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Resumen

En este trabajo se describen numerosos experimentos de sintesis, caracterizacion y
propiedades de una serie de Oxidos de vanadio de valencia mixta. El andlisis de la
importancia de los procedimientos utilizados para la preparacion de productos con
diferentes morfologias, asi como de propiedades que se pueden en muchos casos
relacionar con la estructura de las nano o micro estructuras generadas, nos ha permitido
ampliar el conocimiento de esta quimica.

Variando las condiciones de sintesis, especialmente la velocidad de hidrolisis del
precursor del nanocomposito laminar V,Os — Amina, es posible obtener particulas
esféricas micrométricas, formadas por una aglomeracién simétrica de nanotubos que
apuntan en forma radial hacia el exterior de la esfera, similares a las espigas, por lo que
las denominamos como “nanoerizos”. La estabilidad de estas especies resultd ser
intermedia entre aquellas de los nanocompositos y los nanotubos. Resisten una sintesis
hidrotermal dréstica, pero no a las condiciones de medicién XPS, sufriendo un proceso
de reduccién atn mds fuerte que los nanocompositos. Su estado de oxidacién promedio
es aproximadamente 33%. Los resultados apuntan a una especie mixta laminar/tubular,

hecho que hemos podido comprobar visualizindolo mediante microscopia electrénica.
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Una modificacién en el procedimiento de sintesis, hasta el momento, no informada en la
literatura, nos permitié descubrir un nuevo tipo de 6xidos de vanadio. Partiendo de
metavanadato de amonio, NH4VO; como precursor del vanadio en el nanocomposito en
presencia de amina y a pH regulado por la adicién de dcido acético, logramos obtener
estructuras que denominamos microcuadrados, por formar cristales delgados con forma
de cuadrados préicticamente perfectos. Estos productos —a pesar de provenir, al igual
que los nanotubos, del tratamiento hidrotermal de nanocompositos V.05 -
alquilamina— son laminares, pero presentan una morfologia totalmente plana y no
contienen amina, la que es reemplazada por iones amonio. Este producto tiene una
estequiometria con férmula global (NH4)2V706, y aproximadamente el 73% del vanadio
total es V(4+). La estructura de este producto —determinada mediante difraccién de
rayos X de polvo y difraccion electrénica en drea selecciona (SAED)— presenta una
estructura laminar unidimensional muy ordenada con una distancia interlaminar de
aproximadamente 9 A. En volumen la particula estd formada por el apilamiento de
laminas con una celda unitaria cuadrada 2D, cuyo difractograma acusa sélo reflexiones
hkO, debido al desorden turboestritico que impide la coherencia estructural de las
mismas. La estructura de los cuadrados micrométricos es la misma que la informada en
literatura para el compuesto BaV;0;s, que es semejante a la propuesta para los
nanotubos, asi como para el compuesto (etiléndiamina)V;0¢. Los microcuadrados
pertenecerian a la misma familia estructural, pero con morfologia y contenido de V(4+)

muy diferentes.
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Abstract

This work comprises numerous properties, characterization and synthesis from a series
of vanadium oxides with mixed valence, the importance of the synthesis procedures in
their preparations that are used to prepare different morphology products. Just like the
products, and the properties that could be related, in many cases, at the nano and micro
structure developed. Those have allowed us to increase our knowledge in this chemistry
field.

Shifting the synthesis conditions, outstandingly the hydrolysis velocity of the layered
hybrid precursor V,05 — Alkyl amine nanocomposite, micrometric spherical particles are
possible to obtain. Made by symmetric agglomeration of nanotubes that radially flourish
from the sphere and resemble to prickles, they were denominated as urchins or
“nanourchins”, they exhibit an intermediate stability ranging between the nanotubes and
nanocomposites. Resisting a drastic hydrothermal treatment conditions, but failing to
resist the XPS measurements conditions, they underwent into a reduction process even
more, stronger than the nanocomposites. Their average oxidation state is approximately
33 %. The results indicate the mixed nanotubes/nanocomposites species. A fact we have

probed, visualizing it by electronic microscopy.
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The synthesis modification procedure, not reported in literature to date, allowed us to
discover a new kind of vanadium oxides. Starting from ammonium metavanadate
(NH4VOs3), as the vanadium precursor, in the nanocomposite assisted with alkyl amine
and pH regulated with acetic acid. We achieve to obtain structures denominated as micro
squares, by forming thin crystals with almost perfect square shape. These products, just
like nanotubes —even though they are hydrothermal treatment developed from the
nanocomposite V20s — Alkyl amine— they are layered and feature a totally flat
morphology and not containing embedded alkyl amines between the oxide layers, which
are replaced with ammonium ions. This product possessed a global stoichiometric
formula (NH4)2V7016, and V(4+) reaches approximately a 73 % of total vanadium. The
structure of this product —determined by X ray diffraction and selected area electron
diffraction SAED)— features one-dimensional layered structure, very well ordered, with
interlayer distance of 9 A approximately, in volume, the particle is made of 2D square
unit cell stacked layers, the diffraction pattern only displays reflections hk0, accordingly,
turbostratic disorder, preventing structural coherence of the layers.

Interestingly, the observed micro squares structure is the same than BaV;0,¢ reported in
literature, —electrochemically synthesized and determined by monocristal X-ray
diffraction— which is also nearby to nanotubes unit cell approach, just like the layered
nanocomposite (ethilenediamine)V-;0,6 The micro squares could belong to the same
structural family of nanotubes, with very different morphology and vanadium (4+)

content.
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Capitulo 1 Introduccion: Vanadio

1.1 Vanadio y sus o6xidos

Este capitulo proporciona informacién de la quimica del vanadio y sus oxidos.

1.1.1 Vanadio

Este elemento fue descubierto en 1801 por el quimico Espafiol-Mexicano Andrés
Manuel del Rio mientras analizaba minerales procedentes de un yacimiento de plomo en
Zimapdn, actual estado de Hidalgo, México (Weeks, M. E. 1956). Del Rio detect6é un
nuevo mineral de plomo de color rojo/café que bautiz6 como “Eritronio” (rojo del
idioma Griego), debido a que todas sus sales tornaban su color original a rojo al
aumentar la temperatura. Sin embargo, del Rio fue erréneamente convencido por otros
cientificos que el “Eritronio” era en realidad Cromo. En 1830 fue re-descubierto por el
quimico sueco Nils Gabriel Sefstrom (Sjoberg, S. G. 1951), mientras analizaba muestras
de hierro provenientes de un yacimiento de Suecia, quien si demostré la presencia de un

nuevo elemento metdlico. Debido al amplio rango de colores que presentaban los
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compuestos del nuevo elemento, lo bautiz6 como vanadio en honor a la diosa Germana
de la belleza “Vanadis”. El mineral original que encontr6 Del Rio en 1801 fue
renombrado como vanadinita perteneciente a la familia de los vanadatos cuya férmula
quimica es Pbs(VO,4);Cl. El vanadio se encuentra distribuido ampliamente a nivel
mundial, y siempre se obtiene como subproducto de la extraccion de otros metales. Este
elemento —simbolo V, nimero atomico 23— pertenece a los metales de transicion del
cuarto periodo, grupo quinto. El vanadio presenta una gran gama de estados de

oxidacion en los compuestos que forma (Vallarta, M. S. y Freg, A. A. Y. 1947). La figura

1.1.1 exhibe el mineral vanadinita y vanadio.

Figura 1.1.1 Vanadio (a) Cristales Vanadinita, (b) Vanadio metalico

La figura 1.1.1 exhibe cristales de color rojo del mineral Vanadinita Pbs(VO,);Cl y

vanadio metdlico en vacio.
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1.1.2 Quimica del vanadio

La quimica inorgdnica de los compuestos de vanadio en solucién acuosa depende
esencialmente del estado de oxidacion en los mismos y del pH de la soluciéon. En
general, las reacciones 6xido reduccién son dominantes en la quimica del vanadio en
practicamente todos sus estados de oxidacién (Housecroft, C. E, y Sharp A. G. 2001). El
maximo estado de oxidaciéon del vanadio es (5+). Ademds existen los estados de
oxidacién (4+), (3+) y (2+). En términos simples, la quimica inorganica de este elemento
se basa en la habilidad que tiene el vanadio para cambiar su estado de oxidacion en
diferentes ambientes quimicos. La reversibilidad de los cambios en el estado de
oxidacion de este elemento depende de las condiciones de reaccion. En esta seccion se
ilustran algunas reacciones quimicas de laboratorio que permiten observar larica y, a la

vez, compleja quimica redox de este elemento (Li, H. X., y col. 2006).

1.2 Reduccién escalonada del vanadio (V**) a vanadio (V>")

El estado de oxidacion inicial, V(5+), obtenido de la disolucion de NH.VO;, se reduce
utilizando zinc metalico y dcido moderadamente concentrado. En ausencia de oxigeno y
escogiendo condiciones adecuadas, el proceso de reduccion se puede observar en forma

escalonada (Arora, A. 2005). En cada etapa se producen distintos colores de la solucidn.
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El proceso culmina con el dtomo de vanadio en estado de oxidacion (2+). El i16n

formado en cada etapa depende del pH de la solucién y la temperatura aplicada.

1.2.1 Reduccion de V(5+) a V(4+)

El precursor de vanadio (5+), NH4VOjs se disuelve en una solucion alcalina de hidréxido
de sodio. Esa solucién puede ser reducida con un exceso de zinc metilico en ambiente
acido (HCl o H»SQ.); moderadamente concentrado. Estas condiciones generan el
complejo [VO,(H20)4]", denominado i6n dioxovanadio (5+), VO,"; especie dominante
en condiciones dcidas y que origina una solucién de color amarilla. La reduccién del i6n
[VO»(H,0)s]" para producir el i6n [VO(H,0)s]** —conocido como VO™ (4+),
denominado i6n vanadilo (Shindler M. y col. 2000)— se logra calentando a 100 °C la
solucion, manifestindose por un cambio de coloracion, desde amarillo hasta azul. Las

soluciones de V(4+) y V(5+) se mantienen invariables a temperatura ambiente.

1.2.2 Reduccion de V(4+) a V(3+) y a V(2+)

La reaccién avanza a 100 °C, se observa el progreso de la reduccién del vanadio a

estados de oxidacion inferiores mediante el cambio de color de la solucién, que adquiere
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colores caracteristicos de los iones de vanadio dominantes. Asi el [VO(H,0)s]*" —
solucion de color azul, caracteristica del vanadio en estado de oxidacion (4+)— se
reduce para generar la especie de vanadio (3+), el ién [V(H,0)]*", solucion
generalmente verde, pero que depende del acido inorgénico utilizado. El estado de
oxidacioén final en este proceso es el vanadio en estado de oxidacién (2+), que forma una
solucién de color violeta caracteristica del i6n [V(HO)s]*". Ambas soluciones, de
vanadio (+3) y (+2) son también estables a temperatura ambiente, medio acido y
ausencia de oxigeno. En la figura 1.2.1 se ilustran los cambios de coloracion de las
soluciones que permiten detectar las etapas de reduccion del V(5+) a V(2+) recién

descritas a simple vista.

Figura 1.2.1 Soluciones de especies de vanadio con diferentes coloraciones.

La figura 1.2.1 exhibe las especies de vanadio en diferentes estados de oxidacion
(amarillo V(5+), azul V(4+), verde V(3+) y violeta V(2+)) reducidas en presencia de

zinc (Zn) metdlico, temperatura, en medio dcido y en ausencia de oxigeno.
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1.3 Poliedros de coordinacion en 6xidos de vanadio

La exuberante quimica de los 6xidos de vanadio se atribuyen a la conjugacién de los
numerosos estados de oxidacién del elemento (5+), (4+), (3+) e incluso (2+), recién
comentada, asi como al amplio rango de coordinacién poliédrica que se observa en sus
compuestos.

(Zavalij, P. Y., y Whittingham, M. S. 1999) realizaron un estudio de los diferentes
poliedros de coordinacion presentes en 6xidos de vanadio con redes extendidas abiertas,
clasificandolos en clases y tipos de estructuras. El esquema ilustrado en la figura 1.3.1
muestra los diferentes poliedros de coordinacion que forman los iones de oxigeno en
torno al dtomo de vanadio en —coordinaciones tetra, penta y hexa respectivamente— asi
como la prevalencia poliédrica para los diferentes estados de oxidacion del i6n central.
La coordinaciéon del vanadio oscila desde el tetraedro a los octaedros regular y
distorsionado, pasando por poliedros como la bipirdmide trigonal, y la piramide de base
cuadrada. Este amplio espectro de poliedros de coordinacién produce una quimica
estructural, abundante y tnica, de redes de 6xido de vanadio. El esquema (figura 1.3.1)
también ilustra graficamente la correlacién entre el estado de oxidacién y el tipo de
poliedro de coordinacién; en las filas los poliedros con diferentes nimeros de
coordinacién, en las columnas, los estados de oxidacion preferentes. Se observa que el
poliedro de coordinacién tetraédrico manifiesta solamente el estado de oxidacion (5+) en

estos O6xidos investigados por Zavalij, sin embargo, existen y se han reportado otros tipos
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de 6xidos y compuestos de vanadio en que el 4tomo vanadio posee estado de oxidacion

(4+) y se encuentra en coordinacion tetraédrica (Zhang, Y. y col. 1996).

(+5)

(+5).(+4)

> (+3)
2 100

Tetrahedron (T)

Trigonal bipyramid (TB) Square pyramid (SP)

Distorted octahedra (O) Rectilinear octahedra

Figura 1.3.1 Poliedros de coordinacion del atomo de vanadio en estados de

oxidacion V(5+), V(4+) y V(3+).

La figura 1.3.1 estd adaptada a la referencia (Zavalij, P. Y., y Whittingham, M. S.
1999). Se debe recalcar que existen ciertos éxidos y compuestos de vanadio (4+) en
donde el poliedro de coordinacion tetraedro es ocupado por el vanadio en estado de

oxidacion (V*).
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Una caracteristica distinguible en los poliedros v y V* es la presencia del grupo
vanadilo (V=0), cuya longitud de enlace (1,55 — 1,75 A) es menor en comparacioén con
los demds enlaces, (1,9 — 2,0 A para nimeros de coordinacién 5 y 6). Este grupo
vanadilo, posee modos vibracionales que se observan en el rango 940 — 980 cm™, lo que
permite detectar fehacientemente su presencia VO (Clark, R. J. H. 1968).
Frecuentemente este enlace es considerado como un enlace doble (V=0). Ademas de
originar una configuracién octaédrica distorsionada. La presencia de mds de un enlace
V=0 en los poliedros TB pentacoordinados origina, como se indica en la figura 1.3.2,
dos tipos de poliedros diferentes. A continuacién describimos brevemente algunos
ejemplos de estas clases de poliedros observados en compuestos de vanadio asi como

algunas caracteristicas de los mismos.

SP TB type | TB type 11
(a) (b) (c)

Figura 1.3.2 Poliedros pentacoordinados del vanadio en diversos 6xidos de vanadio.

La figura 1.3.2 exhibe los poliedros pentacoordinados detalladamente (a) pirdmide de

base cuadrada, (b) bipirdmide trigonal clase 1 y (c) bipirdmide trigonal clase I1.

12
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1.3.1 Tetraedro (T)

El tetraedro (T) que se exhibe en la figura 1.3.1 es el poliedro tipico observado en
vanadatos comunes, orto-, meta-, piro-, y poli-vanadatos, asi como en otros vanadatos
con semejanzas quimicas y estructurales. En general, el vanadio tetraédrico es bastante
regular en la formacién de enlaces, exhibe distancias V-O promedio en el rango 1,6 —
1,8 A. Las distancias especificas dependen de la coordinacién del oxigeno. Asi por
ejemplo en el compuesto V3Os/Acrilato de metilo, (C4HeO2)V307 (Chen, R., y col.
1999), el tetraedro VO, muestra variaciones de longitud en el enlace V-O: 1,61 A para el
oxigeno terminal, entre 1,71 y 1,79 A para el oxigeno bicoordinado y 1,81 A para el
oxigeno tricoordinado. El estado de oxidacion del vanadio tetraédrico es en general
V(5+). Ello principalmente debido al menor tamafio del ion central en ese estado de
oxidacién. La regularidad de las distancias V-O es notoria y cualquier intento de
cambiarla producird cambios estructurales dramdticos. Sin embargo, su combinacién con
otros poliedros derivan en interesantes materiales laminares con mayor estabilidad

estructural (Wang, Y., y col. 2006).
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1.3.2 Bipiramide Trigonal (TB)

La bipirdmide trigonal (TB) puede ser formalmente derivada a partir de un tetraedro (T)

adiciondndole un quinto 4dtomo de oxigeno opuesto a una de las caras vy,
simultaneamente, desplazando el vanadio hacia el centro de esa cara (figura 1.3.1).
Tipicamente, en los complejos orgdnicos de vanadilo la TB posee un enlace V=0 corto
en su base; este tipo de estructuras se denomina TB de tipo I (figura 1.3.2 b). En cambio
en las redes inorgdnicas, el vanadio con estructura TB frecuentemente exhibe dos
enlaces V=0 cortos generando estructuras que se denominan TB de tipo II (figura 1.3.2
¢). La longitud de esos enlaces dobles se encuentran en el rango 1,55-1,79 A, mientras

que los demds enlaces generalmente poseen distancias 2 1,9 A.

1.3.3 Piramide de base cuadrada (SP)

La pirdmide de base cuadrada (SP) difiere de la TB en que cuatro de sus dtomos de
oxigeno se organizan en forma total o casi totalmente planar, mientras que el quinto
oxigeno, doblemente enlazado, se ubica en el vértice de la SP (figura 1.3.1). La situacion
de “quasi coplanaridad” de los dtomos de oxigeno basales a veces dificulta distinguir
una conformaciéon SP de una TB (figura 1.3.2). La pirdmide de base cuadrada

esencialmente se distingue por tener un tinico oxigeno doblemente enlazado al dtomo de
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vanadio apical a una distancia V-O en el rango 1,55 - 1,75 A, y cuatro dtomos de
oxigeno coplanares o quasi coplanares en la base con distancias V-O en el rango 1,9 -
2.1 A. En contraste, la TB (tipo II) tiene en su base dos oxigenos doblemente enlazados
con distancias V-O menores y un tercer dtomo de oxigeno que se encuentra a distancia
de 1,8-1,9 A. Con el fin de diferenciar cuantitativamente las estructuras SP y TB tipo I,
(Addison, A., y col. 1984) propusieron el pardmetro estructural angular “t”. Este
parametro estd definido por la relacion t = (B-a)/60, donde a y P son los dngulos de los
enlaces 05-V-0, y Op-V-Og, respectivamente (figura 1.5.2 a), asumiendo que B 2 a.
Para un poliedro SP puro t = 0 y para un poliedro TB perfecto t = 1. De esta manera,

existen tres tipos de estructuras poliédricas de 6xido de vanadio pentacoordinados.

1.3.4 Octaedro distorsionado (O)

Formalmente, este poliedro de coordinacion formalmente se obtiene al agregar un sexto
atomo de oxigeno a la base de la SP, como se ilustra en la figura 1.3.1. El enlace V=0
corto permanece practicamente inalterado y el sexto dtomo de oxigeno se dispone en una
posicion opuesta al mismo formando un enlace V---O débil, = 2,1 A. Un problema que
frecuentemente surge en la descripcion de estas estructuras, es distinguir entre un
octaedro distorsionado y una SP. La respuesta conlleva saber cuian débil debe ser este

enlace V-0, en términos geométricos, y determinar:
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(A qué distancia puede situarse este dtomo adicional de oxigeno del dtomo de vanadio
y todavia ser considerado como enlazado? la literatura provee de varias
aproximaciones al respecto. Un ejemplo reconocido es la estructura del a-V,0s (Wang,
Y., y Cao, G. 2006) que se considera formada por capas de pirdmides de base cuadrada
SP. Sin embargo, cuando el poliedro de coordinacién del dtomo de vanadio se coordina
con un sexto dtomo de oxigeno de la capa SP subyacente, se produce un octaedro
distorsionado. En ese trabajo se indica que la distancia V-O frecuentemente se mueve en
el rango 2,20 - 2,35 A, aun cuando puede alcanzar valores desde 2,1 hasta 2,6 A.

En general se acepta para esa distancia el limite de 3 A. De ello que se considere al V,0s
ortorrémbico como capas de octaedros distorsionados que comparten sus esquinas de tal

manera que forman una red tridimensional (Cheng F., y Chen J. 2011).

1.3.5 Octaedro regular (Oy)

Los tres poliedros recién descritos son caracteristicos de especies de vanadio en estados
de oxidacién V(4+) y V(5+). Para los compuestos de vanadio en estados de oxidacion
inferiores, V(3+) y V(2+), la coordinacién poliédrica es en general un octaedro regular
(O,), el octaedro caracteristico de los metales de transicién en estados normales de
oxidacién. Cuando el octaedro distorsionado — con enlaces V=0 de longitudes 1,6 - 1,7

A, y enlaces V---O mds débiles con longitudes frecuentemente mayores a 2,1 A—se
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convierte en un octaedro regular, las longitudes de todos los enlaces V-O se equilibran,

nivelandose en el rango 1,9 — 2,1 A.

1.3.6 Clasificacion de oxidos de vanadio en funcion de los poliedros de

coordinacion

Las redes estructurales de los 6xidos de vanadio pueden ser consideradas como si
estuvieran constituidas de poliedros que se enlazan y forman cadenas que, a su vez, se
conectan originando capas que se ensamblan para formar redes tridimensionales. Como
indica la siguiente secuencia.

Poliedro =2 Cadena 2 Capa 2 Red Tridimensional
Indiscutiblemente, s6lo un nimero limitado de estructuras de 6xidos de vanadio han
podido ser completamente descritas por esta via. Los dos eslabones intermedios del
esquema anterior, cadena y capa, son denominados bloques de construccion. La
clasificacion de un 6xido de vanadio quedaria esencialmente definida por el o los

poliedros de coordinacién que forman la red estructural.
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1.4 Sintesis hidrotermal de 6xidos de vanadio micro/nano estructurados

En forma relativamente reciente (Livage, J. 2010) reporté una revision de la literatura
existente sobre nanoestructuras de Oxido de vanadio sintetizadas por tratamiento
hidrotermal intentando, entre otros, correlacionar el tipo de estructuras formadas por el
precursor de V(5+) en solucién acuosa con las nanoestructuras obtenidas tras la reaccion
hidrotermal. Ello con el propésito de regular la estructura y propiedades de las
nanoestructuras sintetizadas mediante el control de la naturaleza quimica de las especies
acuosas del precursor de V(5+). Sin embargo, la forma en que se auto-ensamblan las
especies en solucién en el sélido depende también de la presencia de otras especies en la
solucion.

La quimica acuosa del V(5+) ha sido extensamente estudiada, describiéndose una
variedad de especies moleculares cuya estructura y composicion depende entre otros de
la concentracion del precursor y del pH de la solucién (Pope, M.T., y Dale, B. W., 1968)
Ello se puede apreciar en el diagrama ilustrado en la figura 1.4.1. En donde varias
especies de vanadatos han sido determinadas, y todas se encuentran en funcién de la
concentracion total de vanadio y el pH, a pesar que este diagrama se utiliza bastante, atin

existen varias fases que no han sido fehacientemente demostradas.
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Figura 1.4.1 Vanadatos en solucion acuosa en funcién del pH y la concentracion.

La figura 1.4.1. Exhibe las condiciones aproximadas de pH y concentracion total de
vanadio, bajo las cuales, ciertas especies deberian contener un mayor componente de
soluto de un determinado vanadato en solucion a 25 °C. Las lineas punteadas indican

las zonas en que no hay certeza absoluta de la especie de vanadio disuelta en solucion.

1.4.1 Hidrolisis

En soluciones acuosas, los iones de V(5+) se encuentran solvatados por moléculas

polares de agua, produciendo especies hidratadas de [V(OH,),]>*. Sin embargo, y debido
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al fuerte efecto polarizante del i6n V7*, pequefio y altamente cargado, las moléculas de
H,0 coordinadas son parcialmente deprotonadas disminuyendo el pH de la solucidn.
Esta reaccion de hidrolisis puede ser descrita en forma general mediante la ecuacién
[V(OHy)sI" + hH20 & [V(OH)u(OH2)e] ™" + hH;0”

La reaccion se desplaza hacia la derecha con el aumento del pH incrementando el valor
de “h”. La transferencia de carga sigma (o) desde las moléculas de agua coordinadas
hacia los orbitales d vacios de los iones de V', también es posible incrementar la
deprotonacion y disminuir la carga parcial positiva del vanadio,. Los enlaces V-O se
tornan mds covalentes y la coordinacién del vanadio decrece generando especies

3en)- . ; - ;
(3-0)- Egte cambio de coordinacién de seis a cuatro,

vanadato tetracoordinadas [H,VO,]
que se produce aproximadamente a pH 6, se puede observar a simple vista. El color de
los iones V** (3d”) a pH bajo se debe a la transferencia de carga desde los orbitales del
oxigeno enlazado hacia los orbitales 3d vacios del vanadio cuando el desdoblamiento del
campo cristalino de los orbitales disminuye, esas bandas de transferencia de carga se
desplazan hacia la region UV. De esta forma, las soluciones de decavanadato V(5+)
hexacoordinadas son tipicamente naranjas, mientras que las soluciones de vanadato
tetracoordinadas son incoloras (Sadoc, M., y col. 2007).

Las especies tetraédricas [H,VO4]"™"

también se generan y van progresivamente
deprotonandose a medida que el pH se incrementa, originando especies [VO,]* a pH

superior a 12.
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1.4.2 Condensacion

Las especies monoméricas solo pueden ser observadas en soluciones muy diluidas. Al
aumentar la concentracién de vanadio se originan procesos de condensacion. En este
proceso de condensacién existen dos tipos de reacciones, de olacion y de oxolacion.
Olacién: V-OH + -V-OH; < -V-OH-V- + H,0
Oxolacion: -V-OH + HO-V- = -V-0-V- + H,0
Ambas reacciones involucran la adicién nucleofilica de grupos OH™ sobre los cationes de
vanadio positivos V*. En ambos tipos de reacciones de condensacién se requieren
grupos hidroxilos OH’; sin embargo, las reacciones de olacién son cinéticamente mds
rapidas que las reacciones de oxolacién, siendo favorecidas las primeras debido a que las
moléculas de agua labiles ya se encuentran formadas.
A pH bajo, donde predomina la especie vanadilo [VO,]", no se forman especies
condensadas; la precipitacion sélo se logra tras agregar contraiones adecuados; asi por
ejemplo, los fosfatos de vanadilo VOHPO4*nH,O sélidos se obtienen cuando los
cationes [VO;]" se encuentran rodeados por aniones fosfatos, obviando la formacién de
enlaces V-O-V (Fratzki, D., y col. 1998). Otro caso importante, es la precipitacion del
V205 que se produce a pH = 2 en el punto de carga cero (PCC). Esta precipitacion
proviene de la policondensacién de la especie neutra [VO(OH)_";(OHQ);}_]O, estable en esas

condiciones.
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Como se puede apreciar en el esquema de la figura 1.4.2, que muestra la estructura
molecular de esa especie, la condensacién no se puede producir a lo largo de la direccion
O=V-0OH,, definida aqui como eje z, y se puede producir exclusivamente en el plano xy
donde existen los enlaces V-OH necesarios para ese proceso. Sin embargo, si se pueden
producir reacciones de olacién rdpidas a lo largo de la coordenada x H,O-V-OH que
conduce a la formacion de cadenas de pirdmides de base cuadrada [VOs] que comparten
sus lados. Estas cadenas posteriormente comparten sus vértices, dando origen a cadenas
dobles conocidas como V;,0s ortorrémbico (Whittaker, L., y col. 2011). Este mecanismo
de dos pasos puede explicar la estructura tipo cinta de los geles de 6xido de vanadio
V,205*nH,O (Livage, J. 1992) que ha sido descrita en la literatura como bicapas
contrapuestas de V,0Os formadas por unidades piramidales de base cuadrada de [VOs]
que se estabilizan formando un gel (Fontenot, C. J., y col. 2002) con moléculas de agua

intercaladas (Mege, S., y col. 2000).

[VO(OH),(OH,),|° [VO(OH)(OH,)|
z z
(T) oxolation l oxolation
dd rid
Ho | on o | ou
~ % : . o ~
Ho =~ i OH o~ | >om
1 ~ x . ~ x
H IO olation H '0 oxolation
2 2
2 6 P
pH

Figura 1.4.2 Estructura molecular de los precursores de vanadio.
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A pH superiores a 2, se estabilizan agregados de decavanadato [H,‘VmOzs](ﬁ'n) “cargados
negativamente, formados por 10 octaedros [VOs] que comparten sus lados. Los
pequenios iones V3* altamente cargados polarizan los ligandos O” terminales generando
agregados cerrados en los cuales los enlaces M=0 apuntan radialmente hacia el exterior.
Los decavanadatos se comportan como dcidos fuertes y no se producen condensaciones
adicionales a temperatura ambiente. Las fases solidas de polivanadatos precipitan en
presencia de cationes adecuados. El sélido estd formado por agregados aniénicos de
decavanadato separados por cationes (Evans, H. T. 1966).

A pH 2 6, la coordinacién del vanadio disminuye produciendo precursores aniénicos
tetraédricos [H,,VO4](3‘")'. En el rango de pH 6-9, se forman ciclos o cadenas de
metavanadatos condensados a partir de precursores disfuncionales [H,VOs]". Estos
dltimos estdn comiinmente presentes en solucién y se pueden detectar mediante
resonancia magnética nuclear Yy O NMR (Heath, E., y Howard, O. W. 1981]),
mientras que en el estado sélido, se forman preferentemente cadenas de metavanadato.
Estos vanadatos estdn constituidos por cadenas de unidades [VOy] tetraédricas que
comparten sus esquinas, como ocurre por ejemplo en el KVO;, o cadenas dobles de
bipirdmides trigonales [VOs] compartiendo sus aristas, como en el KVO;#*nH,0. Los
compuestos tetraédricos se pueden formar también a partir de precursores solidos
ciclicos [HnV4O|2](3‘")' en un proceso que ha sido descrito mediante la via del
mecanismo de apertura de anillo. La sal de metavanadato de ter-butil amonio es un

ejemplo singularmente interesante; debido a su correlacion con la temperatura.
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Se pueden sintetizar ambos tipos de metavanadatos, ciclicos [(CH3);CNH;]4[V4012] y/o
de cadena [(CH3);CNH;3][VOs], a partir de soluciones acuosas. Este fue el primer
vanadato polioxo precipitado a partir de una solucién acuosa que posee aniones ciclicos
discretos [V4012]" no protonados. También se ha observado una transicién de fase de
precursores ciclicos en cadenas en el estado sélido (Wery, A. S. 1996).

A mayor pH (superior a 9), se produce una deprotonacién adicional que da origen a
especies [HVO4)*. La condensacién de estas especies monofuncionales estd limitada a
pirovanadatos diméricos [V,07]*, generados por el compartimiento de los vértices de
dos tetraedros. Solo a valores de pH muy altos (pH = 14), se ha observado la formacién
del oxo-anién completamente deprotonado [VO4]”, y el V7* se encuentra rodeado por
cuatro dtomos equivalentes de oxigeno. Esta especie no posee grupos funcionales V-OH,
lo que impide la formacién de enlaces V-O-V. En la préctica, a pH > 12 sélo se pueden

obtener ortovanadatos formados exclusivamente por tetraedros [VO4]3‘.

1.4.3 Evolucién de los precursores moleculares mediante temperatura

A temperatura ambiente existe una correlacion lineal entre la estructura molecular de los
precursores de vanadato en la solucién y los aniones de vanadato en el precipitado
solido. Sin embargo, cuando las sintesis se realizan bajo condiciones hidrotermales, esta

correlacion deja de cumplirse. Por ejemplo, cuando se agrega el hidréxido de tetrametil
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amonio, N(CH3);OH (TMAOH), a una solucién acuosa de 4cido decavanidico, se
produce la precipitacion del (TMA)4[H2V0025] formado por agregados aniénicos de
decavanadato y cationes TMA" (Chirayil, T., y col. 1998). Sin embargo, si la misma
solucion acuosa de dcido decavanddico con TMAOH se trata bajo condiciones
hidrotermales a 180 °C, se obtiene el compuesto laminar TMA[V40,0]. Esto es, se
produce una reduccién parcial del vanadio generando estructuras con estado de
oxidacion mixto (V‘”/V“). En ambos casos el pH de la solucién precursora es el mismo.

Las estructuras de estos dos tipos de compuestos, se ilustran en la figura 1.4.3.

Figura 1.4.3 Estructuras sintetizadas mediante (a) temperatura ambiente y (b)

tratamiento hidrotermal.

La figura 1.4.3 adaptada de la referencia (Livage, J. 2010) exhibe las diferencias
donde el factor temperatura cumple un rol fundamental: (a) compuesto

(TMA)4H>V190:5] y (b) compuesto laminar TMA[V 40 4].
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El resultado de estos experimentos sugeriria que la estructura molecular de los
precursores de V(5+) depende no solo del pH, sino que también de la temperatura.
Experimentos de °'V NMR, desarrollados a diferentes temperaturas, indican que las
soluciones de decavanadatos se transforman progresivamente en vanadatos ciclicos
[V40.2]" mediante calentamiento y s6lo se observan metavanadatos a temperaturas en
torno a 200 °C. La disociacién de los decavanadatos en metavanadatos durante el
calentamiento se produce mediante una deprotonacién, como lo describe la ecuacion
siguiente.

2 [H;V1002]" + 4 H;0 € 5[V,0p]* + 12 H'
Esta reaccion es reversible y los decavanadatos son observados nuevamente cuando
disminuye la temperatura. Esto tltimo es por cierto posible porque durante el proceso de
calentamiento no se ha producido una reduccién del vanadio. En soluciones diluidas,
donde solo pueden formarse especies monomoleculares, se puede asumir que la
deprotonacién del precursor neutro [VO(OH)3(0H2)5]0 conduce a la formacién de
especies anidnicas, tales como [VO(OH)4(H20)] que, una vez deshidratados, podrian
generar aniones tetraédricos de vanadato con un mayor o menor grado de protonacion
respectivamente.

[VO(OH)3(OH),]’ ¢ [VO(OH)4(H,0)]" ¢ [H,VO,]*™"
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A base de estas observaciones Livage, sugiere que el tratamiento hidrotermal, via
policondensacién del precursor molecular intermediario [VO(OH)4(H20)], produce
fases sélidas construidas por poliedros [VOs]. Su estructura molecular indica que los
cuatro enlaces V-OH del precursor participan simultineamente en reacciones de olacion
en el plano “xy”, formando asi compuestos laminares 2D en vez de particulas con
formas tipo cintas, como se puede apreciar en la figura 1.4.3.

Lo anterior explica los cambios estructurales mediados por reacciones de condensacion.
Sin embargo, la comparacién de las estructuras de los productos (TMA)4[H2V002s] y
TMA[V40,0] no sélo presentan diferente grado de condensacion, también involucran la
reduccién (Bouhedja, L., y col. 2000) del V(5+) en V(4+) respectivamente. Esto indica
que bajo condiciones hidrotermales se produce una reduccion parcial del producto (Riou,
D., vy col. 1998), en este caso, la ganancia de un electrén por cada cuatro dtomos de
vanadio. Este hecho es de gran importancia para comprender muchos de nuestros
resultados. Esto permite inferir, que en este proceso el agente reductor es una base de
Lewis. Otro aspecto que llama la atencion en esta reaccién es que la reduccién no
continde a pesar del exceso de bases de Lewis existente en el medio y, asi, se obtenga un
producto tnico, relativamente cristalino, y con buen rendimiento. Este comportamiento,
se asocia generalmente, a la alta energia de activacion (Ea) que posee el vanadio en estos

sistemas altamente ordenados (O Dwyer, C., y col. 2007 c).
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1.5 Nanoestructuras de oxido de vanadio de baja dimensionalidad

Durante los dltimos afios, se han descrito un gran nimero de 6xidos de vanadio
nanoestructurados en la literatura (Zhang, Y., y col. 2012). Tales estructuras se sintetizan
en general mediante tratamiento hidrotermal de soluciones acuosas de precursores a base
de V(5+). Su morfologia estd frecuentemente relacionada con la estructura laminar
ortorrémbica del V,0s (Fang, D., y col. 2014); Asi, estructuras 1D y 2D habitualmente
reportadas en literatura (Li, G., y col. 2006) —tales como nanocables (Chang, Y. J., y
col. 2004), nanofibras (Lutta, S. T., y col. 2005), nanobarras (Park, J., y col. 2007),
nanocintas (Kong, L., y col. 2004), nanocorreas (Jungfen, L., y col. 2004) o nanoldminas
(Lee, K. W., y col. 2008)— podrian considerarse en algunos casos como bandas
desprendidas de las laminas originales o, en otros, como provenientes del enrollamiento
de las mismas. El pH y la temperatura son los pardmetros mayormente utilizados para
controlar la morfologia de los nanoestructuras de V,0s (Avansi, W. J., y col. 2009).

Asi por ejemplo, el calentamiento del V;0s con TMAOH (hidroxido de tetrametil
amonio) conduce a la formacion de diferentes compuestos laminares dependiendo del
pH (Hagrman, P. J., y col. 2001). La principal diferencia entre los polivanadatos
resultantes es la morfologia de las particulas. A pH 3 se obtienen particulas de
(TMA)[V3Oy] con estado de oxidacién mixto de V(4,875+) con forma de cintas cuyos
grosores se incrementan con el pH. Las placas (TMA)[V40;9] que poseen un estado de

oxidacion mixto de V(4,75+) se forman a pH 6.
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Esta diferencia se puede explicar observando la figura 1.4.2. A pH cercano de 3, el
precursor molecular principal (h = 5) deberia ser [VO(OH)3(OH2)2]0. Las reacciones de
olaci6én a través de los enlaces V-OH, son mds rdpidas que las reacciones de oxolacion
conciliadas por los enlaces V-OH, que conducen el crecimiento anisétropico de
nanocintas o nanocorreas de (TMA)[V3Oq). El precursor neutro experimenta una
deprotonacién cuando se incrementa el pH, generando especies moleculares anionicas
[VO(OH)4(OH3)], con un pH contiguo a 6, solamente se pueden producir las reacciones
de oxolacién a través de los cuatro enlaces equivalentes de V-OH en el plano xy
conduciendo a la formacién de particulas con morfologia de placas (TMA)[V401¢] que
exhiben una estructura 2D (Zabalij, P. Y., y col. 1996). Incrementando el pH (pH > 6),
los iones de V' se coordinan tetraédricamente formando el polioxovanadato
(TMA)[V305] con estado de oxidaciéon mixto de V(4,33+), esta especie prevalece a pH 8
y corresponde a un 6xido 2D constituido por ldminas de V307,

En todos los compuestos laminares constituidos por capas polianiénicas, la carga se
compensa por la intercalacion de especies catiénicas, a menudo cationes de
alquilamonio. Durante el tratamiento hidrotermal se produce una reduccion del ion
V(5+) que conduce a compuestos de 6xido de vanadio con valencia mixta que contienen
ambos iones, V' y V**. El niimero de iones de vanadio reducido se incrementa con el
pH. La proporcién de V*/V¥* es 0,14 a pH 3 y 0,33 a pH 6, mientras que a pH 8 esa

proporcion es 2 (Riou, D., y col. 1998).
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También se han reportado una gran variedad de polioxovanadatos que exhiben
estructuras 1D o 2D. Como regla general, se cumple que a medida que se incrementa el
pH del medio de reaccién, estas estructuras progresivamente se convierten de 1D en 2D.
Como se demostré anteriormente, esto deberia suceder por deprotonacion de la cuarta
molécula de agua del plano ecuatorial xy. La condensacion va progresivamente
disminuyendo a través de la via de olacién. La tendencia a la formacion de diversas
nanoestructuras (1D o 2D) mencionadas anteriormente, depende de las condiciones
experimentales (pH y temperatura).

El extraordinario caso de las nanocorreas de H,V30g con estado de oxidacién mixto de
V(4,67+) que se obtienen mediante el tratamiento hidrotermal de suspensiones de V,0s5
(190 °C, 24 h), y poseen una fase monocristalina ortorrémbica (JCPDS 89-0612). De
acuerdo a los autores (Li, G. C., y col. 2005) el grosor de las nanocorreas de H2V30g

puede ser controlado ajustando el valor del pH (Chang, K. H., y col. 2007).

1.5.1 Nanotubos de 0xido de vanadio

Los nanotubos de 6xido de vanadio fueron descubiertos por R. Nesper y su grupo de
trabajo en el afio 1998 (Spahr, M. E., y col. 1998). Este tipo de particulas 1D
corresponden al ejemplo mds claro de estructuras tubulares de multicapas con una alta

relacién de aspecto (Nesper, R., y col. 1998); a menudo presentan varios um de longitud.
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Sus paredes pueden contener hasta 30 capas de 6xido de vanadio, generando didmetros
externos que puede extenderse hasta los 100 nm. Existe una gama de estudios que
describen la estructura (Kweon, H., y col. 2007), propiedades fisicas (Ivanovskaya, V. V.,
y col. 2003) y (Demishev, S. V., y col. 2010), electrénicas (Enyashin, A. N., y col. 2004),
y (Sipos, B., y col. 2009), opticas (Webster, S., y col. 2004) y (Liu, X., y col. 2005),
recientemente se han reportado propiedades magnéticas (Vavilova, E., y col. 2006) y
(Saleta, M. E., y col. 2007) y de los nanotubos. Aunque las propiedades electroquimicas
de los nanotubos siguen siendo el principal objetivo de estudio (Liu, A., y col. 2007) y
(Chernova, N. A., y col. 2009), es bien conocido que las moléculas organicas
intercaladas, usadas como directores de estructuras, pueden ser removidas sin alterar la
morfologia tubular, que les permite presentar una actividad redox asociada a la insercion
reversible de iones litio (Augustsson, A., y col. 2003) y (Nordlinder, S., y col. 2000).

Los nanotubos de 6xido de vanadio (VO,) se sintetizan mediante tratamiento
hidrotermal (180 °C, 3 - 7 dias) de diferentes precursores de vanadio, —tales como V;0s
(Mello, F. L. S., y col. 2010), alcoxidos de vanadio VO(OR)s (Reinoso, J. M., y col.
2000), oxitricloruro de vanadio VOCIs (Niederberger, M., y col. 2000), geles de 6xido
de vanadio V,0s*nH,0 (Aghabozorg, H. R., y col. 2007) y (Chandrappa, G. T., y col.
2003) y metavanadato de amonio NH4VO; (Chen, X., y col. 2002) — en presencia de
alquilaminas primarias de cadena larga. En todos los casos, se forma en la etapa inicial
un 6xido de vanadio intercalado laminar en suspensién acuosa que, durante el

tratamiento hidrotermal, se enrollan hasta formar nanotubos (Patzke, G. R., y col. 2002).
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En algunos casos se han podido detectar mezclas de nanotubos de 6xido de vanadio y
ldminas de 6xido de vanadio no enrolladas que coexisten en etapas intermedias del
tratamiento hidrotermal, corroborando la relacién/conexién entre los nanotubos y las
ldminas intermediarias exfoliadas (Davidson, P. 2010). El nimero de particulas con
morfologia de placas decrece progresivamente con el tiempo de reaccién, mientras que
el nimero de nanotubos se incrementa; después de varios dias (5 a 7 dias) solo se
observa una fase tnica de nanotubos. La figura 1.5.1 ilustra este cambio de morfologia

de placas a nanotubos.

Figura 1.5.1 Formacion de nanotubos de 6xido de vanadio mediante tratamiento

hidrotermal, adaptado a la referencia (Davidson, P. 2010).

La figura 1.5.1 exhibe la secuencia de formacion de los nanotubos de oxido de

vanadio mediante tratamiento hidrotermal a 180 °C del compuesto de intercalacion

(V,0s5/ HDA); en los intervalos de tiempo (a) 8 horas, (b) 66 horas y (c) 122 horas.
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Entre los procesos quimicos involucrados en la formacién de los nanotubos, dos de ellos
se identifican como los principales; (i) la intercalacion de moléculas orgédnicas entre las
capas de 6xido de vanadio y (ii) la reduccién parcial, de los iones de vanadio en estado
de oxidacién V(5+) a V(4+).

Como se menciond antes, el xerogel 6xido de vanadio es conocido como un material de
intercalacién tradicional. La distancia basal se incrementa a causa de la intercalacion,
disminuyendo las interacciones entre las capas de 6xido. El proceso de expansion se
observa incluso en los geles de 6xido de vanadio mismo que derivan en la formacién de
soluciones coloidales formadas por capas de V,0s exfoliadas y dispersadas en agua
(Trikalitis, P. N., y col. 2003). Las laminas de 6xido generadas, pueden comportarse casi
libremente y enrollarse en estructuras cilindricas tales como, nanobarras, nanotubos o
nanorollos (Wang, Y., y col. 2006).

La intercalacién es un paso importante en la formacion de los nanotubos. Para obtener
productos tubulares de calidad, es necesario un afiejamiento relativamente prolongado de
las mezclas de V;0s y alquilaminas a temperatura ambiente, previo al tratamiento
hidrotermal; ello con el fin de inducir la insercién y ordenamiento de las especies
intercaladas en los espacios interlaminares del 6xido. El tamano de las moléculas
orgédnicas intercaladas, particularmente el largo de sus cadenas, es importante para
estabilizar mediante interacciones de van der Waals el ordenamiento 2D de las mismas.
Los nanotubos de 6xido de vanadio se obtienen en presencia de aminas hidrocarbonadas

de cadena larga (C,Hqu+)NH>); si se utilizan aminas de cadena mds corta (n < 4),
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se obtienen productos laminares, pero no con una morfologia tubular (Krumeich, F., y
col. 1999). El grupo funcional es también de gran importancia. De hecho s6lo las aminas
originan especies laminares resistentes al tratamiento hidrotermal. Utilizando el sistema
V,0s/HDA se obtienen nanotubos de 6xido de vanadio con didmetros externos de
aproximadamente 120 nm, mientras en el sistema V;Os-Etanol s6lo se obtienen
nanobarras de didmetro aproximado de 20 nm (Grigorieva, A. V., y col. 2008). La
estabilidad estructural de estos nanotubos, permite que las aminas de cadena larga
intercaladas, puedan ser intercambiadas con cationes metdlicos sin que se pierda la
morfologia tubular (Nordlinder, S., y col. 2003 a).

Las moléculas orgdnicas son, ademds, esenciales para la reduccion parcial del 6xido de
vanadio (5+) precursor. Las condiciones hidrotermales en presencia de aminas siempre
producen una reduccion parcial del V(5+) del precursor originando la formacion de
6xidos de valencia mixta en las que coexisten los cationes V**y V>* en una proporcién
que en el caso de los nanotubos es aproximadamente 1:1 (Corr, S. A., y col. 2008).
Recientemente se ha demostrado que también es posible obtener el mismo tipo de
nanotubos mediante una oxidacion parcial del 6xido de V(4+) intercalado con el mismo
tipo de aminas de cadena hidrocarbonada larga (Vera-Robles, L., y Campero. A. 2008).
De ello, que la curvatura en estas estructuras cominmente se atribuye a la presencia de
vanadio V(4+) en la estructura. El hecho que los iones v poseen un mayor radio
atémico (A) que los iones de V3 (tyas = 0.85 A, rysy = 0.49 A) provocaria un grado de

tension importante que favoreceria la curvatura de las ldminas de 6xido de vanadio.
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También, el aumento de la temperatura favoreceria también la formacién de especies de
vanadio tetraédricas [VO4] (Worle, M., y col. 2002). La estructura de los nanotubos es

semejante a la del compuesto BaV;0,¢ (Wang, X., y col. 1998).

1.6 Otros 6xidos de vanadio micro/nano estructurados

Entre los éxidos de vanadio nanoestructurados descritos en literatura, destacan los
agregados esféricos con alta densidad de nanotubos con una morfologia semejante a los
erizos de mar y se conocen como nanoerizos o nanoorquideas estudiadas y
caracterizadas por O’Dwyer en varias de sus publicaciones (O Dwyer, y col. 2006) y
(O Dwyer, vy col. 2007 a). Estos productos se han sintetizado mediante el tratamiento
hidrotermal de soluciones alcohdlicas de mezclas de triisopropoxido de vanadio y
alquilaminas con cadenas hidrocarbonadas largas. Primero se hidroliza el alcéxido
formdndose un compuesto laminar con las alquilaminas intercaladas entre las capas del
oxido de vanadio. Recientemente se ha reportado en literatura una exclusiva sintesis
sol/gel en combinacién con tratamiento hidrotermal (7 dias y 180 °C) de erizos de 6xido
de vanadio utilizando el V,0s ortorrémbico y aminas hidrocarbonadas de cadena larga
(CyH2p+1)NH3 con n = 16) con innovadoras aplicaciones electroquimicas al ser utilizados

como cédtodos en la insercion reversible de iones de litio (Perera, S. D., y col. 2011).

35

Sintesis Hidrotermal de Micro/Nano Estructuras de Oxido de Vanadio




Otros oxidos de vanadio microestructurados | 2014

Estas laminas de 6xido se auto-organizan con el transcurso de la reaccion, generando la
estabilidad del compuesto de intercalacion. Después, y mediante tratamiento
hidrotermal, se produce el enrollamiento de las ldminas de oxido intercaladas con
alquilaminas que forman tubos de paredes muiltiples orientados radialmente. Este dltimo
proceso avanzaria desde la periferia hacia el centro del agregado esférico, reduciéndose
gradualmente el espacio central ocupado por capas de éxido/amina laminares para dar
lugar a los nanotubos que en algunos casos alcanzan algunos micrémetros de longitud.
Asi se generaria la auto-organizacién radial de los nanotubos de VOx que conduce a la
formacién de la estructura esférica semejante a la de un erizo (orquidea). Las paredes de
los nanotubos resultantes son iguales a las de los nanotubos convencionales descritos
arriba; esto es, estdn formadas por ldminas de 6xido de vanadio intercaladas con
moléculas de surfactante orgdnico. La formacion de nanoerizos se relaciona a un proceso
cinético causado por el protocolo de sintesis, practicamente de un solo paso, en el que la
rapidez de la hidrdlisis sobrepasa a la de intercalacion, lo que no da tiempo para una
estabilizacién del producto laminar intercalado (O Dwyer, C., y col. 2009). Otra
morfologia similar de 6xido de vanadio nanoestructurado con morfologia de rosas se ha
sintetizado a partir del precursor formado por hidrolisis de triisopropoxido de vanadio
(VO(OR)3) en agual/etanol, en presencia de (HDA) como plantilla orgdnica. Estas
peliculas se obtienen mediante un depésito por goteo de la solucién en sustratos de
silicio. La morfologia de rosa se produce a partir de nanoestructuras planas con

morfologia de pétalos, que mediante un auto-ensamblaje radial, originan agregados
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esféricos de aproximadamente 40 nm de didgmetro (Lim, H. S., y col. 2007). La figura
1.6.1 ilustra una sinopsis de las estructuras de 6xido de vanadio que poseen morfologias

exclusivas y que han sido sintetizadas durante la dltima década.

Ipm

Figura 1.6.1 Oxidos de vanadio formados, por auto-ensamblaje de particulas

nanoestructuradas mas simples.

La figura 1.6.1 exhibe dos déxidos de vanadio adaptados a las referencias (O Dwyer C.,
y col. 2006) y (Lim, H. S., y col. 2007): (a) Nanotubos radialmente auto-ensamblados
que forman el erizo de oxido de vanadio, (b) Erizo de oxido de vanadio, (c) placas
nanoestructuradas de déxido de vanadio y (d) esferas con morfologia floreal formada

por placas de oxido de vanadio auto-ensambladas de Cs;Vs0 .
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1.6.1 Oxido de vanadio con morfologia de estrella (V4O1y)

Esta microestructura de 6xido de vanadio exhibe seis pliegues nanométricos rotacionales
simétricos con morfologia de estrella, también denominada engranaje o nanocog
(O Dwyer, C., y col. 2007 d). Este producto se ha obtenido mediante tratamiento
hidrotermal de geles de 6xido de vanadio V;0s5*nH>0 en presencia de alcanotioles de
cadena hidrocarbonada larga. Cada nanoestructura estd conformada por plaquetas de
V601, que originan una microestructura que contiene seis rayos orientados formando un
dngulo de aproximadamente 60° con morfologia de estrella, ilustrados en la figura 1.6.2

La formacién de esta estructura a partir del gel laminar V,Os*nH>O se explica mediante

transiciones morfotrépicas (Katzke, H., y col. 2003).

Figura 1.6.2 Micrografias (a) SEM y (b) TEM de estructuras de 6xido de vanadio

(V6O11) que poseen morfologia de estrella.
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1.7 Hipotesis de trabajo, objetivos generales y especificos de la tesis

Esta tesis se encuentra enmarcada por una hipétesis principal, un objetivo general, y
varios objetivos especificos, algunos de ellos no estin incluidos, debido a que los
resultados obtenidos no permitieron explicar el fenémeno ferromagnético diluido a
temperatura ambiente reportado en literatura en nanotubos de 6xido de vanadio con
valencia mixta dopados mediante vacancias y carga en base a yodo y litio (Kruisin-
Elbaum, L., y col. 2004), nanotubos de 6xido de vanadio estructuralmente defectuosos
con moléculas de agua intercalada (Kweon, H., y col. 2010 b) y contemporidneamente
ferromagnetismo diluido en alta temperatura de nanotubos de 6xido de vanadio dopados

con litio (Popa, A. L., y col. 2009).

1.7.1 Hipétesis de trabajo

La hipétesis de esta tesis se centra en la proporcién del estado de oxidacién mixto de
V*/V* de las micro/nano estructuras de 6xido de vanadio, y su influencia en la
formacion de las microestructuras durante los procesos sol-gel y tratamiento
hidrotermal, en donde, los factores temperatura, tiempo de reaccién, presién, medio de
reaccion, auto-ensamblaje de los surfactantes, estequiometria de los nanocompositos,
precursores de vanadio (V(5+)), tienen un rol fundamental en la obtencién de nuevos

oxidos de vanadio micro/nano estructurados con diferente estequiometria, estructura y
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morfologia generando 6xidos de vanadio con estados de oxidacién mixto, con diferentes

proporciones de V*/V>*,

1.7.2 Objetivos generales

El objetivo general que motivé este trabajo fue contribuir al conocimiento de la quimica
de los 6xidos vanadio de valencia mixta a través de la sintesis, caracterizacion y estudios
de las propiedades de micro/nano estructuras preparadas mediante tratamiento

hidrotermal.

1.7.3 Objetivos especificos

% Sintetizar nuevas estructuras de éxido de vanadio con valencia mixta mediante el
método sol-gel con surfactantes de cadena hidrocarbonada larga y diferentes
precursores de oxido de vanadio (5+) utilizando tratamiento hidrotermal.

¢+ Caracterizacién primaria y avanzada de los productos sintetizados.

%+ Determinacién cualitativa y cuantitativa del estado de oxidacion mixto en las

estructuras de 6xido de vanadio de acuerdo a su morfologfa.

% Propiedades de estas estructuras de 6xido de vanadio en funcién de su morfologia.
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Capitulo 2 Reactivos, Procedimiento Experimental vy

Técnicas de Caracterizacion

En este capitulo se describen los detalles experimentales metodolégicos mds relevantes
en el desarrollo de este trabajo de tesis.

El trabajo experimental se desarrollo en el laboratorio de sintesis inorgdnica y
electroquimica del departamento de quimica de la facultad de ciencias de la Universidad
de Chile. En este laboratorio se dispuso de toda la implementacién necesaria para el
trabajo de sintesis. Para la caracterizacién primaria de los productos se conté ademds
con facilidades disponibles en otras facultades de la universidad asi como también en
otras universidades nacionales, particularmente Universidad Tecnoldgica Metropolitana
(UTEM), Pontificia Universidad Cat6lica de Chile (PUC) y Universidad de Santiago de
Chile (USACH). Para estudios de caracterizacién avanzada de los productos el autor
realizo estadias de investigacion en centros extranjeros. Entre ellos, el Sincrotrén de Luz
de Campinas, Brasil y el Instituto Catalan de Nanociencia y Nanotecnologia, Barcelona,
Espafia. En la misma direccién existié una activa colaboracién de la Universidad de
Renee, Francia. Y recientemente también colaboramos a este respecto con el Instituto

Nanogune CIC, San Sebastidn, Espaiia.
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2.1 Reactivos y materiales

Los reactivos, solventes, gases, asi como material de vidrio y otros fueron los habituales,
pero de una calidad adecuada a las necesidades del trabajo. En la tabla siguiente se
consignan algunos detalles de los reactivos mds relevantes para la sintesis de los
productos aqui descritos.

Tabla 2.1-1 Reactivos de sintesis

Nombre Formula MM Marca Calidad
(g*mol ™)
Pentoéxido de V105 181.88 Sigma- P.A.
Vanadio Aldrich
Metavanadato de NH4VO; 116.98 Sigma- P.A.
Amonio Aldrich
Triisopropoxido de VO(OCsH7)3 244.20 Sigma- P.A.
Vanadio (VOTPP)) Aldrich
Xerogel de 6xido de  V,05*nH,0 214.0 Sintesis > 90
vanadio
1-dodecylamina Ci2HasNH» 185.35 Sigma- P.A.
(ODA) Aldrich
1-hexadecylamina Ci6H33NH; 241.46 Sigma- P.A.
(HAD) Aldrich
1-octadecylamina CisHi7;NH, 269.51 Sigma- P.A.
(ODA Aldrich
1-dodecanetiol C2H25SH 202.40 Sigma- P.A.
Aldrich
1-hexadecanotiol Ci¢H33SH 258.51 Sigma- P.A
Aldrich
1-octadecanotiol C,sH3,SH 286.56 Sigma- P.A.
Aldrich
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2.2 Sintesis de nanoestructuras de o6xido de vanadio

En esta seccion se dan breves detalles de las sintesis mds importantes realizadas en esta

tesis doctoral.

2.2.1 Nanotubos de 6xido de vanadio

La sintesis se basa en dos etapas, siguiendo la ruta publicada en literatura (Niederberger,
M., y col. 2000) 15 mmol de V,0s ortorrombico se mezclan con 15 mmol de amina
primaria de cadena hidrocarbonada larga (C,H2,, NHz) con n = 12, 16 y 18
respectivamente, en un balén de vidrio de 100 mL. La mezcla se homogeneiza con 10
mL de etanol 99% durante dos horas con agitacién magnética vigorosa a temperatura
ambiente. Luego, tras agregar 15 mL de agua doblemente desionizada, el balén se cubre
con papel aluminio y se mantiene bajo agitacion continua por 48 horas. La suspensién de
color naranjo se afeja a temperatura ambiente por 72 horas. 3,5 mL de esta suspensién
se vierten en el recipiente de teflén de una bomba Parr, que sellado herméticamente, se
calienta a una temperatura de 180 + 2 °C en una estufa durante 7 dias consecutivos. Se
obtiene un polvo de color negro que se lava sucesivas veces con etanol y agua
desionizada. El sélido se seca bajo vacio (107 mmHg) a 80 °C durante al menos 8 horas.
El solido resultante se guarda en un recipiente hermético de vidrio para su

caracterizacién y estudio.
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2.2.2 Nanoerizos (nanoorquideas) de 6xido de vanadio

Los nanoerizos de o6xido de vanadio se sintetizan siguiendo la ruta previamente
informada por nosotros en la literatura (O Dwyer, C., y col. 2007 b), en un balén de 100
mL, se disuelven 1 mmol de amina primaria de cadena hidrocarbonada larga
(CiH2041NH2) con 10 mL de etanol. La suspension resultante se congela a
aproximadamente -5°C se desgasifica, y se deja en atmosfera inerte de argén. A la
suspension congelada se le agregan 2 mmoles de triisopropoxido de vanadio. Agitando
vigorosamente por | hora se le deja volver a la temperatura ambiente, para luego agregar
15 mL de agua doblemente desionizada. Se obtiene una suspensién de color naranja que
cubierta con papel aluminio, se sigue agitando durante 24 horas ininterrumpidamente.
Luego la suspension es afiejada a temperatura ambiente por 72 horas. Alicuotas de 3,5
ml de la suspension se vierten en el recipiente de teflén de una bomba Parr, que sellada
herméticamente se calienta 180 °C durante 7 dias seguidos. Se obtiene el sélido de color
negro que se lava sucesivas veces con agua y etanol para después secarlo al vacié a
temperatura ambiente durante 12 horas. El sélido se almacena en envase de vidrio para

posterior anélisis.
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2.2.3 Sintesis de nanoestrellas (ranorodamientos) de 6xido de vanadio

La sintesis se desarrolla siguiendo la ruta reportada previamente por nuestro grupo
(O Dwyer, C., y col. 2007 d). En un balén de 100 mL de volumen, se mezclan 5 mL de
xerogel V,05*nH;0 con una cantidad equivalente de un alcanotiol (C,Hj,,;SH, con n =
12, 16 y 18). Luego, la mezcla se agita vigorosamente a 40 °C durante 48 horas
ininterrumpidamente. Se forma una suspension de color verde que es cubierta con papel
aluminio se deja afiejar a temperatura ambiente durante 72 horas. Luego, 3 mL de la
suspension se vierten en un recipiente de teflon de una bomba Parr, sellada
herméticamente se calienta en una estufa a 180 °C durante siete dias seguido. El sélido
obtenido de color negro se lava sucesivas veces con etanol, agua desionizada y hexano
para después secarlo al vacié a 80 °C durante 8 horas. El sélido seco se almacena en un

recipiente de vidrio.

2.2.4 Sintesis de cristales micrométricos (NHy),V;06 con morfologia cuadrada

En un balén de 100 mL, se mezclan 2 milimoles de NH4sVO; con 1 milimol de 1-
Hexadecilamina (C;sH33NH;) en 10 mL de etanol, agitando vigorosamente la suspensién
durante dos horas. Luego se agregan 5 mL de acido glacial acético lentamente hasta

formar una suspensién de color naranja. A esta suspension se le agregan luego 10 mL de
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agua doblemente desionizada, continuando tras ello la agitacién vigorosa por 48 horas
seguidas. La suspension resultante cubierto con papel aluminio es afiejada a temperatura
ambiente durante 4 dias. Una parte de la misma se separa por decantacion del sélido de
color naranjo, que se lava se guarda para su posterior caracterizacién. Alicuotas de 3,5
mL de la suspension original se someten a tratamiento hidrotermal bajo condiciones
similares a las utilizadas en las sintesis anteriores, pero utilizando para cada una
diferentes tiempos de reaccion; a saber en un intervalo de 0,5 - 10 dias respectivamente.
En todos los casos se forman sélidos de color negro que son lavados con etanol y agua
doblemente desionizada y secados al vacié durante 8 horas. Los productos se guardan en

recipientes de vidrio para posterior caracterizacion.

2.3 Caracterizacion Primaria

En esta seccién se describen brevemente las técnicas y equipos utilizados regularmente

en la caracterizacion de los productos sintetizados en esta tesis doctoral.
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2.3.1 Difraccion de rayos X de polvo (XRD)

La caracterizacion estructural de las muestras policristalinas y laminares de oxido de
vanadio, se efectu6 en un difractémetro Siemens D500 con radiaciéon Cu-Ka, A= 1.5418
A., voltaje de operacion de 40 kV, corriente de 40 mA y monocromador de grafito. Las
muestras pulverizadas en un mortero o suspendidas se depositan en un porta-muestras
convencional. El barrido, generalmente 0,5 grados 26/min, se hace en el rango 1,7° <

20 < 80 ° y en casos especificos de 1,7° < 20 < 40°.

2.3.2 Espectroscopia Infrarroja FT (FT-IR)

La presencia de los grupos funcionales orgédnicos de los surfactantes contenidos en los
6xidos de vanadio y las vibraciones de los enlaces del 6xido fueron determinados por
espectroscopia infrarroja FT-IR, realizado en un equipo Perkin Elmer 2000. Las
muestras so6lidas se preparan mezclando con Bromuro de Potasio (KBr Aldrich 99%) en
un mortero de dgata y prensado hasta formar una pastilla. El rango de medicién se

encuentra entre 450 — 4000 cm™.
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2.3.3 Microscopia electréonica de barrido (SEM)

La morfologia de las estructuras micro/nano estructuradas de 6xido de vanadio se
analizé en un microscopio de barrido (SEM) marca Leo 1420 VP. Las muestras se

adhirieron al porta-muestras mediante cinta de carbén.

2.3.4 Analisis Elemental (AE)

La composiciéon C, N, H y S de los surfactantes intercalados/absorbidos en los 6xidos de
vanadio nanoestructurados fueron analizados por combustion en un equipo de analisis

quimico elemental SISONS modelo analizador EA-1108.

2.3.5 Permanganometria KMnOy (Titulacion redox)

El andlisis quimico que evalda el contenido de vanadio (4+) en los productos utiliza la

titulacién permanganométrica representada mediante la siguiente ecuacion:
2+ - - 2+

El error de este andlisis es de aproximadamente +2 %.
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Este procedimiento basado en el hecho que un compuesto de vanadio que contenga una
mezcla de V(5+) y V(4+). La utilizacion de este método ha sido reportada en dos
ocasiones por el autor Khan, M. I, en las referencias (Khan, M. L, y col. 1998) y (Khan,
M. L, y col. 2007) en el estudio de estructuras sintetizadas hidrotermalmente similares a
los descritos en este trabajo, recientemente se ha utilizado este método para cuantificar
el contenido de V** en un 6xido de vanadio con valencia mixta V**/V** sintetizado
hidrotermalmente (Serras, P., y col. 2013). La eficiencia de esta aproximacion fue
comprobada estandarizando el procedimiento con mezclas fisicas de 6xidos de V(5+) y

V(4+) puros en diferentes proporciones disueltas en el mismo medio.

2.4 Caracterizacion Avanzada

En este apartado se describen brevemente las técnicas y equipos de caracterizacion de

los productos de 6xido de vanadio mds importantes sintetizados en esta tesis doctoral.

2.4.1 Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Para el estudio de la superficie de los cristales con morfologia cuadrada de (NH4)>V7Oys,

depositados sobre un sustrato de silicio (SiO;), se emple6 el sistema SPM
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NT-MDT Ntegra Prima en modo semicontacto (taping mode), y puntas de silicio de 300
kHz. Para la limpieza del sustrato (silicio) y utiliz6 el procedimiento RCA1 (de la firma

RCA).

2.4.2 Microscopia electronica de barrido con emision de campo (FESEM)

La morfologia 3D de las estructuras de 6xido de vanadio fueron analizadas con mayor
detalle en un equipo JEOL JSM-6700F, con voltajes del haz de operacion en el rango de

1 - 10 kV. Las muestras se adosaron al porta-muestras mediante una cinta de carbon.

2.4.3 Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM) y

difraccion de electrones (ED).

La determinacion de los patrones de difraccion de electrones de los productos cristalinos
y estudio morfolégico interno se realizaron en un equipo JEOL 2000 FX con voltaje de
operacion de 20 kV. Las muestras se prepararon depositando sobre grillas de cobre gotas
de una suspension, —homogeneizada en etanol absoluto mediante ultrasonido durante 5

minutos— secado a temperatura ambiente durante 24 horas.
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2.4.4 Analisis Termo Gravimétrico (TGA)

La fase orgdnica del surfactante adherido/intercalado dentro del 6xido de vanadio se
determiné con un equipo termo gravimétrico Mettler Toledo TGA/DSC; 1100 SF en un

barrido en el rango 100 - 800 °C, utilizando crisoles cerdmicos.

2.4.5 Espectroscopia de Fotoelectrones emitidos (XPS)

Los espectros XPS se obtuvieron en un equipo convencional abastecido con un
SPECLAB II hemisférico de alto rendimiento, (9 canales, analizador Phoibos-Hs 3500
150, SPEC), la energia del analizador con fuente de excitacioén del LNLS sin radiacién
monocromdtica de Al Ka (fiv = 1486,6 eV). La presion de operacion de la cdmara de alto
vaci6 (UHV) durante el anlisis fue 107 Pa. Los barridos energéticos para determinar los
elementos fueron realizados en etapas energéticas de 50 y 20 ev. Se utilizaron las sefiales
de C Is y O 1s como energia de calibracién en los espectros correspondientes a 284.,6 y
530,0 ev (Demeter, M., y col. 2000). Los datos fueron tratados con el programa
CasaXPS y utilizando principalmente las tablas de energias de enlazamiento de la
referencia (Biesinger, M. C., y col. 2010) adaptadas en el anexo 1. El error asociado a la

medicion se aproxima a + 10%.
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Capitulo 3 Erizos (Orquideas) de 6xido de vanadio

En este capitulo describimos la sintesis y caracterizacion de microestructuras esféricas
de 6xido de vanadio (O Dwyer, C., y col. 2006), conocidos como ‘“nanoerizos” o
nanourchins (NU), que consisten esencialmente en una microagregacion jerarquica de

nanotubos (NTs) para generar especies de gran densidad y alta simetria.

3.1 Nanocompositos laminares V,0s/(Aminas) primarias de cadena larga |

(HDA/ODA)

En este item se presentan los datos mas importantes de sintesis, y caracterizacion de los
compuestos sintetizados mediante sol-gel del precursor de vanadio (VOTPP) hidrolizado

y las aminas hidrocarbonadas de cadena larga (C,H2,+1NH>).
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3.1.1 Sintesis

Como se describi6 en el capitulo 2, la primera parte de la sintesis de estos productos se
realiza en solvente orgdnico y atmosfera inerte (N2/Ar). En ese medio no es posible
regular el proceso de hidrélisis mediante el control del pH. A causa de ello, la reaccion,
tras un afiejamiento de s6lo 4 dias a temperatura ambiente, origina una suspensiéon muy
densa. Formalmente la reaccion de hidrélisis asociada a este proceso se puede describir
mediante la siguiente ecuacion:

2 VO(OCH;CH3)3a0 + 3 H20) + AMINA () = V,05(AMINA ) + 6 CH;CH,OH )

3.1.2 Composicion quimica y estequiometria de nanocompositos laminares de

V20s/(HDA/ODA)

En este acdpite discutimos algunos resultados de la composicién de los productos
obtenidos mediante andlisis elemental (AE), asi como dos aproximaciones para conocer
el estado de oxidacidn del vanadio en los productos laminares sintetizados mediante

permanganometria y espectroscopia de fotoelectrones emitidos (XPS).
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3.1.2.1 Analisis elemental (AE)

Los resultados obtenidos para los dos productos aqui descritos se consignan en la tabla

3.2-1 La estequiometria —calculada mediante ajuste de los datos experimentales

disponibles— es pricticamente la misma para ambos productos. Ello es especialmente

interesante por cuanto la existencia de una estequiometria ratifica que estos productos

compuestos (orgdnico-inorgdnicos) estdn formados por dos fases conmensuradas, que

por tanto, pueden considerarse como nanocompositos originados por reconocimiento

molecular entre los componentes; esto es una clase de identidad quimica supramolecular

intermedia entre los compuestos convencionales (combinacion de atomos con valencias

y enlaces determinados) y una simple mezcla intima de los mismos (nanocompositos).

Tabla 3.1-1 Estequiometria calculada para los compuestos de intercalacion

V20s/HDA y V,05/ODA
V,0s5/HDA % C % H % N Estequiometria
Encontrado 41,26 12,89 3,03
Tedrico 41,46 13,01 3,10 V,05(HDA)g 971,77 H,O
V,0s5/0DA % C % H % N Estequiometria
Encontrado 45,49 11,90 2,93
Tedrico 44,43 12,14 3,07 V,05(HDA)95%1,96 H,0O
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3.1.2.2 Permanganometria (KMnOy)

Mediante andlisis quimico se evalia el contenido de vanadio (4+) en los productos
utilizando la titulacién permanganométrica. Los resultados indican que la concentracion
de V(4+) en los productos es siempre menor a un 5 % del vanadio total, este valor
evidencia que el V,0s no experimenta una reduccién cuantitativa durante el proceso
sol/gel en la intercalacién de aminas hidrocarbonadas de cadena larga. El error en esta

estimacion es del orden del 2%.

3.1.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos (XPS)

Con el fin de validar el resultado anterior obtenido por permanganometria, se registro el
espectro XPS del nanocomposito V>Os/HDA. En la figura 3.1.1 se ilustra el espectro
XPS del compuesto de intercalacién hibrido orgédnico inorgdnico laminar V>0Os/HDA. Se
observa el barrido completo que permite apreciar la pureza de la muestra, ademads

presenta la region O1sV2p que contiene la informacién del estado de oxidacion.
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Figura 3.1.1 Espectro XPS del nanocomposito laminar V,0s/HDA (a) barrido

completo, (b) region O1sV2p.

El espectro en la figura 3.1.1 fue ajustado utilizando la energia de enlazamiento del O

Is (530 eV) como referencia, (a) de barrido completo y (b) region OIsV2p, las

componentes de los estados de oxidacion se obtienen de la sub region V2p3/2.
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En la tabla 3.1-2 se consignan los resultados de estas mediciones con el nanocomposito
V,0s/HDA. La cuantificacién de los estados de oxidacidon del dtomo de vanadio en la
muestra se realizé utilizando la bibliografia sefialada en el capitulo 2. Informacién
relevante a ese respecto se consigna en el anexo I, tabla I.1-1.

Tabla 3.1-2 Estados de oxidacion del espectro XPS del nanocomposito V;0s/HDA

E.O. V,0s/HDA Laminar Ols  530eV A
Posicién eV FWHM  Area Area  Ajuste %  V2p

relativa  Total (12- 3n)
V(+4) 516,0 1,99 1,8%10° 53*10° 35,8 7,97
V(+5) 517,1 1.87  34*10* 64,2 6,85

De acuerdo a su patrén XPS, el compuesto laminar posee un 35,8 £ 10 % de V(4+), lo
que corresponde a un producto con vanadio con un estado de oxidaciéon medio de 4,64.
Este resultado claramente, no concuerda con los resultados esperados asi como tampoco
con el grado de reduccién obtenido mediante titulacién redox descrito arriba. Ello se
puede explicar por un proceso de reduccion de la muestra provocado por los
fotoelectrones. Esto muestra que esta técnica no es apropiada para el estudio de este tipo
de compuestos. El estado de oxidacién promedio (EOP) fue determinado por la siguiente

ecuacion:

"EOP= [[(% EO(5+)) x 5] + [(% EO(4+)] x 4]1/100

57

Sintesis Hidrotermal de Micro/Nano Estructuras de Oxido de Vanadio




Caracterizacion estructural | 2014

3.1.3 Caracterizacion estructural de los nanocompositos V,0s/(HDA/ODA)

Para determinar si efectivamente se estd formando el nanocomposito hibrido laminar,
producto de la intercalacién de los surfactantes amino (HDA y ODA) dentro de las capas
de pentéxido de vanadio, se utiliza la técnica de difraccién de rayos x de polvo (XRD),

se espera que los patrones de difraccién generen reflexiones agudas a bajo dngulo 26.

3.1.3.1 Difraccion de rayos X de polvo (XRD)

La caracterizacion del producto hibrido orgdnico-inorgdnico generado se efectia
mediante difraccion de rayos X de polvo (XRD), en general en un rango de dngulo de
1,7° < 20 < 40°. Los resultados sélo se evidencian las reflexiones 001 y 002 relacionadas
con el auto-ensamblaje de surfactantes, sin embargo se observa una gran gama de otras
reflexiones que se encuentran asociadas al surfactante y 6xido de vanadio. En la figura

3.1.2 se muestran los difractogramas de ambos compuestos de intercalacion.
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Figura 3.1.2 Patrones de difraccion de rayos X de los compositos laminares (a)

VzOs/HDA Y (b) VzOsIODA.

En la figura 3.1.2 se observa que ambos espectros exhiben similitudes, a bajo dngulo

20 se observan las reflexiones 001 asociadas al auto-ordenamiento de los surfactantes

CnH 3,.1)NH;, mientras que en alto dngulo se observan las reflexiones de la red de

pentoxido de vanadio. Se observan reflexiones mds definidas relacionadas al oxido en

el compuesto laminar V,05/0ODA.
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Debido al cardcter laminar del compuesto de intercalacion, no se obtienen reflexiones
definidas del oxido de vanadio en estudio, s6lo se obtiene la distancia de separacién
entre dos capas de oxido de vanadio determinado por la distancia asociada a la primera
reflexién 001 de 28,32 A y 31,55 A en los compositos V,0s/HDA y V,0s/ODA
respectivamente, del porcentaje de V(4+) obtenido por permanganometria, el compuesto
presenta un 95 % en estado de oxidacién V(5+), se puede deducir que es un éxido de
vanadio V(5+) y con los datos del difractograma se puede inferir que posiblemente sea
V105 ortorrémbico (Shevchuk, V. N. 2011). Con estos datos experimentales se hace una
aproximacion sencilla utilizando las constantes de red a y b y variando sélo la constante
¢ debido a la separacién de las capas de V,0s producto del auto-ensamblaje de
surfactantes, se simula el difractograma en la figura 3.1.3 con el programa Carine
Cristallography 3.1. Obteniéndose resultados cualitativos aceptables.

De esta forma el proceso sol-gel del alcoxido de vanadio en presencia de aminas
hidrocarbonadas de cadena larga, produce un producto de intercalacion formado por
capas de V,0s ortorrombico separadas por surfactantes auto-ensamblados, el error
asociado a estos difractogramas es del orden del 5%, y este modelo es solo de cardcter
analitico. En el anexo 1 figura 1.2.1 se repite el mismo procedimiento para el

compuesto V,0s/HDA.
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Figura 3.1.3 Modelo geométrico determinado a partir del difractograma

experimental V,0s/ODA.

En la figura 3.1.3 se observa el difractograma simulado con la aproximacion (a) que
incluye las constantes de red del V,0s ortorrombico reemplazando la constante ¢ por
la distancia interlaminar asociada a la reflexion 001 debido al auto-ensamblaje de los
surfactantes entre las capas V,0;sy (b) el difractograma experimental V,05/ODA, y (c)
el modelo geométrico asociado al mismo compuesto de intercalacion asumiendo que

la amina no se encuentra inter-digitada entre si.
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3.1.4 Estudio vibracional infrarrojo del nanocomposito V,0s/ODA

La figura 3.1.4 a, b y c, asi como la tabla 1.3-1 del anexo I describen los espectros y las
asignaciones de las absorciones mds importantes observadas en el espectro FT-IR en el
rango 3600 - 450 cm™ del nanocomposito V,Os/ODA. El espectro y asignaciones de
bandas del nanocomposito V,0s/HDA se encuentran en el anexo I, figura [.3.1 y tabla
[.3-1 respectivamente. En general, los espectros muestran dos zonas principales, una a
energias mds altas, que corresponden a los surfactantes organicos aminos intercalados y,
otra, a energias menores, en la que se detectan algunas de las vibraciones asociadas a la
matriz de 6xido de vanadio; principalmente aquellas correspondientes al enlace vanadilo
que se observan en el rango de 1050 - 900 cm™ y, a menores nimeros de onda,
vibraciones, aparentemente de mayor complejidad que corresponden en general a
acoplamientos de vibraciones de los grupos V-O-V.

Los espectros de ambos productos son similares. En el rango 3600 — 3000 cm’', se
observan los estiramientos asimétricos y simétricos del enlace N-H que corresponde al
grupo funcional orgdnico amina primaria, mientras, que entre 2950 y 2800 cm’
aparecen las absorciones correspondientes a los estiramientos asimétricos y simétricos
del enlace C-H. Las deformaciones de los enlaces N-H, C-H y C-N se manifiestan en la
zona 2000 — 800 cm™ y las vibraciones caracteristicas de la matriz inorgdnica de 6xido

de vanadio se observan en el rango 1100 — 450 cm’'.
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Figura 3.1.4 Espectro vibracional FT-IR del nanocomposito laminar V,0s/ODA.

El espectro vibracional FT-IR de la figura 3.1.4 se encuentra dividido en tres rangos
(a) rango completo 3600 — 450 cm“', (b) 3600 — 1100 cm™’, y (c) 1100 - 450 cem’”| cada

rango representa diferentes vibraciones asociadas al grupo funcional del surfactante.
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3.2 Formacion de erizos (orquideas) de oxido de vanadio mediante

tratamiento hidrotermal de los compositos laminares V,0s/Aminas

En este acdpite se describe la sintesis, caracterizacion y algunas propiedades de los
denominados nanoerizos. Estos productos --constituidos por un auto-ensamblaje
esférico, denso y altamente simétrico de nanotubos de 6xido de vanadio— se preparan
mediante el tratamiento hidrotermal de los nanocompositos descritos en el acdpite
anterior. Debido a que los erizos se encuentran formados por el auto-ensamblaje radial
de nanotubos de o6xido de vanadio (Ldpez-Cabaiias Z., y col. 2012), es indispensable
utilizarlos como referencia tanto en la composicién quimica como caracterizacién

estructural, de acuerdo a estudios avanzados realizados durante la ultima década.

3.2.1 Sintesis

Modificando levemente las condiciones de sintesis de los nanotubos de 6xido de vanadio
es posible obtener nuevas morfologias que difieren de las originalmente descritas,
principalmente en lo referente al grado de desarrollo (longitud y forma) de los nanotubos

que conforman la superficie de los erizos de 6xido de vanadio.
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3.2.2 Composicion y estequiometria de erizos (orquideas) de 6xido de vanadio

Es efectuada mediante las técnicas de andlisis elemental (AE), permanganometria y
espectroscopia de fotoelectrones emitidos (XPS) son las adecuadas para determinar la

composicion quimica de estos productos.

3.2.2.1 Analisis elemental (AE)

El andlisis elemental de los productos muestra un alto contenido de carbono, nitrogeno e
hidrégeno, sélo levemente diferente del determinado para los precursores laminares.
Ello claramente indica que durante el tratamiento hidrotermal no se produce una
segregacion importante del surfactante presente entre las capas del 6xido de vanadio
precursor. Los analisis elementales, asi como la estequiometria deducida de los mismos.
—ambos consignados en la tabla 3.2-1— apuntan a la formacion de compuestos
anfitrion-huésped conmensurados que permiten catalogarlos como nanocompositos

hibridos.
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Tabla 3.2-1 Composicion y estequiometria de nanoerizos V,0s/(Aminas).

Erizo VOx/HDA %C %H %N Estequiometria
Encontrado 37,33 9,12 2.51
Tedrico 40,63 10,15 235 V205 (HDA ) 79*1,88 H,O
Erizo VOx/ODA %C %H %N Estequiometria
Encontrado 37,01 8,91 2,40
Teérico 41,10 10,33 243 V205 (ODA)og1*1,75 H,0O

3.2.2.2 Permanganometria (KMnQy)

Siguiendo el mismo procedimiento descrito en el acdpite anterior, se determind que los

nanoerizos preparados utilizando las aminas primarias HDA y ODA contienen

aproximadamente un 33 y 34 % =+ 2 de vanadio (4+) respectivamente. Considerando que

el principal componente de los nanoerizos son nanotubos, resulta conveniente comparar

su contenido de V(4+) con aquel de los nanotubos preparados mediante procedimientos

convencionales ampliamente detallados en la literatura (Nordlinder, S., y col. 2003 b) y

(Lee, H. K., y col. 2009). Interesantemente se observé que el contenido de V(4+) en los

nanotubos resulta ser consistentemente mayor que el encontrado en los nanoerizos. Asi,

por ejemplo los nanotubos sintetizados utilizando 1- dodecilamina (DDA) como

surfactante contienen aproximadamente un 43 + 2% de V(4+). La tabla 3.2-2 consigna

estos resultados.
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Tabla 3.2-2 Estados de oxidacion V(4+) y V(5+) de nanotubos (VOx/DDA), y erizos

de 6xido de vanadio (VOx/HDA y VOx/ODA)

Estructura % (Vd+) % V(5+) V({@+)/V(5+) Error E.O.P.
Nanotubos VO,/DDA 43 57 0,8 *2 4,6
Erizo VO,/HDA 33 67 0,5 +2 4,7
Erizo VO,/ODA 34 66 0,5 =2 4,7

3.2.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos (XPS)

Se intenté corroborar el contenido de V(4+), tanto en los nanoerizos como en los
nanotubos utilizados como referencia, mediante andlisis XPS. La figura 1.4.1 (a, by ¢)
muestran comparativamente el andlisis XPS de barrido completo y de regiones de mayor
interés respectivamente, de muestras de los tres productos; a saber, nanoerizos con
HDA, y con ODA, y de los nanotubos con DDA. Las energias y curvas de los espectros
en la region OlsV2p que contienen la informacion relacionada con los estados de
oxidacion presentes se muestran en la figura 3.2.1 (a, b y c). Los espectros se ajustaron
utilizando la energia de enlazamiento del electrén 1s del oxigeno, Ols 530,0 eV. Los
ajustes utilizando como referencia el C 1s (284,6 eV), calculados pero no incluidos en

este trabajo, originan resultados similares.
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Figura 3.2.1 Analisis XPS de barrido completo de las nanoestructuras (a) erizos

VOx/ODA, (b) erizos VOx/HDA y (c) nanotubos VOx/DDA.

Los espectros XPS de barrido completo en la figura 3.2.1 verifican la presencia de V,

N, Oy C, descartando la presencia de otros elementos.
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Figura 3.2.2 Espectros XPS region O1sV2p (a) erizos VOx/HDA, (b) erizos

VOx/ODA y (c¢) nanotubos de VOx/DDA.

Mediante las componentes de la subregion V2p;, de cada espectro en la figura 3.2.2
se cuantifican los estados de oxidacion que presenta cada micro/nano estructura, el
drea bajo la curva de cada componente contiene la informacion cuantitativa del

estado de oxidacion presente.

69

Sintesis Hidrotermal de Micro/Nano Estructuras de Oxido de Vanadio




Composicion y estequiometria | 2014

Contrariamente a los nanotubos, que muestran la presencia de V(4+) y V(5+), en los
erizos se detecta también la presencia de V(3+). Estos resultados, se pueden racionalizar
considerando que los erizos son estructuras compuestas no solo de tubos, sino que
también de laminas. Estas dltimas, como se observé en el acdpite anterior son,
susceptibles de reduccion bajo las condiciones de medicién. Esta técnica resulta por lo
tanto inapropiada para cuantificar el estado de oxidacion del vanadio en esos productos.
La aproximacion quimica (permanganometria) hasta el momento permite la evaluacion
del estado de oxidacién medio del vanadio en estos productos. El hecho que las muestras
que contienen s6lo nanotubos muestran s6lo V(4+) y V(5+) en una proporcién cercana a
la determinada mediante andlisis quimico concuerda plenamente con la explicacion
anterior. La tabla 3.2-3 presenta los cdlculos asociados a cada estado de oxidacién
contenido en las componentes y sus respectivos porcentajes. Ademds con las siguientes
ecuaciones se determina el estado de oxidacién promedio del dtomo de vanadio en la
estructura dependiendo del nimero de estados de oxidacién determinados vy
cuantificados en el espectro XPS.

"EOP= [[(% EO(5+)) x 5] + [(% EO(4+)] x 411/100
*EOP= [[(% EO(5+)) x 5] + [(% EO(4+)] x 4] + [(% EO(3+)] x 3]1/100

70

Sintesis Hidrotermal de Micro/Nano Estructuras de Oxido de Vanadio



Composicion y estequiometria | 2014

Tabla 3.2-3 Estados de oxidacion de los erizos de 6xido de vanadio VOx/Aminas

(HDA y ODA) y nanotubos de oxido de vanadio VOx/(DDA).

E.O. Microerizo VOx-HDA Ols A
Posicion FWHM Area Ajuste % E.O.P" V2p
(112-31)
V(+3) 5154 1,61 1,56%10* 21,1 8,28
V(+4) 516,8 2,12 3,49%10° 47,0 4,1 6,95
V(+5) 517,1 5,61 2,37%10° 31,9 6,66
E.O. Microerizo VOx-ODA Ols Ajuste
Posicién FWHM Area %0 V2p
(112- 32)
V(+3) 5154 2,04 1,04%10* 26,7 8,09
V(+4) 516,7 2,41 1,74%10* 44,8 4,0 6,74
V(+5) 517,5 5,99 1,11¥10* 28,5 5,99
E.O. Nanotubos VOx-DDA Ols Ajuste
Posicién FWHM Area % V2p
(12- 32)
V(+3) -- -- - -- -
V(+4) 5159 2,10 2,49%10* 58,3 4,4 7,95
V(+5) 5173 2,00 1,78%10* 41,7 6,5

Nota: El error de la medida corresponde a + 10%.
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3.2.3 Caracterizacion estructural de erizos (orquideas) de éxido de vanadio

La caracterizacion estructural de los productos microcristalinos descritos en este acdpite
se efectia primeramente mediante difraccién de rayos X, el andlisis de los
difractogramas se realiza en forma comparativa con el patrén de difraccién de los
mismos nanotubos (VOx/DDA) utilizados como referencia en la evaluacién del
contenido de V(4+) discutido en la seccion anterior. Ademds se utilizan las microscopias
electronicas de barrido (SEM/FESEM) vy transmision TEM, para efectuar la

caracterizacion morfolégica estructural 2D y 3D respectivamente.

3.2.3.1 Difraccion de rayos X de polvo (XRD)

En la figura 3.2.3 se reproducen los difractogramas de los nanoerizos preparados con
HDA y ODA respectivamente, junto al patrén de difraccion de los nanotubos recién
mencionados. Cabe recordar que las condiciones de sintesis fueron exactamente las
mismas en los tres productos; siete dias de tratamiento hidrotermal a una temperatura

constante de 180 °C.
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Figura 3.2.3 Patrones de difraccion (XRD) de polvo: Erizos de éxido de vanadio

preparados con (a) ODA (b), HDA y (¢) nanotubos VOx/DDA.
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Estos patrones de difraccion son muy parecidos entre si. Se observan reflexiones
intensas a bajo dngulo que son tipicas de compuestos laminares ordenados
unidimensionalmente. Sin embargo, estas reflexiones corresponden a los surfactantes
auto-ensamblados entre las capas de 6xido de vanadio, la similitud se asocia a que los
erizos estdn formados por un auto-ensamblaje radial con alta densidad en nanotubos, las
distancias interlaminares determinadas varian de acuerdo al surfactante utilizado (DDA,
HDA y ODA), la tabla 3.2-4 indica las distancias determinadas a partir de la reflexion
001 de cada estructura.

Tabla 3.2-4 Distancias interlaminares asociadas a la reflexion 001 de cada patron

de difraccion.

Estructura Surfactante Distancia (A)
CoHznaiNH; reflexién 001
Nanotubos DDA 29,6
Erizos HDA 34,0
Erizos ODA 35,3

A diferencia de los difractogramas de los precursores hibridos laminares de estas
estructuras estudiadas previamente, no se observan reflexiones relacionadas al éxido de
vanadio que forman la pared de los nanotubos, sin embargo, en literatura se ha reportado
que la pared de los nanotubos consiste en capas de VTOlf,?"’ similares a la estructura

BaV;0j6, asociados a una celda unitaria triclinica de pardmetros cristalogrificos
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a=06020A, b=6,1305 Ay c=18973 A; dngulos: a = 93,5321°, p = 91,06763°, y =
90,0675° y grupo espacial P1 (Petkov, V., y col. 2004). Pero de acuerdo a los resultados
XPS y a estudios con microscopia FESEM de los erizos de 6xido de vanadio, se ha
determinado que corresponden a wuna fase intermedia entre nanotubos
(CiH2nt1NH2)2V7016  y  V20s/Amina, esto sugiere y permite proponer dos
interpretaciones (1) la técnica de rayos X s6lo exhibe las reflexiones asociadas al auto-
ensamblaje de los surfactantes intercalados entre las capas de V706- que forman la
pared del nanotubo y (2) se observan las reflexiones de los auto-ensamblajes de
surfactantes tanto en nanotubos como en el producto laminar V;0s-(Amina). Por el
momento, la primera interpretacion se ve representada en la figura 3.2.4. Que exhibe
nuevamente la aproximacién utilizada en el composito V,0Os/Amina, pero esta vez
utilizando las constantes de red de la estructura triclinica V70|62' correspondiente a los
nanotubos de 6xido de vanadio, variando la constate ¢ debido al auto-ensamblaje de
surfactantes (C;sH37NH,) entre las capas de oOxido, utilizado el programa Carine
Crystallography 3.1. Se obtiene un difractograma similar al experimental y con ello se
elabora un modelo geométrico en donde las capas de V;0¢” se encuentran separadas por
las aminas auto-ensambladas. En este caso las aminas se encuentran inter-digitadas
debido a que posiblemente se encuentran cargadas positivamente para neutralizar la
carga negativa del 6xido V704" Este mismo modelo se exhibe en el anexo I figura 1.4.1

para los erizos de 6xido de vanadio VOx/HDA.
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Figura 3.2.4 Modelo geométrico determinado a partir del difractograma

experimental V;0;¢/0ODA.

La figura 3.2.4 exhibe la aproximacion utilizando las constantes de red de la celta
triclinica V70,5 variando solamente la constante ¢ debido al auto-ensamblaje de los
surfactantes entre las capas de oxido, (a) difractograma experimental, (b)
difractograma simulado con Carine crystallography 3.1., y (c) modelo geométrico de

capas de V;0 i separadas por aminas inter-digitadas cargadas positivamente.
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3.2.3.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

El mayor acercamiento propio de la técnica TEM permite observar con mayor detalle la
morfologia 2D de los nanotubos que conforman los erizos utilizando fragmentos de los
mismos obtenidos por sonicacién de las estructuras originales. En la figura 3.2.5 (a-d) se
ilustran una serie de micrografias que permiten apreciar la naturaleza estructural de esos
nanotubos que forman el erizo de 6xido de vanadio hibrido con HDA. Se trata
claramente de estructuras 1D que, como lo indica la alternancia de zonas claras y
oscuras poseen multiples paredes concentricas de material inorgdnico con material
orgdnico intercalado entre las mismas. Esto es, se puede visualizar una naturaleza
laminar similar a la existente en los nanocompositos precursores. El tamafio de los tubos
es variable, pero en preparaciones estdndar poseen longitudes en el rango de los
micrometros (2 a 8 micrémetros). Los diametros internos varian en el rango de 40 - 80
nm, mientras que los externos lo hacen en el rango 50 - 100 nm.

Estas microscopias permiten ademds estimar la distancia entre las capas que conforman
las paredes. El valor estimado para el producto en las micrografias se encuentra en el
rango 2,51 - 2,79 nm. Este valor es algo menor que el calculado mediante difraccién de
rayos X de polvo, 3,30 nm. Esa diferencia en general se atribuye a la potencia del haz de
electrones primarios, que al entrar en contacto con las paredes de los tubos degrada tanto

a los surfactantes como al 6xido de vanadio.
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Figura 3.2.5 Microscopias TEM de los nanotubos de éxido de vanadio que forman

el erizo de oxido de vanadio.

Las micrografias TEM de la figura 3.2.5 exhiben las siguientes caracteristicas de los
nanotubos (a) diametro externo, (b) paredes de multicapas, (c) didmetros interno y

externo y (d) longitud del nanotubo.
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3.2.3.3 Microscopia electrénica de barrido (SEM y FESEM)

La morfologia 3D de los nanoerizos de 6xido de vanadio se estudié por microscopia
electrénica de barrido convencional (SEM) y con campo de emision (FESEM). En las
micrografias ilustradas en las figuras 3.2.6 y 3.2.7 (a) y (b) respectivamente, se observa
la estructura esférica tipica de los erizos corformados exteriormente por un arreglo radial
denso y altamente simétrico de estructuras cilindricas tubulares. De la misma figura se
observa la pureza de la fase obtenida. SEM en el caso de los erizos de 6xido de vanadio
con surfactante HDA y FESEM en el erizo que contiene intercalado el surfactante ODA,
ambas micrografias exhiben que estas microestructuras son radialmente esféricas, se

encuentran aglomeradas y poseen una alta densidad de nanotubos.

Mag= 6B9K X WD = 26 mm File Name = NUI20813.tif
ESB Grid= 800V Signal A= InLens

Figura 3.2.6 Micrografia FESEM de erizo de 6xido de vanadio VOx-ODA.
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10.10K X

ESB Grid= 800V Signal A= InLens

Figura 3.2.7 Micrografias SEM y FESEM de erizos (a) VOx/HDA y (b) VOx/ODA.
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El tamafio de las estructuras alcanza con creces la escala de los micrémetros. El
didmetro promedio de las estructuras estd en el rango 9 — 13 pum. En la figura 3.2.7 (b) se
ilustra una micrografia FESEM de un microerizo sintetizado utilizando ODA como
surfactante. En ella se puede ver que las espigas que crecen radialmente hacia el exterior
estdn formadas por nanotubos de 6xido de vanadio. Estos nanotubos, como se muestra
con mds detalle en el anexo I figuras 1.5.1 y 1.5.2, tienen sus extremos abiertos y no
difieren morfolégicamente de los nanotubos de ¢xido de vanadio reportados en literatura
(O Dwyer, C., y col. 2006). Un defecto de la estructura que se ilustra amplificado en la
misma figura, permite observar que contrariamente a su exterior, el interior del erizo no
estd constituido por nanotubos sino que por una estructura de apariencia laminar. En las
mismas micrografias se pueden observar también vestigios de erizos que no alcanzaron a
formarse completamente, asi como laminas que no sufrieron el proceso de enrollamiento
0 que corresponden a la destruccion parcial de las muestras durante la preparacion de las

mismas.
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3.2.4 Estudio vibracional infrarrojo (FT-IR) de erizos de 6xido de vanadio

El estudio vibracional infrarrojo IR del erizo de 6xido de vanadio intercalado con ODA
se ilustra en la figura 3.2.8, el espectro vibracional del erizo con HDA se encuentra en el
anexo I, figura 1.6.1. En ellos se observan algunas diferencias, con respecto al del
precursor laminar VO,/(Aminas), principalmente en la region del 6xido de vanadio entre
1100 y 450 cm™. En la figura 3.2.8 (a y b) se observan en el rango 3550 — 3160 cm™ los
estiramientos asimétricos y simétricos de los enlaces N-H de los grupos amino de los
surfactantes. En el mismo rango se observan ademads los estiramientos asimétricos y
simétricos de los grupos alquilicos C-H de las cadenas alquilicas del mismo. En la
regioén espectral intermedia 2800—1100 cm™, se observan diferentes modos vibracionales
(deformacién, torsién etc.) de los enlaces C-H y N-H. En la regién 1100 — 450 cm™' se
distinguen vibraciones asociadas al o6xido de vanadio, entre las que se destaca
principalmente la vibracion del enlace vanadilo (Chen. W., y col. 2004 a), que
generalmente aparece en el rango 1050 — 950 cm’, y vibraciones del grupo V-O-V.
Detalles de estas asignaciones se consignan en el anexo I, tabla 1.6-1.

Se observa claramente una gran complejidad en la zona VO, principalmente en la regién
de las vibraciones de los enlaces V-O-V (figura 3.2.8 c). Sin embargo, la amplitud de las
bandas sugiere un acoplamiento de vibraciones que se asocien con la presencia de varios
enlaces V-O-V que podrian formar parte de dos ¢xidos diferentes ya sea el que forma las

paredes tubulares del nanotubo y/o laminas (Chen, W., y col. 2004 b).
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Figura 3.2.8 Espectro vibracional FT-IR del erizo de 6xido de vanadio VO,/(ODA).

Regiones: (a) 3600 — 450 cm-1, (b) 3600 - 1100 cm-1y (c) 1100 - 450 cm-1.

83

Sintesis Hidrotermal de Micro/Nano Estructuras de Oxido de Vanadio



Cristales micrométricos de (NH4)2V7016 | 2014

Capitulo 4 Cristales micrométricos de oxido de vanadio

con morfologia cuadrada (NHy4),V;046

En este capitulo se describe un nuevo producto a base de 6xido de vanadio que se
obtiene con buen rendimiento, originando cristales micrométricos con morfologia
cuadrada. El producto, con férmula global (NH4),V706, estd constituido por laminas de

6xido de vanadio intercaladas con iones amonio.

4.1 Nanocomposito laminar V,0s/(Amina) primaria de cadena larga (HDA)

Debido a que la sintesis de estos compuestos es similar a la de nanotubos y erizos de
6xido de vanadio que se realiza en dos etapas, estimamos conveniente estudiar
nuevamente y con el mismo detalle las especies laminares detectadas como especies
intermediarias en la preparacion de los cristales micrométricos cuadrados, realizada
mediante la hidrolisis del (NH4VO3) en presencia de aminas de cadena hidrocarbonada

larga.
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4.1.1 Sintesis

Los cristales de morfologia cuadrada se preparan mediante hidrdlisis del metavanadato
de amonio —en ambiente dcido (4cido acético) en presencia de un surfactante amino
(HDA) a temperatura ambiente— seguido de un tratamiento hidrotermal del composito a
180 °C. El intermediario de color naranjo que se analiza en este acdpite, se forma en la

primera etapa de la sintesis, y la reaccién general se exhibe a continuacién.

2 NH4V03(-¢¢) + X HDA(ac] +2 H+(a¢-) - VzOs(HDA)x(S) +2 NH4+(ac) + H20(|)

4.1.2 Composicion y estequiometria del nanocomposito laminar V,0s/HDA

La determinacién se realiza mediante tres técnicas complementarias; andlisis elemental

andlisis termogravimétrico y permanganometria.

4.1.2.1 Analisis elemental (AE) y Permanganometria (KMnQy)

La composicion del nanocomposito, particularmente la concentracién de los

componentes organicos presentes como impurezas en la muestra, se determiné mediante
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andlisis elemental, a partir de los respectivos porcentajes de carbono, nitrégeno,
hidrégeno y oxigeno. La estequiometria del producto se calculé conjugando ambos tipos
de andlisis. En la tabla 4.1-1 se consignan los resultados de los andlisis, asi como los
calculados de acuerdo a la estequiometria indicada en la misma tabla.

Tabla 4.1-1 Analisis elemental del compuesto de intercalacion V,0s/HDA

V:0s/HDA % C % H % N Estequiometria
Experimental 41,0 9,5 3,0
Tebrico* 41,03 8,46 2,99 V,05(HDA), *2,3H,0

La composicion de este producto es similar a la encontrada para el producto andlogo
preparado a partir de un alcéxido de vanadio (VOTPP). Es interesante remarcar la
ausencia del ion amonio en el producto. El contenido de V(4+) determinado por

permanganometria en este nanocomposito fue de aproximadamente 4,0 + 2%.

4.1.2.2 Analisis termogravimétrico (TGA)

El resultado de los andilisis elementales se corroboré mediante el andlisis

termogravimétrico (TGA), figura 4.1.1.
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Figura 4.1.1 Termograma del composito laminar V,0s(HDA), ¢*2,3 H,O

Si consideramos que la pérdida de peso a temperaturas bajas corresponde a pérdida de
agua —que incluye tanto la humedad absorbida del medio ambiente como el agua de
cristalizacion del composito— el contenido de material orgdnico contiene
aproximadamente un 50% del peso de la muestra. Este valor es cercano al
correspondiente a la estequiometria del producto determinada por andlisis quimico,
51,5%. Sin embargo, en el termograma se observa que la pérdida de masa por
volatilizacién o descomposicién del componente organico no es homogénea, sugiriendo
que el surfactante se descompone en varias etapas. Ello se aprecia mejor en el DTGA del

composito  (figura 1II.1.1, anexo 1I), donde se detectan a lo menos
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tres picos a temperaturas facilmente diferenciables. Un andlisis detallado del
termograma diferencial se consigna en la tabla II.1-1 del mismo anexo.

La complejidad de estos termogramas se puede explicar en alguna medida considerando
a lo menos dos fenémenos. Uno de ellos, propio de los sistemas formados por una doble
capa del surfactante, se puede visualizar en la asimetria del pico DTGA en la amina
solida, figura 4.1.2 a. Se distinguen dos procesos, centrados aproximadamente en 270 y
291 °C respectivamente, asociados a pérdidas de masa en una relacién aproximada de
2:1. Esto probablemente responde a un proceso intermediado por una reorganizacion del
surfactante con ruptura de su estructura de doble capa. Un segundo fenémeno —propio
de los sistemas a base de 6xido de vanadio en estudio— es la reaccién del surfactante
con el 6xido de vanadio puro para producir compuestos de vanadio con valencia mixta,
similar a la observada en procesos hidrotermales. Asi, el comportamiento térmico del
nanocomposito se puede racionalizar considerando: Primero, un retardo de la primera
etapa de volatilizacién del surfactante, inducido por su interaccién con la matriz.
Segundo, una estabilizacion del surfactante remanente que se volatizaria a temperaturas
considerablemente mayores que la esperada para sistemas mds simples (por ejemplo,
surfactante libre o intercalado en matrices mds inertes). Y, tercero, una descomposicion
parcial del surfactante por reaccién con la matriz, que ocurriria paralelamente con la
volatilizacion del mismo a temperaturas mds altas, originando termogramas de mayor

complejidad que los esperados, como exhibe la figura 4.1.2 b.

88

Sintesis Hidrotermal de Micro/Nano Estructuras de Oxido de Vanadio




Composicion y estequiometria | 2014

3
o V,0s/HDA
o Descomposicion en
5™ Varias etapas
“5, 018
B o DTGA
008 b — V,0,HDA)}
B T T y ﬂi Descomposicion Del
- e s ‘} I Componente Organico
Temperatura (°C) = En Varias Etapas
- H.O ‘/
5. 03 ' \
= " g :
1-Hexadecilamina -
Descomposicion / A\
En 2 etapas

T * T
200 400

Temperatura (°C}
Figura 4.1.2 Termogramas diferenciales (a) DTG 1-Hexadecilamina, (b) DTG

V:0s/HDA.

4.1.3 Caracterizacion estructural del nanocomposito laminar V,0s/HDA

Para determinar si efectivamente el surfactante amino de cadena larga hidrocarbonada se
encuentra intercalado dentro de las capas de V,0s después del proceso sol-gel, para
generar el compuesto de intercalacion se utiliza la técnica de difraccion de rayos X de

polvos (XRD), los resultados manifiestan reflexiones agudas a bajo dngulo 26.
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4.1.3.1 Difraccion de rayos X de polvo (XRD)

Los patrones de difraccion de rayos X de dos productos, obtenidos a dos pH diferentes,

ilustrados en la figura 4.1.3 a y b, permiten comprobar que en ambos casos se obtiene un

compuesto de intercalacién laminar en el que las moléculas de surfactante se encuentran

auto-ensamblados entre las capas de 6xido de vanadio. Es interesante remarcar la

influencia del pH. Se observan fases mds ordenadas a pH 5. Esto se puede asociar a un

mayor grado de protonacién de las aminas a pH bajo. Sin embargo, ello también causa

una pérdida de la cristalinidad (1D) del producto.
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Figura 4.1.3 Patrones de difraccion (a) V;0s/HDA a pH 3, (b) V;Os/HDA a pH 5.
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Como es propio en este tipo de productos, los difractogramas estdn dominados por las
reflexiones (00l) a bajo dngulo debido al auto-ensamblaje de las aminas CyHzu 1 NHo,
pero se necesita tener mayor informacion con respecto a la red estructural de 6xido de
vanadio que permita alojar a estos huéspedes entre sus capas, para ello, utilizamos el
programa Carine Cristallography 3.1, como se exhibe en la figura 4.1.4 la matriz
monoclinica Xerogel (V,0s*nH,0) de pardmetros cristalograficos a = 11.722 A b=
3,570 Ay c = 11, 520 A con B = 88,65° (Petkov, V., y col. 2002) seria apropiada para
hospedar a estos surfactantes entre sus capas y formar el apilamiento hibrido orgénico-
inorgénico. Por lo tanto, este compuesto de intercalacion estaria formado por capas de
V,05*nH,0 intercalados por surfactantes auto-ensamblados que se encuentran apilados
en una direccion exclusiva.

La figura 4.1.4 (a) indica el difractograma simulado utilizando las constantes de la celda
a y b reportados en la literatura, y c se obtiene del difractograma experimental y estaria
condicionado por la distancia interlaminar que existe entre las capas de xerogel
pent6xido de vanadio en donde se encuentran auto-ensamblados los surfactantes amino
de cadena larga, este se compara con el difractograma experimental en (b) y se
confecciona un modelo geométrico sencillo similar al utilizado en el capitulo 3 de los

surfactantes intercalados dentro de las capas del 6xido en estudio en (c).
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Figura 4.1.4 Simulacién del difractograma experimental utilizando las constantes

de red del xerogel V,05*nH,O0.

La figura 4.1.4 exhibe en (a) el difractograma XRD simulado con el programa Carine

Crystallography 3.1 utilizando las constantes de red del xerogel V,05*nH>0 variando

el pardmetro ¢ debido a la separacion de las capas de V;Os producto del auto-

ensamblaje de los surfactantes, (b) el difractograma experimental obtenido por

difraccion de rayos X y (c) el modelo geométrico que exhibe de manera simple esta

aproximacion que indica una posibilidad del auto-ordenamiento de los surfactantes

dentro de las capas del xerogel (V,05*nH;0) que forman el nanocomposito hibrido

laminar que crece en una direccion exclusiva.
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4.1.4 Espectroscopia vibracional infrarroja (FT-IR)

En la figura 4.1.5 se exhibe el espectro vibracional infrarrojo del compuesto de
intercalacion sintetizado a pH 5 que posee una fase estructural laminar mas ordenada. En
la regi6n de absorcién del grupo vanadilo (1050 - 920 cm™) del espectro se observa una
mayor dispersién de las bandas asignables a ese grupo. Ademds destaca el ancho de las
bandas en la regién de mayor energia. En ambos casos esos cambios pueden atribuirse a
la formacién de puentes de hidrégeno por presencia de grupos RNH;3" que, junto con
producir desplazamientos de los picos de absorcion, aumentan el desorden del sistema.
Estas caracteristicas no se observan en los espectros de los nanocompositos estudiados
en el capitulo 3. Informacion mds detallada del andlisis IR del nanocomposito aqui

descrito se consignan en el anexo II (figura I1.2.1 y tabla I1.2-1).
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Figura 4.1.5 Espectro vibracional FT-IR del composito laminar V,0s/HDA.
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4.2 Formacion de cristales micrométricos de (NH,),V705

Esta nueva estructura se obtiene como consecuencia del tratamiento hidrotermal del
composito laminar V,0s/HDA sintetizado en el acdpite anterior, bastan s6lo 12 horas de

reaccion hidrotermal para generar esta nueva morfologia cuadrada.

4.2.1 Sintesis

Como se describié en la parte experimental de este trabajo (capitulo 2), alicuotas de la
suspension —de la cual aislaramos el compuesto de intercalacion— se sometieron a
tratamiento hidrotermal, la temperatura utilizada en todos fue de 180 °C, pero utilizando

diferentes tiempos de reaccion, desde 12 horas hasta un maximo de 10 dias.

4.2.2 Composicion y estequiometria de los cristales de (NHy4);V7016

Para obtener esta informacion se utilizaron tres técnicas complementarias el andlisis
elemental para corroborar la ausencia de surfactantes, y las técnicas de espectroscopia de
fotoelectrones emitidos (XPS) con permanganometria con el fin de obtener informacién

con respecto al estado de oxidacion del dtomo de vanadio presente en la estructura.
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4.2.2.1 Analisis elemental (AE)

Los resultados del andlisis elemental presentan un bajo contenido de carbono. La tabla
4.2-1 consigna el resultado experimental y teérico obtenido para el producto sintetizado
mediante 24 horas de tratamiento hidrotermal. La pequefia cantidad de carbono
detectada en el andlisis elemental del producto confirma que el surfactante ya no
formaria parte del producto, encontrdndose material orgdnico solo a nivel de impurezas.
Los analisis calculados, indican que el producto, con estequiometria (NH4)2V704,
tendria un buen rendimiento. Esto indica que durante el tratamiento hidrotermal el
surfactante es expulsado de las capas de 6xido de vanadio. Ademds, el andlisis muestra
que el contenido de agua es muy bajo, encontrdndose en el rango de error de esta
técnica. Asi, podemos aseverar la estequiometria de los microcuadrados corresponde a la
férmula global (NH4)2 V706

Tabla 4.2-1 Analisis elemental de cristales micrométricos (NHy)2 V701,

(NH4)2V701624 horas HT % C % H % N
Experimental 0,646 1,055 4,027
Teorico 0,600 1,245 4,021
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4.2.2.2 Permanganometria (KMnOQOy)

La determinacion quimica se realiz6 mediante permanganometria. Cabe insistir, que este
proceso, ademas de haber resultado apropiado en los estudios ya descritos en este trabajo
ha sido utilizado exitosamente en la caracterizacién de otros derivados de 6xidos de
vanadio, por ejemplo, en la intercalacion de péptidos en V1,05 xerogel (Durupthy, O., y
col. 2006), y en los compuestos (Etilendiamina), V-0, (Roppolo, M., y col. 2008).

El andlisis de las muestras de cuadrados micrométricos indica un contenido promedio en
vanadio (4+) de 73,3 = 2 %. Este valor es cercano al sugerido por la composicién
quimica del producto, aproximadamente 71%. Parte de ese exceso puede ser VO,

presente como impureza.

4.2.2.3 Espectroscopia de fotoelectrones emitidos (XPS)

Las figuras 4.2.1 y 4.2.2 ilustran respectivamente, los espectros XPS utilizando dos tipos
de ajuste. En la tabla 4.2-2 se consignan los valores correspondientes a ambas
aproximaciones. Los resultados, incluyen el estado de oxidacion promedio, (E.O.P.) del
vanadio. Resultados detallados de los espectros se resumen en el anexo II, tabla I1.3-1.

Estos resultados indican que el contenido de V(4+) promedio de estos andlisis contienen
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aproximadamente 71,2 + 10% (Cls) y 74,9 £ 10% (Ols) del vanadio total de la muestra,
y concuerdan bastante bien con el valor determinado por la via quimica (KMnQOy). Los
espectros XPS de los cuadrados denotan, ademds, que estas nuevas estructuras, al igual
que los nanotubos son estables bajo las condiciones de medida, contrariamente a lo
observado en los compositos laminares y en los erizos de 6xido de vanadio, los

resultados se convalidaron utilizando las referencias (Hryha, E., y col. 2011) y

(Silversmith, G., y col. 2004).
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Figura 4.2.1 Espectros XPS (a) barrido completo y (b) Regién O1sV2p (ajuste con

energia de enlazamiento del C 1s).
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Figura 4.2.2 Espectros XPS (a) Barrido completo, (b) Regién O1sV2p (ajuste con

energia de enlazamiento del O 1s).

Tabla 4.2-2 Cuantificacion de los estados de oxidacion por XPS

L Estructura  Ajuste % V(d+) % V(5+) V™/V* *E.Q.P.

(NHy);V-016 Cls 71,2 28,8 25 4,29

(NH4)2V7,016 O1s 74,9 25,1 3 4,25

*E.O.P. =[(% V(5)) x5 + (% V(4+) x 4)]/100].
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4.2.3 Caracterizacion estructural de cristales micrométricos de (NH4),V,016

Esta nueva estructura se ha caracterizado estructuralmente mediante varias técnicas, en
primera instancia se utiliza la difraccién de rayos x de polvo (XRD), ademads las técnicas
primarias de microscopia electrénica de barrido (SEM) y de transmisién (TEM), en las
que se determiné preliminarmente la morfologia cuadrada de estos -cristales
micrométricos (estas micrografias fueron exhibidas en el primer avance de esta tesis) ,
para finalmente ampliar el estudio estructural con técnicas avanzadas como microscopia
electronica de barrido con campo de emisién (FESEM) y de transmisién con alta
resolucion (HRTEM) en conjunto con difraccion de electrones en drea seleccionada
(SAED), el estudio de la superficie de estos cristales fue realizada al adherirlos a un
sustrato de silicio utilizando la técnica de microscopia de fuerza atémica (AFM) con
todos estos resultados, fue posible obtener una panordmica visual de este complejo

sistema estructural de 6xido de vanadio.
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4.2.3.1 Difraccion de rayos X de polvo (XRD)

En la figura 4.2.3 se reproducen una serie de difractogramas tipicos de productos
obtenidos utilizando diferentes tiempos de reaccion hidrotermal. Tales patrones de
difraccién, claramente no se corresponden con los materiales tubulares obtenidos
utilizando una diversidad de precursores, como geles de Oxido de vanadio (5+),
pentéxido de vanadio ortorrémbico o alcéxidos de vanadio (5+). Contrariamente a lo
observado en esos compositos, el patrén DRX del (NH4).V;0,6 presenta picos intensos y
agudos semejantes a los productos de alta cristalinidad. Los difractogramas son bastante
parecidos entre si. Ademas, indican la ausencia de las reflexiones a bajo dngulo,
caracteristicos de los surfactantes intercalados, tanto como sélidos puros, o auto-

ordenados en una doble capa en s6lidos laminares.
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Figura 4.2.3 XRD de los microcristales (NH4);V70;¢ sintetizados con diferentes

intervalos de tiempo de tratamiento hidrotermal.
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Este compuesto laminar, asi como la totalidad de los compuestos de intercalacion
laminares estudiados en nuestro laboratorio, son compuestos estructuralmente
heterogéneos. Esto es, estin conformados por capas rigidas, definidas por uniones
covalentes fuertes y fuerzas moleculares, alternadas con capas de la especie intercalada
generando espacios “blandos” definidos por interacciones sutiles. Ello es igualmente
vdlido para cualquier producto laminar ain en ausencia de una especie huésped, donde
en las capas se encuentran apiladas uniéndose entre si mediante interacciones no
covalentes (ej. puentes de hidrégeno, interacciones electrostdticas, fuerzas de van der
Waals), mds débiles. En ambos casos se generan estructuras que presentan coherencia
cristalogrifica 2D, en el plano de las capas (x,y), pero no a lo largo del eje perpendicular
a las mismas (z), debido al desorden turboestratico (O Dwyer C., v col. 2008), causado
por la debilidad de las interacciones entre las laminas. Sin embargo, a lo largo del eje z
existe coherencia cristalogréfica 1D, que es independiente de la anterior (2D), y que esta
determinada dnicamente por las distancias entre los planos de las laminas apiladas. Para
este tipo de cristales, existe un orden que en cierta medida es similar al de los cristales
liquidos. Asi, se espera que los difractogramas de rayos X de estos compuestos reflejen
la existencia de dos tipos de familias de planos definidos por los indices de Miller [00/]
y [hkO] respectivamente.

Un ejemplo cercano de ese tipo de estructuras son los nanotubos y nanoerizos descritos
en el capitulo anterior. Esto es, mayoritariamente estructuras tubulares de paredes

multiples constituidas por capas concéntricas de material inorgdnico intercaladas por los
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surfactantes. El andlisis de los patrones de difraccién, si bien permiten indexar las
reflexiones 00/ y calcular la distancia interlaminar, generalmente no muestran un
numero suficiente de reflexiones en rangos mayores de 20 de las que se pueda inferir la
estructura cristalina de las capas de 6xido de vanadio. Ello se debe principalmente al
desorden estructural en las capas causado por la alta fluidez de la capa de surfactantes a
temperatura ambiente, asi como también por el estrés de los enlaces proveniente de la
curvatura de las laminas. La relativamente alta cristalinidad de los microcuadrados,
causada posiblemente por la menor fluidez de la fase interlaminar, ofrece la oportunidad,
de realizar tal andlisis en forma facil y con un cierto grado de exactitud.

Asi, en el contexto de lo descrito en parrafos anteriores, considerando los
microcuadrados como un apilamiento estritico de monocristales bidimensionales, se
indexan las reflexiones en el difractograma de la figura 4.2.4, calculando las
correspondientes constantes de celda.

La indexacion de las reflexiones 00! se realiza de la forma descrita en el acapite anterior.
Las reflecciones 00l en el rango 1,7° < 20 < 70°, distancias interplanares, el ajuste
lineal correspondiente y difractograma detallado —consignadas en el anexo II, figuras
11.4.1, I1.4.2 y tabla I1.4-1— indican que la distancia interlaminar en el (NH4),V704 es

8,98 A.
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Figura 4.2.4 Indexacion del difractograma de (NH,4),V-;0¢ sintetizado con 24 horas

de tratamiento hidrotermal (a) reflexiones ik0, (b) reflexiones 00I.

Por otra parte, las reflexiones correspondientes a los cristales bidimensionales se
indexan satisfactoriamente de acuerdo a las relaciones siguientes, asumiendo una red
cuadrada 2D.

Acuke =2 dsin 0; = 1,5418 A

diao= a/(h2 -+—k2)”2= a}(Mz)uz

(4 sin )27 = (h? + kKM)/a® = M¥/a*
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La figura 4.2.5 presenta el ajuste lineal de la curva 4*Sen2©/4? (1/d?) vs M2 (R2 =0,999),
correspondiente con una constante de red bidimensional cuadrada a =b = 6,18 A (0,618
nm). Ello permite corroborar nuestra hipotesis sobre la estructura de los microcuadrados
de (NH4),V70i6, como cristales bidimensionales altamente simétricos apilados
turboestriticamente pero con distancias constantes entre sus capas. Las reflexiones

indexadas se consignan en el anexo II, tabla 11.4.-2.

@ (NH)\V.O_24hHT

2°7T 16
—— Ajuste Lineal )/
0.4 -
Equation y=a+h'x
Adj. R-Square 0.99989
ol Value Standard Ermor
% J 1/d2 Intercept 0.00425 0.0013
* 1/dn2 Slope 0.02615 1.0521 EE-A_E
)
—
T 024
ch
]
(==
N
=
)]
n
*
< 0.0
I T T I

Figura 4.2.5 Solucion graifica en la determinacion de la constante a de la red

bidimensional de 6xido de vanadio.
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4.2.3.2 Difraccion de electrones en irea seleccionada (SAED)

El estudio estructural, incluye microscopia electronica de transmisién (TEM) de alta
resolucion, en conjunto con difraccion de electrones (SAED). Mediante esta ultima
logramos corroborar los resultandos obtenidos de la difraccién de rayos X del
compuesto sintetizado, referente a la red que forma las capas bidimensionales, deducida
de la indexacién del patrén de difraccion. Las imdgenes de difraccion SAED se
analizaron utilizando el programa Gatan (Digital Micrograph). Estas imagenes se
presentan en la figura 4.2.6 que corresponden a estructuras sintetizadas utilizando
diferentes tiempos de tratamiento hidrotermal, a saber, 24 h, 3 dias y 7 dias de reaccion

respectivamente.
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Difraccion de electrones de area seleccionada (SAED): (a) Microcuadrados
sintetizados con 24 horas (b) 3 dias y (c¢) 7 dias de tratamiento hidrotermal y (d)

apilamiento de cristales cuadrados de (NH4)2V7016

Figura 4.2.6 SAED de diversos cristales cuadrados micrométricos.
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El tratamiento estadistico de las distancias y dngulos de los tres difractogramas SAED de
la figura 4.2.6 y considerando los errores en la medida (+ 0.02 nm en las distancias y +
0,15° en los dngulos), indican que la estructura del compuesto (NH4),V706 corresponde
a una red cuadrada 2D cona=b=0,61 nmy o= = 90°.

Si comparamos este resultado con el obtenido de la indexacién del difractograma
discutido arriba encontramos que existe s6lo una pequefa diferencia (1,26 %). Estd
diferencia estd, al parecer, asociada al experimento mismo. Diferencias similares se han
reportado en nanotubos de 6xido de vanadio y cristales (enH;);V;0,6 las distancias d
calculadas a partir de las reflexiones 00! de sus respectivos patrones de difraccién XRD
difieren levemente de las determinadas por ED (Wdrle, M., y col. 2002), este fendmeno
puede ser atribuido al reordenamiento de las moléculas auto-ensambladas dentro de las
capas de 6xido debido a la influencia del haz de electrones y al alto vacio existente en la

cdmara de medida que utiliza el microscopio de transmisién de electrones (TEM).

4.2.3.3 Microscopia de transmision (TEM)

Las imdgenes obtenidas mediante microscopia electronica de transmision resultan
también apropiadas para apreciar la morfologia del producto. En la figura 4.2.7 se
ilustran una serie de micrografias de microcristales obtenidos de las sintesis realizadas

con diferentes tiempos de reaccién hidrotermal. Estas observaciones son importantes por
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cuanto a la forma de los cristales, se espera sea coherente con la estructura atémica
(celda elemental) del compuesto. En nuestro caso ello es particularmente relevante, pues
como discutimos en esta tesis, el componente inorgdnico en este producto presenta la
misma férmula global V;0¢ que en otros compuestos con morfologia diferente, los
nanotubos y los nanoerizos, descritos en el capitulo anterior. En las micrografias TEM se
destacan principalmente dos aspectos: A saber, su morfologia cuadrada, que es
practicamente independiente del tiempo de reaccion hidrotermal y la uniformidad del
contraste en los microcristales. Esto tltimo nuevamente corrobora la ausencia de materia
orgdnica intercalada entre las capas del material inorgdnico. Ademds se observa con
frecuencia que estos cristales se encuentran frecuentemente aglomerados mediante la
superposicién de unos sobre otros en diferentes etapas de crecimiento. Como una forma
de cuantificar la morfologia cuadrada de los productos. Utilizando nuevamente el
programa Gatan, verificamos la relacién de aspecto, ancho/largo (a/l), de una serie de
estructuras identificadas durante varias sesiones TEM, especificamente 23 estructuras
sintetizadas con tres diferentes intervalos de tiempo de tratamiento hidrotermal. A cada
una de ellas se le determiné dos relaciones de aspecto (a/l, a”/1”), que se consignan en la
tabla I1.5-1 del anexo II. Aunque este tipo de medidas presenta un cierto grado de
imprecisién, debido a que no siempre el haz de electrones estd centrado sobre la normal
de la superficie en estudio, la estadistica de la medicion que se consigna en la tabla 4.2-3
indica que, dentro del error experimental, los cristales de los microcuadrados realmente

poseen el valor esperado (a/l=a’/I'=1).
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Figura 4.2.7 Micrografias TEM de cristales de (NH4)2V7016.
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Es interesante remarcar que la relacion de aspecto de las microestructuras cuadradas es
siempre la misma, independientemente del intervalo de tiempo de tratamiento
hidrotermal efectuado. En general, 12 horas es un tiempo suficiente para la formacion de
estos cristales. Su morfologia permanece estable hasta 7 dias de tratamiento hidrotermal.
Tabla 4.2-3 Relaciéon de aspecto, t = largo/ancho, en 23 cristales escogidos de las

microscopias TEM.

N’ Total Promedio Desv.Std. Suma Minimo Mediana Maximo

46 0,997 0,0331 46 0,857 1 1

4.2.3.4 Microscopia electronica de barrido con campo de emision (FESEM)

Con el fin de obtener informacién de la morfologia tridimensional, el relieve de la
superficie de los cristales, asi como del rendimiento de su sintesis, se efectuaron estudios
mediante microscopia electronica de barrido con campo de emisién. Imdgenes como las
que se ilustran en las figuras 4.2.8 y 4.2.9 exhiben claramente que las muestras de los
productos, independientemente del tiempo de reaccién (en el rango de 24 horas a 7 dias),
son morfolégicamente homogéneas, asi como también que estdn mayoritariamente

constituidos por cristales micrométricos cuadrados de diferente tamafio.
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Figura 4.2.8 Micrografia FESEM de los cristales de (NH4);V70;; sintetizados con

24 horas de tratamiento hidrotermal.

En la micrografia de la figura 4.2.8 se puede apreciar el rendimiento del método de
sintesis y, en el recuadro, la forma de las microestructuras obtenidas.

La micrografia de la figura 4.2.8 exhibe una vista panordmica de una muestra del
producto preparado con un dia de tratamiento hidrotermal. En ella se aprecia claramente
la formacion de cristales con morfologia cuadrada, cuyos tamafios varian en un rango
amplio, desde aproximadamente 100 nm hasta 20 pm. Aunque en algunos casos se

observaron trazas de otras fases, posiblemente precursor V,0s/HDA sin reaccionar y
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otras fases intermedias, no se observaron cristales con morfologia tubular, que es el tipo
de morfologia mds estable cuando se utilizan otros precursores. La micrografia
reproducida en la figura 4.2.9 corresponde a una muestra obtenida tras un tiempo de
tratamiento hidrotermal de 7 dias. El anexo II figura I1.6.1 exhibe una micrografia de

estos cristales obtenidos con 3 dias de tratamiento hidrotermal.

1
N
.

EHT= 120 kV Mag= 489KX WD= 26 mm File Name = Daniel 6_06.tif

-

ESB Grid= 800V Signal A= SE2

Figura 4.2.9 Micrografia FESEM de los cristales de (NH4),V-014 sintetizados con 7

dias de tratamiento hidrotermal.

En la micrografia de la figura 4.2.9, se puede apreciar el rendimiento del método de

sintesis. En el recuadro, la forma de las microestructuras obtenidas.
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La informacion contenida en estas micrografias permite también estimar la distribucién
de tamano de estos cristales con morfologia cuadrada; ello considerando, lo demostrado
en los estudios morfolégicos utilizando TEM descritos arriba, que todos los lados de las
estructuras son iguales. El resultado de esta estimacion se indica en la figura 4.2.10 que
muestra la distribucién de tamaifio obtenida a partir de los tamafos calculados para cada

uno de los cristales.

o 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

1 R L L = = B L S [ ) S|
40 A Il Distribucion (NH,),V.O | - 40
1 —— Gauss of A
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30 - ‘. - 30
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Figura 4.2.10 Distribucion de tamaiio de microcristales (NHy),V7015.

La distribucion de tamaiio fue elaborada utilizando las micrografias de los productos

sintetizados en un intervalo de tiempo de tratamiento hidrotermal de 1 < dias < 7.
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La distribuciéon de tamafio de los microcristales no es homogénea. Sin embargo, la
mayor frecuencia de distribucion se encuentra en el rango de 0,5 a 4 pm (frecuencia
maxima (38 % corresponde al rango 1-2 wm). Incluso se manifiestan estructuras

cuadradas cuyas aristas superan los 10 pm de tamaio.

4.2.3.5 Microscopia de fuerza atomica (AFM)

El estudio de la superficie de estos cristales mediante microscopia de fuerza atémica en
modo de pulsacion selectiva (modo de contacto) se realiz6 en cristales depositados en un
sustrato de silicio. Los resultados representativos de estos experimentos se exhiben en
las figuras 4.2.11 y 4.2.12 respectivamente.

Las micrografias de fuerza atéomica confirman la topografia cuadrada cuando los
cristales estin adheridos a un sustrato hidrofilico. Mediante esta técnica nuevamente
podemos ver que la superficie estd formada por capas cuadradas del material que crecen
unas sobre otras. Ademads, si observamos la secuencia de imagenes en la figura 4.2.11
notamos que los cuadrados no estdn unidos muy fuertemente, ya que durante el barrido
el microcristal cuadrado que se encuentra debajo empieza a emerger debido al
desplazamiento de material durante la medida. Ademds se observa un cambio en la
micrografia intermedia, sefialado con una flecha, que podria interpretarse como el

desplazamiento de un cristal que estd bajo la superficie del cuadrado en el primer plano.
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Se aprecia que sobre la superficie de algunas de las estructuras de mayor tamafio se
forman otras con tamafios intermedios, 5 < um < 9, que quedan superpuestas a las

primeras; esto sugiere un crecimiento tipo pirdmide Maya.

Z-range; 1130nm Z-range; 1330 nm

Z-range; 1530 nm

Figura 4.2.11 Microscopia AFM de cristales (NHy)2V70 5.

La micrografia de la figura 4.2.11 exhibe la secuencia del desplazamiento de un
cristal cuadrado que se encuentra debajo de la superficie de otro cristal de mayor
tamaiio.

Como se puede apreciar en la micrografia reproducida en la figura 4.2.12, los cuadrados
son en general, de tamafo micrométrico y sus grosores se encuentran como ya se indicé
en el rango 100 - 400 nm. En esa misma micrografia se puede también observar la
topografia de la superficie de un cuadrado que estd compuesto de capas laminares.
Ademads, se observa claramente que esas nuevas capas forman terrazas de diversas

alturas y que todas poseen la misma forma geométrica.
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Figura 4.2.12 Micrografia AFM de la superficie de un cristal de (NHy);V7015.

4.2.4 Espectroscopia vibracional infrarroja (FT-IR)

De acuerdo a las propiedades de los microcristales de (NH4),V;0¢ arriba descritas, se
trata de un compuesto de intercalacion que desde un punto de vista estructural es similar
a los nanotubos y nanoerizos, pero que han sido sustituidos por los iones amonio. Sin
embargo, existen diferencias muy significativas entre ellos. Una de ellas es por cierto la
morfologia cuadrada del (NH4),V7Oj6; otra, es la presencia de especies cargadas
positivamente en el espacio interlaminar, que implica que la capa de 6xido de vanadio es
una especie polianidnica como lo indica la férmula. El estudio IR de los microcuadrados

se centrd, por una parte, en la identificacién del i6n amonio (NH4"), que de acuerdo a los
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estudios descritos arriba, estarfa intercalado entre las capas de 6xido de vanadio y en la
observacion del enlace vanadilo (V=0) presente en los poliedros de coordinacién del
vanadio en este tipo de compuestos. En la figura 4.2.13 se exhiben los espectros
vibracionales IR de cristales de (NH4),V;0,6 sintetizados utilizando 1 y 7 dias de

tratamiento hidrotermal.
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Figura 4.2.13 Espectros FT-IR de cristales (NH4), V70, sintetizados con tiempos de

tratamiento hidrotermal de (a) 7 dias y (b) 24 horas.
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Los espectros muestran dos zonas caracteristicas. En el rango 3800 - 1400 cm’' se
observan absorciones N-H asignables al catién amonio (NH,"). A energias menores, en
el rango 1100 - 450 cm™ se observan las vibraciones tipicas del 6xido de vanadio; entre
ellas la del enlace vanadilo, V=0, de especial interés para este estudio. No se observa
absorcion alguna que pueda ser asignada al surfactante. Ello corrobora nuevamente que
durante el tratamiento hidrotermal, se produce la expulsion del surfactante que en la
especie intermediaria precursora de los microcuadrados estaba intercalado entre las
capas del 6xido de vanadio.

El analisis IR de los microcuadrados corresponde al producto sintetizado utilizando 1 dia
de reaccién hidrotermal. En la figura 4.2.14 se reproduce separadamente la parte del
espectro correspondiente al 6xido de vanadio de aquella en la que se observan las
vibraciones del i6n amonio. Para este tltimo se separan ademads la parte de mas alta
energia correspondiente a los modos de estiramiento (v; y v3) y la de menor energia que
contiene vibraciones asignables a los modos de deformacién (va y vy).

A bajas frecuencias del espectro FT-IR, correspondiente a las vibraciones de la matriz de
6xido de vanadio, las absorciones que aparecen a 490, 573 y 786 cm’” corresponden a
vibraciones V-O-V, mientras que aquella a 991 cm™ es caracteristica del modo de
estiramiento asimétrico del enlace V=0. Las absorciones a 490 y 573 em’ han sido
asignadas a los modos de deformacién del enlace V-O-V y del estiramiento simétrico
vi(V-O-V) respectivamente en V,0s. Estas tltimas, han sido también observadas a

frecuencias similares en los espectros FT-IR de los nanotubos y nanoerizos
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de 6xido de vanadio reportados en las referencias (Chen, X., y col. 2002) y (O Dwyer,

C., y col. 2009). La absorcién a 786 cm™ es cercana a aquellas asignadas a la vibracién

Vas(V-0-V) reportada por (Cui, H-H., y col. 2008). La absorcion detectada como un

hombro a 936 cm™ en el espectro ilustrado en la figura 4.2.14 puede corresponder a una

vibracién, observada por (Raj, D. A., y col. 2010) a 836 cm™ como proveniente del

acoplamiento de los modos de estiramiento v(V=0) y v(V-0O-V), o bien a impurezas de

la muestra.
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Figura 4.2.14 Regiones del espectro infrarrojo del (NH4):V70;6 (24 horas de HT).
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El i6n amonio tetraédrico posee 4 modos normales de vibracion, dos vibraciones de
estiramiento N-H, simétrico (v;) y asimétrico (v3), a 3190 y 3440 cm’ respectivamente;
un modo de deformacién (v;) a 1618 cm™; y uno de deformacién a 1400 cm™ (vy)
(Nakamoto, K. 1970). De estos modos s6lo dos son activos en el infrarrojo (v3 y v4). Sin
embargo, cuando existen interacciones con los contraiones vecinos, solvente, una matriz
solida puede reducir la simetria del i6n, generando espectros mas complejos. Esto tltimo
parece ser el caso de los iones amonio presentes en el compuesto (NH4),V706. En la
region de mayor frecuencia del espectro hay un conjunto de absorciones que pueden ser
asignadas a los modos de vibracién de estiramiento del ion amonio tanto libre como
interaccionando con la matriz por puentes de hidrégeno.

La banda ancha centrada en 3440 cm’ puede asi corresponder a los modos de
estiramiento asimétrico (v3) y simétrico (v;) de los enlaces N-H libres. Los modos de
vibracién de torsion (v,) de ese mismo tipo de enlaces N-H aparecen en el rango 1515-
1556 ¢cm’’, mientras que aquellos de deformacion (vs4) lo hacen en bandas centradas a
1396y 1433 cm™.

Por otra parte, las bandas centradas a 3169 y 3198 cm’! corresponderian a las
vibraciones de estiramiento asimétrica, mientras aquella a 2919 cm™' puede ser asignada
al estiramiento simétrico de los enlaces N-H enlazados a la matriz. Los modos de
vibracion v, (torsion) y vs (deformacion) en este tipo de enlaces (N-H--O=V) serian
aquellos ubicados a 1691-1714 em’” y a 1617 y 1647 cm’ respectivamente. La

asignacién de bandas en el espectro de la figura 4.2.14 se consigna en la tabla 4.2-4, en
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la cual se comparan con datos experimentales existentes para complejos de ion amonio
con amoniaco y con agua en fase gaseosa al estiramiento simétrico de los enlaces N-H
enlazados a la matriz. Los modos de vibracion v; (torsion) y v4 (deformacion) en este
tipo de enlaces (N-H--O=V) serian aquellos ubicados a 1691-1714 cm™ y a 1617 y 1647
cm’ respectivamente. La asignacién de bandas en el espectro de la figura 4.2.14 se
consigna en la tabla 4.2-4, en la cual se comparan con datos experimentales existentes
para complejos del ion amonio en amoniaco (Schwarz, H. A. 1980) y con agua en fase
gaseosa (Pankewitz, T., y col. 2007).

Tabla 4.2-4 Asignacion del espectro FT-IR del cristal (NH4),V7016 24 horas HT.

Espectro FT-IR i6on NH;* (cm™)

Asignacion Sélido Fase Gaseosa
(NHy4)2V7016 [NH4(NHa)] [NH4(H20)n]*

vq libre 3337 2890 3363
v; libre 3395 - 3446 3395 3375 - 3365
v, libre 1515 - 1556
v4 libre 1396 - 1433

v enlazado 2919 2615 - 2660 2831

v3 enlazado 3169 - 3198 2865 2961

vz enlazado 1691 - 1714

vaenlazado 1617 - 1647 1550 (de 2 vy)
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4.3 Formacion de cristales de VO, micrométricos con morfologia de cruz

Mas alld de un tiempo de tratamiento hidrotermal de 7 dias, comienza paulatinamente la
descomposicion de los cristales con morfologia cuadrada. Se produce una metamorfosis
de la forma de los cristales, transitando de cuadrados a cruces y, también, material

laminar residual.

4.3.1 Caracterizacion estructural

La caracterizacion estructural de esta nueva estructura de cuatro pliegues se realiza
mediante las técnicas de difraccién de rayos X de polvo (XRD), microscopia electrénica

de barrido con campo de emision FESEM y de transmision TEM.

4.3.1.1 Difraccién de rayos X de polvo (XRD)

En la figura 4.3.1 se muestra el patrén de difracciéon de rayos X de este producto, que
como se observa difiere completamente de los patrones de difraccién de los cristales

micrométricos cuadrados exhibidos en el acdpite anterior.
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Figura 4.3.1 Patrén de difraccion de rayos X de polvo, asignado a una fase VO,.

El patrén de difraccidn ilustrado en la figura 4.3.1 es similar, a un 6xido de vanadio con
morfologia de estrella reportado recientemente en literatura (Shao, J., y col. 2012). Estas
estructuras, denominadas starfruits, sintetizadas utilizando como precursor vanadato de
amonio y copolimeros en bloque de poliéxido de etileno y poliéxido de polipropileno
(P123) como directores de estructura mediante un tratamiento hidrotermal de 48 horas a
180 °C en presencia de dcido férmico (HCOOH). Estas estructuras son, a su vez,
morfolégicamente similares a los nanocogs o nanorodamientos (O Dwyer, C., y col.

2007 d). De acuerdo a la publicacién de Shao, J., los pardmetros cristalograficos
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corresponden al 6xido de vanadio V,O;: Sistema cristalino monoclinico, con constantes
dereda=11,72A,b=8960 Ayc=5370A, de dangulos o. = 5=90"y B =123,67°
(ficha CAD 00-034-0608). A base de esa informacién podemos concluir que el producto
de descomposicion de los microcuadrados tiene la misma naturaleza quimica, aunque

con diferente morfologia, que el V4O, informado en la referencia.

4.3.1.2 Microscopia electrénica de barrido con campo de emision (FESEM)

Las imdgenes de microscopia electrénica de barrido con campo de emisién, ilustradas en
la figura 4.3.2 permiten comprobar que la morfologia cuadrada deja de ser la especie
dominante asi como también ratifica los resultados obtenidos por difraccién de rayos X
de polvo (figura 4.3.1). La morfologia corresponde a 4 pliegues que forman especies de
cruces micrométricas de Oxido de vanadio con simetria aproximadamente Cg,. Es
interesante remarcar que este producto tiene, como recién se comentd, la misma
naturaleza de las estructuras descritas previamente, su morfologia es diferente. La
geometria descrita para ambas, nanocogs y starfruits, corresponden a estructuras
hexagonales, diferente de la estructura tetragonal de las particulas descritas por nosotros
en este trabajo. Ello demuestra la importancia que tiene la geometria de los compuestos
precursores en la morfologia de los productos a base de 6xido de vanadio obtenidos por

tratamiento hidrotermal.
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Figura 4.3.2 Micrografia SEM de la estructura con morfologia de cruz de V,0,.

La micrografia FESEM de la figura 4.3.2., exhibe el cambio de morfologia después de
10 dias de tratamiento hidrotermal, en el recuadro el detalle de la morfologia de cruz

obtenida constituida por cuatro pliegues.
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4.3.1.3 Microscopia electronica de transmision (TEM)

La figura 4.3.3 a muestra una imagen TEM del compuesto degradado que esta en linea
con las observaciones SEM mostradas en el pardgrafo anterior. Resulta interesante
comentar que en una micrografia TEM del producto obtenido tras 7 dias de tratamiento
hidrotermal sugiere que la descomposicién comenzaria mas temprano. Ello se puede
observar en la figura 4.3.3 b que exhibe un microcuadrado que tiene en su superficie
producto ya degradado. Curiosamente, en este caso el material degradado tiene una
estructura de seis pliegues rotacionales geométricos que por su similitud con las
observadas en las Starfruits y Cogs (estrellas frutales y rodamientos), podria
corresponder a una morfologia de degradacion intermedia. Esta especie intermediaria
seguiria degraddndose a medida que prosigue la reaccidn, terminando el proceso con la
formacion de la estructura de cuatro pliegues con forma de cruz, que es la morfologia

dominante tras 10 dias de reaccion (figura 4.3.3 a).
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(a) Estructura de cuatro pliegues rotacionales formada por degradacion de los
cristales cuadrados (NH4),V;0,s mediante 10 dias de tratamiento hidrotermal. (b)
Morfologia de estrella frutal en la superficie de un cristal cuadrado formado en un
intervalo de tiempo de 7 dias de tratamiento hidrotermal.

Figura 4.3.3 Micrografias TEM de cristales de 6xido de vanadio.
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Capitulo 5 Discusion general de los resultados

En los capitulos 3 y 4 se discutieron parcialmente los resultados mds significativos del
trabajo realizado. Por ello en este capitulo nos referiremos en forma transversal a los

aspectos que estimamos son los mds relevantes de este trabajo.

5.1 Compuestos de intercalacion laminares hibridos de V,0s/Aminas

primarias de cadena hidrocarbonada larga

Aunque el mecanismo de formacion del gel de V,0s a partir de diversos precursores de
V(5+) depende de la naturaleza de éste ultimo (Kloster, G. M., y col. 1996) y (Liu, Y. J.,
y col. 1996), el precursor NH4sVOs3 sélido que estd formado por cadenas tetraédricas
infinitas insolubles en agua. Su disolucién, posible s6lo en medio alcalino, conlleva la
hidrélisis del compuesto para formar iones vanadato. Estos, en presencia de acido
acético (CH3COOH), agua (H,0) y etanol (C;HsOH), experimentan una metamorfosis
en la coordinacién del i6n de V*, la que pasa desde un poliedro de coordinacién

tetraédrico a formar pirdmides de base cuadrada (VOs) las que condensan formando
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cadenas zig-zag que se unen por sus aristas para formar una capa. Contrariamente al
V,0s5 ortorrombico donde los enlaces V=0 se alternan en ambas direcciones para evitar
repulsiones electrostdticas en el gel vanadio (Pantelis, N., y col. 2003), asi como en sus
compuestos de intercalacion se ha demostrado (Kanatzidis, M. G., y col. 1990) que esos
enlaces estan dirigidos hacia el exterior de una bicapa de pirdmides cuadradas separadas
por una distancia de 2,8 A (Kanatzidis, M. G., y col. 1996). Ese tipo de estructura estaria
estabilizada por las interacciones del enlace V=0 con el agua u otras especies
intercaladas. Este proceso ocurre a pH levemente édcido el cual como se explico en el
capitulo 1 permite que se genere en la solucion la especie precursora hidrolizada que por
reacciones de olacién se condensa para formar las ldminas.

La formacién de los nanocompositos V,0Os/amina son de gran importancia en la quimica
descrita en este trabajo. Como se vio en los capitulos 3 y 4, el tratamiento hidrotermal de
esos nanocompositos lleva a la formacién de 6xidos de vanadio nanoestructurados de
valencia mixta, nanotubos, erizos, cuadrados. Lo anterior implica una reduccion de parte
del vanadio (5+) en el nanocomposito precursor. Ello se cumple cabalmente en el caso
de las aminas de cadena larga por cuanto: (i) Las aminas utilizadas, igual que la mayoria
de los dadores de pares de electrones, son reductores suaves, pero eficientes a alta
temperatura, particularmente en condiciones hidrotermales. (ii) Existe reconocimiento
molecular entre esos surfactantes y los sitios en la matriz generados por interacciones de
ésta con el huésped —dcido-base de Lewis, puentes de hidrégeno, entre otras— que

producen nanocompositos conmensurados. (iii) Esas interacciones, que junto a la

130

Sintesis Hidrotermal de Micro/Nano Estructuras de Oxido de Vanadio




Materiales nanoestructurados | 2014

estabilizacién del sistema por interacciones de van der Waals en la cadenas alquilicas del
huésped son lo suficientemente fuertes como para generar un sistema robusto que resiste
las condiciones del tratamiento hidrotermal. El andlisis térmico descrito discutido en el

capitulo 4 ejemplifica la estabilidad del sistema.

5.2 Materiales nanoestructurados a base de o0xido de vanadio con valencia

mixta

La quimica de los 6xidos de vanadio en solucién acuosa presentan un comportamiento
complejo que puede originar un sinnimero de especies que dependen esencialmente del
pH del medio. Reacciones de condensacion, propia de los 6xidos poliméricos, junto a
una diversidad de estados de oxidacion y la variedad de poliedros de coordinacién que
puede presentar este elemento, son la base de la gran versatilidad de su quimica, pero
también una dificultad para la sistematizacién de la misma. Un ejemplo al respecto es la
estabilizacion de distintos estados de oxidacién del vanadio en la reduccién en medio

acido con zinc metdlico mencionada al comienzo del capitulo.
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5.3 Nanoestructuras tubulares

En el capitulo 3 describimos una serie de resultados relacionados con la formacién de
nanoestructuras tubulares, nanotubos y nanoerizos.

La formacién de nanoerizos es un ejemplo de la importancia del precursor y método de
sintesis. La hidrélisis del triisopropéxido de vanadio en presencia de una alquilamina de
cadena larga en las condiciones utilizadas para esta sintesis es una reaccién rapida que
genera soles viscosos. Durante el tratamiento hidrotermal, en condiciones semejantes a
las utilizadas para los nanotubos, se forman agregados micrométricos esféricos y densos
de especies tubulares orientados en forma altamente simétricos hacia el exterior de la
esfera. La apariencia exterior, especialmente el largo de los nanotubos, se puede en
alguna medida modular variando las condiciones de sintesis. Las propiedades
estructurales analizadas por difracciéon de rayos X y espectroscopia infrarroja son
practicamente idénticas a las de los nanotubos. No obstante, un andlisis morfolégico,
realizado sobre un defecto de la esfera detectado en una de las muestras, asi como
algunos fragmentos de las mismas, indican que el interior de la esfera esta conformado
por laminillas que en su parte mds cercana a la superficie de la esfera se enrollan para
formar los tubos que cubren la esfera. El hecho que la presencia de ldminas no se detecte
en los difractogramas indicaria que las ldminas, ademds de ser delgadas y con diferentes
grados de exfoliacion, estdn desordenadas, Sin embargo, logramos corroborar lo anterior

mediante espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS).

132

Sintesis Hidrotermal de Micro/Nano Estructuras de Oxido de Vanadio




Nanoestructuras tubulares | 2014

El andlisis XPS se utiliz6 en este trabajo para investigar el grado de reduccién de
vanadio (5+) a vanadio (4+) y, asi, corroborar la deteccién del mismo quimicamente por
permanganometria. Es ampliamente conocido que los nanocompositos laminares de
V>05 contienen mayoritariamente vanadio (5+), pero contaminados con pequefas
cantidades de vanadio (4+). Esto se corroboré, al determinar que los nanocompositos
tenian V(4+) pero sélo en pequeiia cantidad, siempre menor que un 5%. Al observar que
los andlisis XPS indicaban un contenido de material reducido relativamente alto (orden
del 36%). Exhorta que la estructura de estos nanocompositos se degrada durante la
medida. Este efecto seria exclisivamente de la estructura laminar plana, los resultados en
la determinacion de V(4+) en nanotubos intercalados con amina (DDA) fueron, dentro
del error de la medida, similares a los obtenidos por el método quimico. Contrariamente
a los nanotubos, el espectro fotoelectrénico de los nanoerizos muestra signos claros de
una degradacién de la muestra, indicando incluso la presencia de V(3+). Aunque en
forma indirecta, ese comportamiento estaria ratificando la presencia de material laminar,

similar al del nanocomposito precursor, en los nanoerizos.

5.3.1 Estructura molecular de los nanocompositos tubulares

Los nanotubos de vanadio VOx han mostrado tener una gran estabilidad estructural,

incluso se pueden convertir en otros derivados mediante el intercambio de otras especies
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quimicas. Entre ellas, otras aminas (Krumeich, F., y col. 1999) o cationes metdlicos
(Dobley, A., y col. 2001), que reemplazan al surfactante original priacticamente sin
alterar la estructura tubular. EI componente inorgédnico de los nanotubos constituye una
estructura de valencia mixta muy robusta que resiste las condiciones de medidas XPS sin
descomponerse (capitulo 3), opuestamente a lo observado en los nanocompositos
laminares. El estudio estructural de los nanotubos es dificil debido a la naturaleza
cilindrica y baja cristalinidad. No obstante, se ha podido determinar que la estructura
inorganica de los nanotubos tanto aislados (Petkov, V., v col. 2004) como formando

parte de los erizos, son similares a la estructura del BaV;0¢ ilustrada en la figura 5.3.1.

@
Q3)

O(1b) O{1a)

.
: b, ) IB
o) b of3)

v2)

Figura 5.3.1 Estructura de BaV;0*nH;0.

La figura adaptada a la referencia (Wang, X., y col. 1998), exhibe dos aspectos
estructurales (a) Proyecciones de las capas [ V706" en las direcciones [0 1 0] y[001]

(b) Entornos de coordinacion del dtomo de vanadio.
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De acuerdo a lo anterior, las paredes de los tubos estarian formadas por laminas
tubulares concéntricas entre las que se intercala la amina. Cada una de esas laminas
estaria, a su vez, constituida por dos capas de octaedros distorsionados de éxido de
vanadio, que comparten aristas, que se encuentran unidas por tetraedros de 6xido de
vanadio localizados entre las mismas. Esta misma estructura se presentaria en el
producto de intercalacién de etiléndiamina (enH2)V;06, que se obtiene como ldminas
relativamente planas (Rhoads, L. S., y col. 2010). Los espectros IR de esos tres
productos son muy similares, asi como también sus respectivos difractogramas, salvo en
lo referente a las reflexiones 00/ que por cierto dependen de diversos factores
relacionados con la sintesis.

Considerando la distorsion de los octaedros en la estructura recién descrita, con enlaces
V-O trans al grupo vanadilo comparativamente largos (aproximadamente 3 A), ésta
podria considerarse como una estructura de doble capa de bipirdmides cuadradas de
oxido de vanadio con los enlaces V=0 orientados hacia el exterior de la misma. Esto es,
una estructura parecida a la del V,0s xerogel, pero que estd apilada con los tetraedros
que unen ambas capas. La fortaleza y rigidez de esa construccion es sin duda una buena
explicacion de la mayor estabilidad de las especies tubulares respecto de aquellas

observadas para los nanocompositos laminares que discutiéramos en el acdpite anterior.
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5.4 Microestructuras cuadradas

La obtencién de estructuras de oxido de vanadio en forma de cuadrados es el hallazgo
mds relevante de este trabajo de tesis. El crecimiento de estas estructuras denota un
ordenamiento atémico muy simétrico, no observado hasta el momento en productos de

o6xido de vanadio.

5.4.1 Procedimiento de preparacion y morfologia

La formacidn de esta morfologia responde esencialmente a las condiciones de sintesis de
la misma. De hecho, a partir del mismo precursor NH4VO; utilizado en su preparacion
se pueden obtener también estructuras tubulares como nanotubos de VO,/ODA
utilizando el mismo precursor y ODA mediante tratamiento hidrotermal bajo
condiciones similares a las utilizadas en este trabajo (Chen, X., y col. 2002). La
singularidad de nuestro experimento radica esencialmente en la regulacién del pH de la
solucién inicial utilizando dcido acético.

A pesar de la presencia de iones amonio en la solucidn, se produce sélo la intercalacion
de la amina. Sin embargo, al someter la suspension a tratamiento hidrotermal se produce
la segregacion de la amina y la incorporacion al producto de los iones amonio. Este es

un proceso rapido, pues bastan 12 horas de reaccién para producir este nuevo producto.
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El andlisis morfol6gico de muestras preparadas con diferentes tiempos de reaccién
(desde 0,5 hasta 7 dias) indica que en todas las reacciones se generan microestructuras
planas cuadradas. Si bien la relacién de aspecto (ancho/largo), dentro del error de la
medida, es siempre igual, la dispersién de tamaio de las particulas es relativamente alta
(0,5 — 12 um). El grosor de las mismas varia entre 300 nm y 700 nm. El hdbito de
crecimiento es bidimensional y simétrico en plano normal a la superficie de las mismas,

formadndose en algunos casos estructuras escalonadas tipo pirimide Maya.

5.4.2 Composicion y estructura

El andlisis elemental del producto corresponde al de un compuesto de formula global
(NH4)2V47016. De acuerdo a ello, se trataria de una especie similar a aquellas encontrada
en los productos tubulares, nanotubos y nanoerizos, pero con una morfologia plana.

Los espectros IR y los andlisis de difracciéon de rayos X estdn, en una primera
aproximacion, en linea con los observados en las especies tubulares, observiandose las
absorciones IR tipicas de los 6xidos y una estructura laminar respectivamente. Sin
embargo no se observa la presencia de aminas y, en cambio, se distinguen claramente
absorciones del i6n amonio.

El patrén de difraccion denota una alta cristalinidad, tipica de especies laminares, que

permite observar reflexiones 00! hasta un orden de 5, asi como también indexar varias de
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las reflexiones hkO correspondientes a planos en las ldminas. Las intensidades de las
reflexiones 001 con / par son menores que las esperadas, un hecho que se ha atribuido a
la presencia de una doble capa (Anaissi, F. J., y col. 2001). En general, todos los
resultados concuerdan con los de una estructura de unidades V;0,¢ que forman liminas
conformadas por doble capa similar a la supuesta para especies tubulares. El
espaciamiento basal observado, 8,98 A, similar al observado en otros intercalados de i6n
amonio en V,0s (Trikalitis, P. N., y col. 2003) y en nanotubos VO, —alquilamina -NH,"
(Pillai, K. S., y col. 2001) es acorde con la intercalacién de iones amonio entre las
laminas. Estas dltimas pueden asi considerarse como arreglos cristalinos 2-D que debido
a movimientos turbostrdticos entre ellas no se alcanza coherencia tridimensional. Las
estimaciones de celda unitaria para las especies tubulares, al igual que aquellas del
compuesto intercalado con etiléndiamina, indican un sistema triclinico con una pequena
diferencia entre las constantes, a y b, y leves desviaciones de los dngulos respecto de
aquellos de una celda tetragonal. En nuestro caso, tanto el andlisis de difraccion de rayos
X como el de la difraccion de electrones permitieron determinar que la estructura de la
lamina es tetragonal. Ello también coincide con la celda unitaria del BaV;0s.

El espectro infrarrojo de los microcuadrados resulta importante para comprender su
estructura, particularmente aquella del espacio interlaminar. Como se describié en el
capitulo 4, en el espectro FT-IR del (NH4),V-0,¢ se pueden distinguir claramente los 4
modos de vibracién del i6n amonio, incluidos aquellos inactivos en IR cuando el i6n estd
aislado (Nakamoto, K. 1970), que indican la pérdida de simetria de esa especie. Ademads

se puede detectar que para cada uno de esos modos aparecerian vibraciones asignables a
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dos tipos de enlaces N-H, enlazados y libres, originando el espectro que es similar al
esperado para un i6n NH4" con simetria C,,. Este andlisis nos lleva directamente a
concluir que los iones localizados en el espacio interlaminar tendrian no sélo el rol de
contraiones de la carga del V70,6 como lo son los iones Ba®* en la estructura
determinada por Wang y colaboradores, sino que también estarfan estabilizando la red
uniéndose por puentes de hidrégeno a dos grupos V=0 contiguos de la red del 6xido. Lo
anterior no sélo contribuiria a la estabilidad de la estructura, sino que también a inducir
una mayor planaridad de la ldmina. En esas condiciones, la orientacién de los enlaces
V=0 pueden tener mayor planaridad que en BaV;0;s. Esta descripcion estructural se

ilustra en la figura 5.4.1.

Figura 5.4.1 Arquitectura del espacio interlaminar en los microcuadrados de

(NH4)2V7016.
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5.4.3 Estabilidad térmica y quimica

Como se mencioné arriba, los microcuadrados pueden prepararse utilizando tiempos de
reaccion hidrotermal que van desde 12 horas hasta 7 dias. A tiempos de reaccion
mayores se produce la descomposicién del producto. Se generan otras estructuras con
forma de cruz, como las descritas al final del capitulo 4, que estin constituidas
practicamente por V(4+) y que no contienen amonio ni aminas. Lo anterior indica que
estas estructuras son muy robustas, no sélo frente a la descomposicién térmica, sino que
también frente a reacciones quimicas con el medio. La descomposicién observada tras
10 dias de calentamiento hidrotermal a 180 °C, se debe posiblemente a un proceso de
reduccién lento del (NH4)2V70i6, que ocurre por reacciéon de éste con la amina
segregada o con agua presentes en el medio.

Lo anterior, asi como la estabilidad de los microcuadrados frente a la radiacién con
rayos X y emision de electrones internos en las mediciones XPS ratifica la presencia de

una estructura similar a aquella de los nanotubos.
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5.5 Naturaleza de valencia mixta de los productos sintetizados

Como se seifialara en el capitulo 2, los nanocompositos laminares V,Os/amina, que en
principio tendrian s6lo V(5+), generalmente muestran una pequeia cantidad de V(4+),
que en todos los casos estudiados es siempre menor que un 5% del vanadio total. Que
segtin la literatura corresponderia a especies de VO, (Kweon, H., y col. 2010 a).

La dnica forma fiable de conocer el contenido de V(4+) en los productos es en general la
determinacion quimica redox, con excepcién de los nanotubos y microcuadrados en los
que también se puede hacer mediante XPS. Los diferentes experimentos realizados,
tanto por nosotros, asi como aquellos informados en la literatura, indican que el
contenido de vanadio V(4+) en los nanotubos fluctia en un rango relativamente amplio,
42 - 50 % del vanadio total, mientras que para los nanoerizos se han encontrado valores
en el rango 30 - 35%. En los microcuadrados el rango es mds estrecho, observandose
siempre valores que estan alrededor de un 73%. Si bien, los nanotubos presentan un
promedio de vanadio reducido de aproximadamente 50%, y en los nanoerizos de 34 %,
no se puede desconocer la diversidad de valores.

Es interesante la comparacion entre nanotubos y microcuadrados, que ambos productos
tendrian, como discutimos antes en este mismo capitulo, la misma matriz inorgénica
formada por unidades de V;0;6. Estos resultados estarian implicando claramente que
esta forma del 6xido de vanadio es estable en diferentes estados de oxidacion.

El estado de reduccién mdximo de la matriz de V70,6 seria el correspondiente a 5
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dtomos de V(4+) y 2 dtomos de V(5+) que es el calculado en la referencia (Wang, X., y
col. 1998) para el BaV;0, que informa un estado de oxidacién medio de 4,29. Por otra
parte en la referencia (Roppolo, M., y col. 2008) determinaron experimentalmente por
via quimica un contenido de V(4+) en el (enH2),V;0,6 que es practicamente igual al
observado en los microcuadrados. Esta determinacién también se ha efectuado en
nanobarras de 6xido de vanadio (VO,) sintetizadas hidrotermalmente (Zhou, G., y col.
2002) que poseen mayoritariamente V(4+) en su composicion.

Es interesante destacar que cuando la reduccién se lleva mds alld del estado
correspondiente al de los microcuadrados, la matriz colapsa formédndose un producto que

contiene priacticamente V(4+), alterando su morfologia significativamente.
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Capitulo 6 Conclusiones

En este trabajo se describen numerosos experimentos de sintesis, caracterizacién y
propiedades de una serie de 6xidos de valencia mixta. El andlisis de la importancia de
los procedimientos utilizados para la preparacion de productos con diferentes
morfologias, asi como de propiedades que se pueden en muchos casos relacionar con la
estructura de las nano/micro estructuras generadas, nos ha permitido ampliar nuestro
conocimiento de esta quimica. Ello a pesar que junto con los resultados a menudo han

ido apareciendo nuevas preguntas.

6.1 Conclusion general N° 1

Los microcuadrados de 6xido vanadio —reportados por primera vez en esta tesis—
presentan una morfologia homogéneamente plana altamente simétrica, cuyo habito de
crecimiento implica una celda unitaria tetragonal. En volumen, los microcuadrados
pueden ser descritos como un compuesto laminar formado por el apilamiento de laminas
cristalinas bidimensionales con simetria tetragonal separadas por iones amonio (NH;")

localizados en el espacio interlaminar de aproximadamente 9,0 A.
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La composicién y el andlisis estructural del producto corresponden a una matriz
inorganica 2D constituida por unidades V70 generando una estequiometria que

corresponde a la formula global (NH;")V7Oy6.

Los iones amonio en los microcuadrados tienen una simetria C2v debido a dos enlaces
N-H interactuando por puentes de hidrégeno con grupos V=0 vecinales de la matriz,
quedando los dos enlaces N-H restantes libres. Este seria a nuestro mejor entender, el
primer caso en que se observan experimentalmente todos los modos vibracionales del

i6n NH;" en un mismo espectro.

Las propiedades —composicién y propiedades estructurales, espectroscopicas y
estabilidad estructural y quimica— de los microcuadrados se corresponden con la
estructura del BaV;0,6, asi como con las observadas en los nanotubos, nanoerizos vy,
también, con las del compuesto de intercalacién (enH;)VsO,¢; lleva a la conclusién que
el (NH4)2V-05 seria en principio un nuevo miembro de una misma familia de 6xidos de

vanadio de valencia mixta.

El contenido de V(+4) en los microcuadrados, es de aproximadamente un 73 % del
vanadio total, corresponde al minimo estado de oxidacién promedio de vanadio en estas
estructuras, sin que ellas colapsen para formar especies 3D que contienen casi

exclusivamente V(4+).

El contraste entre el contenido de vanadio reducido en la unidad de V;0,6 y en los

nanotubos, (43 %) es un indicio claro de la estabilidad estructural de esa matriz frente al
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grado de reduccion de la misma que hace promisorio la aplicacion de este tipo de
productos en dispositivos para acumulacion de energia (Fei, H-L., y col. 2009) y (Kong,
F.Y,vycol 2012).

La naturaleza polianionica de la matriz V;0;4 determinada para los microcuadrados y
para el compuesto con Ba’*, y también supuesta para en el (enH,)V;06, permiten
extrapolar tal comportamiento en los productos tubulares, en ningin caso reportado en
forma explicita, posiblemente debido a la dificultad de diferenciar las aminas neutras de

las protonadas intercaladas en matriz.

6.2 Conclusion general N° 2

Los experimentos descritos en esta tesis significan una contribucidn relevante al proceso
de enrollamiento que originan las especies tubulares de 6xido de vanadio que, como se
describi6 en el capitulo anterior, muestran la importancia del surfactante amino en la

generacion de la fuerza motriz que mueve ese proceso.
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Anexo I: Capitulo 3 | 2014
I.2 Modelo geométrico V,0s/HDA
4| oo1 T
V,05 Ortorrémbico / HDA o5 o) Roteeones
a=3,563A -] ——
b=1151A 3=
c=4,369A (283 4A) E’ o

26

LA

— 28,3A

FEAESE
NS v,

a . . . - M M . M .J'_‘ .

Figura 1.2.1 Modelo geométrico del composito laminar V,0s/HDA.

(a) Simulacion del difractograma con Carine Cristallography 3.1 (b) Difractograma

experimental V,0s/HDA y (c) modelo geométrico.
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1.3 Espectro vibracional FT-IR V,0s/HDA

Transmitancia (A.U.)

——V,0, - (HDA)

3600 - 450 cm”'
1.2
1.0
0.8
06 Region
0.4 Region
0.2 Surfactante €9
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N° de Onda (cm™)

Figura 1.3.1 Espectro vibracional FT-IR del composito V,0s/HDA.

Rangos (a) 3600 - 450 cm™, (b) 3600 — 1100 cm™ y (c) 1100 - 450 cm’™.
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Tabla 1.3—1 Asignaciones de los espectros FT-IR V;0s/Aminas

Vibracion HDA (em?) ODA (cm™) Tipo De Vibracion

NH, 3449 3443 Estiramiento N-H Asimétrico

NH, 3212 3138 Estiramiento N-H Simétrico

NH; 27 No Estiramiento N-H

C-H 2920 2918 Estiramiento C-H Asimétrico

C-H 2853 2850 Estiramiento C-H Simétrico

NH, No 1618 Tijereteo NH,

NH; 1609 1610 Tijereteo NH;

CH, 1466 1468 Deformacién CH,

CH, No 1377 Aleteo CH;

CH,/NH, 1261 1151 Torsién CH,/NH,

NH, 1150 1094 Estiramiento C-N

NH,/C-N 1040 1032 Balanceo NH»/ estiramiento
C-N

NH,/C-N No 997 Balanceo NH,/ estiramiento
C-N

V= 955 955 vibracién Vanadilo

CH,/NH, 831 840 Balanceo CH,/Aleteo NH,

NH, No 811 Aleteo

V-0-V 739 743 Vibracién V-O-V

V-0-V 633 636 Vibracién V-O-V

V-0-V 540 530 Vibracién V-O-V

Vibraciones surfactantes (Socrates, G. 2001)

XXV




Anexo I: Capitulo 3 | 2014

1.4 Modelo geométrico de nanotubos
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Figura 1.4.1 Modelo geométrico de erizos de 6xido de vanadio (VOx/HDA) basado

en resultados XRD.

(a) Simulacion del difractograma con Carine Cristallography 3.1 y (b) Difractograma

experimental V,05/HDA y (c) modelo geométrico.
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I.5 Micrografias SEM de erizos de 6xido de vanadio

Figura 1.5.1 Microscopias SEM (a) Rendimiento erizos VOx/HDA y (b) nanotubos

erizos VOx/ODA
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EHT= 2.00 kV Mag = ) WD= 24 mm File Name = NUI20816 tif

ESB G Signal A=InLens

Figura 1.5.2 FESEM de erizo de éxido de vanadio VO,/ODA.

Esta micrografia exhibe un microerizo de oxido de vanadio de gran tamaiio, ademds
esta imagen resulto ganadora del concurso CEDENA de ciencias magnéticas en el

ano 2011.
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1.6 Espectro vibracional FT-IR erizos VOx/HDA

—— Erizo VOx - (HDA) .
i Region
3600 - 450 cm VOx
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T T T T T " 1T T 1
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5 -
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Figura 1.6.1 Espectro FT-IR de erizos de 6xido de vanadio VOx/HDA

(a) Rango general 3600 - 450 cm™, (b) rango 3600 — 1100 cm’* y (c) rango 1100 - 450

-1
cm .
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Tabla 1.6-1 Asignaciones de los espectros FT-IR de erizos de éxido de vanadio

Vibracion VO, -HDA (cm'r)

VO, - ODA (cm™)

Tipo de Vibracion
)

NH;
NH;
CH;
CH;
NH;
CH;
CH;
CH2/NH;
C-N
=0
V-0-V
V-0-V

3536
3435
2918
2857
1610
1468
1390
1158
1078
993

762

551

3480
3227
2918
2853
1620
1467
1393
1157
1092
1001
762

581

Est. Asimétrico
Est. Simétrico
Est. Asimétrico
Est. Simétrico
Tijereteo
Deformacion
Aleteo

Torsion
Estiramiento
Vanadilo
Vibracion

Vibracion

Vibraciones surfactantes (Socrates, G. 2001)
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Anexo I1. Capitulo 4

II.1 DTGA del compuesto laminar V,0s/HDA

V,0,(HDA), *2.3H,0

Componente Organico
Etapa 2

.

: i
86 - 188 °C i

-0.6

< 031
S \
!
o
0.0
Componente
Organico Componente
Etapa 1 Organico
Etapa 3
y ; : . .
1('10 200 scl)o 4(')0 550

Temperatura (°C)

Figura II.1.1 Termograma DTGA del composito laminar V,0s/HDA
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Tabla I1.1-1 Desglose del termograma DTGA en funcion de las temperaturas.

Temperatura 'C Rango de Temperatura ’'c Area (% Masa)
T; = 146 86 - 188 13,0
T, = 205 189 - 225 3,54
T3 =293 226 - 360 36,2
T,s=438 361 - 486 14,0
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I1.2 Espectro FT-IR del composito laminar V,0s/HDA
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Figura I1.2.1 Espectro FT-IR del composito laminar V,0s/HDA

Rangos (a) 3600 - 450 cm™, (b) 3600 - 1100 cm”y (c) 1100 - 450 cm™.
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Tabla I1.2-1 Asignaciones del espectro FT-IR de V,0s/HDA

Vibraciéon  Absorcién (cm™) HDA (em™) Tipo de Vibracién
N-H 3448 3550-3330 estiramiento asimétrico
N-H 3200 3450 - 3250 estiramiento simétrico
C-H 2920 2945 - 2915 estiramiento asimétrico
C-H 2850 2890 - 2850 estiramiento simétrico
NH, 1644 1650 - 1580 Tijereteo

NH," N-H 1408 1430 - 1390 vibracién Deformacién
NH; 1176 1295 - 1145 Torsién/Tijereteo
V= 1008 1050 - 940 vibracién Asimétrica
V= 966 1050 - 940 vibracién Simétrica
CH; 920 945 - 835 Torsién
NH,; 852 895 - 650 Vibracién N-H fuera del plano

V-0-V 724 Vibracién Oxido de Vanadio
V-0-V 650 Vibracién Oxido de Vanadio
V-0-V 520 Vibracién Oxido de Vanadio

Vibraciones surfactantes (Socrates, G. 2001)
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IL.3 Cuantificacion de los estados de oxidacion (XPS)

Tabla I1.3-1 Cuantificacion de los estados de oxidacion

E.O. Cuadrado NH4V;0,4, ajuste respecto al C 1s 284,6 eV

Posicion FWHM Area Area Porcentaje V 2p "E.O.P.
Total (12-32)
V(3+) 5,63*10* 4,29
V(4+) 5159 2,20 4,01%10* 71,2 7,8
V(5+) 5174 1,90 1,62*10* 28,8 6,32
E.O. Cuadrado NH4V704, ajuste respecto al O 1s 530 eV
Posicion FWHM Area Area Porcentaje V 2p
Total (12-32)
V(3+) 5,05%10* 4,25
V(d+) 5159 2,17 3,78*10* 74,9 7,8
V(5+) 517,3 1,73 1,27#10* 25,1 6,35
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I1.4 Caracterizacion estructural por XRD

(NH,),V.0. 24 h (HT)

2 7716
- ——1,7%<20<25° 160 o ——15°<20<80°
800 - ] S
] 001 140 -
700
1 120 -
600 - ]
-~ j —~ 100 -
= 500 > | -
< 400—_ < a- S
- -
B 300- T 607
E e
L 200- ) 4O‘§ % S
£ ] £ - -
100 - 20—‘ "u S
-100 — R R — -20 T 1 T |
5 10 15 20 25 20 30 40 50 60 70

Figura I1.4.1 Patron de difraccion de rayos X de los microcuadrados (NHy)2V701.

La figura exhibe dos rangos del difractograma (a) 5° <20 <25°y (b) 15°< 260 < 70".
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Tabla I1.4-1 Reflexiones 00! del difractograma de (NHy),V70

Compuesto 20 0 d(A) dl/dn 00l M?  4%Sen’O/4?

(Grados) (Grados)

Cristales 9,86 4,93 8,96 1,0 001 1 0,01246
(NHy)2V7016 19,8 9,89 4,47 2,0 002 4 0,05014
24 h HT 29,9 14,9 2,96 3,0 003 9 0,1144
Constante 40,3 20,1 2,19 4,1 004 16 0,2079
1D (¢) 49,2 24,6 1,79 5,0 005 25 0,3107
59,6 29,8 1,48 6,0 006 36 0,4558

68,8 34,4 1,29 7,0 007 49 0,6059
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—@—(NH,),V.0, .24 h HT|

2°7 16

07 . : ——— Ajuste Lineal
quation y=a+b'x i
Ad). R-Square 0.99648
Value Standard Error
0.6 8 Imercept  0.00277 0.00299
B Slope 0.01241 1.15706E-4
0.5 -
~
ﬁ 0.4+
D
N:
$ 034
W
<
g2 Distancias 00/
1 difractograma
0.1+ XRD
0.0
I ! I ! I ! I N 1 ¥ T
0 10 20 30 40 50

M2

Figura I1.4.2 Grifica en la determinacion de la constante c.
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Tabla I1.4-2 Reflexiones hk( del difractograma de (NH4),V705

Compuesto 20 o d(A) (hk) M2 4*%Sen?O/A2

(Grados) (Grados)

Cristales 15,0 7,49 391 10 1 0,02859
(NH4)2V7016 21,8 10,9 4,08 ¥ 2 0,060

24 h HT 32,6 16,3 i - 20 3 0,1324
constante 444 22,2 204 30 9 0,2404
2D (a) 53,86 26,9 1,70 32 1> 0,3452
60,1 30,0 1,54 40 16 0,4219

62,2 31,1 1,49 41 17 0,4487

68,1 34,0 1,38 43 20 0,5275
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IL5 Relacion de aspecto

Tabla I1.5-1 Datos utilizados en la relacion de aspecto de (NHy4),V705

HT a (um) I (um) t (a/l) a'(um)  I' (um) t(a'/l')

24 horas 3,1 3,2 0,97 3.2 32 1
3,3 33 1 3,2 3.2 1
4,2 4,2 1 4,1 4,1 1
1,7 1,8 0,94 2.2 2,1 0,96
3,3 34 0,97 3.2 3,2 1
4.4 4,3 | 37 3,7 1
1,9 1,8 1 1.8 1,8 1

3 dias 6,1 6 1 6.3 6,3 1
23 2.3 1 2,1 2,1 1
33 3.3 1 3,2 3,2 |
4.2 43 0,98 44 4.4 1
19 1,9 | 1,7 1,7 1
2,4 24 1 24 2,4 1
3.4 3.4 1 33 3,3 1

7 dias 3 3 1 2,9 29 1
2.5 2,6 0,96 2,8 2,8 1
2.7 2,7 1 2,9 2,9 1
3.8 3,8 1 2,7 3.8 1
3 3 1 2,8 2,4 0,86
1,8 1,8 1 1,8 1,8 1
3,9 39 1 3,6 3,6 1
1,7 17 1 1,9 1,9 1
0,7 0,7 1 0,8 0,9 1
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I1.6 Microscopia FESEM

3 dias HT

e -
-
v 7

- !q ar 7 .{ﬁm,h .
NS 5T T S
EHT= 1.20 kV Mag= 689K X WD = 26 mm File Name = Daniel 3_07 tif
ESB Grid= 800V Signal A= SE2

Figura 11.6.1 FESEM de microcuadrados (NH,4),V-,0y¢ sintetizados con 3 dias de

tratamiento hidrotermal.
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Anexo III.Nanoestrellas de 6xido de vanadio

I11.1 Difraccion de rayos X de polvo

30 60
: : - , -
80 - -
. a | —— VOx-0DT |

60
40

20

o

1 n |

—— VOx - HDT |

-
o
o
¥ I
o

o

1 " |

100 |- —— VOx - DDT -

Intensidad (A.U.)

50

20

Figura II1.1.1 Patron de difraccion de nanoestrellas de 6xido de vanadio (V¢Oi1)

Se exhiben tres difractogramas de esta estructura utilizando diferentes surfactantes

alcanotioles (a) ODT (b) HDT y (c) DDT.
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II1.2 Microscopia electronica de transmision (TEM)

Figura II1.2.1 Micrografias TEM de nanoestrellas de é6xido de vanadio.

El set de micrografias exhibe diferentes caracteristicas (a) nanoestrellas aglomeradas,
(b) nanoestrella aislada, (c) pliegue de nanoestrella formada por barras auto-

ensambladas (d) ldaminas de éxido de vanadio bajo pliegue de nanoestrella.
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II1.3 Difraccion de electrones de drea seleccionada (SAED)

Figura IIL.3.1 Difraccion de electrones en &drea seleccionada (a) pliegue de

nanoestrella y (b) patron de difraccion de electrones.
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I11.4 Microscopia electronica de barrido (SEM y FESEM)

o

EHT = 120 kV Mag= 3142KX WD= 19mm File Name = xerogel C18SHO6.tif
ESB Grid= 800V Signal A=InLens

Figura I11.4.1 Microscopia FESEM nanoestrellas de éxido de vanadio utilizando 1-

octadecanotiol como surfactante.

Esta microscopia resulto ganadora del concurso CEDENNA de ciencias magnéticas

2011.
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Figura I11.4.2 Microscopias SEM de nanoestrellas de 6xido de vanadio, utilizando

los surfactantes 1-hexadecanotiol y 1-dodecanotiol.

El set de imdgenes exhibe las nanoestrellas sintetizadas (a) y (b) 1-hexadecanotiol, (c)

y (d) 1-dodecanotiol, en todas las micrografias se observa el rendimiento del método.
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