametros de poro promedio en el intervalo de 2 a 30 nm.

Los resultados de las areas superficiales especificas y distribucion de tamafio de poro de
los materiales obtenidos, pueden ser considerados para futuras aplicaciones como soportes

cataliticos.

Finalmente, el aumento en funcién de la relacién molar del TiO,, produce que la energia de
banda prohibida (Eg) disminuya hasta 4 eV, obteniéndose un material de tipo

semiconductor que se acercan al valor de Eg del TiO, comercial (Degusa P25), 3.3 eV..
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6.Anexos

Anexo A: Técnicas de caracterizacion

A.1 Espectroscopia IR
La espectroscopia IR se fundamenta en la absorcion de radiacion Infrarroja por la materia,

la cual, produce vibracién en las moléculas, grupos funcionales y redes atémicas. Cuando
se le suministra luz infrarroja, ésta es absorbida por la materia, si se cumple que la energia
infrarroja posea la suficiente energia para producir un cambio vibracional en funcién del tipo
de enlaces presente en el material. EI cambio vibracional en la materia, esta asociado a
una frecuencia o nimero de onda [23] . La energia que relaciona el nimero de onda y la

frecuencia esta dada por la siguiente ecuacion:

Donde:
h: es la constante de Planck 6.66*10-34 joules*s
v: es la frecuencia (1/s)

A partir del modelo ondulatorio de la luz, c= vA (2) la frecuencia, se puede expresar como:

Donde:
c: es la velocidad de la luz 3*101° cm/s

A: es longitud de onda (cm)

. 1 . . _
El nimero de onda, (Z) es el inverso de la longitud de onda en (cm) y se representa como v

(cm™), expresado matematicamente como (4)

NUumero de onda (cm?t)es: v=-...... 4)

Por lo tanto, sustituyendo en la ecuacion (4) en la (3) se obtiene la siguiente expresion:
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Finalmente, si se sustituye ésta Ultima ecuacion (5) en (1) se obtiene la ecuacién (6):
1
E=hv=hc(i>=hcﬁ ......... (6)
A patrtir de la ecuacion (6) se observa que la energia E, varia directamente con el nUmero
de onda, y ésta variacién en la energia, es inversamente proporcional a la longitud de onda.
Es decir, si la longitud de onda aumenta, el nimero de onda disminuye y por lo tanto la
energia disminuye. Asi, un incremento en el nimero de onda corresponde a un incremento

en el valor de energia.

El espectro infrarrojo se divide en tres regiones: cercano, medio y lejano. El espectro IR
lejano se localiza en un intervalo de nimero de onda de 400 a 10 cm™™. Mientras, el infrarrojo
medio, se encuentra de 4000-400 cm [23,25]. Finalmente, el infrarrojo cercano se localiza
en el intervalo de 14000-4000 cm.

Para el andlisis de una muestra se hace incidir un haz colimado, proveniente de una fuente
que emite en toda la regién infrarroja. EI haz que incidente se divide en dos haces
perpendiculares de igual energia, uno de los cuales incide sobre el espejo moévil y el otro
sobre el espejo fijo. Los haces son reflejados por ambos espejos y se recombinan al llegar
a un divisor de haz. Esto da lugar a una interferencia, la cual puede ser constructiva o
destructiva dependiendo de la posicién relativa del espejo mdvil con respecto del espejo
fijo. El haz resultante pasa a través de la muestra, en donde sucede una absorcion selectiva,
es decir, se obtiene informacion acerca de los tipos de grupos funcionales presente en la
muestra analizada, logrando obtener bandas caracteristicas de los enlaces de cada grupo

funcional[24].

A partir de este analisis se obtiene un espectro de transmitancia o absorbancia, en el que
se muestra cuales longitudes de onda absorbe la luz infrarroja en la muestra, permitiendo

interpretar los enlaces que estan presentes.
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A.2 Difraccién de rayos X, DRX
La técnica de caracterizacion por difraccion de rayos X (DRX) se emplea para el estudio y

andlisis estructural de materiales, generalmente soélidos. Los rayos X, son ondas
electromagnéticas, que tienen una longitud de onda en el intervalo de 10810 m (10 a
0.01 nm) [9] de orden magnitud y éstas longitudes de onda son similares a las distancias
interatébmicas en la materia, que son emitidos por los atomos, cuando su estructura
electrénica, es perturbada por el impacto de un haz de electrones de alta energia. En el
espectro electromagnético, los rayos X, por lo que, es posible utilizarlos como método para
explorar la naturaleza de los cristales y otros materiales con estructura periddica o inclusive
amorfos. El fendmeno de difraccidn de rayos X, ocurre por la interacciéon del campo eléctrico
de la onda y las nubes de electrones de los atomos presentes en el material, lo que brinda

informacién acerca de su arreglo estructural del material [9].

La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre una muestra, a diferentes
angulos de inclinacion, donde los rayos X son difractados, en diferentes direcciones. Los
rayos X difractados contienen la informacién de la estructura y posicién de los atomos
presentes en una muestra. Generalmente, la muestra, un sélido o polvo, posee una
estructura atomica periédica y ordenada, por lo cual, produce una huella caracteristica o
patron de difraccion. Las sustancias cristalinas dispersan los rayos X produciendo un patron

unico de difraccion, que es caracteristico para cada sustancia cristalina.

Por ejemplo, en la figura 48 se hace incidir un haz de rayos X, sobre una muestra, a un
determinado angulo 6, con una longitud de onda A. Los circulos en azul sobre la linea
horizontal, representan capas o planos de &tomos de la muestra, separadas a una distancia
d, la cual, describe el fenébmeno de la difraccion de los rayos X que se produce, cuando

éstos, interactlan con los planos de atomos de la muestra [9].
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Figura 48. Representacion geométrica de la Ley de Bragg.

A esta representacion geométrica, se le conoce como ley de Bragg, la cual, se expresa
matematicamente como:

nx*A=2d * senf
Donde:
n: es el numero entero que representa el orden de reflexion.
A: es la longitud de onda de los rayos X.
d: es la distancia interplanar entre los atomos del cristal.
0: angulo de incidencia.

Cuando se satisface la ecuacion de Bragg, el angulo que forman los rayos difractados por

los planos atomicos, debe de ser el mismo que el has incidente difractado.

Los valores de “d”[9] se obtienen de la ley de Bragg, para ellos se recurre a tablas
elaboradas en funcion de las variaciones del angulo 6 [9], con éstos datos y de acuerdo a
la intensidad de las sefiales obtenidas, conocidas mas comunmente como los picos de

difraccién, se pueden identificar o proponer el arreglo atdmico existente en el material.

Generalmente, como se sabe en un sélido puede presentarse la formacion de una mas
fases cristalinas, usualmente esta fases, poseen un tamafio de cristal microscépico. Las
fases cristalinas que se forman en el sélido le otorgan ciertas propiedades (mecanicas,
eléctricas y quimicas), las cuales dependen de dos factores: las propiedades de un solo
cristal y la manera en como se agregan. Por lo tanto, dependiendo del nimero de fases
cristalinas y el modo en que estan agrupadas, el sélido presenta un comportamiento

fisicoquimico unico. Ademas, el tamafio, la calidad y la orientacion de una fase cristalina
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son de gran importancia, ya que, permiten diferenciar una fase de otra y brindar informacién
adicional.

En un patron de difraccion la amplitud de los picos esta relacionado con el tamafio de
particula, es decir, cuando ocurre que la amplitud de los picos presentes son muy intensos
y angostos, el tamafio de particula es superior a 1000 A. Por otro lado, cuando la amplitud
de los picos se hace mas grande o ancha se tiene entonces un tamafio de particula menor

a 1000 A, escala nanométrica[31].

Existen algunos materiales que no presentan un arreglo atobmico ordenado, a este tipo de
materiales se les llama amorfo. Un material que es amorfo presenta un picos de difraccién
gue se caracterizan por ser anchos [31]en comparacion con material que es cristalino,
angostos.
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A.3 Espectroscopia Raman
La espectroscopia Raman, es una técnica empleada para el analisis y caracterizacion de

materiales, ya sea organicos o inorganicos, generalmente solidos o liquidos y puede ser

cualitativa y/o cuantitativa.

La técnica, consiste en la dispersion de luz de haz coherente. La luz, en forma de fotén,
colisiona con una molécula, lo que ocasiona que el fotén se disperse. La mayoria de los
fotones dispersados no sufren ninglin cambio en su frecuencia y energia. Sin embargo, una
fraccion de ellos, que inciden en una molécula, intercambian energia con la molécula
durante la colision, lo que ocasiona que se dispersen (mediante un fenébmeno conocido
como dispersion inelastica 6 Efecto Raman) por lo cual, se produce un cambio de la
frecuencia asociada al fotdn incidente [24]. Estos cambios en la frecuencia, son
caracteristicos de la naturaleza quimica y del estado fisico de la muestra, y por lo tanto son
los datos que permiten identificar distintos compuestos y caracteristicas moleculares.

________________________________________________ R ——

niveles virtuales

hvg sl [shlvgvim)  hvgs| [shyg hvg | [ shiveViu)

o = bW

Stokes Rayleigh anti- Stokes
Figura 49. Representacion grafica del Efecto Raman.

De acuerdo con la figura 49, segun la frecuencia de los fotones dispersados, se pueden

distinguir los siguientes casos [24,25], presentados a continuacion:

1. Dispersion Rayleigh: Cuando el choque es elastico, la frecuencia del fotén incidente y
emitido es la misma, y por lo tanto no hay ninguna variacién energética. Este proceso no

proporciona informacién espectroscopica.
2. Dispersién Raman-Stokes: Si el choque es inelastico, y la frecuencia del fotén emitido es

menor, quiere decir que ha transferido energia a la molécula del material, la cual, se

encontrara ahora en un estado vibracional o rotacional superior al inicial.
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3. Dispersion Raman Anti-Stokes: También para choques inelasticos. En este caso, la
molécula no se encuentra en el estado fundamental, por lo tanto, la frecuencia emitida del

foton es mayor, y al proporcionar energia al fotén, decae al estado de minima energia.

En general, un espectro Raman (Figura 50), es una representacion de la intensidad de la
luz dispersada frente a un corrimiento Raman. Se observa una banda central,
correspondiente a la dispersion Rayleigh, a la misma frecuencia que el foton incidente y de
gran intensidad, y a cada lado de ella, se sitian de manera simétrica las bandas Raman-

Stokes y Raman Anti-Stokes.

(19.436 cm™ )
|
450 ¢em™ ! ;
e
e
o
310 509
I 220
‘jh 310 450cm"!
,-:"-\_,___’__j L\ ! JLTL‘T"‘/T
800 600 400 200 0 - 20 - 400 ~ 600 om
l
Bandas raman-stokes Banda Rayleigh Bandas Raman Anti-Stokes

Figura 50. Representacion del espectro Raman. Centro Banda Rayleigh, lado izq. Banda
Raman-Stokes y lado der. Banda Raman Stokes.

A temperatura ambiente la mayoria de los &tomos y moléculas, presentes en los materiales,
se encuentran en un estado de minima energia, por lo cual, es mas probable que se
produzca un cambio de energia, de un estado minimo de energia a uno de mas alta energia,
por lo cual, cual, en espectro Raman se muestran las lineas Stokes, comparadas con las

lineas Anti-Stokes [25].

La intensidad de la luz dispersada depende de los siguientes factores:
1.- El tamafio de la particula 0 molécula iluminada.

2. La posiciéon de observacion.

3.- La frecuencia de la luz incidente.

4.- La intensidad de la luz incidente.
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A.4 Area superficial por fisisorcion de Nz, BET
La superficie de un solido, puede estar llena de defectos debido a su proceso de formacion,

ya sea que se forme un material cristalino 6 amorfo. Cuando una molécula de gas golpea
una superficie sélida, puede rebotar o quedar fija sobre la superficie, es decir, sufrir
adsorcion. La adsorcién implica la concentracion de uno o mas componentes de un gas o
un liquido en la superficie de un soélido. El sélido, se denomina adsorbente y las moléculas

adsorbidas en la superficie del sdlido, se conocen como adsorbato.

Las formas mas habituales de la representacion del equilibrio de adsorcion, es utilizando la
relacion entre la cantidad adsorbida de gas (generalmente N2) o la presion, en el caso de
gases 0 vapores, mientras que, se utiliza la concentracién en el caso de adsorcién de
liquidos, y a una temperatura determinada en todos los casos. Esta relacion, se conoce

como isoterma de adsorcion, para un determinado sistema adsorbato-adsorbente.

La técnica de la isoterma de adsorcidn, se basa en el principio de la adsorcién fisica de un
gas inerte (nitrdgeno) que al estar en contacto con la superficie del sélido, se produce un
equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, lo cual depende
de la presion del gas y de la temperatura. La isoterma obtenida, proporciona informacion
acerca del volumen adsorbido en la muestra solida a una determinada presion, ademas,

permite calcular el area superficial del sélido, el tamafio de poro y su distribucion.

Gréficamente, las isotermas se expresan como una curva, donde el eje de las ordenadas
representa la cantidad de gas adsorbido a una temperatura conocida y en el eje de las
abscisas, se expresa la presion relativa de equilibrio (P/Po) el cual, varia entre O y 1. En
esta expresion, Po es la presion de saturacion a la cual, el gas se transforma en liquido a

la temperatura de la isoterma [26].

La isoterma mas usada para el andlisis del &rea superficial en un sélido se debe a Brunauer,
P. Emmett y E. Teller (1938) denominada isoterma de BET. La cual considera la formacion

de multicapas en comparacion con la isoterma de Lagmuir.

El modelo de la isoterma de BET se representa como la siguiente ecuacion:

_ VpxC*P
- C-1)P
(P, — P) [1+ 2]

Po

%4

Generalmente, la ecuacion para su aplicacion grafica se reescribe de la siguiente manera:
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P 1 C-1 P
= * —
V(P,—P) VmC VmC P,

Donde:

P: es la presion (mmHg)

Po: es la presion de saturacién del adsorbato (mmHg)
V: volumen del gas adsorbido (cm® STP/ g)

Vm: es el volumen adsorbido en la monocapa (cm® STP/ g)

C es un término que relaciona el calor de adsorcion de la primera capa y el calor de
desorcién de la multicapa, el cual, es representado por la siguiente ecuacion:

E; — Ez)

C=A*exp< RT

Donde:

A: es una constante

E1: es el calor de adsorcion

E.: es el calor de desorcion

R: es la constante de los gases ideales (0.082 L atm /mol K)
T: Temperatura (K)

Existen seis tipos de isotermas de adsorcion segun la clasificacion de la IUPAC [26], las

cuales, se describen a continuacioén:

La isoterma de tipo I: Se caracteriza al inicio por presentar un rapido aumento de volumen
adsorbido de gas conforme aumenta la presion del sistema y finalmente alcanza un valor

limite. Es caracteristica de materiales microporos

La isoterma de tipo Il: caracteristica de los solidos no porosos 0 macroporosos. La
pendiente ascendente de practicamente la totalidad de la isoterma, representa una
adsorcion multicapa. El punto B en la figura 51, indica el valor de la presion relativa para la
cual, el recubrimiento de la monocapa se ha completado, indicando asi, una adsorcién

multicapa.

64

——
| —




ANEXOS

La isoterma de tipo Ill: sucede cuando la interaccién entre el adsorbato y el adsorbente es

baja, en sélidos no porosos. Es un tipo de isoterma poco frecuente.

La isoterma de tipo IV: es caracteristica de sélidos mesoporosos. Se caracteriza por

presentar un ciclo de histéresis, debido a las propiedades de la red porosa.

La isoterma de tipo V: se obtiene de materiales mesoporoso, que presentan un ciclo de
histéresis debido a la afinidad adsorbato-adsorbente. Es muy poco frecuente este tipo de

isoterma.

La isoterma de tipo VI: es poco frecuente. Representa una adsorcién escalonada en

multicapa. Este tipo de isoterma ocurre en sélidos con una superficie no porosa muy

uniforme.

| Il 1]
B
\

1\ \' Vi

B

v\

Figura 51. Los seis tipos de isotermas de adsorcién segun la calificacién de la IUPAC y
Brunauer.

Lazos de histéresis

Un solido poroso esta compuesto por diferentes tipos y tamafios de poros, los cuales
influyen en el proceso de adsorcion y desorcion lo que produce que se presenten lazos de
histéresis. Segun la IUPAC [26] existen cuatro tipos, figura 52, los cuales estan clasificados

de la siguiente manera:

65

——
| —




ANEXOS

=

<

5 | H, H, H, I,
= 2 :

5

2

o

<

o

<

e

q

<

S

Presion Relativa, p/p,

Figura 52. Clasificacién de los lazos de histéresis segun la IUPAC.

Lazo de histéresis H1: este tipo de lazo se asocia con materiales porosos que presentes
como aglomerados 0 empaquetados de manera regular y presentan distribuciones

estrechas de tamario de poro.

Lazo de histéresis H2: este tipo de lazo es ancho pertenece a materiales con poros con

cuellos estrechos y cuerpos anchos, en forma de “cuello de botella”.

Lazo de histéresis H3: Pertenece a materiales que poseen agregados de particulas en

forma de placa.

Lazo de histéresis H4: este tipo de lazo es caracteristico de los carbones activados, su

distribucion de poros esta en el orden los microporos.
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A.5 Analisis térmogravimétrico (TG)
El analisis termo-gravimétrico, se fundamenta en la variacién del cambio de peso, que sufre

una muestra, debido a un cambio de temperatura, a medida que se calienta (o se enfria),
generalmente bajo un flujo de gas, que puede ser inerte (N> 0 argdn por ejemplo) u oxidante
(generalmente aire u oxigeno) es decir, en una atmosfera “controlada” [27]. La
representacion del peso o del porcentaje del delta de peso (%AP) en funcién de la
temperatura, se denomina termograma o curva de descomposicion térmica. Algunas veces,
los investigadores utilizan también el concepto de cambio de masa como sinénimo del
cambio de Peso, la relacién de transformacién entre ambas conceptos es la constante de
la aceleracion de la gravedad “g”, lo que convierte a la masa en una fuerza. Asi, el cambio
de masa, se sigue como un cambio de peso en una balanza. En la figura 53, se muestra lo
anteriormente mencionado, con el ejemplo de la descomposicion térmica del oxalato de
calcio monohidratado. El registro de estos cambios de temperatura en el oxalato utilizado
como ejemplo, nos proporciona informacion acerca de la temperatura a la cual se
descompone, como reacciona en la atmésfera experimental, su estequiometria, la
estabilidad térmica de las diferentes sustancias formadas, la pureza, y cinética quimica
[27,28].

CaC;04'H;0

Masa. g
Peso (=}

Temperatura, ‘C Tomparatun, °C

Figura 53. Termograma de la descomposicién térmica del oxalato de calcio monohidratado,
asociada a pérdida de masa o peso.

67

——
| —




ANEXOS

A.6 Calorimetria diferencial de barrido (CDB)
La calorimetria diferencial de barrido (CDB) es una técnica térmica, que consiste en medir

la cantidad de energia que se absorbe o se desprende en un proceso fisico-quimico en una
muestra en estudio, comparada contra una muestra de referencia, generalmente o-alimina.
El sistema consiste en dos porta-muestras idénticos, cada uno con un detector de
temperatura consistente en un termometro de resistencia de platino y fuentes de
calentamiento individuales [28]. La potencia que se aplica a cada calentador en la muestra
y la referencia es variada continua y automaticamente en respuesta a posibles
transformaciones térmicas de la muestra, con el fin de evitar su desarrollo o cualquier
diferencia de temperatura entre la muestra y la referencia tanto en el calentamiento como

en el enfriamiento.

La diferencia de alimentacién entre las resistencias eléctricas de calentamiento, se registra
en funcién de la energia programada. El principio de la T=0 es el fundamento de la CDB. El

area delimitada por los picos es directamente proporcional a los cambios de energia [27].

La técnica sigue el principio de que la diferencia de temperaturas entre la muestra y la
referencia (AT) debe ser cero, es decir, se basa en que cuando la muestra experimenta una
transformacion fisica tal como una transicion de fase como lo muestra la figura 54 , se

incrementa (o disminuye) el flujo de

calor de la muestra, comparada con la Oidacidn

referencia, para mantener ambas a la

Exotérmon

misma  temperatura, permitiendo,

Cristafizacidn
determinar la cantidad de calor que

AT

absorbe o libera una sustancia, es

Tramsicitn

vitrea

Fusidn Mo

decir, si se ha presentado un proceso e
oxidacidn

exotérmico o endotérmico [27,28]. Los

r
Descomposicidn

Endotérmmico

cambios de energia permiten encontrar

y medir las transiciones en una muestra

cualitativamente y registrar a que
Figura 54. Termograma de CDB, mostrando los
cambios térmicos encontrados en los

pueden obtener las entalpias de materiales.

temperatura suceden, por lo cual, se

transicion o de reaccion de un material.
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A.7 Espectroscopia UV-Vis
El fundamento de la espectroscopia UV-Vis, se debe a la capacidad que tiene la materia de

interaccionar con la radiacion electromagnética, para absorber radiacion. La region del
espectro ultravioleta (UV) esta definida en el rango de longitudes de onda de 195 a 400 nm.
Mientras, la region del espectro visible (Vis), se encuentra comprendida entre 400 y 700 nm
[24,29].

La radiacién ultravioleta — visible sobre una muestra provoca transiciones electronicas,
figura 55, que se producen como consecuencia de la excitacion de un electron, el cual, es
promovido desde un estado de minima energia a uno de mayor energia. La energia
absorbida depende de la diferencia de energia entre el estado menor energia y el de mayor
energia, cuanto menor es la diferencia de energia, mayor es la longitud de onda de
absorcion. La absorcién depende de la estructura de la molécula. Algunos enlaces
presentes en una muestra, como los dobles, al interaccionar con la radiacion UV-Vis,
provocan coloracion en las moléculas ya que absorben energia en el espectro visible, asi,
como en el UV [29].

Banda de conduccion

o* anti-enlace A
—» * —> *
n 19 n n .
c o * anti-enlace

A ©
n —» o* ‘oo
n no enlace S
[
i ™ =

1 enlace

c 1™ n*
o enlace

Figura 55. Representacion grafica de los orbitales moleculares donde ocurren las
transiciones electrénicas.

Cuando se combinan dos orbitales atémicos, un orbital molecular enlazante de baja energia
(HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital) con uno anti-enlace de alta energia (LUMO:
Lowest Unoccupied Molecular Orbital), se produce una transicion electronica (ver figura 55).
La diferencia de energia entre estos dos tipos de orbitales se le conoce como energia de

banda prohibida o energia de brecha. La energia de brecha esta asociada al tipo de
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material, en orden mayor a menor energia de brecha el material presentara propiedades de

un aislante, semiconductor y conductor.

Fuente de luz
UV-Visible

Haz atenuado
de luz

Haz incidente
de luz

Muestra

Figura 56. Representacion grafica de la espectroscopia UV-Vis.

Cuando un haz de radiacion UV-Vis atraviesa una muestra, la intensidad incidente del haz
(lo) es atenuada al pasar a través de la muestra (1), por lo tanto, el haz que sale es menos
intenso, a esta variacion de intensidad que sufre el haz (figura 55), se le llama transmitancia,

y se expresa de la siguiente manera:

%T = —x 100 ... ... .. )

Donde:
T: Transmitancia.
lo: es la intensidad de luz con la que se incide la molécula.

I: es la intensidad de luz con la que sale la molécula.

Sin embargo, la transmitancia esta asociada con la absorbancia, la cual, esta definida a

continuacién como:

I I
A=—log (1— * 100) = log (70 * 100) = log(%T)
0

La ley de Laamber-Beer se deriva de la anterior expresion que establece la relacion de la
transmitancia, relacionada su vez con la intensidad de absorcion, el espesor de la muestra
y la concentracion de especies absorbentes, tal como se muestra a continuacion:

A = &bc
A: absorbancia
& es la constante de proporcionalidad llamada coeficiente de absorcion molar, de

absortividad o coeficiente de extincion.
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b: tamafio de la celda (cm).

c: concentracion de la especie analizada (mol/L).

La reflectancia difusa se define como la radiacion incidente que es reflejada en todas las
direcciones de la muestra. En un sélido, ocurre cuando un haz de luz choca con la superficie
del sélido, figura 57, este es reflejado con un angulo de incidencia diferente, angulo
disperso. Este fenbmeno es ocasionado por la rugosidades del sélido en su superficie, lo
que produce que el haz se desvié. El espectro resultante se suele obtener como un
porcentaje de reflectancia frente a una muestra de referencia que no absorba luz en

longitudes de onda donde se analiza.

Luz Incidem‘r_/—/ }3}\

-
X

flectancia pit'usa
i

Figura 57. Esquema del efecto de la reflectancia difusa sobre un sdlido rugoso.

El espectro obtenido no tiene relacion directa con la concentracion como sucede con las
muestras liquidas, puesto que la longitud de onda cambia durante la medicién. La intensidad
depende de la absortividad de la muestra a una longitud concreta y debido a estas
condiciones se puede aplicar la teoria de Kubelka-Munk (ver anexo F). Esta teoria nos dice
que un medio dispersante, sufre un proceso de absorcidn y dispersion, y que estos proceso

se pueden escribir en funcion de dos constantes, k de absorcidén y s de dispersion.
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A.8 Microscopia electronica de barrido
La microscopia electronica de barrido, es una técnica que sirve para analizar la morfologia

o forma, tamafio de grano y caracteristicas de la superficie de materiales solidos de todo

tipo (metales, cerdmicos, polimeros, biologicos, etc.), con excepcion de muestras liquidas

Es una técnica, que utiliza un haz de electrones para barrer una determinada area del
material. Los electrones, pasan a través de un campo eléctrico y son acelerados, al chocar
con la muestra, provocan que algunos electrones salgan despedidos (electrones
secundarios) y pierdan energia, lo cual, produce imagenes de alta resolucién, que
representan las caracteristicas de la superficie del material. Ademas, existen otro tipo
emisién de electrones, conocidos como retro-dispersados, que dependen del namero
atdmico promedio de la muestra, lo que, permite generar imagenes con alto contraste,
donde las zonas mas brillantes, corresponden a sitios de mayor humero atémico. Por otro
lado, se presenta otro fendmeno caracteristico, la emision de rayos X, que permiten

determinar la composicion elemental del material [30].

Los microscopios electronicos, figura 58, permiten ampliar la imagen de una muestra hasta

200,000 veces, lo que permite obtener imagenes tridimensionales.

Haz de electrones

Lente condensador
Generador
de barrido

Deflector del haz

Lente objetivo

Brazo de soporte
de la muestra

Pantalla

Figura 58. Representacion grafica del funcionamiento un microscopio electrénico de
barrido.
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Anexo B: Calculos estequiométricos
A partir de los datos de los reactivos presentados en la tabla 12, se sigue una metodologia

de calculo, partiendo de un volumen de 5 ml de tetraetilortosilicato (TEOS) como base de

célculo, se obtiene el nUmero de moles contenidos en ese volumen, de la siguiente manera:

Tabla 12. Propiedades de las sustancias utilizadas en la sintesis.

CAS Sustancia Peso Densidad Pureza (%)
Molecular(g/gmol) (g/ml)
78-10-4 TEOS 208.33 0.933 98
5593-70-4 | Butoxido de Ti 340.32 1 97
64-17-5 | Etanol Anhidro 46.07 0.785 99.95
7697-37-2  Acido Nitrico 63.01 1.48 90
Agua 18 1 100

Fuente: Sigma Aldrich

Para obtener la masa de cualquier volumen se utiliza la formula que expresa la densidad,

(2):

(D

< |3

Donde
p: densidad (g/ml)
m: masa (g)

v: volumen (ml)

Despejando de la férmula (1), la masa se obtiene la expresion:
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El reactivo que se emplea no es completamente puro, por lo tanto, si se multiplica la masa
obtenida de la ecuacién (2) por porcentaje de pureza, se obtiene la masa libre de

impurezas, como se muestra en la ecuacién (3):

m(libre de impurezas) = m * (Y%pureza) ... ... 3)

Entonces, para obtener el nimero de moles obtenidos de la ecuacion (3) se utiliza la formula

4
n=—.. .. (4)
Donde:
n: nimero de moles (mol)
m: masa (g)
PM: peso molecular (g/gmol)

Tomando como base el 100 % a el nimero de moles calculados previos de
tetraetilortosilicato (TEOS) , ahora se calcula el volumen para el but6xido de titanio que
corresponda a una relacion molar del , 25, 20, , 15, 10,5y 1 % y el resto de de TEOS. De
ésta manera, el método de calculo para el volumen del butéxido de titanio, se realiza de

modo inverso al célculo de los moles de TEOS, como se presenta a continuacion:

Por ejemplo y puesto que se trata de una combinacién de porcentaje molar, el 90% de
TEOS y 10% de butéxido de titanio, tenemos:

100% — 0.0219 moles de TEOS
10% — x moles de butbxido de titanio

Para obtener la masa de butdxido de titanio se utiliza la formula (3) y despejando de la

férmula se llega a la siguiente expresion:
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El reactivo que se emplea no es completamente puro, entonces para obtener la masa libre

de impurezas se emplea la formula (4).
m(libre de impurezas) = m * (Y%pureza)

Nuevamente, se emplea la formula (1) y despejando el volumen se llega a la siguiente

expresion:

Entonces, se tiene que en un volumen de 5 ml de TEOS, estan presentes 0.0219 moles de
TEQOS, los cuales, representan el 100 % de los moles. Mediante el uso de una regla de tres,
se obtienen los diferentes porcentajes molares, segun la relacién que se requiere. Asi, con
los diferentes porcentajes molares, es factible calcular cuanto volumen de butéxido se
necesita para preparar las diferentes mezclas en fase liquida. Esta vez, el procedimiento se
realiza en forma inversa al calculo de los moles de TEOS. Obteniendo los resultados que

se muestran en la tablal3:

Tabla 13. Relacion de porcentajes molares de los materiales sintetizados.

TEOS Butoxido de Moles Moles de % mol % mol de
(ml) titanio TEOS butoxido de | de TEOS @ butéxido de
(ml) titanio titanio
5 0 0.0219 0 100 0
5 0.08 0.0219 0.0002 100 1
5 1.5 00219 0.0011 100 5
5 2.3 0.0219 0.0022 100 10
5 3.5 0.0219 0.0033 100 15
5 4.6 0.0219 0.0044 100 20
5 5.8 0.0219 0.0055 100 25
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Anexo C: Mecanismos de reaccion de los 6xidos mixtos
Hidrdlisis acida

TRl OR,
R,0—Si—OR; + H\O/H —— » RO0—Si—OH + R;O0—H
+
H
Condensacion
ORy OR; <|3R1 TRl
R;O—Si—OH + R,0—Si—OH ———» R;O0—Si ) Ti OR; + RO,—H
R,0—Si—OH + R,0—Si—OH ——> R;0 Ti 0 S‘i OR, + H\O/H
OR, OR, OR;, OR;
OR; OR, OR; RO,

R;O—Si—OH + R,0—Si—OR,—> R;0—Si o] Ti OR, + RO,—H
OR, OR, OR; OR,

R1: grupo etoxi (CH3CH»-O")

R2 grupo butoxi (CH3-CH»-CH»-CH-0O")
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Anexo D: Calculo de la presién en el reactor de acero
ASI-316

Para calcular la presion dentro del recipiente se utilizé la ecuacién para gases ideales

expresada a continuacion:

Donde

P: Presion (atm)

V: Volumen (L)

n: Namero de moles (mol)

R: Constante universal de los gases 0.082 (L atm/mol K)
T: Temperatura (K)

A partir de la ecuacion (1) se despejo la presion, obteniendo la ecuacién (2):

El volumen total ocupado para el tratamiento hidrotermal dentro del recipiente, se calculd

de la siguiente manera:
9 Di1=4 cm

Volumen del recipiente de AS 314 N

Vi=m*r?«L
Ly
Vi=m+*2cm)?*85cm D,=3 cm
vV, =106.81 cm3
L L;=L,=8.5cm
2
Volumen del recipiente de teflén
Vo=m*r?«L

V, =m+*(1.5cm)? 8.5 cm

— 3

Figura 59. Esquema del recipiente de acero inoxidable ASI-316.

Volumen total ocupado
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Vr =V, -V, = (106.81 — 60.08)cm3
Vy = 45.98cm® = 0.04598 L

Para la sintesis de los materiales, se agreg6 en todos los casos 5 ml de agua desionizada
y se tom6 como referencia para el célculo del nimero de moles, la ecuacion de densidad

gue se muestran a continuacion:
m

Despejando de la ecuacion (1) la masa, se obtiene:

M= Py,0 *V e cve e (2)
Conociendo la densidad del agua, se obtiene la masa:
19
PH,0 mi

19 _
m—1ml*5ml—5g

Al obtener la masa, con la ecuacion (3) se obtienes el nUmero de moles:

m
nHZO = m (3)
5
Ny.o = —g = 0.27 mOl
2 18 g/gmol

El reactor fue sometido a una temperatura de 200 °C, entonces, usando la ecuacién (3) y

sustituyendo los calculos de volumen y temperatura, la presion obtenida es la siguiente:

atm L

) (473 K)

\_ (0.27mol) (0.082 et
0.04598 L

P =227.75atm
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Anexo E: Célculo del tamafio de cristal
El ancho angular de los picos de difraccion y su intensidad son Utiles para calcular el tamafio

de cristal que depende de estos valores. Para su calculo se usa la féormula de Scherrer:

. 091
" B cosh

Donde:
t: tamafo de de cristal (nm)
A: longitud de onda de los rayos X (nm)

B: amplitud de la linea de difraccion medido a la mitad de la maxima intensidad del pico de

difraccién considerado (rad)

0: el &ngulo de Bragg considerado (rad)

Imax

%‘Imsx B

292 203 291
26

Figura 60. Representacion grafica de la ubicacién de B en un pico de difraccién.

El valor de B esta asociado al angulo 26 de mayor intensidad el valor encontrado en grados
es transformado a radianes. Para el célculo, se utilizé el pico difracciéon de mayor intensidad

para obtener el valor de B.
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Anexo F: Calculo de la energia de banda prohibida
(Band gap)

Cuando un haz de luz, incide directamente sobre una muestra, este es reflejado como si se
tratara de un espejo. Sin embargo, la luz que no es reflejada sino que se dispersa en varias
direcciones, se denomina reluctancia difusa. Siendo esta ultima la que provee informacién

acerca de la naturaleza de la muestra.

Kubelka y Munk propusieron un modelo matemético en el que asumen que la muestra como
una capa plana de espesor infinito R, llamada también funcion Kubelka-Munk, como se

presenta a continuacion:

K  (1=Ry)?
FRo) =5="%r,

Donde:

F(R): Funcién Kubelka-Munk.

R.: Coeficiente entre la intensidad reflejada por la muestra y la de un patrén no absorbente.
S: coeficiente de dispersion.

K: El coeficiente de absorcién molar del analito ¢, k=2.302 ¢c.

&: absortividad molar.

c: concentracién del analito .

Por medio de esta técnica es posible determinar la energia de banda prohibida, siguiendo

la propuesta por Tauc, Davis y Mott [33] :

(hva)/™ = A(hv — Eg)

Donde:

h: Constante de Plank

v: Frecuencia de vibracion
a: Coeficiente de absorcion
A: Coeficiente proporcional.

Eg= Energia de banda prohibida (bandgap).
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n: El valor del exponente n denota la naturaleza de la transicion de la muestra (Para una

transicion directa de la muestra se utiliza el valor de n = %2).

El espectro de reflectancia difusa obtenido se convierte en la funcién Kubelka-Munk, como

se muestra en la siguiente ecuacion:
(hv * F(R,,))? = A(hv — Eg)

A partir de los datos obtenidos por la espectroscopia UV-Vis de reflectancia difusa, se
calcularon las bandas de energias prohibidas de los materiales sintetizados, (Tix-Si(1x)O2

x<0.25. Para el calculo se utilizaron las siguientes ecuaciones:
E=hxv...(1) v=%...(2)
Donde:

h: constante de Planck 4.1357*10-1° eV*s.

v: es la frecuencia (1/s)

c: la velocidad de la luz 3*10Y7 nm/s

A: longitud de onda nm

Un ejemplo del calculo es él se presenta a continuacién para el material (Tix-Siix) O2

,x=0.10, figura 58, donde se utilizaron las ecuaciones (1) y (2) .

35

30

25

20+

F(R)

154

10 4

T T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

nm

Figura 61. Espectro UV-Vis de reflectancia difusa del material (Tix-Si1x) Oz, x=0.10
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Se traz6 una linea tangente en el espectro obtenido, tratando de abarcar la mayor cantidad
de datos y se obtuvo la energia de banda prohibida, cuando la linea tangente se intersecta

con el x.

Este procedimiento se realiz6 en todos los materiales sintetizados, como lo muestra a

continuacion la figura 62.

80 30000
701
25000
601
~ -
2 50 > 20000
- ~N
> —_—
£ 4 2 15000
© —_
T 304 3
£ 10000
201
10 4 5000 -
0- T T T T T 0
1 2 3 4 5 6 7 : ; r ; .
3 4 5
hv (eV)
hv (eV)
x=0.01
x=0.05
30000 16000
25000 - 14000 -
12000
— 20000 -
3 < 10000
3 S ]
. 15000 - )
£ o~ 8000
= >
& 10000 £ 6000
(3
5000 | L 4000
0l ' 2000
1 2 4
3 5 6 0
hv (ev) 1 2 3 4 5 6
x=0.10 hv (eV)
x=0.15
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(FR) hv)? (eV)

160000
35000
140000 -
30000
120000 -
25000 - —
> 100000
20000 - ~
L. 80000
15000 2
% 60000
10000 x
L 40000
5000
20000 -
o- T T T T T
1 2 3 4 5 6 0 r r . . .
hv (eV) 1 2 3 4 5 6
hv (eV)
x=0.20
x=0.25

Figura 62. Bandas de energia prohibida (Bandgap) de los materiales sintetizados.
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Anexo G: Termograma de TiO, de anatasa y rutilo

1.2
Exo t

—~ 0.9-
2
; Pico exotérmico
= 0.6 caracteristico de
° la anatasa
©
o
% 0.3 -
° J /\
5
T 0.0

-0.3 1 Linea base Pico exotérmico

caracteristico de
del rutilo
-0.6 . T . . :
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 63. Termograma de TiOz sintetizado y calcinado, donde se muestran los picos
exotérmicos caracteristicos de la formacion de anatasa y rutilo.

0.10
0.08
D> 0.06 Pico exotermico
E caracteristico de
'5 la anatasa
= 0.04 -
o
(]
©
O  0.024
=
L.
0.00

T T T T T T T T T
540 560 580 600 620 640 660 680 700 720 740
Temperatura (°C)

Figura 64. Ampliacion en el intervalo de temperatura de la formacidn de anatasa.
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Anexo H: Puntos de ebullicion de disolventes

Tabla 14. Condiciones de inflamabilidad de los disolventes organicos utilizados.

Sustancias Punto de Punto de Punto de Temperatura de
ebullicion ignicion autoignicion autoignicion
O O ()

Etanol 79 17 363 793

anhidro

Butanol 118 37 - 343
Butdxido de - 50 - -

Ti
H.O 93 - - -
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Anexo |: Espectros infrarrojos de dos fases alotropicas

del TiOz

Absorbancia (u.a.)

Abosorbancia (u.a.)

0.6

687

0.5 -

533

0.4 4

0.3 -

0.2 4

0.1 -

0.0 -

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 65. Espectro infrarrojo de anatasa.

0.6

687
0.5 - |

0.4 -
587

0.3 -
0.2 -

0.1 - 429

\

0.0- "

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda (cm™)

Figura 66. Espectro infrarrojo de rutilo.
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Anexo J: Parametros de red de las fases cristalinas de
TiO>

Figura 67. Celdas primitivas de (a) rutilo y (b) anatasa (celda tetragonal simple y tetragonal
centrada en el cuerpo)

Tabla 15.Parametros de red caracteristicos de las fases alotropicas anatasa y rutilo.

Fase cristalina Geometria a(A) c (A) c (R)
Anatasa Tetragonal 3.78520 3.78520 9.51390
Rutilo 4.59330 4.59330 2.95920

Tabla 16. Angulos y planos de difraccion representativos de la anatasa.

Angulo Planos
20 (h k)
25.281 (10 1)
37.801 (00 4)
38.576 112
48.05 (200)
53.891 (105)
55.062 211)

Tabla 17. Angulos y planos de difraccion representativos del rutilo.

Angulo Planos

20 (hkl)
27.447 (110)
36.086 (101)
39.188 (200)
41.226 (111)
44.052 (210)
54.323 (211)
56.642 (220)
62.742 (002)
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Anexo K: Patron de difraccion de anatasa
anatasa-600

m—l
4700
—
1500 |
1400
1300 -
1200
100 |

SJ'IIIE
w00 o
3500
3400 ]
3300
50 7
3100 —
3000
=00 —
200 —
2100 —
200
2500 —

Lin (Counts)

1200 —

SEEHEEEE=ZEEE
p ol bbb bbb b ba g

0 i 30 40 1] ED m ED 50 100 1

2-Theta - Scale
Eﬂana:asa-ﬁﬂﬂ - Flia: enalesa-600.raw - Type: 2ThiTh locked - Star: 4.000 ° - End: 109.523 * - Stap: 0.079 ° - Seg me: 36. 5 - Temp.: 25 *C (Room) - Time Stared
Operations: Import
EJ{)\-D.?'I-'IE?E. ) - Rudle, syn - TIOZ - - 1264 % - dx by- 1. - WL: 1.5406 - Telragonal - & 4.58330 - b 4.59330 - ¢ 2.95920 - alpha 90.000 - bala 90.000 - gamma 9
IEJ{}\-D.?'I-'IZ?Z ") - Anatase, syn - TIOZ - ¥: 80.04 % - d x by: 1. - WL: 1.540€ - Telragonal - a 3.78520 - b 3.78520 - ¢ 9.51350 - alpha 50.000 - beta 50000 - gamm
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ANEXOS

Anexo L: Propiedades criticas del diéxido de carbono
(COy2)

Tabla 18.Temperatura y presion criticay punto de ebullicion de CO..

Presion critica (atm) 72.85
Temperatura critica (°C) 31.04

Temperatura de ebullicion | -78.44
(o)
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