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RESUMEN

Se prepararon los complejos moleculares (VClz)» PS-b-4-PVP y (VCl3)* Quitosano, a
distintas relaciones: a) (1:1), b) (1:5) y ¢) (1:10), obteniéndose en todos los casos solidos
estables a temperatura ambiente, caracterizados mediante Analisis elemental y Térmico
(DSC y TGA).

Se pirolizaron los complejos macromoleculares a distintas temperaturas 400° C y 500°C,
obteniéndose productos estables en estado sélido. Estos se caracterizaron mediante
difraccidon de rayos X, SEM, TEM y espectroscopia Infrarroja. Para todos los casos se
obtuvo la fase ortorrdmbica 0-V,0s. En el caso de los productos piroliticos del
precursor: (VC];)-lQuitosano (1:5) se encontraron, nanoparticulas esféricas de un
didmetro medio 16nm y nanobarras de Zpm de longitud y 50nm de didmetro. En tanto
que para precursor molecular, (VCls)*PS-5-4-PVP (1:1), se encontraron nanoparticulas
esféricas de diferentes tamafios (10nm a 25nm). Estos resultados muestran la
importancia del polimero en la formacion de nanoestructuras, ya sea, en el tamafio y
morfologia de éstas.

La relacién molar del precursor también influye en los tamafios de las nanoestructuras;
para el precursor (VCls)* Quitosano (1:1) se obtuvieron aglomerados, mientras que para

la relacién (1:5), se obtuvieron nanoparticulas con una distribucién media de 16nm.
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ABSTRAC

Molecular complexes were prepared (VCls)*PS-b-4-PVP and (VCls)ne Chitosan, at
different ratio: a) (1:1), b) (1:5) and c) (1:10 ), obtaining in all cases a stable solid at
room temperature, characterized by thermal and elemental analysis (DSC and TGA).
Macromolecular complexes are pyrolyzed at different temperatures 400 © C and 500 ° C,
yielding solid stable products. These were characterized by XRD, SEM, TEM and
infrared spectroscopy. For all cases was obtained «-V,05 orthorhombic phase. In the
case of precursor pyrolysis products (VClz)+Chitosan (1:5) were found, spherical
nanoparticles of a mean diameter of 16nm and nanorods of 2um long and 50nm in
diameter. Whereas for molecular precursor (VCl;)*PS-b-4-PVP (1:1), were found
spherical nanoparticles of different sizes (10nm to 25nm). These results show the
importance of the polymer in the formation of nanostructures, either, on the size and
morphology of these. The molar ratio of the precursor also influences the sizes of
nanostructures for the precursor (VCls)*Chitosan (1:1) were obtained aglomerates
whereas the ratio (1:5) were obtained with an average distribution nanoparticles of

16nm.
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1. INTRODUCCION

1.1 Nanomateriales

A través del tiempo los seres humanos han tenido interés en manipular materiales a
escalas cada vez mas pequefia. Es asi como el fisico Richard Feynman propone
observaciones a escala de un solo dtomo para aplicaciones como almacenamiento de
datos. Este fue el primer trabajo sobre nanotecnologia molecular el cual se reconoce y se
publica mucho mas tarde en el afio 1981. [ Desde entonces nace el interés cientifico
para estudiar y comprender las propiedades quimicas, fisicas y bioldgicas de los
compuestos al nivel nanométrico, es asi como surge la nanociencia.

Se ha pensado que el estudio de las moléculas a nivel nano, es una via para muchas
aplicaciones, permitiendo reconocer que la nanotecnologia es un conglomerade de
tecnologias, las cuales funcionan para tres grandes categorias: materiales
nanoestructurados, nanoherramientas y nanodispositivos.

Los nanomateriales se pueden definir como, materiales con al menos una dimension en
el rango de la escala nano-métrica de 1-100 nm de longitud. 23] Estos  incluyen
nanomateriales tales como: puntos cudnticos, nanoparticulas, nanoclusters, nanotubos,
capas delgadas, etc. La caracteristica primordial de estos nanomateriales son las enormes
diferencias de sus propiedades fisicoquimicas respecto de las que exhibe €l mismo

material no nanoestruturado, es decir, extendido en tres dimensiones.




Las propiedades fundameniales de estos nanomateriales son —entre otras- cataliticas,
térmicas, eléctricas, biomédicas, etc. El interés por estudiar este tipo de compuestos
estd ligado principalmente al efecto de tamafio de la nanoparticula, morfologia y la

composicion quimica.

Las principales rutas de preparacion de estos nanomateriales estdn divididas entre

métodos quimicos y métodos fisicos (figura 1).
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Figura 1. Métodos fisicos y quimicos para la
obtencidén de nanoparticulas.

El método qufmico estz basado generalmente en la nucleacién y el crecimiento de
dtomos metdlicos, por ejemplo para la obtencién de nanoparticulas metélicas
principalmente consisten en la reduccion de una sal metalica con un reductor adecuado
(citratos, alcoholes, hidruros, etc.) en presencia de un agente estabilizante (surfactantes,
polimeros, silica, tioles, etc). Por el contrario el método fisico se basa en la divisién de

s6lidos masicos en porciones mas pequefias. Este enfoque puede involucrar la molienda




o ¢l desgaste y la volatilizacion de un solido seguido por la condensacién de los

componentes volatilizados.

1.2 Nanomateriales de Oxidos de Vanadio

Los 6xidos metélicos nanoestructurados de vanadio han atraido Gitimamente un gran
interés para los cientificos a causa de sus importantes y variadas aplicaciones en la
Nanotecnologia, como es la catdlisis y almacenamiento y conversion de energia. W3ty g
ruta mds usual para la obtencién de los 6xidos metalicos nanocestructurados es en
soluci6n, pero para sus posibles aplicaciones el método més adecuado es en estado
solido.

Actualmente se han preparado variadas nanoestructuras de éxido de vanadio, entre las

[6,7] [7-9] [10-12] [13,14]

cuales tenemos: nanotubos, nanoalambres, nanofibras, nanovarillas,

(16,17] [20]

. . 18 :
nanohojas, 151 nanoerizos, nanoplacas, 18] esferas huecas, 1! flores tipo rosa,

[22]

espumas y nanoagujas, ! paquetes de agujas, nanoparticulas individuales y

23241 panocables, 2! y aglomerados.*”! También se han informado

nanocristales,
nanoestructuras cascara-nucleo de V,0;. (2828] Recientemente han sido informadas
nuecvas nanoestructuras de o6xido de vanadio. % La gran mayoria de estas

nanoestructuras son preparadas a través de métodos en solucién.




Figura 2. Métodos sol-gel para la formacién de nanoestructuras a) Nanoerizos de ox, [14,15] b)
nanoparticulas tipo rosa monocristalinas deV,0s, [20] y ) Nanotubos de 6xido de vanadio. [6]

1.3 Formacién de Nanomateriales de Oxido de Vanadio, usando
métodos Quimicos en solucion y en estado sélido.

Usualmente de los métodos de preparacion de VOy nanoestructurados se obtienen
mezclas complejas de 6xidos de vanadio en todas las fases. Sin embargo llama la
atencion la gran variedad de formas nanoestructuradas mencionadas anteriormente.,

Como ocurre en general con fos dxidos metélicos, para los dxidos de vanadio la mayoria
de los métodos de obtencién son en solucién como se muestran en la figura 2.
Recientemente el método sol-gel ha sido la ruta més usual de sintesis para geles de VO,

Mediante este método se descubrieron los primeros nanotubos de VO, por




Nesper, R. y col. P Estos contienen 30 capas de 6xido de vanadio, con didmetros de

[32-34]

100nm. Varios trabajos describen su estructura y sus propiedades fisicas y

[35-38] [39.40]

electronicas, Opticas, y magnéticas. 411 Los nanotubos de VO, son
generalmente formados por la sintesis hidrotermal en presencia de un estabilizante tal
como una cadena larga de alquil-aminas, como la HDA, usando diferentes precursores
tales como: V20s, “>*1 alcoxidos de vanadio VO(OR);, ¥ oxicloruro de vanadio

VOCI;, ™! metavanadato de amonio NH4VOs, 48]

o geles de oxido de vanadio
V,05-nH,0. "8 En todos los casos, las capas de oxido de vanadio son formadas en
solucién acuosa que van enrolldndose dentro de los nanotubos. ***°! En la figura 3, se
muestran algunas de estas formas. Vemos que este tipo de sintesis es muy beneficiosa
para estudiarla, ya que existen una variedad de parametros — temperatura, pH,

concentraciones, moldes/estabilizador y aditivos, autoclaves.-que pueden ser cambiados

y combinados.

‘ s . &
Figura 3. Formacién de nanotubos de VOx por tratamiento hidrotermal para geles de V205
a 180°C después de: (a) 8h (b) 66h (¢) 120h.




1.4 Nanoestructuras de V,05

1.4.1  Propiedades Nanoestructurales

Dentro de las variadas estructuras de 6xidos de Vanadio, el méas estudiado es el V,0s,
debido a su especial estructura. Su estructura es cristalina ortorrémbica, que consiste en
capas de pirdmides cuadradas de VOs unidas en los bordes y esquinas (figura 4). 51.52]
La anisotropia estructural de este material esta ilustrada por la extensa longitud de sus
seis enlaces V-0, las cuales incrementan la capacidad para comportarse como un
anfitrion de especies huésped en sus cavidades estilo perovskita. 331 Un ejemplo de esto
es la formacidn electroquimica de especies de intercalacion LiyV2Os, segin la reaccién
(:

Vo0s +xLit +xe” — > LixV,05 (1)

Whittingham y colaboradores han presentado un resumen general sobre materiales de

[54.55]

baterias de catodo de litio, incluyendo oxidos metalicos de litio y vanadio




Figura 4. Sistemas cristalinos del a-V,05 ortorrémbico

Debido a los multiples estados de valencia del V,0s, este posee versatiles propiedades

redox, lo que lo convierte un pionero para las aplicaciones en catalisis, [56]

[57 - 59] [60,61]

electrocromismo, y electroquimica.

1.4.2 Rutas de Sintesis

En la actualidad existe gran variedad de métodos quimicos y fisicos para preparar

nanoestructuras de V,0s, estos incluyen procesos de secado, tales como spray a la llama

[62]

y pirdlisis oxidativa, [*! oxidacion metélica con laser asistido, '**! métodos con PLA **!

y procesos hiimedos, tales como, métodos de plantilla, deposicion electroquimica, auto-

[65]

ensamble "'y sintesis sol-gel.




Dentro de los métodos quimicos, se pueden preparar desde precursores inorganicos o
metal-organicos. El método mas empleado es el Sol-Gel. El cual ocupa 3 rutas
convenientes: (1) Acidificando NaVQ; usando un proceso de intercambio idnico y
polimerizacidn, [5657] (2) Hidr6lisis y condensacién de alcéxidos de vanadio, (95,651 y (3)
reacciones entre HaOz y VoOs(s). [70.71]

También se han preparado matrices de nanobarras de V,Os; mediante el método de
sintesis con plantillas, depositando triisopropoxi de vanadio (V) en poros de
micromebranas de policarbonato (Figura 5). [72)

Liu et al. recientemente han sintetizado nanocintas de V>0s, con una alta selectividad y
materiales de alta estabilidad a sensores de etanol. [ Estos prepararon acidificando
metavanadato de amonio seguido de un tratamiento hidrotermal, usando el surfactante
CTAB (Figura 6).

Un interesante método fisico en estado sélido empleando la técnica de PLA, se usé para

sintetizar nanoparticulas huecas de V,Os, similares a la estructura de los fulerenos. [74]




Figura 5. Imigenes SEM de (a) matriz de nanovarillas V,05 de 70-nm
de diimetro, (b) matriz de nanovarillas V,05 0.8-upm de diametro, (c)
0.45-pm de didmetro (d)
preparar nanopraticulas. |[72]

Plantilla de Policarbonato usada para

Figure 6. (a) SEM de nanocintas de V,0¢2H,0, (b) TEM de V,0sH,0
nanocintas, y (¢) TEM de alta resolucion de monocristales de nanocintas
de V,0:1#H;0 con el patréon de difraccién inserto. [73]




1.4.3 Métodos de Formacion en estado sdlido.

Como se puede apreciar es muy facil obtener nanoparticulas de 6xido de vanadio
mediante métodos en solucion, No es asi para los métodos en estado sélido, pues no se
pueden manipular agentes direccionales/molde para ayudar a la formacidén de estas
nanoestructuras. S6lo dos métodos de obtencién de nanoestructuras de V.05 en estado
sélido han sido informados. Uno a partir de calentamiento en aire de V15024*9H,0 por 2
horas a 400°C. ™ Y otro es a través de un tratamiento térmico de NH;VO; a 500°C por
10 horas en aire, [®!

Recientemente se han obtenido mezclas de 6xidos nanoparticulados de Vanadio:
VO,/VO(POy), usando precursores de cilotrifosfacenos, mediante un método en estado-
sélido (Figura 7). ')

La preparacion de las nanoestructuras se llevd a cabo mediante mezclas fisicas de los
precursores Cp,VCI/[NP(0.C;Hy)]; a distintas relaciones molares y llevindolo a una
pirolisis en aire a 400°C. El resultado de mayor importancia fue la relacién 1:5 de

Cp2VCIL/INP(O2Cy;Hg)]s, donde se obtuvieron nanchilos de VO, con didmetros

alrededor de 40nm, como se muestra en la figura 8.
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Figura 7. Esquema para la obtencién de materiales nanoestructurados, a partir de pirélisis en aire
de derivados organométalicos/fosfacenos

vl : % e . - : {‘3: . ‘ . ey . 4w v
Figura 8. Imigenes TEM para Cp,;VCL/[NP(O,C;Hg)|; a) y b) Nanohilos con diimetros de 40nm
aproximadamente, ¢) Nanoparticulas esféricas con tamafos de 50nm aproximadamente. [70]

Sin embargo, si se desea obtener algin tipo de los 6xidos de vanadio puro, este método
no resulta adecuado, pues la presencia de atomos de fosforo en los ciclofosfacenos
induce la formacion de fosfatos de vanadio junto a los 6xidos de vanadio. Un método
adecuado podria ser en este caso coordinar algin compuesto de vanadio a un polimero

que no contenga fosforo.
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1.5 PS-4-PVP y Quitosano como moldes/estabilizadores de
nanoparticulas metdlicas

[78-81) ptenido por la desacetilacién de la

El Quitosano (ver figura 9) es un polisacdrido
Quitina natural, uno de los mds importantes polimeros naturales. Este puede ser obtenido

de los caparazones de crustdceos y de algunos hongos.

— o P
| OH
O o -~
|
‘ HO | =
‘ n
IR NZ /00 oaf
M — - -
M)y VD,
(CHITOSAN)Y(M), (PS-co-P4VPY(M),
M = MLn = Organometallic
MXn = Transition Metal;
Noble Metal;
Lanthanide Metal

Figure 9. Representacién esquematica general de Quitosano y poli (estireno-
co-4-vinilpiridina) unidos a un Metal de transicidn.

Debido a la presencia de atomos de oxigeno (grupos OH y C-OC) y de nitrogeno
(grupos NH;) presentes en la cadena polimérica este polimero puede enlazar a diversos
iones metalicos formando complejos macromoleculares, "# Aun cuando la capacidad
de retener metales en solucién ha sido ampliamente estudiada, sus complejos
macromoleculares en estado-sélido no han sido bien caracterizados. Sin embargo, para
algunos complejos de cobre se han realizado estudios de Rayos-X y de EPR 384, A gy
vez el Quitosano puede actuar como “molde” en solucién para la formacién de

nanoparticulas, 8594
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[90, 917 »

Se han desarrollado algunas aplicaciones biologicas incluyendo biosensores para

glucosa. 5] También se ha usado como soporte para algunos procesos cataliticos. (561
Sin embargo, no se ha informado Quitosano como “molde™ en estado sélido.

El poli (estireno-co-4-vinilpiridina) (ver figura 9) es un polimero muy interesante,
debido a que el bloque vinilpiridina es capaz de enlazar iones metalicos a fravés del
grupo piridina y el estireno forma ovillos dando lugar a complejos macromoleculares
estables. "% Es asf que el PS-b-4-PVP ha sido usado como “molde” y a la vez como
estabilizante en la preparacién de nanoparticulas metélicas. **'®! Sin embargo, hasta
ahora no se ha informado el uso de este polimero como “molde” en estado sélido.
Basados fundamentalmente en lo anterior, se dispone de antecedentes suficientes para
Ilevar acabo el presente trabajo de tesis. En él se pretende preparar 6xidos de vanadio

nanoestructurados, a partir de la pirélisis en estado sdlido de: (VCls)sQuitosano y

(VCl3)ePS-b-4-PVP.

i3




HIPOTESIS

. Los compuestos de vanadio de tipo V,Xy unidos a los polimeros Quitosano

y PS-5-4-PVP formaran un solido macromolécular metal-polimero.

. Estos compuestos serdn buenos precursores de materiales nanoestructurados

de vanadio, mediante una pirélisis a 400° C y 500°C, en aire.

. A través de la variacion de pardmetros como la temperatura de pirolisis y la
relacién metal/polimero se podrd controlar la morfologia y tamafio de las

nanoparticulas obtenidas

. Los polimeros Quitosano y PS-5-4-PVP servirin como moldes para la

formacién de las nanoparticulas, en estado sélido, los que serdn eliminados en

el proceso de combustién,




|
r

OBIJETIVOS

Objetivo General

e Preparar y caracterizar nanoestructuras de oxido de vanadio en estado
sélido, usando como precursores la sal metilica VCl3 y agentes
molde/estabilizador, los polimeros Quitosano y  Poli(estireno-co-4-

vinilpiridina).

Objetivos Especificos

» Preparar y caracterizar los precursores V X,/Quitosano y Vy X,/ PS-b-4-
PVP.

» Pirolizar a diferentes temperaturas los precursores V,X,/Quitosano y
ViXy/ PS-b-4-PVP

e Caracterizar los productos piroliticos mediante XRD, SEM, TEM y
Espectroscopia IR.

s Estudiar el efecto de la temperatura de pirolisis y la relacién molar

metal/polimero sobre la morfologia y tamafio de las nanoparticulas.
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2. MATERIALES Y METODOS

2.1 Procedimiento general: Preparacion de los precursores
moleculares Vanadio® Quitosano y Vanadio® PS-b-4-PVP.

Se mezclaron cantidades de VCls (97%, Aldrich), y de los polimeros Quitosano (75-
85% desacetilado, Aldrich, MM =61.000g/mol) y Poli(estireno-co-4-vinilpiridina) (10%
de estireno, 88%, Aldrich) se colocaron en un matraz schlenk y se adicionan 40mL de
CH,Cl; como disolvente con agitacion magnética constante durante 7 dias a
temperatura ambiente, reacciones (a) y (b). Posteriormente, en una ultima etapa se
realizd la evaporacion del solvente orgénico, usando una linea de vacio hasta secar

completamente la mezcla solida obtenida (Figura 10).

- CH:CI;, Tdias
nVCly + m[Quitosano], * (VClz)®[Quitosano], (a)

CH,Cl,, Tdias

nVClyg) + m[PS-b-4-PV]¢) + (VCL)®[ PS-b-4-PV], ()

Donde mes: 1,5y 10. Y, nes igual a I.

Figura 10. Secado a vacio del precursor molecular y producto obtenido.
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Los detalles de las reacciones se resumen a continuacién en la tabla 1.

Tabla.1 Cantidades masadas en la preparacién de los precursores macromoleculares.

Relacién VCl, PS-b-4- VCl; Quitosano
Metal/Polimero PVP
1:1 0,4990 0,3316 0,5016 0,5577
1:5 0,5181 1,615 0,5160 2,791
1:10 0,1709 1,112 0,1712 1,856

Ejemplo para determinar la Relacion Metal/Polimero:

Para la relacién molar metal/polimero 1:5, en el precursor VCly* PS-p-4-PVP:
Se pesaron 0,518g de VCl3 (MM 157,5g/mol) equivalente a 3,29mmol.

Ahora considerando Ia masa molar del monomero, los milimoles de PS-p-4-PVP a
ocupar: 3,29mmol x 5, equivalente a 16,45mmol. Estos 16,45mmol contienen (para
una unidad monomérica. Ahora ocupando las masas molares de ambos mondmeros,
obtenemos la masa del polimero a masar:

Masa polimero = 16,45mmol*(105g/mol*0,9+104g/mol*0,1)*0,001 = 1,726g.
Dénde:

0,001 = Factor de conversién milimol a mol.
105g/mol = MM de 4-vinilpiridina.
104g/mol = MM de Estireno.




2.2 Caracterizacion

Los precursores macromoleculares fueron caracterizados antes de la pirdlisis,
mediante: andlisis elemental, analisis térmico (termogravimetrico (TGA) y
calorimetria diferencial (DSC)) y espectroscopia infrarroja (IR) por transformada de
fourier utilizando un espectrofotdmetro infrarrojo Perkin Elmer Spectrum 400 FT-
IR/FT-NIR Spectometer. Y se disefiaron modelos tridimensionales de los precursores
mediante los softwares ChemBioDraw y ChemBio3D Ultra 13.

Los productos piroliticos fueron identificados mediante difraccién de rayos X de
polvo, usandose un Difractémetro de polvo D8 Advance Bruker, 40KV,

Para observar la morfologia superficial y composicién quimica se realiz6
microscopia electrénica de barrido con un equipo SEM-EDAX, Joel/Noran 5410 y
con el fin de observar detalles ultraestructurales de los productos piroliticos se ocup6
un microscopico de transmision electrénica TEM-Jeol 1.200 EX II (120kw).

Finalmente se utilizo espectroscopia IR de manera complementaria.

2.3 Pirdlisis en Aire

Se agrega una cantidad medida de [os precursores a un crisol de porcelana y se
coloca adentro de una mufla, para la posterior pirdlisis en aire a una temperatura de
400°C y/o 500°C, durante 4 horas o mas a una velocidad de rampla promedio de
5°C/min, obteniéndose productos piroliticos de color amarillo-dorado (Figura 11). A

continuacién en la tabla 2 se muestran las pirdlisis efectuadas.
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Tabla 2. Temperaturas y tiempos de pirdlisis.

Relacién molar VCly / PS-4-PVP | VCly/ Quitosano | Tiempo | Rendimiento | Rendimiento
Metal/Polimero | Temperatura Temperatura de de Pirolitico () | Pirolitico (Il)
de pirdlisis pirdlisis pirdlisis (%) (%)
(Hrs)
1:1 400°C 400°C 4 28,9 24,3
1:1 500°C 500°C 4 24,2 2157
1:5 400°C 400°C 6 21,3 19,3
1:10 400°C 400°C 8 17 15

A
G

precursores moleculares (1:5).
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Figura 11. Resultado de la pirolisis a 400°C por 6 horas de los




3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Andlisis Elemental

La composicién elemental de los precursores moleculares se determiné por andlisis
elemental de C, Hy N.

En la siguiente tabla se muestran el resultado del andlisis experimental. También se
calculan las relaciones C/N y C/H para las muesiras analizadas, con el fin de
determinar el grado de pureza de ambos polimeros. Estos resultados se pueden
comparar con los valores tedricos de los porcentajes de C, H, N, con las masas

moleculares de los mondmeraos.

Tabla 3. Composicién Porcentual de C,H y N para los precursores macromoleculares,

Precursor C/H C/IN %C %H %N
VClze PS-b-4-PVP (1:1) 9,90 6,08 26,13 264 430
VClze PS-b-4-PVP (1:5) 9,13 6,67 53,16 582 1797
VClze PS-b-4-PVP (1:10) 9,05 6,65 5620 621 845
VClss Quitosano (1:1) 6,15 3,84 23,54 383 6.13
VCl3» Quitosano (1:5) 9,55 6,54 5932 621 9,06
VClye Quitosano (1:10) 5,59 5,25 3554 6,36 6,77

Tabla 4. Composicién porcentual Tedricade C, H y N para los Polimeros.

Poll"nero C/H C/N %C %H %N
PS-4-PVP 12,0 6,76 81,22 6,77 12,0
Quitosano 5,14 6,55 44,72 6,36 8,70
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El andlisis elemental nos entrega informacion relevante para obtener una estimacion
aproximada para el desarrollo de los modelos en los compiejos macromoleculares y
asi lograr predecir el tamafio y morfologia de las nanoestructuras formadas. Este

andlisis se discutird mds adelante en la pagina 39.

3.2 Analisis Térmico

3.2.1 Calorimetria diferencial de Barrido (DSC)

Para una segunda caracterizacién de los precursores moleculares, se realizaron
andlisis térmicos, en este caso se emplearon dos técnicas: DSC y TGA, a los
precursores moleculares (VCl3) PS-5-4-PVP (1:1) y (VCl3)® Quitosano (1:1). Con el

fin de observar las transiciones de fases que ocurren en el complejo macromolecular.

Las figuras 12 y 13 muestran las curvas DSC de ambos precursores.

wg

+ v B s =
Al BO 126 iso =00 L1 280 320« +360 480

NN 40 § " a5 j 20 25 T 3E
CLi

Figura 12. Curva DSC de (VCl;)e PS-5-4-PVP (1:1)

21




]

42 g0 ‘120, 160, zho 248 ‘zeer 328 60 400
T by i : " p : N ‘

Tt . . LT e
L = L . T = - T T i 't £l L * Al T = -
i T8 S TS 20 ¢ 25 t Py 35 pomy

Figura 13. Curva DSC de (VCl;)e Quitosano (1:1)

La curva DSC para (VCI3)* PS-5-4-PVP (1:1), muestran curvas de una muestra
semicristalina. En donde se observa alrededor de los 170°C una transicién
endotérmica correspondiente al punto de fusién del polimero, seguida de una
cristalizacién (asociados a la parte cristalina de la muestra) y una transicién vitrea
alrededor de los 280° (asociada a la parte amorfa). Finalizando con la degradacién el
polimero (punto 4) y con ello la posible cristalizacion de la sal de vanadio a mayores
temperaturas.

A continuacién para la figura 13, se observa que el comportamiento del (VCl;)®
Quitosano (1:1), es similar al precursor anterior. Pues en el punto 1 se muestra la
fusion de la parte cristalina del Quitosano (alrededor de 185°C), seguido de una
transicion vitria, y en el punto 2 se observa una cristalizacién, terminando en el punto

3 con la degradacién del polimero.
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3.2.2 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Este anélisis, nos ayuda a registrar las pérdidas y/o ganancias de masas, que ocurren
en los precursores (VCl3)*PS-5-4-PVP (1:1) y (VCI3)* Quitosano (1:1), en funcién de
la temperatura. En este caso se determind DSC y TGA simultAneamente.

Las Figuras 14 y 15 muestran las curvas DSC-TGA realizadas a las muestras

mencionadas anteriormente.

T=C

Figura 15. Curva DSC-TGA de (VCl;)#Quitosano (£:1)
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En la figura 14, para (VCls)® PS-b-4-PVP (1:1), se observan 5 puntos de inflexién

mostrados en la siguiente tabla.

Tabla 5. Porcentaje de pérdida de peso de (VCl,)e PS-54-PVP (1:1) en funcién de la

temperatura.
Etapa 1 2 3 4 5 Final
Pérdida (%) 2,223 11,135 6,425 9,156 7,772 36,71

Punto de inflexién {°C) 124,5 172,17 227,67 361 369,7

Observamos que entre las etapas 4 y 5 es donde ocurre la mayor pérdida de peso
(16,928%), siendo asi la etapa crucial en la formacion de las nanoestructuras
mediante el proceso de pirdlisis, pues es aqui donde se elimina la mayor cantidad de
polimero ayudando a la nucleacién de los centros de vanadio, para su posterior
oxidacion.

Luego para el (VCl3)s Quitosano (1:1) (Figura 15, tabla 6), el porcentaje mayor en
cuanto a pérdida de masa ocurre entre los 180°C a 246°C, finalizando cerca de los

390°C con una pérdida total del 52,8%.

Tabla 6. Porcentaje de pérdida de peso de VCle Quitosano (1:1) en funcién de la

temperatura.

Etapa 1 2 3 4 Final
Pérdida (%) 5,042 17,549 21,742 8,432 52,77
Punto de inflexién (°C) 145 181,83 246 392,83

En general las dos pérdidas de masas presentan tendencia "lineal” a medida que
aumenta la temperatura, en donde se observa una descomposicién en multietapas con
intermedios relativamente estables (puntos negros) y pudiéndose definir los limites

de estabilidad de los complejos macromoleculares.

24




Las curvas DSC al igual que en las figuras 12 y 13 presentan la forma de muestras
semicristalinas, donde se observan puntos de fusién, cristalizacién y transiciones

vitreas de los complejos macromoleculares.

3.3 Espectroscopia Infrarroja

Después de la pirdlisis de los complejos macromoleculares realizamos el analisis de
espectroscopia infrarroja (IR), con la finalidad de observar las bandas de los enlaces
de formacion del vanadio con los dtomos de nitrégeno y oxigeno de los polimeros,

antes y después de las pirdlisis.

Para las relaciones moleculares (1:1) metal-polimero, tenemos los siguientes

espectros IR mostrados en la siguiente pagina.
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Figura 16. Espectro IR (VCl;)#Quitosano (1:1). Banda Azul antes de la pirdlisis, banda roja
después de la pirélisis a 400°C por 4h.

Vanadio-Quitosano (1:1) 500°C
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Figura 17. Espectro IR de (VCl;)eQuitosano (1:1). Banda Azul antes de la pirélisis, banda roja
después de la pirélisis a 500°C por 4h.
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Vanadio-PS-4-PV (1:1) 400°C
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Figura 18. Espectro IR (VCl;)e PS-5-4-PVP (1:1). Banda Azul antes de la pirdlisis, banda roja

después de la pirdlisis a 400°C por 4h.

Vanadio-PS-b-4-PV (1:1) 500°C
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Figura 19. Espectro IR (VCl;)e PS-5-4-PVP (1:1). Banda Azul antes de la pirolisis, banda roja

después de la pirélisis a S00°C por 4h.
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Los espectros Infrarrojos de los precursores (VCls)s Quitosano (1:1) (figuras 16 y 17)

[104,105]

antes de pirolizar presentan 4 bandas de absorcidn, a los 3300cm™ originado

por los puentes de hidrégeno formados entre los grupos OH y NH, del polimero,

! una banda fuerte ocasionados por el streching (CO) de la

luego a los 1625cm”
amida, a los 1090cm™ correspondientes al streching (-COH-) del alcohol secundario,
y a los 995cm™ asignado a la formacién de enlaces streching V-O, detallados més
adelante.

Para el precursor macromolecular (VCls)® PS-p-4-PVP (1:1) se observan las
siguientes seffales. 1085 A Jos 1640cm™ y 1603¢cm™ correspondientes a vibraciones
streching del anillo piridinico, a los 997cm™ banda asignada a la vibracion streching
del enlace (V=0), a los 810cm™ se asocia a vibraciones bending del anillo piridinico,

'y 1450cm™ son caracteristicas de las vibraciones

luego las bandas I505cm’
streching C-C y C-H del anillo bencénico. Las bandas de pequefia intensidad entre
1250cm™ a 1200cm™ se asocian a tensiones C=N, las que desaparecen después de la
pirélisis.

Luego para todos los productos piroliticos, los espectros IR son coincidentes. Estos

presenta una sefial fuerte a los 1020cm™, correspondiente a vibraciones streching del

enlace vV-0, 1! definida para los enlaces mas cortos de la estructura bipiramidal

del V,0s. Anteriormente esta sefial se observa en los precursores a los 995cm",
indicando 1a evidencia de un estado de oxidacién de la sal de Vanadio de V2 a V*°,

También después de la pirdlisis se observa otra sefial caracteristica a los 825cm™
asignada a vibraciones streching asimétricos de los enlaces V-O mis largos. %] Se
observa una sefial de menor de energia a los 620cm™, asignada para los modos de

deformacion V-O-V,
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3.4 Difraccién de Rayos X

Los difractogramas de rayos X obtenidos de los productos piroliticos de (VCls)*PS-
b-4-PVP y (VCl3)*Quitosano en todas las relaciones moleculares realizadas
(1:1),(1:5) y (1:10), y a las dos temperaturas de pirolisis realizadas 400°C y 500°C,
para todos los casos nos revelan la presencia de la fase correspondiente a 0-V2Os
ortorrdmbica.

A continnacién se presentan algunos difractogramas correspondientes a los productos

piroliticos de los precursores moleculares {1:1) y (1:5) pirolizados a 400°C.
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Figura 20. Difractograma en polvo XRD del producto pirolitico

pirolizado a 400°C por 4h.

(VCL)-PS-54-PVP (1:1),

Tabla 7. Comparacién de los 4ngulos de incidencia de las muestras pirolizadas

Vanadio®PS-5-4-PVP (1:1) vs el patron de referencia.

Producto Pirolitico Fase obtenida 20 de muestra 20 de patrén
V05
01-089-0612
15.339 15.339
20.207 20.244
21.646 21.671
26.113 26.099
32312 32.310
33.282 33.253
34,278 34.229
1 .
Vanadio-PS-5-4-PVP  (1:1) V205 21;36; :i;?]
400°C 45.459 45357
47.322 47,202
48.751 48.712
51.192 51.115
51.985 51.856
56.217 56.146
65.999 65.869
72.273 72.111
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Figura 21. Difractograma en polvo XRD del producto pirolitico (VCl;)* Quitosano (1:1),
pirolizado a 400°C por 4h.

Tabla 8. Comparacién de los 4ngulos de incidencia de las muestras Vanadio® Quitosano

(1:1) vs patrones de referencia.

Producto Pirolftico Fase obtenida 26 de muestra 20 de patrén
V.05
01-089-0612
15.363 15.339
20.234 20.244
21.679 21.671
25.536 25.497
26.144 26.059
31.009 30.961
32,354 32.31
33.291 33.253
{VCls)* Quitosano (1:1) 400°C a-V, 0 34.312 34.229
36.007 35.949
41.170 41,157
42.019 41,927
45.436 45.357
47.807 47.72
48.762 48.712
51.21 51115
52.005 52.38
55.611 55.53
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Figura 22. Difractograma en polve XRD del producto pirolitico (VCl3)* Quitosano (1:5),
pirolizade a 400°C, por 6h.

Tabla 9. Comparacién de los 4ngulos de incidencia de la muestra pirolizada (VCI,)e

Quitosano (1:5) vs patrones de referencia.

Producto Pirolitico Fase 20 de muestra | 26 de patron
obtenida V,05: 01-089-

0612

15.427 15.381

20.306 20.315

21.716 21.744

26.203 26.153

31.068 31.049

32421 32.395

33.340 33.341

(VCls)* Quitosano (1:5) 400°C a-V,0s ﬂ;?’g j‘:;(lé

45.528 45.485

47.422 47.341

48.847 48.870

51.264 51.223

52.070 52.016

55.672 55.661

61.157 61.118

Para otros productos piroliticos de las otras relaciones moleculares y temperaturas de

pirolisis, los difractogramas restantes se muestran el anexo N° 3.
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3.5 Microscopia electronica de Barrido y Analisis EDS

A continuacion se muestran las imagenes SEM de los productos piroliticos en la

relacion molar (1:1).

Figura 23. Iméigenes SEM: A) y B) (VCl;)*PS-5-4-PVP (1:1) pirolizado a 400°C por 4h, C) y d)
(VCl;)* Quitosano (1:1) pirolizado a 400°C por 4h.

Las imdgenes SEM nos revelan una morfologia porosa para ambos casos. Aunque el
producto pirolitico del precursor (VCl;)*PS-b-4-PVP muestra algunas zonas mas

porosas y regulares que el precursor de (VClz)* Quitosano.
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Figura 24. Imdgenes SEM: a) y b) (VCl3)*PS-b-4-PVP (1:5) pirolizado a 400°C por 6h, ¢) y d)
(VCIl5)* Quitosano (1:5) pirolizado a 400°C por 6h y e) Amplificacién de d), donde se observan
nanobarras de V,0:.

En estas imdgenes SEM se observa claramente el efecto del polimero y la relacion

molar del metal-polimero, en la morfologia de los productos piroliticos. Ya que para

el precursor de (VCl3)*PS-b-4-PVP (1:5) (figura 24a), la superficie de las particulas
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son muy irregulares y poco definidas. Por el contrario para el precursor (VCli)e

Quitosano (1:5), observamos en la figura 24e, la formacion de nanobarras compactas
de 2pm de longitud y 50nm de didmetro aproximadamente.
El analizador de energia dispersiva de rayos X (EDS), corrobora para todas las

muestras la presencia de vanadio y oxigeno. A continuacion se muestran dos

imagenes SEM con su respectivo andlisis elemental, figuras 25 y 26.

Figura 25. Imagenes SEM de (VCl;)*PS-b-4-PVP (1:1) pirolizado a 400° a 4h,
acoplada a un analizador EDS.

El analisis EDS nos revela que para el producto pirolitico (VCls)*PS-5-4-PVP (1:1),
la zona enmarcada en el cuadro rosado, los d&tomos presentes estan compuesto por un
56,45% de oxigeno, 27,0% de vanadio y un 12% de carbono. Indicando que la
pirélisis no elimina toda la materia organica presente en el precursor, quedando

posiblemente una matriz de carbono soportando las nanoparticulas de V,O:s.
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Figura 26. Imdgenes SEM de (VCl;)* Quitosano (1:5) pirolizado a 400° a 6h,
acoplada a un analizador EDS.

La figura 26, muestra el andlisis EDS de la muestra pirolizada a 400°C del
precursor (VCl3)* Quitosano (1:5), la cual estd compuesta principalmente por
vanadio (29,4%) y oxigeno (70,7% ) , reflejando asi una alta pureza para este

precursor, pues teoéricamente el V,0s contiene un 28,6% de V y 71,5% de O.
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3.6 Microscopia de Transmision Electrénica

A continuacion se muestra la caracterizacion por TEM de los productos piroliticos

(VCl3)*Quitosano y (VCl3)*PS-h-4-PVP.

Caligie gt j

2 400°C por 4h, C) y

D) (VCl3)* Quitosano (1:1) pirolizado a 400°C por 4h.

Las imagenes TEM nos muestran en su mayoria a aglomerados microparticulados de
oxidos de vanadio. En la figura 27a, observamos la presencia de nanoparticulas
esféricas de tamafios que van desde los 10 a 25nm aproximadamente, para el

precursor (VCls)*PS-p-4-PVP (1:1), como lo sefialan las flechas de color amarillo.
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Figura 28 .A) Imagenes TEM de nanoparticulas de 50nm del precursor (VCls)* Quitosano (1:5)
pirolizado a 400°C por 6h, B) Patrén de difraccion de electrones de A, C) Iméigenes TEM de
(VCl3)*PS-b-4-PVP (1:5) pirolizado a 400°C por 6h. y D) patrén de difraccién de electrones de
C.

Para los productos piroliticos de (VCls)*Quitosano (1:5) se observa la formacion de
nanoestructuras esféricas de diferentes tamafios, cuando es pirolizada a 400°C
durante 6h. Estas se encuentran con un tamafio medio de 16nm aproximadamente,
(ver anexo [V).

Luego para el producto pirolitico (VCl3)*PS-56-4-PVP (1:5) se observan mas bien
aglomerados, figura 27C. En ambos casos nos revelan estructuras cristalinas, figura
28 By 28D.

Comparando las imagenes TEM de los precursores (1:1) vs (1:5), observamos

claramente el efecto de la relacién molecular, Luego que el precursor molecular con
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Quitosano, la relacién (1:1) forma aglomerados, en cambio, para la relacién (1:5) se
observan nanoparticulas esféricas.

Luego para el precursor molecular con PS-b-4-PVP, la relacién (1:1) entrega
nanoparticulas esféricas y para la relacion (1:5) se observan aglomerados, Este
resultado indica que la cantidad agregada del polimero juega un rol muy importante

en la formacion de las nanoestructuras.

3.7 Modelamiento estructural de los complejos macromoleculares

Mediante los resultados de la caracterizacion por andlisis elemental, de los
precursores moleculares se puede realizar una aproximacion de sus estructuras,

basados fundamentalmente en el porcentaje de C, Hy N en el precursor.

3.7.1 Modelo estructural (VClz)eQuitosano (1:1)

El analisis elemental para este precursor es: C, 23.54; H, 3.83; N, 6.13. Por lo tanto
su estructura calculada con este resultado y utilizando el sofiware ChemBioDraw
Ultra 13, dibujamos la estructura (figura 29) que mejor representan los resultados.
Luego, para determinar las distancias enire los dtomos de vanadios vecinos y asi
obtener una interpretacion de los tamafios y morfologia de la nanoestructuras,
utilizamos el software ChemBio3D Ultra 13, el cual nos entrega esta informacion,
calculada para la estructura de menor energia.

A continuacion se muestran los dibujos del modelo calculado para este precursor.
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Elemental Analysis: C, 24.06; H, 3.63; Cl, 31.96; N, 4.21; O, 20.83; V, 15.31

Figura 29. Modelo estructural (VCl;)eQuitosano (1:1), utilizando ChemBioDraw
Ultra 13.

Figura 30. Modelo tridimensional de (VCl;)®Quitosano (1:1), utilizando ChemBio3D
Ultra 13.

En la figura 29 se observa la informacion entregada por el software del andlisis

elemental del precursor (VClz)eQuitosano (1:1), resultando: C, 24.06; H, 3.63; N,
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4.21. Estos valores se aproximan mucho a los reales, por lo que podemos decir que el
modelo planteado simula muy bien al complejo (VCl;}eQuitosano (1:1). Luego la
figura 20, nos entrega informacion de las distancias entre los centros de vanadio
resultando 8,3A, y la energia total del complejo, 278,92Kcal/mol. Con estos
resultados podemos interpretar el tamatfio de ias nanoestructuras de este precursor, en
el cual se obtuvieron nanoparticulas pequefias de aproximadamente 30nm, como
también en su mayoria aglomerados de distintos tamafios, esta irregularidad se puede
interpretar debido a la corta distancia que existe entre los centros de vanadio, lo que

provoca la aglomeracién de la nanoestructuras.

3.7.2 Modelo estructural (VCl3)eQuitosano (1:5)

Utilizando el mismo andlisis anterior, se realizd el modelo estructural para el
precursor {VCis)eQuitosano (1:5). Empleando ¢l analisis elemental, C, 59.32; H,
6.21; N, 9.06. Se construyo el siguiente modelo (Figuras 31 y 32) mostrados en la

siguiente pdgina.
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OH

Elemental Analysis: C, 34.30; H, 5.29; Cl, 16.42; N, 6.49; O, 29.64; V, 7.86
Figura 31. Modelo estructural (VCl;)eQuitosano (1:5), utilizando ChemBioDraw Ultra 13.

otslErersy: 2055517 icsl/mol

Figura 32. Modelo tridimensional de (VCl;)#Quitosano (1:5), utilizando ChemBio3D Ultra
13.

En la figura 31 se observa el modelo estructural del precursor (VCl;)eQuitosano
(1:5), y el andlisis elemental tedrico, resultando: C, 34.30; H, 5.29; N, 6.49. Estos

valores se alejan a los valores reales, esto puede deberse a factores externos en la
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medicién del anilisis elemental, como una contaminacion de la muestra o problemas
de medicién. Aun asi el modelo tridimensional planteado explica muy bien el
resultado de la pir6lisis del precursor (VCl3)eQuitosano (1:5). Pues con este
complejo se formaron nanoestructuras esféricas regulares de distribucién media de
l16nm y nanobarras de 50nm de didmetro y 2pm de largo. Este tipo de
nanoestructuras se puede interpretar con las distancias entre los dtomos de vanadio
vecinos y la forma del complejo que se muestra en la figura 32. De aqui se deduce

que los &tomos de vanadio estdn a una distancia (22,6 A) adecuada para evitar

aglomeraciones, y ademds estos centros metdlicos mantienen estirado al polimero,
debido a la energia repulsiva entre ellos, y asi evitando el enrollamiento del
complejo, entregdndole a la molécula una mayor estabilidad, lo que se refleja en la
energia total, 205,56Kcal/mol con respecto al precursor anterior. Estas propiedades
ayudan a este precursor a la formacién de nanoestructuras regulares, mencionadas

anteriormente.

3.7.3 Modelo estructural (VClz)eQuitosano {1:10)

El modelo estructural para el precursor (VCls)sQuitosano (1:10). Basados el andlisis
elemental obtenido, C, 35.54; H, 6.36; N, 6.77. Se construyé el siguiente modelo

(Figuras 33 y 34).
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Elemental Analysis: C, 37.98: H, 5.84: Cl, 10.19: N, 7.38: O, 33.73: V, 4.88

Figura 33. Modelo estructural de (VCl;)®#Quitosano (1:10), utilizando ChemBioDraw Ultra 13.

Tots EnevEy 311.7145 keei'mal

Figura 34. Modelo tridimensional de (VCl;)eQuitosano (1:10), utilizando ChemBio3D Ultra 13
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El modelo estructural para el precursor (VCls)sQuitosano (1:10), y el andlisis
elemental tedrico entregado: C, 37.98; H, 5.84; N, 7.38, son cercanos a los valores
reales (C, 35.54; H, 6.36; N, 6.77), por lo que el modelo se considera apto para los
calculos de las distancias entre los dtomos de vanadio, como se observa en la figura
34. Observamos que en el modelo tridimensional, la estructura macromolecular
tiende a enrollarse, debido a la mayor cantidad de polimero que metal, lo que
contribuye a una gran cantidad de fuerzas intermoleculares (Van der Walls, ién-
dipolo, dipolo-dipolo, puentes de hidrégeno) que ocurren en el complejo. Ahora bien,
no tenemos resultados de los tamafios de las posibles nanoestructuras formadas,
mediante SEM y TEM, para poder comparar con las otras relaciones, pero podemos
predecir su tamafio y morfologia de acuerdo a las distancias que hay entre los atomos
vecinos de vanadio, el cual resulté de 21 A. Con esta informacidn, mds la estructura
del complejo se puede predecir que el tamafio de las nanoestructuras, serd similar al
tamafio de las nanoestructuras de la relacién 1:5, pues la distancia entre los dtomos
de vanadio es similar. La morfologia sera distinta a las dos relaciones anteriores (1:1
y 1:5) pues el enrollamiento del polimero, evitard una nucleacion ordenada de los
dtomos de vanadio. En cuanto a energia este complejo (311,71 Kcal/mol), es mas
estable que los anteriores, considerando la misma cantidad de atomos. Lo que

también contribuye a la distinta morfologia de las posibles nanoestructuras formadas.

3.7.4 Modelo estructural (VCl;)ePS-b-4-PVP (1:1)

Utilizando el mismo método usado para simular los precursores de Quitosano. A
continuacién se muestran las figuras 35 y 36 para el modelo del precursor

(VCl3)ePS-b-4-PVP (1:1).
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Elemental Analysis: C, 32.30; H, 2.83; Cl, 40.28; N, 5.30; V, 19.29
Figura 35. Modelo estructural de (VCl;)ePS-5-4-PVP (1:1), utilizando ChemBioDraw Ultra 13.

Total Enerry: 1673 5170 scal/moi

Figura 36. Modelo tridimensional de (VCl;)e PS-b-4-PVP (1:1), utilizando ChemBio3D Ultra
13.
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El modelo estructural para el precursor (VCls)ePS-5-4-PVP (1:1), fue calculado
considerando el anélisis elemental obtenido (C, 26.13; H, 2.64; N, 4.30). El cual se
asimila bastante al tedrico entregado por el software (C, 32.30; II, 2.83; N, 5.30).
Con este resuitado podemos acercarnos al modelo tridimensional del precursor
(figura 36). El modelo muestra las posibles distancias e interacciones que ocurren en
los dtomos de vanadio en el complejo macromolecular donde las distancias de los
centros metalicos van de los 6,7 A a 11,4 A con una media igual a 9,4A. Y la
estructura es desordenada debido a la gran cantidad de atomos vanadio que se
encuentran interaccionando con los anillos piridinicos y con los atomos de
nitrogenos que al estar cargados la energia total del sistema (1.673,52 Kcal/mol)
aumenta y es muy alta en comparacion a los otros precursores. Aunque esto evita que
la cadena polimérica se doble o enrolle,

Por lo tanto para el precursor (VCl3)ePS-5-4-PVP (1:1), se observardn zonas con
nanoestructuras, cuando las distancias entre los d&tomos de vanadio sean mayores que
la media v la forma de la estructura se mantenga desenrollada. Y observarin zonas
con aglomeraciones, cuando las distancias entre los atomos de vanadio sean menores
que [a media y la forma de la estructura este enrollada o doblada. Pues asi se observa
en las imagenes TEM para este precursor, en donde hay zonas con nanoestructuras

y otras zonas con aglomeraciones.

3.7.5 Modelo estructural (VCl3)ePS-b-4-PVP (1:5)

Para el modelo estructural, del precursor (VCl;)ePS-5-4-PVP (1:5), tenemos las

siguientes figuras en la siguiente pagina,
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el Cl

Elemental Analysis: C. 55.40: H, 4.85: Cl, 20.73: N,
9.10; V,9.93

Figura 37. Modelo estructural de (VCI;)ePS-b-4-PVP (1:5), utilizando ChemBioDraw Ultra 13.

Figura 38. Modelo tridimensional de (VCl;)e PS-p-4-PVP (1:5), utilizando ChemBio3D Ultra
13.

Los modelos vistos en la pdgina interior, muestran el complejo (VCl;)ePS-h-4-PVP
(1:5), basados en el analisis elemental obtenido (C, 53.16; H, 5.82; N, 7.97). El cual
se asimila bastante al tedrico (figura 37) entregado por el software (C, 55.40; H,

4.85; N, 9.10). También tenemos el modelo tridimensional (figura 38) el cual
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entrega las distancias entre los d4tomos de vanadio, donde se obtiene un promedio de
16,15A. Ademas observamos que la estructura tiende a doblarse, formando un
dngulo sobre los 90°. Si expandimos la molécula lo més probable, es que ¢l
doblamiento sea mayor y el angulo disminuya, contribuyendo a una aglomeracién de
los atomos de vanadio en la etapa de pirdlisis. El doblamiento se puede deber a que
el atomo de vanadio que se encuentra en el centro, atrae al sistema pi del anillo
piridinico mas cercano, ayudando a que los grupos piridinicos que estén alrededor de
éste, se unan mediante fuerzas intermoleculares. Este fendmeno se ve reflejado en los
resultados obtenidos por TEM, en donde no se obtuvieron nanoestructuras, sino mas

bien aglomerados.

3.7.6 Modelo estructural (VCl:}ePS-b-4-PVP (1:10)

Para este 11ltimo modelo estructural, tenemos las siguientes figuras,

Elemental Analysis: C, 61.71; H, 5.40; Cl, 15.39; N, 10.14; V, 7.37
Figura 39. Modelo estructural de (VCL:)oPS-b-4-PVP (1:10), utilizando ChemBioDraw Ulfra 13.
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Tots Enetpy.  569.6755 keal/mol

Figura 40. Modelo tridimensional de (VCl;)#PS-h-4-PVP (1:10), utilizando ChemBio3D Ultra
13.

El modelo del precursor (VCl;)ePS-b-4-PVP (1:10),(figuras 39 y 40), se construye
de igual manera, basados fundamentalmente en el andlisis elemental obtenido (C,
56.20; H, 6.21; N, 8.45). Este resultado es muy similar al valor teorico (figura 39)
entregado por el software (C, 61.71; H, 5.40; N, 10.14). Luego el modelo
tridimensional (figura 40) nos entrega las distancias entre los 4&tomos de vanadio,
obteniendo un valor de 29.5 A y la estructura del complejo macromolecular.

Con esta informacion podemos predecir como seran las nanoestructuras de este
precursor, lo mismo que ocurre con el precursor (VClsz)eQuitosano (1:10).

Segtin nuestros resultados con este polimero, se forman nanoestructuras solo en la
relacion (1:1), donde la distancia de cada atomo de vanadio estd entre 6,7A a 11,4 A,
y la forma del complejo es desordenada, donde cada dtomo de vanadio atrae a un

anillo piridinico anulando las fuerzas intermoleculares de este y asi evitando el
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doblamiento que ocurre en la relacion (1:5). Por lo tanto entre mds lineal se comporte
la cadena polimérica del PS-b-4-PVP (menos doblada) se obtienen mejores
resultados, ya que en el proceso de pirdlisis los dtomos de vanadio tienen mayor
recorrido para nuclearse y formar nanoestructuras.

Por lo tanto el complejo macromolecular (VCl3)sPS-b-4-PVP (1:10) seria un buen
precursor de nanoestructuras, al igual que (VCly)eQuitosano (1:10). Los resultados
que verifican estas predicciones se encuentran en el “Anexo V”, donde se observa la
formacion de nanocintas de diferentes tamafios para (VCls)eQuitosano (1:10) y
nanoestructuras cubicas y semiesféricas para (VCl;)ePS-5-4-PVP (1:10). A

continuacion dos figuras que resumen los resultados obtenidos.

T
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V/Quitosano 1:1 a-V,0, Porosa Nanoestructuras de
Laminar irregulares tamafios
Irregular 30a 50nm. Sl
Nanobarras
v/Quitosano 1:5 a-V,0. 50nm*2um Nps. regulares
Regulares. 16nm de @.
V/Quitosano 1:10 a-V,0: Micre y nano Nanocintas
Barras 100-200nm 30-60nm,
V/PS4PVP 1:1 a-V,;0; Porosa Nps irregulares
Regular 10 a 25nm de @.
V/PSAPVP 1:5 a-V,0, Capas Aglomerados
irregular
Nanoestructuras Nanoestructuras
vlpsqu 1:10 u_vzos Semi-cubicas Semi-cubicas-esféricas
irreguiares. irreguiares

Figura 41. Resumen general de las nanoestructuras formadas después de las pirdlisis de los
precursores moleculares.
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P sor Rela i6n Distanc| Morfologia Tamaiio
Metal-Polimero V-V [A]

Nanoparticulas
1.1 8,3 v Irregulares 30nm — 50nm
Nanoparticulas 16nm
V/Quitosano 15 22,6 7
Nanobarras 50nm x 2um
1:10 21,0 v Nanocintas 30nm - 60nm
Nanoparticulas
11 9,4 v Irregulares 10nm - 25nm
V/PSAPVP 1:5 16,2 X Aglomerados /
Nanoestructuras
1:10 29,5 v Cubicas e irregulares 40nm- 200nm

Figura 42. Relacién de las distancias Vanadio-Vanadio, calculadas mediante el programa
ChemBio 3D Ultra y el tamafio de las nanoestructuras formadas de las pirdlisis de los
precursores moleculares.

3.8 Mecanismo de Formacion de las nanoestructuras de V,05

Un posible mecanismo de formacion de las nanoestructuras de V,0s, se muestra en
el anexo II. En la primera etapa del calentamiento (de 25°C a 300°C), habria un
entrecruzamiento de las cadenas poliméricas por coordinacion de los grupos piridina
o amino con vanadio. Esto produce un material poco volatil formado por una matriz
tridimensional. En la segunda etapa (300-400 °C) ocurre la carbonizacién de la
materia organica, formandose agujeros donde se van juntando los centros metalicos
de vanadio. Y luego, por oxidacion se forma el V.0s que posteriormente va

creciendo por “nucleacion”, formandose asi las nanoparticulas respectivas.
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4. CONCLUSIONES

Los complejos macromoleculares (VCl3)*Quitosano y (VCls)*PS-b-4-PVP en las
relaciones (1:1), (1:5) v (1:10), son solidos estables a temperatura ambiente. Las
pirolisis de estos complejos, en algunos casos se obtienen nanoestructuras de V2Os,
como fue para el caso de (VCl3)*Quitosano (1:5) pirolizado a 400°C por 6 horas,

donde por SEM se observaron en alghnas zonas, nanobarras de 2um de longitud y

50nm de didmetro.

La naturaleza del polimero es fundamental para la formacién de las nanoestructuras y
para la morfologia de estas, pues con Quitosano se lograron observar nanobarras, y
nanoparticulas esféricas de un didmetro medio de 16nm. Cuando en el complejo
macromolecular las distancias entre los centros metilicos de vanadio sea alrededor
de 22A, y su estructura presente un ordenamiento de la cadena polimérica lineal. En
cambio con PS-5-4-PVP en la relacion molar, se lograron observar nanoparticulas
esféricas de diferentes tamafios de 10nm a 25nm aproximadamente. Cuando en el
complejo macromolecular, las distancias entre los centros metélicos de vanadio sea

alrededor de 22A, y su estructura se mantenga lineal y ordenada

Se concluye que la relacion molar juega un rol importante en el tamafio y morfologia
de las nanoestructuras, pues la cantidad de vanadio presente el polimero cambia la
estructura en la cadena de éste. Formando complejos macromoleculares de diferentes
morfologias y propiedades, que afectan a la nucleacién o a la aglomeracion en el

proceso de pirélisis empleado.
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En general el estudio més profundo en el mecanismo de formaciéon de
nanoestructuras de 6xidos de vanadio estd centrando en la forma que se obtiene en el
precursor metal-polimero.

Los complejos macromoleculares (VCls)"Quitosano y (VCl3)*PS-5-4-PVP son
adecuados precursores de nanoparticulas de V,Os, cuya morfologia y tamafio podria
ser controlado por la relacién molar del precursor y por la naturaleza del polimero.
Aun cuando la temperatura podria ser también un pardmetro importante. Su

influencia sigue en estudio.
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Anexo L: “Técnicas de Caracterizaciéon”

1.-Difraccion de Rayos X (XRD)

Los rayos X fueron descubiertos en 1895 por Wilhem Conrad Rontgen. Son una
radiacién electromagnética capaz de interactuar con los electrones que rodean un
atomo, debido a que su longitud de onda (10-10,Inm) esti en el mismo orden de
magnitud que el radio atémico de una red cristalina,

Estos surgen de fendmenos extranucleares, a nivel de ia nube electrénica, producida
por desaceleraciones de electrones.

En un cristal, donde la disposicién de los &tomos o moléculas se repite
periédicamente, los haces de rayos X dispersados eldsticamente por los dtomos en
ciertas direcciones resultan amplificados gracias al fendmeno de interferencia

constructiva, dando lugar a un patron de difraccidn.

Este fendmeno de difraccion tiene su origen en la dispersion eldstica del haz de

rayos X por los dtomos del cristal. En este tipo de interaccion, el electrén desvia la
trayectoria de los rayos X, es decir, los rayos dispersados emergen a un angulo 26

con respecto a la direccion de los rayos incidentes.

El fenémeno de la difraccién puede describirse con la Ley de Bragg, que predice la
direccién en la que se da interferencia constructiva, entre haces de rayos X

dispersados coherentemente por un cristal,

Ley de Bragg: nA=2dsenf
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Donde » es, un multiplo entero, 4 es la longitud de onda de los rayos x, d es la
distancia entre los planos de la red cristalina, y € es el angulo entre los rayos

incidentes y los planos de dispersion. Como se observa en la siguiente figura.

Figura 1A. 1. Las ondas emergentes estan en fase y satisfacen la ley de Bragg por ende se observa
difraccion. 2. Las ondas emergentes estin desfasadas y no satisfacen la Ley de Bragg por lo que no se
observa difraccion,
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2.- Microscopia electronica de Barride (SEM)

Inventado en 1931 por Emst Ruska, €l microscopio electrénico de barrido o SEM
(Scanning Electron Microscope), permite una aproximacion profunda al mundo
atomico. El SEM (figura 2a) utiliza un haz de electrones para formar una imagen en
alta resolucion. Posee una gran profundidad de campo, lo que le permite que logre un
enfoque a una gran parte de la muestra. Su gran cualidad es que produce imagenes de
alta resolucion, que otorga caracteristicas espacialmente cercanas en la muestra las

que puedan ser examinadas a una alta magnificacién.

La preparacién la muestra generalmente es recubriéndola con una capa de carbdén o
una capa delgada de un metal como el oro o platino para darle propiedades
conductoras a la muestra. Posteriormente es barrida con los electrones acelerados que
viajan a través del cafién. Un detector mide la cantidad de electrones enviados que
arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo capaz de mostrar figuras en tres
dimensiones, proyectados en una imagen de TV o una imagen digital. Su resolucion

estd entre 4 y 20 nm, dependiendo del microscopio.

El SEM estd compuesto por tres detectores clasificados en: imagenes de electrones
secundarios, imagenes de electrones de retrodispersién y analizador EDS de rayos x,
los cuales estan instalados dentro de la cAmara de vacio.

La muestra se coloca en el portamuestras de la cdmara de vacio del microscopio, en

donde es escancada por medio de un haz de luz de electrones, convirtiendo las

sefiales eléctricas en una imagen tridimensional.




Fl analizador EDS (espectrometro de dispersion de energia de rayos X) identifica la
distribucién cuantitativa y cualitativa de elementos quimicos que se encuentran
presentes en cualquier punto concreto de la muestra. Existen dos formas grificas de
obtener informacion de la sefial de rayos X: a) los perfiles de linea que permiten
identificar graficamente la variacién de la concentracién de uno o varios elementos
entre dos puntos; y b) los mapas de RX que sirven para ver grificamente la
distribucion de los elementos en la zona seleccionada, asignando un color diferente a
cada uno. Los mapas de RX también ofrecen imdgenes semicuantitativas de la
concentracién de los elementos mediante la densidad de puntos de un determinado

color en la zona.
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3.-Microscopia de Transmisién electrénica (TEM)

Al igual que un SEM, el TEM utiliza los electrones para interactuar con la materia,
con el fin de entregar informacion estructural de esta. Los electrones difractados al
pasar a través de la muestra generan un difractograma que puede ser transformado
directamente en imagen mediante lentes magnéticas que es la proyeccion de la
estructura cristalina a lo largo de la direccién de los electrones. Las imdgenes se
pueden producir a partir de los electrones difractados (imagenes de campo oscuro) o
a partir de los electrones directos que han atravesado la muestra sin interaccion
(imégenes de campo claro/brillante).

Para utilizar un TEM, la muestra debe cortarse en capas finas, las cuales se colocon
en microrejillas de cobre, utilizando un solvente inocuo para la muestra, como etanol.
Los microscopios electronicos de transmision pueden aumentar un objeto hasta un
millén de veces.

La principal funcién de un microscopio electrénico de transmision es el estudio de
los metales y minerales, como también el estudio de las células a nivel molecular. En
microbiologia, sirve para observar la estructura de virus y bacterias,

A continuacién en la siguiente pigina se muestra el esquema de un SEM y TEM,
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Figura 2A. Representacién esquemitica de a) Microscopio SEM y b) Microscopio TEM.
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Anexo I1: “Modelamientos de sintesis”

1. Formacion del complejo macromolecular.
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Figura 3A. Modelamiento macromolecular que representa la matriz Quitosano — Vanadio.

2. Formacién de las Nanoestructuras de 6xidos de Vanadio.
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Figura 4A. Modclamiento que representa la formacion de las nanoestructuras de V,0s.
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Anexo II1: “Difractogramas de rayos X de los productos piroliticos”
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Figura 5A. Difractograma en polvo XRD del producto pirolitico (VCl;)* Quitosano (1:1), pirelizado a

500°C, por 4h.

Tabla 1A. Comparacién de los dngulos de incidencia de la muestra pirolizada a 500°C Vanadio®

Quitosano (1:1) vs patrones de referencia.

Producto Pirolitico Fase 20 de muestra 20 de patrdn V,0;
(1-089-0612

15.370 15.372

20.249 20.291

21.68% 21.721

25.556 26.152

26.146 31.030

31.019 32,380

32.365 33.325

33.307 34.302

34,308 36.027

Vanadio-Quitosano (1:1) a-V,0;4 41,188 41,256
500°C 41.960 42,027
45.467 45.459

47.343 47.311

47.789 47.834

48.748 48.826

51.234 51.223

51,996 51.978

55,617 55.651

58.931 58.986

61.085 61.106

62,110 62.074

66,050 66.029
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Figura 6A.Difractograma en polvo XRD del producto pirolitico Vanadio » PS-5-4-PVP (1:10),

pirolizado a 400°C por 8h.

Tabla 2A. Comparacién de los dngulos de incidencia de la muestra pirolizada a 500°C Vanadios

PS-5-4-PVP (1:10) vs patrones de referencia.

Producto Pirolitico Fase 20 de muestra 20 de patron V,0q
01-089-0612

15.365 15.349

20.231 20.263

26,134 26.127

30.985 31.005

32.325 32.364

33.29 33,294

34.286 34.282

41,168 41.258

Vanadio-PS-4-PV {1:10} -V;:05 45.428 45.452
400°C 47.332 47.322
48.746 48.83

51.209 51.211

51.986 52.009

55.652 55.642

61.055 61.072

62.114 62,079
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Figura 7A.Difractograma en polvo XRD del producto pirolitico (VCly)* PS-5-4-PVP (1:5), pirclizado a

400°C por 6h.

Tabla 3A. Comparacién de los angulos de incidencia de la muestra pirolizeda a 500°C Vanadioe
PS-5-4-PVP (1:5) vs patrén de referencia.

Producto Pirelitico Fase 206 de muestra 20 de patrén V,05
01-089-0612

15.386 15.349

20.256 20.263

21673 21,712

26.154 26,127

31.012 31.005

32,379 32.364

33.325 31.005

34.331 34.282

Vanadio-PS-4-PV (1:5) 0-V,0s5 45.495 45.452
400°C 47.346 47.322
47.680 47.840

51.253 51.211

52.018 52.009

55.672 55.642

61.087 61.072

62.132 62,079
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Figura 8A. Difractograma en polvo XRD del producto Pirolitico Varadio »Quitosano (1:10} pirolizadoe a
400°C por 8h.

Tabla 4A. Comparacitn de los dngulos de incidencia de la muestra Vanadio® Quitosano (1:10 vs

Patl'OIlES dE referencia.

Producto Pirelitico Fase 20 de muestra 20 de patrén V,05
01-089-0612
15.372 15.349
20,25 20.263
21.682 21,712
25.466 25.562
26.187 26.127
31.006 31.005
32.357 32.364
Vanadio-Quitosano Va0 33313 33.204
(1:10) s 34.329 34,282
400°C 41.18 41.258
45.473 45,452
47.360 48.830
48.759 49.501
51,248 51.211
52.013 52.009
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Anexo IV: “Distribucion de tamaios de las nanoparticulas  de
V,05 del precursor VeQuitosano (1:5)”

i,

Figura 9A. Imdgenes TEM de nanoparticulas de esféricas de V,0s del precursor
(VCI;3)*Quitosano (1:5), donde se observan distintos tamaiios, como lo muestra el Histograma
inserto.
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Anexo V: “Imagenes SEM y TEM de los productos piroliticos
de (VCL5)*PS-b-4-PVP y (VCI;)*Quitosano en las relaciones
(1:10)”

Figura 10A. A) Imagen SEM y B) Imagen TEM de (VCl;)*Quitosano (1:10) pirolizado a 400°C
por 8h, C) Imagen SEM y D) Imagen TEM de (VCl;)* PS-co-4-PVP (1:10) pirolizado a 400°C
por 8h.
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Anexo VI: “Espectros Infrarrojos”

Vanadio-Gultosano (1:10) 500°C
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Figura 11A. Espectro IR (VCl;)Quitosano (1:10). Banda Azul antes de la pirolisis, banda roja
después de la piroélisis a 500°C por 8h.
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Figura 12A. Espectro IR (VCl;) PS-p-4-PVP (1:5). Banda Azul antes de la pirolisis, banda roja
después de la pirélisis a 500°C por 6h.
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Vanadic-Quitosane (1:5) 500°C
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Figura 13A. Espectro IR Vanadio-Quitosano (1:1). Banda Azul antes de la pirolisis, banda roja

después de la pirélisis a 500°C por 6h.
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