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RESUMEN

En el presente trabajo se realizé el estudio de confinamiento bidimensional de
diéxido de titanio (TiO,) en la forma de nanocompositos hibridos orgdnico-inorganicos
laminares. En el mismo se propuso un método de sintesis de quimica suave para la
formaci6n de este tipo de estructuras inducida por la compatibilizacién molecular en la
escala de los nanémeiros del componente inorgdnico en presencia de especies anfifilicas.
La idea planteada en esta investigacién fue la modificacién del entorno alquilico de un
alcoxido de titanio mediante el intercambio de un grupo alcéxido por grupos
carboxilatos de cadena larga, a saber 4cido miristico, palmitico y estedrico. Ello originé
1a formacién de un nuevo anfifilo que por autoensamblaje y la co-organizacién favorecid
la formacién de agregados heterosupramoleculares. Los mismos por reacciones de
condensacién internas llevaron al producto final, un nanocomposito hibrido orgénico-

inorganico conmensurado de TiOx.

Los productos obtenidos —caracterizados mediante técnicas tradicionales del
estado soélido (Difraccion de Rayos X, Andlisis elemental, Espectroscopia infrarroja (FT-
IR), Calorimetria diferencial de Barrido (DSC), Microscopia Electronica de Transmision
(TEM), Microscopia Electronica de Barrido (SEM), entre otros)— pueden ser descritos
como un apilamiento de monolaminas de TiO» flanqueadas por monocapas de écido

carboxilico unidas a la 14mina inorginica mediante enlace iénico-covalente.
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Durante esta investigacién se logré determinar, que cambios sutiles en la
longitud de la cadena alifitica afectan significativamente las estructuras, observando
diferencias morfolégicas, de arreglo estructural y propiedades 6pticas, entre otras. Por lo
que, la eleccion adecuada del surfactante puede en alguna medida controlar las

propiedades y caracteristicas de los productos laminares sintetizados.

Por otra parte, el método de sintesis descrito demostrd ser versatil y aplicable ala
obtencién de arreglos estructurales mesoporosos a base de TiO; en los que se retienen
las propiedades de nanocomposito TiO»-Carboxilato. Asi la estrategia de sintesis
propuesta representa un aporte importante para la preparacién y conocimiento de los

sistemas hibridos a base de dioxido de titanio.
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ABSTRACT

In this work, the study of two-dimensional confinement of titanium dioxide
(TiOs) in the form of organic-inorganic hybrid laminar nanocomposites was performed.
The method of synthesis propused for the formation of such structures involves the
molecular compatibilization, induced in the scale of nanometers of the inorganic
component in the presence of amphiphilic species. It was proposed modification of
titanium IV isopropoxide by exchange a group isopropoxide by a long chain carboxylate
group (myristic, palmitic and stearic acid). This leads to the obtention of a new
surfactant agent that by self-assembly and co-organization favored the supramolecular
aggregates formation, and by internal condensation reactions we obtained the final

product organic-inorganic hybrid nanocomposites of TiO,.

The products characterized by traditional techniques of solid state (X-ray
diffraction, elemental analysis, infrared spectroscopy (FT-IR), differential scanning
calorimetry (DSC), Transmission Electron Microscopy (TEM), scanning electron
microscopy (SEM), among others) - can be described as a stack of TiO, monolayers

flanked by bilayers carboxylic acid bonded to the inorganic sheet by ion-covalent bond.

During this investigation it was determined that subtle changes in the length of
the aliphatic chain significantly affect the structures. We could observe differences
morphological, structural arrangement and optical properties, among others. Therefore,
proper choice of surfactant can to some extent control the properties and characteristics

of laminar products synthesized.
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Moreover, the synthesis method described evidenced versatility and applicablility
to obtain solids mesoporous based on TiO,, in which the properties of nanocomposite
TiO,-carboxylate are retained. Thus the synthesis strategy proposal represents an
important contribution to the preparation and knowledge of hybrid systems based on

titanium dioxide.
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Capitulo I: Introduccion

CAPITULO I

INTRODUCCION

En este trabajo se describen las estrategias empleadas para la obtencién de
estructuras heterosupramoleculares a base de diéxido de titanio (TiO,) utilizando acidos
carboxilicos de cadena larga. I.a obtencién de estas estructuras implica la presencia de
interacciones especificas entre los componentes que originan interfaces estequiométricas
extendidas en la escala de los nanémetros, permitiendo la formacién de nanocompositos
hibridos organico — inorgénico. La presencia de los agentes surfactantes confina el
crecimiento anisoirépico de la fase inorgénica permitiendo la sintesis de arreglos
bidimensionales del semiconductor, ademéas de conferir estabilidad al sistema. La
relevancia de este estudio radica en ¢l entendimiento de los procesos de reconocimiento
molecular entre las estructuras orgénicas e inorgénicas y el uso de estas estrategias para
el disefio de nuevos materiales de TiO; sintonizables. Otro aspecto importante es la
comprensién de la influencia de las modificaciones estructurales en las propiedades
opticas del semiconductor lo que se relaciona con la aplicabilidad de los materiales
obtenidos. En este capitulo, se describen los conceptos y antecedentes necesarios para la
comprensién de los procesos involucrados en la sintesis de las nanoestructuras laminares
de TiO, y como estos afectan las propiedades 6pticas del semiconductor. Tambicn se
reseffan aspectos importantes de las estructuras de TiO; y se destacan sus principales

aplicaciones.

O
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1.1.- Hacia el disefio de materiales semiconductores laminares a base de diéxido de

titanio
1.1.1 Aspectos generales de los materiales semiconductores

Los dtomos o moléculas de un sélido se agrupan de manera ordenada, con lo que
sus niveles de energia se organizan en forma de bandas. Un sélido cristalino posee una
banda de conduecién (BC) constituida por los orbitales moleculares desocupados
(lowest unoccupied molecular orbitals, LUMO, formada por orbitales anti-enlazantes) y
una banda de valencia (BV) formada por orbitales moleculares ocupados (highest
occupied molecular orbitals, HOMO, constituida por orbitales enlazantes). Estas bandas,
estdn separadas por una zona prohibida -donde no existen estados electronicos
permitidos-llamada banda de energia prohibida (Eg) L2 En los materiales aislantes, la
banda de conduccién y la banda de valencia estdn scparados por una gran banda
prohibida (Figura la). En los conductores metdlicos sin embargo, hay al parecer
ausencia de espacio entre la BC y la BV debido al solapamiento de los orbitales
moleculares, el material es por consiguiente un buen conductor (Figura 1c). Por otra
parte, los semiconductores tienen una brecha de energia prohibida lo suficientemente
pequefia para permitir el movimiento de electrones por activacion térmica, luminica o en
presencia de un campo eléctrico o magnético (Figura 1b). Un material semiconductor
presenta cierta conductividad eléctrica sin embargo, significativamente mds baja que un

metal’.
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Figura 1. Diagrama de bandas simplificado de materiales (a) Aislante, (b)
Semiconductor y (¢) Conductor.

Los materiales semiconductores son por lo tanto sélidos —por lo general 6xidos o
calcogenuros metalicos— los cuales se comportan como un conductoro como
un aislante dependiendo de la temperatura. En el estado fundamental y a cero absoluto
(0K), todas las bandas de energia por debajo del Eg se encuentran llenas de electrones y
todas las bandas por encima de este estan vacias, de manera tal que el material es un
aislante (Figura 2). Al aumentar la temperatura algunos electrones son excitados de la
banda de valencia a la banda de conduccion produciéndose simultaneamente un
incremento de la concentracion de electrones en la BC y de huecos en la BV. Por lo
tanto, a mayor temperatura aumenta la densidad de los portadores de carga lo que

conlleva al aumento de la conductividad (Figura 2).
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»
&

T=0K T>0K

Figura 2. Esquema general de la estructura de bandas y distribucion de los
electrones para un semiconductor intrinseco a 0 K'y T > 0 K. El griseado indica los
estados ocupados por los electrones, Er es la energia de Fermi.

La conductividad de un material por lo tanto, estd directamente relacionada con
la existencia de los portadores de carga, esto es, por los electrones (¢') en la banda de
conduccién y los huecos (h") en la banda de valencia. La absorcion de fotones de energia
mayor que Eg (fotoexcitacion), también promueve electrones de la banda de valencia a
la banda de conduccion generando por lo tanto pares electron-hueco (e7/h"). El par e/h”
fotogenerado conforma una seudoparticula (exciton) con un tiempo de vida medio
relativamente corto. El exciton puede reaccionar con el agua u otras sustancias cercanas
a la superficie del semiconductor o se puede recombinar en el interior del material
liberando el exceso de energia principalmente como calor (recombinacion no radiativa)

y en algunos casos, con emision de fotones (recombinacion radiativa). Los mecanismos
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por los cuales estos procesos ocurren se esquematizan en la Figura 3, donde se observa
que (a) el e puede alcanzar la superficie y reducir a la especie A (aceptora), (b) el h'
alcanza la superficie y oxida a la especie D (donadora) y por tltimo los casos ¢, d y e en

el que electron se recombina con centros al interior del material (bulk) o con algin

A reducido

defecto superfici: ﬁe_ .

Nanoestructura / m\ A

m /
b A o
D Oxidado
» D Oridado

AIEUUCIGO*\

Figura 3. Esquema general de los procesos de separacion (a, b) y de recombinacion del
par e/h” (c, d, e) en un solido en volumen. Inserto, representacion esquematica de la
deslocalizacion del par e/h”.

La recombinacion puede ser parcialmente suprimida mediante un campo
eléctrico que separa espacialmente los electrones y los huecos, o en presencia de trampas
o de aceptores de electrones o de huecos en la superficie del material’. La reaccion de
los portadores de carga atrapados en estados superficiales con sustancias proximas a la
superficie del material es la base en la que se sustentan procesos de uso practico como la

fotoquimica y la fotocatalisis heterogéneas —proceso en el cual se logra promover
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reacciones quimicas en presencia de luz ultravioleta, que de otro modo serfan imposibles
o muy lentas—. En base a estas propiedades de los semiconductores, se ha generado un
gran interés en su estudio y sintesis, debido a su potencial tecnologico en aplicaciones
fotovoltaicas™ ?, entre ellas, almacenamiento de energia, celdas solares; y fotocataliticas
% 6 en la mayoria de los casos para remediacién ambiental —tratamientos de aguas
residuales, purificacién del aire, superficies auto-limpiantes, etc.—. Actualmente existe
consenso en que el uso eficiente de semiconductores inorganicos en este tipo de
aplicaciones es posible sélo si se utilizan materiales nanoestructurados. Ello por cuanto
se minimiza el camino medio enfre el punto de generacion (seno del material) y de
reaccién (superficie) de los portadores de carga (Figura 3 inserto). Esto debido a que, al
disminuir el tamafio de las particulas, es posible igualar la longitud de onda de la
radiacién incidente a la longitud de onda del exciton. Con ello se aumenta la
probabilidad de encontrar esta especic en toda la superficie de la particula, reduciendo
sustancialmente los procesos de recombinacién del par e/h" y favoreciendo los procesos

redox con las sustancias adheridas en la superficie del material (Figura 3 inserto).

En tal contexto uno de los desafios mas importantes de la nanoquimica es
encontrar rutas y procedimientos que permitan obtener, estabilizar y manipular en forma
reproducible materiales semiconductores en los que al menos una de sus dimensiones se

encuentre en la escala nanométrica.
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1.1.2 Diéxido de titanio (TiO)

El disxido de titanio (Ti05), es un semiconductor intrinseco de bajo costo, facil
manejo, baja toxicidad, resistencia a la corrosién y excelentes propiedades
optoelectrénicas que lo hacen eficiente para gran variedad de aplicaciones. Segun la
teoria de bandas, el TiO, deberia comportarse como un aislante debido a que tiene un
ancho de banda entre 3,0 - 3,2 eV. Sin embargo, por razones termodindmicas, su
estructura es deficiente en oxigenos, lo cual origina estados localizados cerca de la

banda de conduccién déndole caracteristicas de semiconductor.

Como en la mayoria de los ¢xidos de metales de transicién, las estructuras de
bandas del TiO,, se originan por los orbitales moleculares tipos tzg ¥ ¢, del metal,
asociados con el grupo de simetria puntual Oh (octaédrica). Los centroides de estos
orbitales estdn separados por aproximadamente 3,2 ¢V, como consecuencia del campo

cristalino creado por los oxigenos sobre los orbitales d del ion titanio.

El TiO, tiene diferentes habitos de cristalizacién que es su mayoria son
ordenamientos tridimensionales. Existe en varias formas polimdrficas, las mas comunes
son la anatasa, el rutilo y la brookita (Figura 4). En estos casos, cada dtomo de Ti™ esta
rodeado de seis dtomos de O y cada atomo de O esté rodeado por tres iones de Ti**, por

lo tanto la estructura tiene una coordinacion (6:3) 8
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Figura 4. Estructura cristalina de los polimorfos del TiO,, (a) anatasa, (b) rutilo y
(c) brookita.

Las fases anatasa y rutilo son los polimorfos de titanio mas estudiados para
aplicaciones fotovoltaicas y fotocataliticas. Tienen una banda prohibida indirecta, que es
3,0 y 3.2 eV para rutilo y anatasa respectivamente 8.9 correspondiente a la absorcién de
luz en el rango del ultravioleta (UV). Ambos son celdas tetragonales y en las dos fases,
el octaedro TiOg esta ligeramente distorsionado, con las distancias Ti-O apicales
mayores que las distancias Ti-O ecuatoriales. La distorsion es ligeramente mayor en
anatasa que en rutilo. En general la anatasa es la fase mas activa para aplicaciones

fotocataliticas, debido a sus mejores propiedades de superficie.

En la literatura se han reportado una gran variedad de métodos de sintesis (sol-
gelm, hidrotermal'', etc.) para obtener estructuras de TiO,. En todos estos se puede

observar que cambios sutiles en las condiciones de sintesis pueden originar diferencias
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notables en las propiedades estructurales y morfolégicas de los productos. Asi por
ejemplo es posible obtener el TiO, como nanotubos'’, nanoesferas'?, o también como
s6lidos con gran area superficial, como los aerogeles®, etc. A pesar, de existir estudios
relacionados con la sintesis y caracterizacion de este semiconductor, en la actualidad
continia siendo objeto de investigacién no solo por su bajo costo y fécil obtencién sino

también por su estabilidad quimica y fotocatalitica.

Durante los procesos fotocataliticos, puede ocurrir la fotocorrosion  del
semiconductor, lo que limita su uso. Esto producto de que las reacciones del par e/h”
ocurren en forma independiente lo que puede conducir a la oxidacion (e.g. seleniuros y
sulfuros) o reduccién del semiconductor y a el paso de las especies formadas a la

solucion. Por ende, esta fotocorrosion conlleva a la pérdida del catalizador.

El diéxido de titanio es resistente a la fotocorrosién catédica pero no a la anodica
(Figura 5). En principio, los electrones de la banda de conduccién podrian reducir a los
jones H' puesto que, el potencial redox de ia cupla H'/H, es mayor que el potencial
redox de la banda de conduccién. Por lo que el TiO, podria descomponerse con
liberacién de oxigeno proveniente del solido y de hidrégeno proveniente del agua. Sin
embargo, la ecuacién de descomposicion anédica (Figura 5) se ve inhibida porque en su
reemplazo se oxida el agua, reaccién de potencial més favorable. Si bien no se puede
evitar completamente Ia fotocorrosion del diéxido de titanio, es factible disminuirla a
niveles insignificantes desde el punto de vista de la estabilidad del catalizador. Gracias a
esta posibilidad, se puede usar el TiO; en fotocatdlisis en general y en la descomposicion

de agua en particular (para obtener H, y O3). Otros semiconductores como el ZnO




Capitulo I: Introduccion

tampoco son resistentes a la fotocorrosién anddica. Pero a diferencia del TiO;, no puede
ser protegido por la oxidacién del agua. Como resultado de la corrosién, el ZnO se

disuelve, con formacién simultdnea de H,O; como producto principal de la oxidacién del

agua v de la rec A
guay EleV

Descomposicién
O Catddica
N—
MO() + 2H" + 2 & = M) + FOD

Descomposicion

/7;77777? ‘h"\ Anddica

MOG) + 2= M-+ (2 0u5)
eV

v

Figura 5. Fotocorrosién de un semiconductor de banda prohibida ancha inestable
anodicamente.

Todo esto conlleva a que el TiOz, sea aun objeto de estudio y se busque obtener
sélidos con diferentes estructuras, morfologias, tamafios, porosidades en incluso la
incorporacién de especies orgdnicas que permitan potenciar las propiedades

fotocataliticas y quimicas del semiconductor.

1.1.3 Estructuras Iaminares a base de dioxido de titanio: Estado del arte

En el curso de la sintesis y caracterizacion de nanomateriales a base de TiO,, se

han reportado innumerables técnicas a través de las cuales se puede controlar el tamafio,

10
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la forma, cristalinidad y superficie de las nanoparticulas. Esto con el fin de ajustar o
mejorar sus propiedades y con ello su rendimiento en las diferentes aplicaciones. Es
posible encontrar en la literatura sintesis de arreglos estructurales que van de 0-, 1-,2-y
3. dimensiones de este semiconductor'®, asi como estudios de superficie, dptica y

fotocatalisis, entre otros.

Ejemplo de esto, es el trabajo reportado por Liang" y colaboradores quienes
fabricaron nanotubos (NTb) de doble pared de TiO;, empleado para esto una
anodizacién electroquimica. Controlando el voltaje y la temperatura de sintesis
obtuvieron tubos de pared simple y posteriormente tras un proceso de calcinacién a 450
y 600 °C, observaron la formacion de la doble pared en los NTb. Los autores aseguran
que tanto la disminucién del tamafio de las particulas como la formacién de la doble
pared en el interior de los tubos aumentan sustancialmente el drea superficial de estos, y

como consecuencia de ello se incrementa la capacidad fotocatalitica del semiconductor.

Por ofra parte, Song'> y colaboradores informan la obtencién de esferas
jerdrquicamente estructuradas y auto-ensambladas constituidas por nanoléminas
ultradelgadas de TiO;, con excelente aplicacién en baterias de litio. Para obtenerlas,
emplean una mezcla de dietilamina, alcohol isopropilico y tetraisopropoxido de titanio.
La solucién se coloca bajo tratamiento solvotermal a 200°C por 24 h. El producto de
esta reaccion se calcina a 400°C, obteniendo sélidos microcristalinos identificados como
TiO, en fase anatasa. Las imagenes de microscopia muestran que estos solidos estan

formados por microesferas constituidas por léminas del semiconductor.

11
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Ismail® y colaboradores realizan una revision de los diferentes métodos
reportados hasta la fecha para la obtencidon de nanoestructuras de TiO,. Los autores
destacan, ¢l uso estrategias para acelerar los procesos de sintesis ya existentes como por
ejemplo, la aplicacién de microondas en los procesos hidrotermales. También hacen
mencidén a la factibilidad de obtener solidos mesoporosos empleando ultrasonido de
variadas frecuencias. Este grupo de investigadores ademds, sefiala la relevancia del uso
de especies anfifilicas (como el bromuro de cetiltrimetilamonio, CTAB) o de
copolimeros en bloque (Pluronic P-123 y F-127, Tween 20) en la obtenciéon y

estabilizacion de la superficie de las nanoestructuras de TiOs.

El comtin denominador en la mayoria de las investigaciones mostradas es ¢l uso
de sustancias que actiien como estabilizantes de las nanoestructuras. Ello debido a que
las particulas de tamafio nanométrico poseen una superficie mdsicamente importante que
les hace termodindmica y cinéticamente inestables en cualquier medio quimico'®. El uso
de agentes orgdnicos o inorgénicos en los procesos de sintesis contribuye a la
estabilizacién de la superficie de las nanoparticulas y en muchos casos puede actuar
como agente director de la estructura. Otros ejemplos de esto son las investigaciones
realizadas por Takahashi'® y colaboradores, quienes obtienen materiales mesoporosos de
TiO,, empleando para esto 4cido estedrico (AE). Inicialmente obtienen un precursor
TiO,/AE que, tras un tratamiento térmico origina solidos cuyo tamafio de poro es

proporcional a la cantidad de AE presente en la sintesis.

Arabatzis'” y col., también sintetizaron TiO» nanocristalino altamente poroso,

cuya morfologia es similar a una esponja. Esta estructura se obtuvo por descomposicién

12
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de peréxido de hidrogeno dentro de un composito organico — inorganico de TiO-
hexadecilamina. Los autores explican que esta compleja estructura puede ser descrita
como un autoensamblaje de las aminas intercaladas entre las particulas de TiO
También sefialan que la estructura sintetizada es estable debido a las interacciones
hidrofobicas presentes entre las cadenas alifaticas de las aminas intercaladas. Los
autores sugieren que este tipo de estructuras pueden tener una amplia aplicabilidad en la
fotodegradacion de compuestos organicos volatiles.

Ademas de las diferentes estructuras descritas hasta el momento, en los ultimos
afios ha crecido el interés en las nanoestructuras laminares o en dos dimensiones (2D).
Esto, no solo por la gran variedad de potenciales aplicaciones sino también debido a su
estructura y morfologia que induce cambios relevantes en la quimica de superficie de
estos materiales’. En las nanolaminas, la distancia de desplazamiento de los portadores
de carga foto-excitados desde el seno del sélido hacia la superficie es mas pequefia.
Adicionalmente al haber una mayor superficie en el plano, muchos fotones pueden ser
absorbidos en un tiempo notablemente corto'®, Todo esto incrementa la facilidad de
generar especies redox en la superficie del solido, lo que las hace atractivas y sujeto de

investigacion.

Algunos de los trabajos reportados sobre estructuras laminares se basan en el
estudio de dobles hidroxidos. La féormula general de estos compuestos es: [M*zl_x

M5 (OH):] *[A™]xm *H0, donde M= Mg, Zn"?, Ni*? entre otros, M™ = AI"%, Fe",

Co™, etc. y A™ corresponde al anién intercalado que puede ser inorganico u orgdnicp-
/r ) = "VO/

o P 3 . . i <y . AV

Cuando A™ es una molécula orginica se obtienen nanocompositos - hibridos }

Ly /i
y/s
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funcionalizados'. También son objeto de estudios estructuras laminares de hidréxidos
simples, ejemplo de esto es el trabajo reportado por Demel' y colaboradores, quienes
estudiaron el hidréxido de zinc (LZH). La férmula general de estos es Zns(OH)s(A™ )
*2H,0, en este caso A™ corresponde al surfactante anidnico dodecilsulfato de sodio
(DS). Los autores evidenciaron mediante Rayos X (DRX), que el DS se intercala entre
las estructuras laminares del I.ZH lo que incrementa el espacio interlaminar. Otro
aspecto relevante observado por los investigadores es la dependencia del ordenamiento
de las cademas hidrocarbonadas intercaladas en la distancia entre las ldminas del
hidréxido. Esto se pudo corroborar a través del tratamiento de los sélidos en solventes

con diferente polaridad.

También hay evidencias de nanocompositos hibridos laminares de dxidos y
calcogenuros como por ejemplo: Oxido de Zinc (ZnO) 42 pentéxido de Vanadio
(V,0s) v Sulfuro de Molibdeno (MoS,)® entre otros, los cuales han sido objeto de

investigacion de nuestro grupo.

En cuanto a estructuras con arreglos bidimensionales basadas en Ti-O se han
reportado en la literatura investigaciones relacionadas con el estudio de los titanatos. En

su mayoria estos compuestos son estructuras cristalinas monoclinicas u ortorrémbicas
cuyas formulas generales son HoTinOzpi1 ¥ HyTizs OxuO4oHoO respectivamente —
donde “O” representa las vacancias de titanio presentes en la estructura para este

sistema— ' 2!, Se ha observado que los titanatos poseen una interesante y alta habilidad
de intercambio idnico. Adicionalmente tiene potenciales aplicaciones en la sintesis de

nuevos materiales, ya que por procesos de exfoliacion o separacion, se puede producir
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liminas ultradelgadas o “single layer” con una distintiva morfologia 2D. Esta
morfologia resulta atractiva para la construccién de bloques, ademads de la posibilidad de
generar nanoestructuras tubulares por tratamiento simples con hidréxido de sodio

(NaOH).

Gao'! y colaboradores, realizaron un estudio de dispersién Raman de nanotubos
de titanio, obtenidos a partir del tratamiento de didxido de titanio con hidréxido de sodio
(NaOH) y posterior acidificacion. Con este estudio los autores demostraron que durante
el tratamiento de TiO;, se forman titanatos de sodio en forma laminas delgadas que
posteriormente se enrollan dando como resultados nanoestructuras tubulares. Por lo
tanto el arreglo laminar se puede considerar como un paso intermedio e indispensable en

la obtencidn de los nanotubos de TiOs.

Por otra parte Sukpirom™ y colaboradores, sintetizaron nanocompositos
laminares hibridos Titanato - poliéxido de etileno (PEQ) y Titanato - polivinilpirrolidona
(PVP), a partir de la exfoliacion de laminas de H, T1y.u OxsO40yH20 (x = 0.7, y = 1) con
una solucién de hidroxido de tetrabutilamonio. La suspensién coloidal obtenida de este
tratamiento se mezcld con soluciones acuosas de PEO y PVP bajo agitacion constante.
Posteriormente se acidifica la suspension obteniendo un gel constituido por peliculas

delgadas de los nanocompositos hibridos.

Ivanova® vy colaboradores también sintetizaron titanatos con morfologias
laminares y tubulares, pero haciendo modificaciones al método sol-gel, empleado

convencionalmente para obfener nanoestructuras de TiO,. Para ello, mezclaron
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tetrabutoxido de titanio (TBT) con &dcido benzoico. Posteriormente se le afiadié agua
lentamente y bajo agitacion constante a fin de hidrolizar el TBT. La presencia del 4cido
benzoico favorece la formacion de arreglos laminares ya que se intercala entre las
ldminas formadas por la red de Ti-O. El sélido obtenido es sometido a tratamiento con
una solucién de NaOH concentrado. Una fraccién del compuesto final fue sometida a
tratamiento de alta energia lo que permitié obtener una muestra homogénea de arreglos
tubulares. El resto de la muestra que no fue sometida al tratamiento térmico, evidencié la
formacién titanatos con arreglos tubulares y laminares. La actividad fotocatalitica de
ambos solidos sintetizados, fue medida mediante la fotodegradacién de fenol. Los
autores observaron una alta eficiencia de ambos fotocatalizadores obtenidos sin
embargo, destacan que la muestra que no fue sometida a tratamiento térmico mostré un
alto porcentaje de degradacién de fenol. Esto sugiere que la heterogeneidad de Ia

muestra beneficia la actividad fotocatalitica.

Como se ha descrito en los acéapites anteriores, la obtencion de titanatos
laminares es un blanco importante de estudio. Sin embargo, la sintesis de arreglos
bidimensionales de TiO, aparece escasamente informada en la literatura. En estudios
previos realizados por nuestro grupo de investigacién®, se sintetizaron materiales
laminares heterosupramoleculares de TiO; mediante el método sol-gel. La formacion de
estas estructuras fue posible mediante la modificacién del alcéxido de titano por
especies anfifilicas con diversos grupos funcionales — 3-butinol, lecitina de soya,
hexadecilamina, dcido palmitico, entre otros — Durante esta investigacion se logrd

determinar que las estructuras laminares estaban conformadas por bicapas de TiO»
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flanqueadas por monocapas del componente alquilico del anfifilo correspondiente. Las
estrategias de quimica supramolecular empleadas en el proceso de sintesis mostraron
que es posible separar la simultaneidad del proceso de hidrolisis, condensacién y
polimerizacidn propios del método sol-gel, permitiendo asi el crecimiento bidimensional

de la fase inorgénica.

Otros estudios reportados recientemente muestran la importancia y aplicabilidad
de los compositos hibridos a base de TiO,. Ejemplo de esto es la investigacion realizada
por Sun® y colaboradores, quienes describen la obtencion de estructuras tipo sandwich
de carbén anclado a nanolaminas de TiO» y su uso eficiente como dnodo para baterias de
litio. Los autores sintetizaron un nanocomposito laminar hibrido TiO»-octilamina el cual
emplearon como precursor. Una vez obtenido, el nanocomposito fue calcinado a 450°C
por 2 h y en atmosfera inerte logrando de esta manera la carbonizacién in sifu de las
cadenas hidrocarbonadas de la octilamina, y por ende de la formacién de la estructura
tipo sandwich. Los investigadores destacan, que el espesor ultrafino y la enorme é4rea
superficial de las nanoldminas de TiO, ayndan a acortar la duracion de la difusién de
iones de litio y aumenta la superficie de contacto con el electrolito logrando una cinética
mds rdpida y de mayor capacidad. El carbono producto de la carbonizacion in situ de la
octilamina, contribuye a brindar una mayor conductividad y alojamiento de la carga,
asegurando asi la estabilidad y capacidad incluso después de 1200 ciclos de descarga.
Estos resultados evidencian una mayor eficiencia de este ensamble en comparacién con

la mayoria de informes anteriores de electrodos de TiO,, demostrando el ultrarrapido
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almacenamiento de litio y la estabilidad de ciclos a largo plazo de las estructuras tipo

sandwich.

Por todo los anteriormente descrito y basado en las experiencias previas de
nuestro grupo de investigacion se propone en este trabajo de tesis establecer un método
de sintesis adecuado y versatil, basado en estrategias de la quimica supramolecular, que
permita obtener estructuras con arreglos laminares de TiOs. El objetivo central es lograr
establecer condiciones reproducibles en las que con modificaciones sutiles se pueda
obtener diferencias notables en las propiedades estructurales, morfolégicas y Opticas de
las nanoestructuras, todo esto orientado hacia la obtencidon de nuevos materiales

sintonizables a la medida de las necesidades.

I1.2.- Aspectos generales de la quimica supramolecular

Las estructuras supramoleculares son moléculas grandes formadas por la
agrupacion o el enlace de varias moléculas mds pequefias. La unién entre estas
moléculas ocurre por interacciones no covalentes y generalmente sutiles —enlaces de
hidrégeno, fuerzas de Van der Waals, fuerzas electrostaticas, interacciones n-n' — en las
que la estabilidad de los productos estd determinada mds por la cantidad de las
interacciones que por la fuerza individual de las mismas. Las propiedades intrinsecas de
estas supermoléculas van m4s alld de la simple superposicion de las propiedades de las
unidades que la constituyen?. La compatibilizacién molecular de los componentes est4

gobernada por fenémenos de “reconocimiento molecular” que llevan a la co-
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organizacién y auto-ensamblaje de los componentes, produciendo estructuras con

propiedades no encontradas en los componentes individuales.

Estos conceptos son muy habituales en muchos sistemas bioldgicos — replicacion
genética, construccién de proteinas, etc.- donde se describe el fendmeno de
reconocimiento molecular como la capacidad que tienen las moléculas de reconocerse
mutuamente. Esta propiedad estd definida por la energia y la informacioén involucradas
en el enlace (no covalente). Todo esto, tiene una gran importancia desde el punto de
vista nanotecnoldgico ya que significa que las interacciones entre las moléculas, para

formar el compuesto supramolecular, son dindmicas y reversibles.

El arte de construir arquitecturas supramoleculares radica esencialmente en
conjugar la naturaleza quimica de la superficie de la particula con la funcionalidad de las
especies protectoras (surfactantes). Ello, con la finalidad de que mediante
reconocimiento molecular, se forme espontineamente €l tipo de agregado deseado y
adicionalmente se logre proteger vy funcionalizar la nanoparticula. Esto permite obtener
nanocompositos con arreglos laminares hibridos inorganico-orgénico, constituidos por

capas organicas alternadas con capas del semiconductor.

L2.1 Quimica de surfactantes

En la seccién anterior, se sefialé que el fendmeno de reconocimiento molecular
es la clave para la formacién de un compuesto supramolecular y que este a menudo se

manifiesta en procesos de organizacién espontanea, lo cual se conoce como auto-
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ordenamiento o self-assembly. La quimica de los surfactantes constituye ejemplos

interesantes y bastante conocidos de auto-ordenamiento.

Un surfactante es un compuesto quimico anfifilico que contienen dos grupos
funcionales distintos, uno polar denominado grupo cabeza, que por lo tanto es
hidrofilico, y una cadena no polar llamada cola, hidrofobica y afin a solventes apolares'
(Figura 6). La parte hidrofilica puede ser anionica, catidnica, neutra o zwitterionica,
mientras que la porcion lipofilica o hidrofobica puede estar formada por una o mas

cadenas hidrocarbonadas de longitud variable'.

Cabeza polar

@

Cola Apolar

Figura 6. Esquema de la estructura de una molécula de surfactante.

Cuando la concentracion de surfactante en un solvente determinado excede un
cierto valor —la llamada concentracion miscelar critica (CMC) del surfactante en ese
solvente— la energia de la interaccion entre moléculas de surfactante excede las
interacciones de éste con el solvente por lo que se produce un fenémeno de auto-
ordenamiento esponténeom' 26. 27 Asi se forman agregados con formas regulares, e.g.
esferas, tubos o laminas. Todo esto responde a la optimizacion simultinea de las
interacciones intermoleculares entre partes solvofobicas del surfactante y de las

interacciones entre componente solvofilicos del mismo con el solvente.
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Los surfactantes se adsorben ficilmente en una interface aceite-agua, lo que
provoca una disminucién de la tensién superficial. En soluciones acuosas, las moléculas
de surfactante se asocian de manera que las colas hidrofobicas estan orientadas hacia el
centro del agregado y las cabezas polares apuntando hacia fuera de la estructura. Esta
forma de asociacion es conocida con el nombre de micela. Las fuerzas de repulsién entre
los grupos de la cabeza polar controlan el tamafio y la forma de las micelas. Las
moléculas anfifilicas originan una amplia variedad de estructuras ordenadas en el estado
condensado. Estas estructuras se transforman de una a la otra cuando cambian las
condiciones de la solucién, como pH, temperatura o concentraciones de electrolitos. La
descripcion clasica de la organizacién de surfactantes estd dada en términos del

parametro de empaquetamiento (P), el cual se define como:

 Ayly

P (ec.1)

donde Ay es el area de la cabeza polar y Vr y Lt son, respectivamente, el volumen y el
largo de la cola del hidrocarburo'. Si el factor de empaquetamiento tiene un valor
pequefio (< 0.5) se favorece la formacién de interfaces altamente curvadas (micelas
esféricas, micelas tubulares). Un valor alto (>0.5) favorece la formacion de interfaces
planas (bicapas flexibles y bicapas planas, P~1), Un pardmetro de empaquetamiento

1,26

mayor que uno puede producir las llamadas micelas inversas* = (Figura 7).

Dada las propiedades y caracteristicas descritas de los surfactantes estos juegan
un papel importante en la nanoquimica. Los surfactantes no solo actiian como agentes

protectores y funcionalizadores de nanoparticulas sino que también, el auto-
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ordenamiento de este permite que puedan ser empleados como agentes directores de
estructura. Esto es, que pueden ser empleados como moldes que orienten el crecimiento

de fases inorganicas cristalinas con igual morfologia.

%
. <033
Esférica h ' = ’ '
: Micela

Cilindrica
0.33~0.50
=] o=
Vesicula i |
Esferica
0.5~10
<mmmm | J Bicapa
J Plana

Micela
Reversa

Figura 7. Morfologia de varios auto-ordenamientos dependiendo del parametro
de empaquetamiento (P).

Dado que este tipo de reaccion se debe realizar en condiciones suaves, el
surfactante normalmente queda unido a la matriz inorganica mediante interacciones
sutiles pero especificas formando solidos supramoleculares conmensurados. En otras
palabras, se pueden formar nanocompositos hibridos organicos-inorganicos que
presentan propiedades distintas de sus precursores producto de la sinergia entre ambos

componentes.
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1.3. Nanocompositos hibridos orginico-inorginico.

Un nanocomposito hibrido orgénico-inorgénico es un compuesto bifasico donde
las fases organica e inorgdnica se encuentran unidas a escala nanométrica. Esta forma de
agregacion, que se encuentra ampliamente representada en la naturaleza®, por ejemplo
en los procesos de biominerilizacion. El auto-ensamblaje de las superficies organicas pre
organizadas regula la nucleacion, crecimiento, morfologia y orientacién de cristales
inorgdnicos. Esta unién ocurre por interacciones sutiles, tipo puentes de hidrégeno o
fuerzas de Van der Waals, de modo que, la estabilidad de los productos est4 determinada
mas por la cantidad de interacciones que por la fuerza individual de las mismas. La
fuerza motriz para la formacién de estos compuestos proviene de la afinidad entre las
fases. En estos procesos se conjugan conceptos como el reconocimiento molecular o
procesos como el auto-ordenamiento y la co-organizacién. Es obvio que las propiedades
de estos materiales no sélo son la suma de las contribuciones individuales de ambas
fases, pero el papel de las interfaces internas podria ser predominante logrando que las

propiedades de los productos difieran de aquellas de los componentes.

La nanoestructura, el grado de organizacién y las propiedades de los materiales
hibridos orgdnico-inorganicos, dependen de la naturaleza quimica de sus componentes
no obstante, se puede establecer un sinergismo entre estos. Un punto clave para el disefio

de nuevos hibridos es la conexion entre la naturaleza de sus componentes, su extensién,

y la accesibilidad en el interior de la interface.
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1.4 Materiales nanoestructurados y efecto de cuantizaciéon por tamafio

El interés en los materiales nanoestructurados —definidos como una estructura
ultrafina que posee fases o tamafios de grano del orden de los nandmetros’, en el rango
de 1 a 100 nm — se debe particularmente a la dependencia de algunas de sus propiedades
fisicas y quimicas con la forma y el tamafio de las particulas en esta escala’ . Las
variaciones de propiedades asociadas a una disminucién de tamafio son cambios
cualitativos esencialmente relacionados con dos factores (i) restriccion de la extensién
de la periodicidad de ondas electrénicas causada por confinamiento en un espacio de
tamafio semejante a la longitud de onda y (ii) aumento de la relacién entre las cantidades

de especies ubicadas en la superficie y en el seno del solido.

En los semiconductores, uno de los efectos mas directos de la reduccién del
tamafio de los materiales a escala nanoméirica es la presencia de “efectos de
cuantizacion”, Este efecto es producto del confinamiento del movimiento de los
electrones a una escala de longitud que es comparable o menor que la escala de longitud
que caracteriza el movimiento electrénico en materiales en volumen o “bulk” (llamado
el radio de Bohr de electrones, que por lo general es de unos pocos nanémetros) '°. Por
lo tanto, en este rango de tamafio intermedio entre el material molecular y el volumen,
llamado nanoescala, los estados de energia individuales de las moléculas y las bandas de
energfa continuas de los s6lidos comienzan a ser discretas y su separacién de energia

despliega una dependencia analitica con la dimensién espacial del material,

Este comportamiento es expresado en el esquema mostrado en la Figura 8, que

representa la transformacién de la densidad de estados electronicos de las bandas de
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valencia y conduccion en semiconductores, a partir de estados continuos a estados
discretos en materiales moleculares, nanocristales (confinamiento cudntico) y en
volumen (bulk). El efecto de cuantizacion por tamafio es observado a través de un
desplazamiento hacia el azul, en el maximo de la banda de absorciéon de un cristal
semiconductor de tamafio nanométrico. Esto genera un aumento de la brecha de energia
prohibida (Eg) del material (Figura 8). El efecto de confinamiento favorece la separacion
del par e/h”, disminuyendo los procesos de recombinacion, y esto aunado a la
disminucion del tamafio de la particula incrementa las habilidades redox del
semiconductor”. De acuerdo con ello, el control sobre las dimensiones, asi como la
composicion de las estructuras hace posible adaptar las propiedades del material para

aplicaciones especificas.

Nanocristal Bul

Banda de
Conducciéon

----------- L - _} Eg

Energia

Bandade
Valencia

Numero de O.A.

Figura 8. Relacion entre los estados de materiales en bulk, con confinamiento
cuantico y molecular.
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L5. Investigacién propuesta

L.5.1 Hipobtesis

Las hipotesis propuestas en el desarrollo de este trabajo fueron las siguientes:

o La modificacion del entorno alquilico del tetraisopropoxido de titanio mediante
el uso de acidos carboxilicos de cadena larga, permitira la obtencién de arreglos
bidimensionales de compositos hibridos orgdnico — inorgénicos de didxido de
titanio dando origen a nuevos materiales potencialmente 1tiles para aplicaciones
nanotecnolégicas y fotocataliticas.

Hibrido
Organico Inorgénico  Orgénico - Inorganico
AT 315191y
FHEL AL e

e La disminucién en una dimension del tamafio de las particulas del diéxido de
titanio promovera cambios en la brecha de energia del material debido al efecto
de confinamiento cudantico, arrojando como consecuencia cambios en las

propiedades dpticas del semiconductor.

s los compositos hibridos organico — inorginico sintetizados podrian ser
empleados como precursores de nuevas estructuras de diéxido de titanio. En
estos, las cadenas alifaticas actuaran como directores de estructura, obteniéndose
arreglos estructurales de didxido de titanio con caracteristicas y propiedades

distintas de los precursores.
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L5.2 Estrategias de validacion de la hipdétesis

Para validar cada una de las hipétesis propuestas se utilizaron las siguientes
estrategias: Primero, se sintetizaron los compositos hibridos organico-inorgénico
mediante la modificacion parcial de la estructura de un alcéxido de titanio utilizando
grupos carboxilatos de cadena larga, obteniéndose un nuevo anfifilo. El mismo por
procesos de autoensamblaje y co-organizacion favorecié la formacion de agregados
heterosupramoleculares, que por reacciones de condensacién internas llevaron al
producto final. Segundo, se caracterizaron los compositos por las diferentes técnicas del
estado so6lido y, con la informacion obtenida se establecieron modelos que explicasen la
influencia de los parametros de sintesis en la estructura obtenida. Tercero, se estableci6
la relacién entre la estructura y las propiedades dpticas de los compositos, con el fin de
evidenciar si se producian variaciones significativas en las brechas de energia (Eg).
Cuarto, los sdlidos sintetizados se sometieron a tratamientos de alta energia
(calcinacion) a fin de remover las cadenas hidrocarbonadas evaludndose su uso como
precursor de nuevos arreglos estructurales de didxido de titanio. Quinto, las estructuras
obtenidas se caracterizaron por las diferentes técnicas del estado sélido y se establecié la
influencia o no de la fase organica como agente director de estructuras. Sexto: se
exploraron posibles aplicaciones tanto del método de sintesis como de los productos

obtenidos
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1.5.3 Objetivo general

Confribuir al conocimiento fundamental y mejor entendimiento de la naturaleza y

propiedades de los nanocompositos hibridos organico-inorganicos a base de diéxido de

titanio.

L5.4 Objetivos especificos

Disefio, sintesis, caracterizacion y propiedades de nanocompositos laminares
hibridos de diéxido de titanio utilizando surfactantes con diferentes longitudes de
cadena.

Evaluar el papel de los grupos polares y longitudes de las cadenas alifaticas de
surfactantes en la obtencién y propiedades de compuestos laminares de diéxido
de titanio.

Evaluar el uso de los compositos laminares hibridos sintetizados como
precursores de nuevas estructuras de diéxido de titanio y el papel de las cadenas
hidrocarbonadas como directores estructurales en los nuevos compuestos.
Evaluar las posibles aplicaciones del método de sintesis disefiado en la obtencion
de nuevos materiales laminares de alta porosidad mediante el secado bajo
condiciones supercriticas.

Dispersién de los sélidos obtenidos en un polimero biocompatible (Quitosano)
con el fin de obtener peliculas delgadas hibridas, para eventuales aplicaciones en
fotocatdlisis. Dada la posible sinergia entre las propiedades Opticas del

semiconductor. y las propiedades adsorbentes del quitosano.
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CAPITULO I

MATERIALES Y METODOS

IL.1 Materiales

Los reactivos empleados en este trabajo se muestran en la Tabla I; los cuales se

adquirieron comercialmente y se usaron sin ningiin proceso de purificacion adicional.

Tabla I. Listado de Reactivos y solventes empleados.

Reactivo Laboratorio Pureza
Tetraisopropdxido de Titanio Sigma-Aldrich ® 97%
Acido Esteérico Sigma-Aldrich ® 95%
Acido Palmitico Sigma-Aldrich ® 90%
Acido Miristico Sigma-Aldrich ® 99-100%
Quitosano Sigma-Aldrich ® Coarse ground flakes and

powder
Titanio (IV) éxido, 'powder, Sigma-Aldrich ® 99,8%
Anatasa
Alcohol Propilico Merck ® p-a.
Acido Férmico Winkler 85,23%
Agua deionizada 3,5 pQ.cm
Nitrdgeno AGA 99.999%
Etanol Winkler ® p.a
Acido Acético Glacial Merck ® 99%
Acetona Merck ® p.a.
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I1.2 Métodos: Obtencion de los materiales a base de TiO,

I1.2.1 Sintesis de los compésitos laminares TiO,-Carboxilatos (TiMAc,

TiPAc y TiSAc)

Los compdsitos laminares TiO;-Carboxilatos se sintetizaron mediante la
hidrolisis-condensacién lenta del tetraisopropoxido de titanio (TTIP); en presencia de
acidos carboxilicos de diferentes longitudes de cadena (Miristico (C;4H230,) TiMAc,
Palmitico (Ci¢H3,0;) TiPAc y Estedrico (CigH360,) TiSAc) y alcohol propilico; en una
relacion molar de 1: X: 26 (X= 1, 1.5, 2) respectivamente. El acido carboxilico
correspondiente, fue disuelto en 60 mL del alcohol a 45°C, en agitacion constante y
atmosfera inerte. Una vez disuelto el acido, se afiadio el TTIP gota a gota, manteniendo
la agitacion. Posteriormente las soluciones se dejaron envejecer durante 5, 10 y 15 dias
respectivamente; ello a fin de encontrar el tiempo 6ptimo de sintesis y poder observar, si
el envejecimiento influye en el rendimiento de los compdsitos sintetizados. En todos los
casos se formaron solidos microcristalinos blancos los cuales se lavaron con alcohol (en
frio y caliente) para eliminar el exceso de surfactante, posteriormente se secaron en

vacio (Figura 9).

Figura 9. Solido microcristalino laminar TiMAc sintetizado, lavado y secado al
vacio.
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Ademiés de los compdsitos antes mencionados fue necesario sintetizar un
compuesto (TiH) utilizando la misma relacion molar y condiciones pero sin incorporar
el surfactante. Ello, con la finalidad de evaluar la influencia de este en la obtencion de
las estructuras laminares. Este solido no se caracterizo por todas las técnicas estudiadas,

sino solo por aquellas en las que se considero relevante establecer una comparacion.

I1.2.2 Calcinaciéon de los compdsitos TiO,-Carboxilatos laminares (CTiMAc,
CTiPAcy CTiSAc)

Los compositos TiMAc, TiPAc y TiSAc se calcinaron en una mufla a 500°C por
3 horas, con una velocidad de calentamiento de 10°C/min, a fin de eliminar el
surfactante y observar la estructura resultante, de este procedimiento se obtuvieron los

solidos calcinados CTiMAc, CTiPAc y CTiSAc respectivamente (Figura 10).

Figura 10. Solidos calcinado CTiMAc obtenido después del tratamiento térmico.

I1.2.3 Sintesis de aerogeles

Para la obtencién de los aerogeles se prepard una solucion conteniendo TTIP y
acido miristico y alcohol propilico, en relacion molar 1: 0,5: 26 respectivamente. Tras

ello se dejo la solucion a temperatura ambiente por 48h a fin de permitir que se
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modifique el entorno de coordinacion del titanio, sin que ocurra la precipitacion de los

compdsitos laminares.

Después, se afladié acido acético concentrado — gota a gota y bajo agitacion
constante —hasta la obtencion del gel; esto con la finalidad de favorecer el proceso de
polimerizacion pero evitando la hidrolisis del TTIP modificado. A modo de
comparacion se realizd la sintesis bajo las mismas condiciones y relaciones pero sin la
adicién del acido miristico. Los geles obtenidos se dejaron envejecer durante 7 dias.
Tras ello se realizd el secado bajo condiciones supercriticas con CO». Para esto, los geles
se colocaron en un reactor de acero inoxidable y se les hizo pasar un flujo de 0,9 Kg/h de
CO; liquido durante 2 horas a 100 bar de presion y 21 °C de temperatura
aproximadamente. Posterior a este tiempo, se sube la temperatura a 40°C durante 0,5 h,
manteniendo el fluyjo de CO,, para luego detener la circulacién y mantener las
condiciones del presion y temperatura durante 0,5 h. Pasado este proceso se obtuvieron
los polvos blancos granulares AG-TiMAc y AG-TiO; sintetizados con y sin acido

miristico respectivamente, como se muestra en la Figura 11.

Figura 11. Aerogel Ag-TiMAc sintetizado.
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11.2.4 Obtencion de peliculas de quitosano

Se estudio la funcionalizacion de los solidos TiMAc y CTiMAc en quitosano

| para ello, 3 mg de cada uno de los solidos se dispersaron en 2 mL (0,03 moles) de etanol
absoluto haciendo uso de ultrasonido durante 5 min. Posteriormente se agregaron las

particulas dispersas a 10 mL de una solucion de 1% de quitosano (75% deacetilado) en

acido acético 0.2 M. La mezcla se deja por 48 horas en agitacion constante, las

suspensiones resultantes se depositaron en una capsula de Petri y se dejaron secar en la

estufa durante 72 horas a 40°C (Figura 12). Se obtuvieron las peliculas delgadas hibridas

QTiMAc y QCTiMAc que se caracterizaron por diferentes técnicas del estado solido. A

. modo de comparacion se prepararon peliculas de quitosano bajo las mismas condiciones

de sintesis pero sin la adicién de los solidos (Figura 13).

HVth;.hiVacI ‘ ” Evaporacion Formacién de
suspension del solvente la pelicula
(72h/40°C)

Figura 12. Esquema general de preparacion de las peliculas.

Figura 13. Peliculas sintetizadas a) Quitosano, b) QCTiMAc y ¢) QTiMAc.
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IL3 Caracterizacién de los sélidos obtenidos

I1.3.1 Analisis elemental

Los analisis elementales se realizan por combustién completa de la muestra en un
analizador elemental, Marca CE Instruments, modelo EA 1108, configurado para
realizar la determinacioén simultdnea del contenido de carbono, hidrégeno, nitrégeno y

azufre, Este analisis se realiz6 en la unidad de servicios de la Universidad Catélica.

11.3.2 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros infrarrojos se registran en un espectrofotometro FT-IR Bruker
modelo IFS25 acoplado a un computador con el programa OPUS para el procesamiento
de datos (Universidad Tecnolégica Metropolitana). Los compdsitos se evaltan
directamente empleando el portamuestra para pastillas. Para ello se preparan pastillas de

KBr con una concentracion de 2% (p/p) de la muestra. Los espectros se obtienen en un

-1
rango de 4000cm a 400cm™.

11.3.3 Difraccion de Rayo X de muestras policristalinas (DRX)

La Difraccién de rayos X de polvo de los compésitos pulverizados se realizo en
un Difractémetro Siemens D-5000, para muestras policristalinas: Longitud de onda, A =
1.54 A, correspondiente a un 4nodo de Cu. Potencia 40 KV / 30mA (Facultad de
Ingenieria — U. Chile). Las intensidades relativas se registraron en un rango de

dispersion de 1.7° a 80° de 4ngulo 28 en portamuestra convencional.
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I1.3.4 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM, FESEM y EDS)

Las muestras soportadas en un portamuestras de aluminio, y adheridas con una
pelicula conductora fueron recubiertas con una pelicula de oro en un Magnetron Sputter
Coater PELCO SC-6 a temperatura ambiente utilizando exposiciones 20 s con 25 mA de
corriente, y en atmdsfera inerte. Las mismas se observaron en el microscopio electrénico
de barrido JEOL JEM-1200 ex II, operando en el rango 15-30kV (Universidad Catélica)
y en el microscopio electrénico de barrido de emisién de campo FEI Magellan 400L
XHR (Instituto Catalan de Nanociencias y Nanotecnologia, ICN2) ambos controlados
por su correspondiente software de fébrica. Se obtuvieron micrografias con diferentes
aumentos, donde se pudo observar la morfologia y superficie de cada uno de los solidos
sintetizados, Paralelamente se realiz6 un microanalisis de las muestras mediante

espectroscopia de dispersidn de electrones (EDS).

I1.3.5 Microscopia Electrénica de Transmision de Alia Resolucién
(HRTEM)

Para el anélisis HRTEM, una pequeifia cantidad de solido se dispers6 en 0,5 mL
de etanol P.A. homogeneizindola en un bafio con ultrasonido durante 2 minutos. Se
adicioné una gota de la suspension a una grilla de cobre recubierta con una pelicula de
carbdn, dejando evaporar el solvente a temperatura ambiente. Las muestras se
observaron en un microscopio de transmisiéon de alta resolucién FEI Tecnai F20

HRTEM/STEM del Instituto Catalan de Nanociencias y Nanotecnologia (ICN2).
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I1.3.6 Analisis Térmico: Termogravimetria (TG) y Calorimetria Diferencial
de Barrido (DSC)

El estudio del comportamiento térmico se realizé mediante termogravimetria
(TGA) y calorimetria de barrido diferencial (DSC), utilizando los equipos TGA/DSC1 y
DSC822e respectivamente, ambos de Mettler Toledo. Las mediciones se realizaron en
los rangos 25-800°C (TG) y 25-500°C (DSC) en atmostera de nitrégeno extra puro, con
una velocidad de calentamiento de 5°C/min. Para las medidas de TG se utilizaron

crisoles de aliimina de 70 pL y para DSC crisoles de aluminio con pin de 40 pL.

I1.3.7 Reflectancia difusa y banda de energia prohibida

Para la determinacién de la banda de energia prohibida de los sélidos
sintetizados, se utilizé un espectrofotémetro UV-Vis Shimadzu de doble haz, modelo
2450 PC, equipado con una esfera integradora. Las mediciones de reflectancia difiisa se
realizaron en un rango de longitud de onda de 200-800 nm a temperatura ambiente,
utilizando sulfato de bario como referencia, en un intervalo de 0,5 nm/s y una apertura
de 5 nm. Los resultados obtenidos fueron convertidos usando la funcién Kubelka-Munk,
F(Rs) (ec. 2), donde R, es la reflectancia de la muestra. La funcién F(R.), que en
adelante llamaremos FKM, permite relacionar el coeficiente de absorcion K con el
coeficiente de difusion S, siendo un indicador de la capacidad de absorcion de la luz de

la muestra®™>?°,

K Ry — 1)
F(Re) = 5= % (ec.2)
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La brecha de energia éptica (Eg) corresponde a la energia del borde de 1a banda
de absorcion a menor energfa del espectro electronico del material, Para un sélido puede
ser calculada de la funcién FKM utilizando las graficas de Tauc (ec. 3). Esto es,
mediante la extrapolacion linear de la energia al valor de cero absorcién. Considerando
que el coeficiente de absorcidon o de Tauc (ec. 3) es proporcional a FKM asi como que
para una transicion directa permitida (n= Y2), al graficar (FKM x hv)? versus hv, se

pueden obtener los valores de Eg.

(hv * a:)% = A(hv — Eg) (ec.3)

I1.3.8 Area superficial

El drea superficial y la distribucién y didmetro de poro fue determinada por los
métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y Barret-Joyner-Halenda (BJH)
respectivamente, usando un ASAP 2000 Surface area analyzer (micrometrics instrument
corp) del Instituto de Ciencias de Materiales de Barcelona (ICMAB-CSIC), empleando

nitrogeno como molécula sonda.
11.3.9 Angulo de Contacto

Las medidas de é4ngulo de contacto se registraron con un gonidmetro
“PocketGoniometer” modelo P2 Fibro System AB. Los resultados fueron analizados con
el programa PocketGoniometer® version 1.7.4.0. Se us6 agua como liquido de prueba.
Las medidas se realizaron en el modo de estado estacionario aplicando una gota,
registrando el efecto en una foto digital sobre la cual se mide el angulo de contacto. Para

cada muestra, el angulo de contacto se mide de 5 a 10 veces con diferentes gotas.
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CAPITULO 1I
RESULTADOS

II1.1. Caracterizacién de los nanocompositos laminares hibridos TiO,-Carboxilatos

En las siguientes secciones se describen los resultados obtenidos de la
caracterizacion realizada a los nanocompositos hibridos sintetizados con una relacién
molar de 1: 1.5: 26 (TTIP: Ac. Carboxilico: Aleohol) en 5 dias, los cuales se rotularon
como TiMAc, TiPAc y TiSAc, (algunos resultados obtenidos con otras relaciones

molares se muestran en el apéndice A).

111.1.1 Difraccién de Rayos X de muestras policristalinas (DRX)

En la Figura 14 se comparan los difractogramas de los nanocompositos TiMAc,
TiPAc y TiSAc con aquellos de los 4cidos carboxilicos pristinos correspondientes. Los
patrones de difraccién muestran la naturaleza microcristalina de los productos. Las
diferencias observadas entre los compositos y sus correspondientes acidos carboxilicos
evidencian en todos los casos la formacién de fases laminares mesoestructuradas con
reflexiones a bajo 4ngulo caracteristicas de este tipo de estructuras'®*®3!. El pico agudo
que se observa para TiMAc a 3,89° (20), corresponde al pico Qg de la estructura
laminar que, de acuerdo la ley de Bragg, posee una distancia basal de 2,27 nm. El patrén
de DRX de TiMAc también muestra reflexiones a 7,77° (1,14 nm); 11,67° (0,75 nm) y

15,57 (0,57 nm) (Tabla I}; esto es, una correlacion hasta un cuarto (4to) orden.
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En los patrones de DRX de los nanocompositos TiPAc y TiSAc se evidencié un
comportamiento similar al descrito para TiMAc. Se observaron reflexiones a bajo
dngulo a 3,59° (2,46 nm distancia basal (D)); 7,10° (1,24 nm); y 10,64° (0,83 nm) para
TiPAc, y también a 3,15° (2,79 nm distancia basal); 6,39° (1,38 nm); y 9,43° (0,93 nm)

para TiSAc (Tabla IT).

La separacion entre las capas en el TiMAc fue ligeramente mayor que la
distancia entre el carbono terminal y el grupo carboxilato, estimada en alrededor de 1,98
nm. Ello sugiere la presencia de cadenas hidrocarbonadas empacadas dentro de la matriz
del material, posiblemente formando una bicapa de moléculas organicas con un grado de
interdigitacién™ ' ®, acorde con la formacién de mesoestructuras laminares hibridas
organicos — inorganicos de didxido de titanio — miristato (TiMAc). En el TiPAc y el
TiSAc, las distancia entre las capas aumenta con la longitud de las cadenas de
hidrocarburos (~2,46 y ~2,79 nm, respectivamente), confirmando la intercalacion del
tensoactivo en el espacio interlaminar''. Las distancias entre las capas en estos productos
resultan ser también mayores que las longitudes moleculares de los 4cidos palmitico y
estedrico (2,08 y 2,24 nm, respectivamente) sugiriendo una interdigitacion de las

especies huésped en el espacio interlaminar' "7,

Los patrones de DRX indican también la presencia de acido carboxilico libre o
unido débilmente a las particulas. Esto se discutird con mayor detalle en las secciones
siguientes. En los difractogramas de los nanocompositos no se observan reflexiones

entre 25 y 80° (20), lo que sugiere ausencia de dioxido de titanio nanocristalino TiO; 3-

D en las muestras.
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Figura 14. Patrones de difraccién de Rayos X de los compositos hibridos TiMAc,
TiPAc y TiSAc sintetizados comparados con sus 4cidos carboxilicos pristinos MAc,
PAc y SAc respectivamente.

De acuerdo a la ecuacion de Scherrer la amplitud del pico de difraccion es una
medida del tamafo medio de las particulas (t) del material en la dimension de la
reflexion correspondiente. En esta ecuacion, k es la constante de Scherrer, llamado
también factor de forma, la cual puede tomar valores entre 0,8 y 1, A es la longitud de
onda de irradiacién de Rayos X, P es el ancho a la altura media del pico de reflexion y ©
es el angulo de Bragg. La validez de esta ecuacion en general se limita a la nano-escala,
no siendo aplicable a particulas con tamafios superiores a 100 o 200 nm. Sin embargo,
en solidos laminares como los nuestros el grosor de las particulas a menudo se encuentra
en el rango de validez de ese método. Asi, analizando el pico (001), que involucra so6lo
reflexiones de planos ordenados en la direccion perpendicular al plano de las laminas, es

posible estimar el grosor de las mismas y calcular el nimero de laminas por grano. El
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grosor promedio de las particulas de los productos aqui descritos resultd ser

aproximadamente 75,0, 59,0 y 17,0 nm para TiMAc, TiPAc y TiSAc respectivamente.

Como se comentdé en los pardgrafos anteriores, los patrones de difraccion de
nanocompositos en estudio exhiben una serie de reflexiones (007). Ello permite obtener
valores mds exactos de T mediante la aproximacién de Williamson-Hall** 3 34, (ec. 5).
Esta ecuacion considera simultaneamente todos o las mejores picos de difracciéon (001)
disponibles.

BCos6 1 Sen6

P —'_'L_'+2£ 7

(ec.5)

Las variables involucradas en esta ecuacién son las mismas de la ecuacién de
Scherrer. Pero en este caso el intercepto del grifico nos permite hallar el valor de
tamafio promedio de grano (1), y adicionalmente la pendiente (g) que estd relacionada

con la variacién entre las distancias interlaminares.

A modo de ejemplo en la Figura 15 se muestra el grafico obtenido al aplicar este
método al patrén de DRX del composito TiMAc. El valor del intercepto fue de 1,23%10

(R*=0,996) obteniéndose un tamafio promedio de grano de 78,7 nm.

En la Tabla II se resumen los valores obtenidos tanto para las distancias
interlaminares, como para los grosores de grano calculados por cada uno de los métodos

empleados. Como se puede apreciar, no existen diferencias significativas entre estos
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valores, por lo tanto se puede establecer que es una buena aproximacion del tamafio de

particula para cada uno de los compositos sintetizados.

......

2'Sen®inm’)

Figura 15. Determinacion del tamafo promedio de grano del composito TiMAc por el
método Williamson-Hall.

Otra informacion importante que se puede extraer de los grosores de las
particulas es una estimacién de la cantidad promedio de laminas presentes en las

particulas del material mediante la relacion,

L=~ (ec.6
=— ec.

D )
Donde, L es el nimero de laminas, t es el grosor de grano y D la distancia

interlaminar. Los resultados de L obtenidos para cada uno de los valores de t —tanto la

ecuacion de Scherrer como el método de Williamson-Hall — se consignan en la Tabla II.
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Tabla II. Distancias interlaminares, grosores de grano y niimero de kiminas
obtenidos a partir de las reflexiones de Bragg (001) en los patrones de DRX de
polvos de los compositos hibridos.

Ecuacion Scherrer Williamson-Hall

Incli o o
Composito 20 D Indices de N°de N°de

(nm) Miller 7 (nm) Laiminas (nm) Laminas
/grano /grano

TiMAc 3,89 2,27 00/hastadto 75,0 33,0 78,7 34,7
orden

TiPAc 3,58 2,46 00/ hasta3er 59,0 24,0 67,0 27,2
orden

TiSAc 3,15 2,79 00/hasta3er 17,0 6,1 19,9 7.1
orden

I11.1.2 Espectroscopia Infrarroja con Trasformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros FT-IR en el rango de 4000-500 cm™ de los nanocompositos
laminares sintetizados se muestran en la Figura 16. En el espectro se observan bandas
caracteristicas de las vibraciones de los grupos organicos, asi como bandas
correspondientes a vibraciones Ti-O en el rango 780-600 cm™. En la Tabla B-1,
apéndice B, se consigna la asignacién completa de las bandas observadas. Como se
puede apreciar en la Figura 16, no existen diferencias significativas entre los espectros
de los nanocompositos TiMAc, TiPAc y TiSAc (ver apéndice B) y en todos los casos se
observa una pequefia banda de vibracién entre 3600 — 3200 em™ que se puede asociar a
grupos OH del agua®® adsorbida en la superficie se los compositos. En la Figura 17a se
compara el espectro del composito TiSAc con el del 4dcido carboxilico pristino (4cido

estedrico).
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En los espectros, del acido estearico (SAc) y del nanocomposito TiSAc, (Figura
17a), las bandas correspondientes a las vibraciones asimétricas y simétricas de los
grupos CH; (vasCHs vy viCH,), se observan a 2920 y 2850 cm’ respectivamente. Dado
que estas absorciones son sensibles a la conformacion cis-trans, all trans o gauche®
Bde los grupos metilenos en la cadena alquilica. De acuerdo a lo anterior, tanto en el
nanocomposito como en el acido carboxilico pristino las cadenas alquilicas tendrian la
misma conformacion, especificamente una conformaciéon all trans. Esto es, la fase
organica intercalada en los nanocompositos mantendria su conformacion original. Sin
embargo, se observa ligero ensanchamiento de las bandas de vibracion lo que sugeriria,

ﬁ -
> y colaboradores. la presencia de algunas cadenas en

segun Venkataraman
conformacion gauche; ello no obstante, el nulo desplazamiento de las bandas de

vibracion simétrica y asimétrica hacia mayores numeros de onda, indica que la

poblacion de estos conformeros es muy pequefia.

R

Transmtancia (%)

Numero de onda (em’

Figura 16. Espectros de FT-IR de los compositos hibridos TiMAc, TiPAc y TiSAc.
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Otro aspecto importante observado en los espectros en la Figura 17a es la
ausencia en el espectro del nanocomposito de las bandas asignadas a las vibraciones de
estiramiento v(OH) y deformacién fuera del plano 6(OH...H) que se observan en el SAc
a 3140 y 940 cm™ respectivamente®. Ello sugiere que el 4cido carboxilico intercalado en
el nanocomposito no estaria protonado, encontrandose por lo tanto como carboxilato, en
este caso como estearato.

En la Figura 17b se comparan los espectros FT-IR del SAc y del TiSAc en el
rango 1800 — 500 cm™. En ellos se puede observar que la banda de absorcion fuerte del
SAc a 1705 cm™! que se asocia al modo de estiramiento (vC=0) ¢, se encuentra a 1573
cm™ en el nanocomposito TiSAc, notoriamente se desplaza hacia baja frecuencia. El
desplazamiento o disminucion en la frecuencia de vibracién del modo de estiramiento
del C=0, (generalmente) se atribuye a la formacidén del complejo Metal-Carboxilato. El
grupo carboxilato en general puede actuar como ligando mono- o bi- dentado. En los
complejos mono-dentados, la vibracién de estiramiento del C=0® se observa entre 1650
y 1575 cm’. La posicién de esta banda depende de la naturaleza del Atomo metalico y
los cambios en la frecuencia se asocian al grado de covalencia en el enlace M — 0%, Asi,
Para la vibracién observada a 1573 cm™ en el composito TiSAc sugeriria una unién
débilmente covalente entre el COO-Ti. Lo anterior es acorde con la presencia de una
banda de vibracidn v; (C-O) de mediana intensidad a 1315 cm la que también se asocia

a la unidn unidentada del ion estearato con el Ti.
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Figura 17. Espectros FT-IR del composito TiSAc y el acido estedrico (SAc) en los
rangos a) 4000 - 500 cm™ y b) 1800 - 500 cm’!

La formacion de un enlace R-COOTi en los compositos estaria relacionada con

la estrategia de sintesis utilizada la que llevaria en su primera etapa a la formacién de un

nuevo anfifilo por reemplazo de un grupo isopropéxido del TTIP por el grupo
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carboxilato. Esto es, a la formacién de un surfactante con caracteristicas hidrofobicas
distintas a las del TTIP, que denominaremos TrilP-Carboxilato, el cual realmente seria
el precursor de la estructura laminar. El mecanismo de reaccion de la formacidén de este
nuevo anfifilo, asi como su rol determinante para la composicién y estructura de los

productos, sera discutido a profundidad en los capitulos siguientes.

Adicionalmente, el espectro vibracional del composito TiSAc muestra una
pequefia vibracién de baja intensidad centrada en los 1735 cm™ que se puede asociar a la

vibracién C=0 proveniente de un pequefio exceso de acido carboxilico en las muestras.

Los espectros FT-IR de los nanocompositos también muestran bandas
vibracionales en el rango 1000 — 400 cm’ asociadas a absorciones de los enlaces Ti —
0% 3, La banda observada a 999 cm™ se puede asignar al estiramiento v(Ti — O —Ti) en
la red. Por otra parte, los modos vibracionales caracteristicos del estiramiento v(Ti-O) se

observan entre 790 y 630 em’™,

I11.1.3 Analisis elemental

La estequiometria de los nanocompositos sintetizados se determiné mediante
analisis elemental (C, H) considerando balances de masa adecuados. Los resultados se¢
consignan en la Tabla III, donde Los valores experimentales se comparan con los
calculados a base de la estequiometria propuesta. Estos resultados también se cotejaron
con las relaciones de masa organica/inorganica obtenidas de los anilisis

termogravimétricos, que se comentan en la seccion IIL.1.5.
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Las relaciones molares determinadas mediante anélisis elemental para los
nanocompositos Ti:MAc, Ti:PAc y Ti:SAc son 1:1, 1:0.9 y 1:1 respectivamente,
también se evidencia la presencia de una cierta cantidad de #cido carboxilico en exceso
en cada uno de los compositos en estudio, las cuales aumentan a medida que disminuye
la longitud de la cadena. La estequiometria encontrada, es congruente con los resultados
obtenidos por DRX -y FTIR ya que en ambos se observa la presencia de 4cido

carboxilico en exceso en las muestras.

Tabla IIL. Analisis elemental y formulas estequiométricas de los nanocompositos.

Analisis Elem ental (%)
Compésito Férmula Estequiom étrica
C H o* Ti*
60,81 10,37

TiMAc 16,16 12,67 TiOACiHz0)(C1iH280)055*H20)036

60,10y (10,09

TiPAc 000 qosp 167 1084 TONCIHNOD0s(CiéHinOdos(HiOhas

61,10 10,97
(61,80) (10,39

TiSAc 17,77 10,17 TiOxCieH3502)+(CisH3602)0222(H20)0,3

(*) Calculados a partir de los andlisis termogravimétricos (TG)
() Datos obtenidos experimentalmente del Analisis Elemental.

II1.1.4 Modelos geométricos

El proposito de este acépite es proponer modelos de la arquitectura molecular del
espacio interlaminar en los nanocompositos en estudio. Especificamente un modelo
geomeétrico, basado en la estructura de las laminas de TiO; y en modelos moleculares de
van der Waals de los alquilcarboxilatos, que dé respuesta a las evidencias
experimentales —e.g. distancias interlaminares y estequiometrias— obtenidas para los

compositos sintetizados.
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Los nanocompositos hibridos laminares del tipo de los aqui estudiados, se
consideran en general como compuestos de intercalacién anfitrién-huésped. Esto es, el
producto de la insercién topotactica de un huésped entre las ldminas de un anfitrién
laminar. Sin embargo, en los casos como este, en que se forman enlaces iGnico-
covalente entre el anfitrion y huésped, tal concepto parece no ser enteramente pertinente,
Una forma alternativa y posiblemente mds apropiada para nuestro caso es considerar que
estos s6lidos son el producto del apilamiento de monoldminas de TiO, estabilizadas por
la formacién de una mono capa de alquilcarboxilatos sobre cada una de sus caras. En tal
contexto el volumen (bulk) de las particulas laminares de los nanocompositos aqui
descritos estaria conformado por una fase inorgdnica laminar que contiene una doble

capa de moléculas de surfactante en sus espacios interlaminares.

En general, un modelo geoméirico apropiado para sistemas hibridos laminares
debe satisfacer al menos dos criterios importantes: (i) Ajustarse a la disponibilidad de
espacio fisico determinado por el volumen libre existente entre las ldminas. Esto es, el
volumen definido por una altura que corresponda a la distancia interlaminar
cristalografica (D) menos el grosor de la ldmina. Ademas debe existir una relacién entre
el niimero de moléculas de surfactante por 4tomo de titanio, es decir, una superficie
compatible con la estequiometria determinada para el sistema. (if) La maximizacion de
la estabilidad termodindmica del sistema. En este caso ello estd determinado
principalmente por las interacciones del surfactante con lamina inorganica, similar en
todos los casos en estudio, y por las interacciones intermoleculares del surfactante,

principalmente interacciones de van der Waals. La maximizacion de estas tltimas
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implica lograr un empaquetamiento compacto de las moléculas de surfactante en el

espacio interlaminar.

En sélidos laminares, el arreglo de una doble capa de moléculas de surfactante
puede tener principalmente dos tipos de conformaciones. A saber, una en que las
cadenas hidrocarbonadas de ambas capas s¢ encuentran alineadas cola a cola y otra en
que las cadenas se arreglan en forma interdigitadas. En ambos casos, el eje mayor de las
moléculas de surfactante en la doble capa puede estar orientado perpendicularmente al
plano de la ldémina inorgdnica o bien, formando un éngulo con el mismo. El grado de
inclinacién estaria esencialmente determinado por la minimizacion de la energia del
sistema; esto es la inclinacién necesaria para maximizar las interacciones de van der

Waals entre las cadenas (arreglo compacto).

La construccién de un modelo estructural para los nanocompositos, que pueda ser
contrastado con las evidencias experimentales disponibles, requiere conocer el espesor
de la lamina de TiO,, asi como las dimensiones moleculares de los surfactantes. Para
estimar las dimensiones moleculares de los surfactantes se utilizaron las estructuras que
se ilustran en la Figura 18. En la misma figura se consignan las longitudes de las cadenas
hidrocarbonadas extendidas en conformacién all-trans del estearato (SAc), palmitato
(PAc) v miristato (MAc), asi como el didmetro aproximado de los cilindros que

inscriben esas estructuiras (3,5 A aprox.).
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N T

SAc(23.6 A)

PAc (21.1 A)
-

%

« MAc (18.6 A)

Figura 18. Longitudes moleculares de los iones de estearato (SAc), palmitato (PAc) y
miristato (MAc) en conformacion all-trans.

Para estimar el grosor de la lamina de TiO, se optimizé una celda unitaria
utilizando el programa CaRlIne Crystallography 3.1 a partir de datos reportados para la
estructura cristalina de la fase anatasa (JCPDS 89-4921). (Figura 19). Asi se pudo
establecer que el grosor aproximado de una lamina de TiO; es equivalente a la distancia
entre los atomos de oxigeno ubicados en los extremos del octaedro de la celda: esto es,

la distancia O-Ti-O, con un valor de 3,95 A (0,395 nm).

La comparacion de las distancias interlaminares de los compositos laminares,
TiO,-Surfactante obtenidas experimentalmente (ver Tabla I) con las longitudes de los
carboxilatos respectivos muestra que las primeras son siempre ligeramente mayores. En
la tabla se observa también que el aumento en las distancias es proporcional a las
longitudes de las cadenas hidrocarbonadas. Esto es acorde con la hipétesis utilizada, en
que las cadenas hidrocarbonadas de los surfactantes estdn intercalados entre las laminas

del material inorganico formando un arreglo de bicapa.
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Figura 19. Celda unitaria de la anatasa optimizada mediante CaRlIne Crystallography
3.1.

En una primera aproximacion supusimos que la disposicion del surfactante
intercalado entre las laminas de TiO; en forma de una bicapa cola-cola. Sin embargo, al
modelar esa situacién mostré que, independientemente del grado de inclinacion de las
moléculas de surfactante, el espacio interlaminar requerido para ello es mucho mayor
que el valor observado experimentalmente (Tabla I). De acuerdo a lo anterior
concluimos que las cadenas del surfactante en espacio interlaminar deberian encontrarse
interdigitadas.

En base de la premisa anterior, se calculd el angulo de inclinacion de las
moléculas de surfactante necesario para lograr un empaquetamiento compacto que
garantice un minimo de energia del sistema.

El célculo del grado de inclinacion O se realizoé utilizando el modelo ilustrado en
la Figura 20, donde L¢; corresponde a la longitud de la cadena hidrocarbonada unida a
un atomo de titanio — esto segtin la informacion obtenida de los analisis de FT-IR, donde
se indica que el 4acido carboxilico esta actuando como un ligando monodentado— d
corresponde a la distancia interlaminar obtenida de los patrones de DRX de cada uno de
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los compositos. De acuerdo al modelo el grado de inclinacion responde a la siguiente

ecuacion:

Les

dAF‘I'[E"

Ti

Figura 20. Modelo para la determinacion del angulo maximo de inclinacion de las
cadenas hidrocarbonadas.

d:
sinf = —== (ec.7)

En base a lo anterior los modelos geométricos ilustrados en la Figura 21 serian

los mas probables para los nanocompositos en estudio.
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Figura 21. Modelos geométricos optimizados para los compositos sintetizados.
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I11.1.5 Analisis térmico: Termogravimetria (TG) y Calorimetria Diferencial

de barrido (DSC)

En la Figura 22 se ilustran los perfiles TG/DSC de los nanocompositos en
estudio, medidos en el rango de 25 a 500°C en atmosfera inerte (N2) y a una velocidad
de calentamiento de 5°C/min. El comportamiento térmico de los tres productos es
cualitativamente similar. Se detectan una serie de procesos de pérdida de masa (TG) e
intercambios de calor (DSC) que ocurren entre los 70°C y 450 °C. En ese rango los
nanocompositos pierden aproximadamente un 81% de su masa total, el que se asocia a la
fase orgénica y otras especies volatiles presentes en las muestras (Los andlisis TG/DTG
se muestran en el apéndice C). La masa restante, aproximadamente el 19%, corresponde
a la fase inorgénica de la mesoestructura esta se identificé como TiO2 mediante DRX.
Los andlisis DSC evidencian entre 3 y 4 picos endotérmicos congruentes con las

pérdidas de masa observadas.

Las curvas de TG/DSC indican que la descomposicion de los compositos ocutre
en varias etapas consecutivas. La primera etapa de pérdida de masa observada entre 70-
120 °C, que corresponde al 3.0, 4.5 y 2.5 % de la masa total para TiMAc, TiPAc y
TiSAc respectivamente, y se asocia al agna adsorbida en la superficie del sélido. El bajo
contenido de agua observado en cada una de las muestras estin en concordancia con las
evidencias obtenidas del analisis FT-IR y el andlisis elemental de los productos
comentados en secciones precedentes. Las pérdidas de masa observadas estdn asociadas
a picos endotérmicos en los graficos de DSC relacionados con la descomposicion
irreversible de los compositos. En los perfiles DSC de los productos se observan picos
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endotérmicos agudos en el rango 60 — 76 °C, que corresponderian a los procesos de
fusion del surfactante en los nanocompositos. En el caso de TiMAc se observa un pico
de fusién a 75,93 °C que es significativamente mayor que el del 4cido miristico (MAc)
puro (56,11 °C), que podria interpretarse como una estabilizacion del componente
organico proveniente de su insercidén en matriz inorganica. Sin embargo, en el caso del
TiSAc el proceso fusién ocurre a 62,65 °C, a una temperatura algo menor que la del SAc
(pf. 70,50°C). Lo anterior sugiere que la estabilizacién de la matriz orgénica no es la
tinica variable que afecta la estabilidad térmica del composito, sino que también pueden
estar influyendo los procesos de difusién del calor en las particulas debido a las
diferencias encontradas entre los tamafios de grano y a las diferencias en el

empaquetamiento de éstos en las mesoestructuras.

Al determinar las entalpias de fusién de los compositos TiMAc y TiSAc (-31,45
y -30,89 KJ/mol respectivamente), se observé que esos valores son menores que los
calculados para la fusion de una cantidad igual de 4cidos carboxilicos pristinos MAc y
SAc (45,87 v -61,01 KJ/mol respectivamente). Esto sugiere que la fusién observada en
esas muestras corresponde a una fraccién de la cantidad total de surfactante. Se tratarfa
de una “fusién parcial” de las cadenas hidrocarbonadas presentes en la muestra,
posiblemente el exceso de surfactante "libre" detectado por otras técnicas, que podria
encontrarse en la superficie del material. El remanente del componente orgénico, més
fiuertemente unido a la estructura se descompone a mayores temperaturas evidenciando

una descomposicién de los compositos en multietapas a diferencia de los 4cidos

carboxilicos puros (Figura 22).
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Como ya se menciono, la pérdida completa de la masa organica que contienen las
muestras se logra a temperaturas entre 150°C y 450°C. Los rangos de temperatura en los
que se observan las pérdidas de masa y las cantidades relativas de las mismas de los
compositos y los 4cidos carboxilicos pristinos correspondientes, se resumen en la Tabla

IV.

Ahora bien, en la segunda etapa de descomposicién, en la que se pierde entre
20% y 35% de la masa total, ocurre en un rango de temperatura similar al de los &cidos
carboxilicos puros (150 — 300 °C), lo cual permite establecer que parte del porcentaje de
la masa que se “funde parcialmente” se evapora a temperaturas cercanas a MAc y SAc,
lo que podria confirmiar la presencia de cadenas hidrocarbonadas que no se encuentran

intercaladas en la estructura sino en la superficie.

Por otra parte, en los perfiles DSC de TiPAc se observan dos picos asignables a
la “fusion parcial”. Un pico ancho de baja intensidad a 60,16 °C y otro
considerablemente mds agudo e intenso a 79,49 °C; esto es, a temperaturas menor y
mayor que la del PAc (pf. 64,50 °C) respectivamente. Esto puede deberse, Como se
discutirA mas adelante (seccién IIL.1.6), a que este composito posee arreglos

mesoestructurales intermedios entre TIMAc y TiSAc.
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Tabla IV, Etapas termogravimétricas de la descomposicion de los compositos
TiMAc, TiPAcy TiSAc y los dcidos carboxilicos correspondientes.

Etapas de descomposicion

Etapa 1 Etapa 2 Etapa 3 Etapa 4 Cantidad
de

Rangode  Pérdida  Rangode Pérdida Rangode Pérdida inorganico

Muestra  Cantidad

de(;’: )20 Temperattra demasa Temperalura demasa Temperatura de masa (%)
<) (%) C) (%) ) (%)
TiMAc 3 150 - 270 36 270~ 370 19 370-450 21 21
MAc - 150-250 100 - - - - -
TiPAC 4.5 170- 270 30 280- 380 27 370~ 450 20 18,5
PAc - 178- 300 100 - - - - -
TiSAc 25 180- 305 20 320-390 35 380- 450 26 16,5
SAc - 188- 305 100 - - - - -

El comportamiento aparentemente anémalo del efecto de la intercalacién sobre el
punto de “fusién” del surfactante podria estar relacionado con diferencias en el
empaquetamiento de las particulas en los sélidos. El nanocomposito con el carboxilato
mias corto TiMAc forma, como se describe mas adelante (seccién I11.1.6) cristales
micrométricos compactos con superficies lisas y granos grandes (78 nm) conformados a
nivel nanométrico por apilamientos de aproximadamente 17 léminas. Por otra parte, el
nanocomposito con el carboxilato mas largo TiSAc forma aglomerados micrométricos
porosos constituidos en la microescala por particulas de 17 nm, esto es de
aproximadamente 6 laminas. De acuerdo a lo anterior, lo que estarian mostrando los

resultados del analisis térmico serfa que la respuesta observada corresponde a la “fusion’

de dos tipos agregaciones del surfactante diferentes presentes en los nanocompositos, en

57




Capitulo II1: Resultados

el caso del composito TiPAc, estaria mostrando un comportamiento intermedio puesto

que sus particulas estan compuestas por arreglos similares a TiIMAc y TiSAc.
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Figura 22. Gréficos TG/DSC de los compositos hibridos sintetizados a) TiMAc, b)

TiPAc y ¢) TiSAc.
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En orden a entender mejor los procesos de descomposicion térmica observados,

se analizo el espectro FT-IR del material residual tras cada una de las etapas de

degradacion del TiSAc. Para ello, cuatro muestras iguales del composito se calentaron
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controladamente a una velocidad de 10°C/min, en atmosfera inerte (N,) hasta una

temperatura de 300°C, 400°C, 500°C y 600°C respectivamente

En la Figura 23 se muestran los espectros de FT-IR (3500 — 2500 em’™) de las
muestras calcinadas. Se monitorearon las vibraciones caracterfsticas de los grupos
metilenos (CH,); a saber, estiramientos asimétrico (vaCHz) y simétrico (vsCH) del
grupo metileno en las cadenas alquilicas del surfactante, centrados a 2920 y 2850 cm’
respectivamente. Esas bandas continan presentes, en la misma posicion y con igual
forma, por encima de la temperatura de descomposicion del 4cido estedrico pristino,
300°C. Sin embargo su intensidad va disminuyendo progresivamente hasta una
temperatura, 600°C, a la que ya no son detectables. Lo anterior indica que parte
importante de las cadenas del surfactante permanecen inalteradas por encima de los
300°C . Esas mismas absorciones disminuyen drésticamente tras calentar a 400 °C y
siguen haciéndolo a temperaturas mayores hasta el colapso de la mesoestructura para
generar la fase inorganica 3D del TiO; (Anatasa). Lo anterior confirma que gran parte

del componente inorganico se encuentra estabilizado por efecto de la matriz inorgénica.
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Figura 23. Anélisis FT-IR del composito TiSAc calcinado a diferentes temperaturas en
atmosfera inerte (N;)

En la Figura 21 se muestra a modo de esquema, un proceso de descomposicion

de los compositos al ser sometidos al tratamiento térmico acorde a los resultados

obtenidos.

Pérdida de masa (%)

Temperatura ("C)

Figura 24. Esquema general de la descomposicion de los compositos laminares. (a)
25°C, (b) 300°C, ¢) 400°C, (d) 500°C, (e) 600°C.
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I11.1.6 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) y Microanalisis (EDS)

El estudio de la morfologia de los productos mediante microscopia electronica de
barrido (SEM) muestra que los compositos originan aglomerados microméiricos con
morfologias especificas que dependen del surfactante utilizado. No obstante, se puede
detectar que en todos los casos subyace una morfologia caracteristica para estructuras
con morfologia Jaminar, en linea con lo observado por DRX. En la Figura 25 se ilustra
una serie de micrografias representativas de la morfologia de los tres tipos de
nanocompositos obtenidos, con dos niveles de magnificacion para cada una.. En todos
los casos se detecta 1a formacién sélidos mesoestructurados con arreglos en multicapas
bien definidos y ordenados. Asf por ejemplo Ia exploracion detallada del TiMAc (Figura
25b) muestra que los bloques microméiricos de material estdn compuestos por placas
que tienen entre 2 y 3 pm de espesor aproximadamente (estos tamafios se estimaron
utilizando el programa Image]). Por otra parte, las imagenes ampliadas de TiPAc y
TiSAc (Figuras 22d 22f respectivamente), muestran particulas con espesores 400 nm y

200 nm respectivamente.

Las diferencias morfolégicas entre los productos observadas indican que factores
determinados por el largo de la cadena hidrocarburica del surfactante — tales como la
longitud de la cadena alifética, el aumento de la hidrofobicidad y las interacciones de
van der Waals— influyen significativamente en la morfologia de los productos. Una

observacién mds detallada de las micrografias del composito TiPAc (Figs. 25¢c-d) revela
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que este producto es morfolégicamente heterogéneo, coexistiendo dos tipos de
particulas. Uno mayoritario, que es morfolégicamente similar a TISAc y otro en menor

proporcion semejante al TiMAc.

Finalmente, y 2 modo de comparacidn, se reproducen micrografias SEM de una
muestra de un diéxido de titanio (TiH) (Figuras 25g y 25h) — sintetizado bajo las
mismas condiciones empleadas en la obtenciéon de los nanocompositos pero sin la
incorporacién del agente surfactante— donde se observan particulas nanométricas
esféricas con una amplia distribucién de tamafio. Ello claramente evidencia que la
formacién de las estructuras laminares en los nanocompositos sintetizados se debe al

auto-ordenamiento del nuevo anfifilico formado en la primera etapa de la sintesis.

En la Figura 26 se muestran imdgenes los microanalisis mediante espectroscopia
de dispersién de electrones (EDS) de los compositos en estudio. Dado que se utilizaron
las mismas muestras que para SEM, en los espectros EDS aparece las sefiales del oro
(Au) utilizado como recubrimiento. En todos los casos se detecta cualitativamente la

presencia de Ti, C y O en los nanocompositos sintetizados.
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Figura 25. Imagenes obtenidas por Mroscopia Electronica de Barrido de los
compositos sintetizados, 2) y b) TiMAc, ¢) y d) TiPAc, €) y f) TiSAc y g) y h) TiH.
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Sum Spectrun

Full Scale 712 ¢ts Cursor. 1,405 keV (14 cts) kev

Full Scale 1603 cts Cursor: 3.162 ke (6 cfs) eVl

Full Scale 3556 cts Cursor: 0.074 (1572 cts)

Figura 26. Espectros de microanélisis EDS de los compositos sintetizados a) TiMAc, b)
TiPAc, ¢) TiSAc y d) TiH. Los insertos de cada figura corresponden a la imagen SEM
donde se sefiala la zona donde se realizé el analisis.
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IIL.2 Caracterizacion de los sélidos obtenidos después del tratamiente térmico

(CTiMAc, CTiPAcy CTiSAc)

La caracterizacién de los nanocompositos de TiQ, — Carboxilatos descrita en las
secciones anteriores confirma que los dcidos grasos son capaces de generar nuevas
especies surfactantes que por auto ordenamiento generan compositos laminares hibridos
orgamico-inorganico de Ti-O con propiedades que resultan de la sinergia de sus
componentes. Una propiedad interesante de investigar es el comportamiento de estas
estructuras frente a un camino inverso; esto es, cuando el surfactante es removido de la
estructura. Para avanzar en esa direccion, los tres compositos sintetizados TiMAc,
TiPAc y TiSAc se sometieron a tratamiento térmico, especificamente al calentamiento
hasta 500 °C a una velocidad de 10 °C/min en una mufla abjerta a la atmdsfera. Los
soélidos calcinados obtenidos se identificaron como CTiMAc, CTiPAc y CTiSAc
respectivamente, la metodologia empleada para sintesis de estos se describio en la
seccién I1.2.2 y en las siguientes se describen los resultados de la caracterizacién de los

productos obtenidos.

I11.2.1 Difraccién de Rayos X de muestras policristalinas (DRX)

En la Figura 27 se comparan los patrones de DRX de los s6lidos calcinados —
CTiMAc, CTiPAc v CTiSAc— con aquellos de rutilo y anatasa (JCPDS 89-4920 y 89-

4921 respectivamente, inserto) en el intervalo 20: 1,7° — 80°. En todos los patrones se

pueden identificar reflexiones caracteristicas de las fases rutilo y anatasa indicando la

formacion de una mezcla de ambas fases.
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El estudio de la relacién rutilo/anatasa v la forma como ésta varia en funcién de la
longitud de la cadena alifética del agente director de estructura, se realizé comparando
reflexiones seleccionadas de ambas fases. Ello asumiendo que el 4rea bajo un pico de
reflexion dado estd directamente relacionada con la cantidad de planos que se
encuentran orientados en la misma direccion y, por ende, con la cantidad de esa fase
presente en la muestra, En la Tabla V se consignan las dreas bajo los picos de reflexién
de mayor intensidad de cada una de las fases; a saber las reflexiones 110 (20 = 27, 495)
y 101 (26 = 25,356) de las fases rutilo y anatasa respectivamente. Asi se pudo constatar
que el producto CTiMAc tienc una mayor presencia de la fase rutilo en la mezcla,
mientras que el producto CTiSAc por el contrario presenta una mayor cantidad de fase

anatasa.

Estos resultados se pueden asociar a la naturaleza del tensoactivo utilizado como
precursor pata la obtencion de los compositos laminares y con el grado de ordenamiento
que éste le confiere a la fase inorganica. En la caracterizacién por DRX realizada a los
compositos laminares (TIMAc, TiPAc y TiSAc), se pudo determinar que existe un orden
decreciente en la cristalinidad de los sélidos a medida que aumenta la longitud de la
cadena alifitica. Esto es, el composito TiMAc presenta un mayor ordenamiento o
cristalinidad que el composito TiSAc. Al ser sometidos a un tratamiento de alta energia,
el ordenamiento prevalece en la formacion de la estructura 3D, dando como resultado
que el solido CTiMAc posea una mayor proporcién de la fase con arreglos octaédricos
maés ordenados —como lo es la fase rutilo— y que el sélido CTiSAc posea mayormente

estructuras con arreglos octaédricos distorsionados.
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Adicionalmente, se estimd el tamafio de grano para cada uno de los solidos
obtenidos después del tratamiento térmico, mediante la ecuacién de Scherrer (ec.4),
obteniéndose tamafios medio de particula entre 22 — 24 nm. Los valores calculados para

cada uno de los compuestos en estudio se informan en la Tabla V.

Por otra parte, el andlisis de los patrones de DRX de los sélidos calcinados a bajo
angulo (1,7° — 20° de 20) (Figura 27) indica que el ordenamiento laminar de la
mesoestructura se mantiene en alguna medida en los productos calcinados,
particularmente en el CTiMAc y CTiSAc. Las reflexiones 001 en estos productos
muestran un ligero desplazamiento hacia 4ngulos menores con respecto a los sélidos sin
calcinar (TiMAc y TiSAc) lo que se relaciona con el aumento de la distancia
interlaminar, Para el CTiMAc se observo un pico agudo a 2,12° (20), correspondiente al
pico Qo de la estructura laminar, lo que, de acuerdo a la ley de Bragg corresponde a
una distancia interlaminar basal de 4,17 nm (Tabla V). Se observaron reflexiones (00I)

hasta un octavo orden.

En el caso del compuesto CTiSAc se observd un pico agudo al mismo dngulo
(2,12°) que para el CTiMAc, indicando que ambos poseen la misma distancia
interlaminar basal (4,17 nm). Sin embargo, para CTiSAc solo se observan reflexiones
hasta un quinto (5to) orden; estos resultados sngieren que el arreglo mesoestructurado
observado responde a un ordenamiento preferencial, que el caso del CTiMAc es mayor

que en el CTiSAc.
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Figura 27. Patrones de difraccion de Rayos X en el intervalo 1,7° — 80° del 20 para los
compuestos obtenidos después del tratamiento térmico a 500°C y su comparacion con
los patrones de las fases Rutilo (JCPDS 89-4920) y Anatasa (JCPDS 89-4921) del TiO,
(inserto).

Una observacion relevante es que en ambos compuestos al remover el surfactante
la distancia interlaminar es la misma, esto indicaria que el arreglo que el surfactante
presente en el precursor 2D confiere al producto calcinado no solo afecta la orientacion
de la forma cristalina del producto 3D sino que también contribuye a una

mesoestructuracion del mismo.
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Tabla V. Distancias interlaminares, tamaiios de grano y dreas bajo los picos de
mayor intensidad de los compuestos obtenidos tras el tratamiento térmico.

Area de Pico de mayor Tamafio de
Sélide 26 D (nm) Intensidad Grano
Anatasa* Rutilo* 7 (am)
CTiMAc 2,12 4,17 6,70 26,40 24,65
CTiPAc 2,62 3,37 112,08 31,25 22,75
CTiSAc 2,12 4,17 37,15 24,87 23,95

*0 = 27, 495 para fase rutilo y 20 = 25,356 para fase anatasa

El anélisis del patron DRX del composito TiPAc calcinado mostré que las
reflexiones a bajo 4ngulo en composito original desaparecen casi en su totalidad,
observandose la formacion de anatasa como producto principal. Elo no obstante, se
observan dos reﬂexiopes de muy baja intensidad, a valores de 20 = 2,62° que podrian
corresponder a las reflexiones (001) correspondiente a una distancia interlaminar basal de
3,37 nm. Esto ratifica el comportamiento anoémalo del composito con este édcido

carboxilico que se coment6 en las secciones anteriores.

II1.2.2 Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucién

(HRTEM)
La Figura 28 muestra las imagenes de microscopfa electrénica de transmision en

campo claro y los patrones de difraccién de electrones en areas seleccionadas (SAED)
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de los productos calcinados. En todos los casos se observan claramente granos formados
por conjuntos de nanoparticulas apiladas. El tamafio promedio de las nanoparticulas fue
de 22 nm para CTiMAc, 20 nm para CTiPAc y CTiSAc, lo cual se aproxima a los
tamafios calculados mediante la ecuacion de Scherrer (Tabla V). Los patrones de
difraccidn de electrones (insertos en Figura 282, 28¢c y 28¢) de los productos permitieron
en general identificar los planos [101], [112], [200], [211] y [213] pertenecientes a la

fase anatasa en los solidos.

En la imagen SAED del producto CTiMAc (Figura 28b), se lograron identificar
los planos [110] de la fase rutilo y el plano [101] de la anatasa, lo cual concuerda con el
patrén de DRX que indicé la presencia de una mezcla de ambas fases con mayor
proporcién de rutilo. En cuanto a los productos CTiPAc y CTiSAc (Figuras 28d y 28f)
se lograron identificar solo planos [101] correspondientes a la fase anatasa; posiblemente
debido a que, como se observé mediante DRX, ésta es la fase predominante en la

mezcla.

Estos resultados confirman que los soOlidos calcinados estan formadas por
nanoparticulas con un tamafio aproximado de 20 nm asi como que estén constituidos por
una mezcla de fases rutilo/anatasa que fueran ya claramente identificadas por DRX y

HRTEM.
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Figura 28. Imagenes de Microscopia Electrénica de Transmision de Alta Resolucion
(HRTEM) de los solidos calcinados a) y b) CTiMAc, ¢) y d) CTiPAcy e) y f) CTiPAc.
(R=Rutilo, A=Anatasa)
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II1.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FESEM)

La exploracién morfoldgica de los productos calcinados se realizo también por
Microscopia Electrénica de Barrido de alta resolucién (FESEM). Las micrografias de los
productos CTiMAc, CTiPAc y CTiSAc, ilustradas en la Figura 29, revelan la formacidn
de placas de tamafios y espesores variables orientadas en forma aleatoria. Una
exploracién mas detallada, micrografias 29b, 29d y 29e, permite hipotetizar que esas

placas se forman por la coalescencia de particulas mas pequefias.

Estas imdagenes corroboran los resultados obtenidos por las técnicas de
caracterizacidn anteriores en cuanto a que ponen de manifiesto la formacion de arreglos
mesoestructurados de los s6lidos. El colapso de las estructuras producto del tratamiento
térmico da paso a la formacién de nanoparticulas con tamafios de grano de alrededor de
20 nm los que, a su vez, estdn dispuestos en forma de microarreglos laminares que

generan materiales jerirquicamente estructurados.
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Figura 29. Imégenes de Microscopia Electronica de Barrido (SEM) de los sélidos
calcinados a) y b) CTiMAc, ¢) y d) CTiPAc y €) y f) CTiSAc.
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IT1.3 Propiedades opticas de los s6lidos sintetizados

I11.3.1 Reflectancia difusa de los compositos laminares hibridos

La brecha de energia de los compositos sintetizados se estimé del andlisis de los

espectros de reflectancia difusa de los mismos. Los resuliados se exhiben en la Tabla VL.

La conversion de los espectros de reflectancia difusa en espectros de absorcién se
realizoé usando la funcién Kubelka-Munk, FKM (R.,), como se describio en la seccién

11.3.7.

En la Figura 30 (Izq) se comparan los graficos FKM vs longitud de onda para los
compositos TiMAc, TiPAc y TiSAc con el de la fase anatasa del TiO,. Se observa un
rapido aumento en el valor de FKM por debajo de 380 nm (3,26 €V), lo que indica que
todos los solidos en estudio sélo absorben radiacién con energia superior a
aproximadamente 3,26 eV. Sin embargo este valor varia levemente para los diferentes
compuestos. Asi, los espectros de los compositos muestran un ligero desplazamiento del
canto de absorcidn hacia el azul -hacia menores longitudes de onda- con respecto al
TiO, anatasa en volumen. Como se describié en el capitulo I de este trabajo, este
fenémeno ocurre tipicamente en la escala nanométrica, cuando la longitud de onda De
Broglie de los electrones es comparable al tamafio del cristal. Bajo esta condicién la
brecha de energfa (Eg) se incrementa. En la Tabla VI se reportan los valores de Eg de
los productos obtenidos. El desplazamiento hipsocrémico del canto de absorcion para

TiMAc, TiPAc y el TiSAc fue de 0,061, 0,081 y 0,045 eV, respectivamente, con un

error de :0,001 eV.
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Figura 30. Graficos de la funcion Kubelka-Munk (Izq) y de Tauc (Der) para
determinacion de la brecha de energia (Eg). en los compositos TiMAc, TiPAc y TiSAc.

Tabla VI. Brechas de energia (Eg) obtenidas para los compositos TiMAc, TiPAcy

TiSAc sintetizados.

Compuesto Eg + 0,001 (eV)
Anatasa 3,257
TiMAc 3,318

TiPAc 3,338
TiSAc 3,302

I11.3.2 Reflectancia difusa de los compuestos CTiMAc¢, CTiPAcy CTiSAc.

Los graficos FKM vs hv para los solidos calcinados se muestran en la Figura 31

(Izq.). Se observa un comportamiento inverso al que se produce con la formacion de los
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compositos hibridos. Tomando como referencia el TiO; anatasa en volumen, se observa

un desplazamiento hacia menor energia —mayor longitud de onda- y por tanto una

disminucion en la brecha de energia (Eg).
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Figura 31. Gréficos de la funcién Kubelka-Munk (Izq) y de Tauc (Der) para la
determinacion de la brecha de energia (Eg) en los compositos CTiMAc, CTiPAcy
CTiSAc.

Los valores de Eg determinados mediante el grafico de Tauc (Figura 31 -der)

para los sélidos calcinados que se consignan en la Tabla VII concuerdan con las
observaciones relatadas en secciones precedentes. Por efecto de la eliminacion del
componente organico mediante tratamiento térmico, la estructura laminar 2D (TiO-
Carboxilato) colapsa induciendo el reordenamiento estructural para generar particulas de
TiO, 3D. De acuerdo a las imagenes SEM de los productos calcinados, las particulas se
apilan o coleasen formando arreglos mesoestructurados de TiO, que, de acuerdo los

patrones de DRX e imégenes HRTEM, presentan una relativamente alta cristalinidad. Lo
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anterior conlleva la pérdida del confinamiento bidimensional del semiconductor logrado
con la formacién de nanocompositos laminares. Consecuentemente, los valores de
brecha de energia de los productos calcinados son cercanos a los reportados para la

anatasa o rutilo.

Tabla VII. Valores obtenidos de brecha de energia (Eg) de los sélidos CTiMAc,
CTiPAcy CTiSAc obtenidos después del tratamiento térmico a 500°C.

Compuesto Eg + 0,001 (eV)
Anatasa 3,257
Rutilo” 3,000
CTiMAc 2,993
CTiPAc 2,993
CTiSAc 3,066

*Atkins y col.”
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CAPITULO IV

APLICACIONES

IV.1 Versatilidad del método de sintesis. Aerogeles TiQ, — Carboxilato

Hasta el momento se demostré que es posible obtener arreglos esiructurales
laminares de TiQ,. Adicionalmente, se evidencié que una vez removido el material
orgdnico de estos compositos se obtienen sélidos cristalinos mesoestructurados, asf
como también que todos esos productos poseen caracteristicas y propiedades diferentes a

las de sus precursores.

Con la finalidad de evaluar las eventuales aplicaciones del método de sintesis
empleado, y confirmar la formacién del intermediario estable TrilP-Carboxilato, se
sintetizaron estructuras altamente porosas (aerogeles) a partir de la combinacién del
procedimiento de sintesis propuesto para la obtencién de estructuras laminares a base de
TiO, y écidos carboxilicos y el secado en condiciones supercriticas. Los resultados de

las caracterizaciones realizadas a los solidos obtenidos se muestran en las secciones

siguientes.

IV.1.1 Aerogeles de TiO;-Miristato

Los aerogeles son materiales con una alta porosidad y baja densidad que poseen
una gran 4rea superficial combinada con poros de gran volumen. Lo anterior origina una

microestructura tinica que consiste en un esqueleto ramificado de poros interconectados
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rodeados por nanoparticulas™. Una de las mejores técnicas conocidas para obtener este
tipo de estructuras a bajas temperaturas es la técnica de secado en condiciones

supercriticas”.

Los acrogeles de TiO, normalmente se sintetizan por una ruta sol-gel
convencional en la que alcoxidos de titanio Ti (OR)n (donde R representa el grupo
alquilico (CyHax+1)) se hidrolizan en presencia de agua originando un sol, en el que los
componentes inorganicos se encuentran como suspensién de particulas coloidales o
como oligémeros (Figura 32). Luego el sol bajo condiciones de catélisis acidas s¢ va
transformando en un gel hdimedo tridimensional'® 3" %, Tras un perfodo de
envejecimiento, el solvente es removido bajo condiciones supercriticas con Co,”,

obteniéndose asi la estructura solida porosa.

Los estudios previos deseritos en este trabajo sugieren que es posible modificar
el entorno alquilico del titanio en el TTIP (Ti (OR)n). Esto es, reemplazar algunos
grupos isopropoxidos por grupos carboxilatos obteniendo un precursor estable TrilP-
Carboxilato. Ello permitié sintetizar estructuras laminares de TiO, (TiO.-Miristato,
TiMAc). Bajo esa misma premisa, se ide6 la forma de obtener un sol de TrilP-
Carboxilato que lleve. a la obtencién de un gel adecuado para obtener por evaporacion
supercritica una estructura de TiO, altamente porosa (aerogel) con arreglos laminares
TiO,-Miristato (AG-TiMAc). El método de sintesis utilizado para la obtencién del

aerogel se describio en la seccion IL.2.3.
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Figura 32. Representacion esquematica de los procesos de hidrolisis y
condensacion en el método sol — gel.

IV.1.2 Caracterizacion de los aerogeles (AG-TiMAc y AG-Ti0O,)

IV.1.2.1 Difraccion de Rayos X de muestras policristalinas (DRX)

Los patrones de DRX de los aerogeles AG-TiO, y AG-TiMAc obtenidos en el
rango de 26, 1,7 — 40° se muestran en la Figura 33. En ninguno de los solidos en estudio
se observo presencia de productos cristalinos, lo que indicaria que los productos son

pobremente cristalinos o amorfos.
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Figura 33. Patrones de difraccion de Rayos X de los acrogeles sintetizados sin
acido miristico (AG-Ti0,) y con acido miristico (AG-TiMAc).

IV.1.2.2. Microscopia Electrénica de Barrido de Emision de Campo (FESEM)

Las imagenes de microscopia electronica de barrido (FESEM) de los aerogeles
sintetizados se exhiben en la Figura 34. La observacion de la superficie de los solidos
permiti6 identificar que ambos estdn formados por canales interconectados, rodeados de
particulas mas pequeiias del orden de los nanémetros. Esta morfologia es caracteristica
de este tipo de sistemas y ha sido descrita en la literatura para aerogeles de TiO,' %%,
Si0,/Ti0,", Si0,*" y Carbén®?, entre otros. La exploracion detallada de los sélidos —
Figuras 34b y 34d- permiti¢ establecer que se forman estructuras altamente porosas o
con una microestructura de esponja”. El compuesto AG-TiO, esta constituido por
nanoparticulas esféricas cuyos didmetros oscilan entre 20 — 30 nm. El s6lido AG-TiMAc
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muestra algunas diferencias morfologicas con respecto al producto sin surfactante (AG-
TiO,). Como se aprecia claramente en la Figura 34b, la mayoria de las nanoparticulas
que rodean los poros en el AG-TiMAc no son completamente esféricas; por el contrario,
existe una gran cantidad de éstas que poseen bordes extendidos y que se encuentran
aglomeradas en multicapas. Ello permite suponer que la presencia del surfactante orienta

1a morfologia de las nanoparticulas hacia arreglos laminares.
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Figura 34. Imégenes SEM obtenida de los aerogeles sintetizados a - b) AG-TiMAc
y ¢ - d) AG-TiO;.
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1V.1.2.3 Microscopia Electrénica de Transmisién de Alta Resolucién
(HRTEM)

En la Figura 35 se muestran imagenes HRTEM del s6lido AG-TiMAc con
diferentes magnificaciones; ellas confirman las observaciones realizadas por FESEM.
En las micrografia TEM se¢ aprecia la formacién de un sélido poroso formado por el
empaquetamiento de nanoparticulas con diferentes morfologias (esféricas, laminares,
etc.), con tamafios que varfan entre los 15 — 20 nm, por lo que se trataria de un sdlido
mesoporoso. La exploracién detallada de la muestra, exhibe que las nanoparticulas
también contienen pequefios poros. Al observar el patron de difraccion de electrones y
las imagenes de alta resolucién se confirma que el sélido es amorfo ya que no se
aprecian planos de difraccién, lo cual concuerda con lo observado en los patrones de

DRX ya discutidos.

1V.1.2.4 Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier (FT-IR)

Los espectros FT-IR de los aerogeles sintetizados se muestran en la Figura 36. Los
mismos muestran bandas caracteristicas de las vibraciones de los grupos orgénicosg’6 en
el rango de 3700-400 cm’, asi como las bandas correspondientes a vibraciones Ti-0* 36
entre 800-600 cm™’. Una tabla con todas las asignaciones se muestra en la Tabla B-1I del
apéndice B. En ambos compuestos se observo una banda vibracional ancha e intensa
entre 3650 — 3000 cm™, la cual se atribuye al estiramiento O-H provenientes del agua
adsorbida. En el espectro del compuesto AG-TiMAc se observan las vibraciones de
estiramiento antisimétricas y simétrica de los grupos CH; a 2927 y 2852 e

respectivamente”’ 3,
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Figura 35. Imdgenes de HR-TEM del sélido AG-TiMAc.

Sin embargo, esas bandas vibracionales se encuentran desplazadas hacia mayor
ntimero de onda respecto de aquellas en los nanocompositos laminare descritos en el

capitulo anterior. Segun lo descrito por Venkataraman>®

y colaboradores tal
desplazamiento indicarfa que las cadenas alifdticas del carboxilato se encuentran en

conformacién “gauche”.

A diferencia con el espectro del sélido AG-TiO», que presenta una vibracion a
1632 cm™! atribuida a la deformacion en el plano de los enlace 3sc (H-O-H) del agua, en

el espectro del AG-TiMAc no se observa esta banda vibracional. Ello, probablemente
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causado por la menor cantidad de agua adsorbida, producto del aumento de la

hidrofobicidad de las estructuras debido a la presencia de las cadenas aliféticas en estas.

Por otra parte, en el espectro del AG-TiMAc se observaron dos bandas
vibracionales a 1535 y 1312 cm™, que corresponderian a la presencia de enlaces Ti-O-C,
producto de la interaccion débil entre el Ti y el grupo carboxilato'®** %, Esto confirma
la formacién del anfifilo TrilP-Carboxilato como unidad precursora de los so6lidos

sintetizados.

En el espectro vibracional del AG-TiO,, ademds de la presencia de agua recién
comentada, se observa una vibracién a 1539 em™ de muy baja intensidad, posiblemente
proveniente de enlace Ti-O-C que puede atribuirse a alcéxido de titanio que quedd sin
reaccionar. Lo anterior se confirma por la presencia de las bandas de relativamente baja
intensidad a 1452 y 1438 cm™ asociadas a las vibraciones de deformacion asimétricas de

los grupos CHZ*®.

Tanto el espectro del AG-TiMAc como el del AG-TiO; muestran absorciones en
el rango 1000 — 400 cm™ asociadas a las vibraciones de los enlaces Ti — 0%*. La pequefia
banda observada a 1000 ¢m™ se puede asignar al estiramiento del enlace v(Ti — O ~Ti) 24
en la red. Por otra parte, los modos vibracionales de estiramiento del enlace (vTi-O) 3 se

observan entre 800 y 450 cm™,
Asi, el analisis del comportamiento FTIR del producto AG-TiMAc discutido en
paragrafos precedentes permite concluir Ia presencia de la especie Ti-Miristato en el

aerogel.
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Figura 36. Espectros FT-IR de los aerogeles AG-TiO; y AG-TiMAc.

IV.1.2.5 Propiedades 6pticas: Reflectancia difusa

Los graficos de Tauc obtenidos de los espectros de reflectancia difusa de los
aerogeles se observan en la Figura 37. Mediante procedimientos descritos en las
secciones anteriores, fue posible determinar los valores de las brechas de energia
prohibida para los productos en discusion; a saber, 3,446 y 3,339 eV para el AG-TiMAc

y el AG-TiO; respectivamente.

En este caso, dado de que se trata de estructuras amorfas y diferentes de cualquiera

de las fases de TiO, conocidas o descritas anteriormente, solo es posible establecer
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relaciones entre ellos mismos. Al comparar los valores de Eg de los sélidos AG-TiMAc
y AG-TiQ,, se observa un desplazamiento hipsocrémico —hacia menores longitudes de
onda — ligeramente superior a 0,1 eV en el AG-TiMAc. Esto indicaria que la presencia
del 4cido miristico induce un mayor confinamiento del semiconductor® “**. Ello podria
ser causado por un confinamiento bidimensional de cierta magnitud. Esto concuerda con
los estudios con microscopia electronica que indican que el surfactante dirige el
crecimiento estructural hacia la formacién de nanoparticulas laminares, mientras que el
AG-TiO, genera nanoparticulas esféricas. Sin embargo, el mayor confinamiento podria
también estar relacionado directamente al tamafio de los cristalitos. En la Tabla VIII se

muestran los valores de Eg y los tamafios de cristalitos obtenidos para cada compuesto.

Tabla VIII. Valores de brecha de energia prohibida y tamafio de cristalito
obtenidos para los aerogeles sintetizados.

Compuesto Tamaiio de Cristalito* Eg (£0,001)" eV
(nm)
AG-TiO, 20-30 3,339
AG-TiMAc 15-20 3,446

* Obtenido de las imagenes de microscopia electrénica de transmision y barrido.
" Caleulado de los gréficos de Tauc.
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Figura 37. Graficos de Tauc para la determinacion de la banda de energia
prohibida de los aerogeles AG-TiO, y AG-TiMAc.

IV.1.2.6 An4lisis térmico: Termogravimetria y Calorimetria Diferencial de

Barrido (TGA/DSC)

La estabilidad térmica de los aerogeles sintetizados se estudié mediante analisis
TGA/DSC. Los resultados se muestran en la Figura 38. En ambos casos se observaron
dos perdidas de masa importantes; la primera ocurre en el mismo rango de temperatura
para ambos sélidos, entre los 30 — 160°C, que se atribuye a la evaporacion de agua y/o
solvente adsorbidos en la estructura. Sin embargo, la pérdida de masa es diferente en
ambos productos (Tabla IX); a saber, 13,5% y 6,6% para AG-TiO; y AG-TiMAc
respectivamente. Esto posiblemente se debe al cardcter hidrofoébico de la cadena
hidrocarbonada presente en el AG-TiMAc ya comentada. En ese mismo rango de

temperatura, el DSC de ambos solidos muestran un pico ancho endotérmico cuyo
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méximo se encuentra entre 100 y 110°C. Ello corrobora que la pérdida de masa en este
rango de temperatura corresponde a la pérdida de agua y/o descomposicion térmica del

alcohol propilico adsorbido en la superficie o remanentes de la sintesis™.

La segunda pérdida de masa en el compuesto AG-TiO; ocurrié entre 160 —
300°C. Se presume que esto podria corresponder a la volatilizacién o descomposicién de
sub-productos de la sintesis, por ejemplo 4cido acético y/u otros compuestos organicos
derivados del alcéxido de titanio (TTIP). Esta pérdida de masa se ve reflejada en el

perfil DSC donde aparece un pico endotérmico.

En el perfil TG del sélido AG-TiMAc, la segunda peérdida de masa, es
equivalente a la observada en producto sin 4cido graso, aparece poco clara pero se puede
estimar mediante los graficos de TGA/DTG (apéndice C). El proceso mas importante y
notorio en el comportamiento térmico del producto AG-TiMAc, es el que ocurre entre
300 y 400 °C. La experiencia del estudio de los nanocompositos laminares descritos en
la seccién IIL1, nos indica que este proceso muy probablemente corresponde a la
descomposiciéon de carboxilato presente en la esiructura que, se presume, estd
intercalado entre las laminas de TiO,. De hecho el perfil y temperatura de
descomposicién observada en este producto son similares a lo observado en el
nanocomposito TiMAc. También se observé un pico endotérmico en el perfil DSC

asociable la descomposicion de la fase orgénica presente en el solido.

Los graficos de DSC de ambos productos muestran ademds, cambios de calor no

asociados a pérdidas de masa. Un pico exotérmico entre aproximadamente 375 y 450 °C,
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. . . i A % . 45 . F
Este proceso se puede atribuir a la cristalizacion del dioxido de titanio*® que ocurriria al

someter estas estructuras al tratamiento térmico y eliminar el componente organico

presente. El porcentaje de inorganico obtenido posterior al tratamiento térmico fue de

73,0 y 55.8% para AG-TiO, y AG-TiMAc respectivamente (Tabla IX).
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Figura 38. Graficos TGA/DSC de los aerogeles sintetizados AG-TiO; (izq.) y AG-

TiMAc (der).

Tabla IX. Etapas de descomposicién de los aerogeles sintetizados obtenidos
del analisis termogravimétrico

Sélido Rango de Pérdida de masa Cantidad de
temperatura (°C) (%) inorganico (%)
30 - 160 13,5
AG-TIO, 73,0
160 - 300 13,3
30- 160 6,6
AG-TiMAc 55,8
200- 450 377
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IV.1.2.7 Determinacién del area superficial y tamafio de poros

El 4rea superficial y la distribucién y didmetro de poro fue determinada por los
métodos de Brunauer-Emmett-Teller (BET) y DBarret-Joyner-Halenda (BJH)
respectivamente. Las isotermas de adsorcién-desorcién de Nz de AG-TiO; y AG-TiMAc
se muesiran en la Figura 39. En ambos casos son isotermas tipo IV, caracteristica de
s6lidos mesoporosos; es decir, que poseen didmetros de poro entre 2 — 50 nm®. Esto se
pudo corroborar mediante el método BIH a través del cual se determing el didmetro
promedio de poro, 5,44 nm y 18,34 nm para AG-TiO;2 y AG-TiMAc respectivamente. En
la Figura 40 se puede observar la distribucién de tamafio de poros en esos solidos. Los
gréficos se evidencian que el AG-TiO; posee una distribucién de poros mas estrecha que
el AG-TiMAc. Posiblemente esto estd relacionado con la presencia de la fase orgénica
(grupo carboxilato) en la estructura del producto AG-TiMAc. Durante el proceso de
sintesis es.*. probable que se formen arreglos micelares voluminosos y particulas con
geometrias no esféricas dificiles de empaquetar que dan origen a poros de muy

diferentes tamafios y formas.

Las curvas de adsorcidn-desorcion de N, de ambos sdlidos son claramente
diferentes (Figura 39). Esta diferencia se debe no solo a la distribucion y tamafios de
poros sino también a las diferencias en las dreas superficiales; a saber, 405, 22 m’/g para
AG-TiO, y 132,72 m%/g para AG-TiMAc. Asi, al ir aumentando la presién parcial (P/Po)
el s6lido mas poroso (AG- TiO,) adsorbe un mayor volumen de N durante el llenado de
la monocapa -Figura 39 (I)-. Una vez que se llena la monocapa, se inicia la fase final del
proceso de adsorcién o condensacién capilar (Figura 39 (ID), El sélido AG-TiMAc, al
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tener poros mas grandes, absorbe mayor volumen de gas debido a que en esta etapa se
llena el centro de los poros. Para una mejor visualizacion de lo que ocurre durante el
andlisis BET en un solido mesoporoso, en la Figura 41 se muestra en un esquema

general el procedimiento de adsorcién en cada una de las etapas descritas.

Otro aspecto importante es el hecho que las isotermas de ambos s6lidos muestran
un ciclo de histéresis H1; esto es, un ciclo angosto con ramas de adsorcion-desorcidon
casi paralelas que es caracteristico de solidos mesoporosos*’. Sin embargo, este ciclo de
histéresis es més ancho (tiene un pequefio plateau) para AG-TiO, que para AG-TiMAc.
Ello se debe a que el primero posee menor tamafio de poro y, por lo tanto, la presién a la

que se evapora el adsorbato es menor™’.
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Gas adsorbido

Figura 41. Isoterma en la que se muestran la zona de lienado de la monocapa (I) y
la multicapa (IT).

IV.2 Dispersion de los sélidos sintetizados en quitosano

IV.2.1 Aspectos generales del quitosano

El quitosano es una poli(D-glucosamina), por lo que se considera un
polisacérido biodegradable. Es un derivado de la quitina y el segundo polimero natural
més importante en el mundo después de la celulosa. Se produce comercialmente
mediante la desacetilacién de la quitina - elemento estructural en el exoesqueleto de los
crustdceos - con una solucién fuertemente alcalina. En la mayoria de los casos la
desacetilacién no es completa, por lo que se llama quitosano sélo cuando el valor de
grado de desacetilacién es superior al 50%%, Es un polimero versitil que es
aprovechado no solo por su biocompatibilidad y actividades antifimgicas en soportes
para drogas*’, cosmética, entre otros; sino que también en la preparacion de peliculas y

recubrimientos ya que al combinarlo con fases orgénicas o inorgdnicas se obtienen, entre
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otros, materiales hibridos los cuales son interesantes en la fabricacién de sensores,
conductores iomicos®. A nivel industrial también se aprovechan sus propiedades

aglutinantes en el tratamiento de aguas residuales™.

Una de las caracteristicas mas relevantes del quitosano es su capacidad de formar
peliculas delgadas. Por ello resultar un medio apropiado para encapsular particulas
laminares de TiO, para diferentes aplicaciones donde la inmovilizacién del
semiconductor contribuya la efectividad de sus propiedades fotocataliticas. Un ejemplo
de esto lo describen Le Cunff® y colaboradores, quienes depositaron particulas de
TiOy/Quitosano en diferentes soportes, e.g. algodén puro, poliéster, etc., para sus
posibles aplicaciones en la eliminacién de contaminantes organicos persistentes en el
agua residual, Ellos sugieren que la inmovilizacién del semiconductor en quitosano
favorece la degradacion fotocatalitica de la terbutilazina (componente de los pesticidas),
debido a la sinergia entre las propiedades del semiconductor y el quitosano, el cual
resulta ser un buen adsorbente durante el proceso fotocatalitico debido a la presencia de

grupos hidroxilos (-OH) y aminos (-NI) en su estructura.

Considerando lo anterior, se estudié la funcionalizacién de los compuestos
TiMAc y CTiMAc en quitosano, Los resultados de una caracterizacién primaria de estos

materiales se describen en las secciones siguientes.
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IV.2.2 Anglisis Térmico: Termogravimetria y Calorimetria Diferencial de
Barrido (TGA/DSC)

En la Figura 42 se ilustran los perfiles TG de las peliculas en estudio (QTiMAc,
QCTiMAc y Quitosano), obtenidos en el rango de 25 a 500°C en atmosfera inerte (N2) a
una velocidad de calentamiento de 10°C/min. FI comportamiento térmico de los tres
productos es cualitativamente similar, detectdndose una serie de procesos de pérdida de

masa (TG) que ocurren entre 30 y 380 °C.

[En ese rango las peliculas pierden aproximadamente el 70% de su masa total, lo
que se asocia a la descomposicion del quitosano y, en el caso de QTiIMAC, a la pérdida
del componente orgénico del composito. Aproximadamente el 28,76% de masa restante
corresponde a residuos carbondceos del quitosano y, para el caso de QTiMAc y
QCTiMAc, el 1,9 % y el 2,7 % corresponde a la fase inorgénica dispersa en las peliculas
respectivamente. Los anélisis DSC evidencian en todos los casos 2 picos endotérmicos
congruentes con las pérdidas de masa observadas y un pico exotérmico asociado con la

descomposicion del quitosano.
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Figura 42. Perfiles de TGA de las peliculas sintetizadas.

Las curvas de TG/DSC (Figura 43) indican que la descomposicion de los
compositos ocurre en 2 etapas (Tabla X). La primera pérdida de masa observada entre
60-160 °C, aprox. 10; 11 y 13 % de la masa total para QTiMAc, QCTiMAc y Quitosano
respectivamente, corresponderia al agua asociada a los grupos hidrofilicos presentes en

. 0, 51
el quitosano 195

. Estas pérdidas de masa estan en correspondencia con los picos
endotérmicos en los graficos de DSC asociados a la descomposicion irreversible de las
peliculas. En los perfiles DSC de los productos se observa la presencia de un pico

endotérmico ancho alrededor de 100 °C y, otro, cercano a los 160°C. Este segundo pico

endotérmico estd asociado a una pequefia pérdida de masa de alrededor del 3% que si
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bien no se aprecia facilmente en los termogramas, se detecta en los analisis TG/DTG.
Sin embargo, cabe destacar que duranie la preparacién de estas peliculas no solo se uso
agua sino también etanol y acido férmico. Puesto que esta pérdida de masa se observa en
las tres peliculas en estudio, se consideré que la misma puede estar asociada a

subproductos remanentes del proceso de sintesis.

La pérdida de masa més relevante que ocurre entre 260 y 370 °C, se asocia, de
acuerdo a la literatura ** %, a la degradacion termal del quitosano; esto es, a la
descomposicién de las aminas y de las cadenas hidrocarbonadas presentes en la

estructura. En los perfiles de DSC, estas pérdidas de masa estan relacionadas con un

pico exotérmico agudo observado entre 308 y 315 °C.

Tabla X. Etapas de descomposicién térmica de las peliculas QCTiMAc y QTiMAc,
comparadas con Quitosano y el dcido carboxilico pristine.

Etapas de descomposicion
Etapa 1 Etapa 2 Residuos { Cantidad
Muestra g 'de! - d? .
Perdidade Rangode | Pérdida  Rango de Qu1toosano inorganico
masa Temperaiura | demasa Temperatura (%) (%)
(%) °C) (%) (°C)

QTiMAC 10 60 —150 59 260-370 28 2
QCTiMAc 11 60 - 150 58 250 - 360 28 3
Quitosano 13 60— 150 59 200 - 360 28 -

MAc 100 150 - 250 - - - -
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Se observa que después del tratamiento térmico de la pelicula de quitosano, un
porcentaje alto (28-29%) de los productos de la descomposicion de este permanecen. La
cantidad de masa del componente inorgdnico en las peliculas QTiMAc y QCTiMAc, fue
estimado restando el peso del residuo del quitosano al del s6lido remanente tras calentar

a 500 °C, el cual resulto ser cercano al 2 y 3 % respectivamente.
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Figura 43. Perfiles TGA/DSC de las peliculas obtenidas, A) Quitosano, B) QCTiMAc y
C) QTiMAc
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IV.2.3 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

El estudio de La morfologia de las peliculas QTiMAc y QCTiMAc determinada
mediante microscopia electrénica de barrido se ilustra en la Figura 44- Se observan en
general aglomerados de particulas, con una distribucién no uniforme, en la superficie del
quitosano, Dado que todas las peliculas resultaron ser muy sensibles al haz de

clectrones, no se pudo tomar micrografias con mayor magnificacion.

La pelicula QTiMAc (Figura 44b) presenta una superficie irregular con zonas
con una mayor cantidad de composito. Esto se debe probablemente a un efecto de la
hidrofobicidad de las cadenas alifiticas en el nanocomposito, lo que dificulta su
dispersion en soluciones acuosas. Aun cuando la baja magnificacién impide determinar
el tamafio de las particulas, se observa que dstas forman aglomerados dispuestos en
capas. Sin embargo, en el caso de la pelicula QCTiMAc (Figura 44c) es posible
distinguir aglomerados de particulas con morfologfa laminar con tamafios aproximados

entre 6 y 10 um, dispersos en la superficie del polimero.

Aunque ¢l método de dispersion de las particulas utilizado en este trabajo no
origina una distribucién uniforme de particulas en la pelicula, consideramos que podria
ser utilizado como una estrategia facil y ambientalmente benigna para la inmovilizacién
de particulas laminares de TiO, que genera un material versatil dtil para gran variedad

de aplicaciones.
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Figura 44. Imagenes SEM de las peliculas obtenidas, 2) Quitosano, b) QTiMAc y ¢)
QCTiMAc.

IV.2.4 Angulo de Contacto

El 4ngulo de contacto se define como el dngulo que forma una gota de agua en
contacto con el sustrato. El valor de dicho dngulo es una medida del grado de
mojabilidad del sustrato. Para dngulos de contacto iguales o superiores a 90° decimos
que el agua no moja al sustrato, no generando adhesion entre el agua y el sustrato. Si
el angulo de contacto es inferior a 90° decimos que el agua moja al sustrato, en la

medida inversa al valor de ese angulo, generando menor o mayor adhesién entre

ambos materiales (Figura 45).
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Superficie Superficie
Hidrofdbica Hidrofilica

Figura 45. Variacion en el angulo de contacto en un sistema solido-liquido.

Debido a la presencia de las cadenas hidrocarbonadas en su estructura, se espera
que el composito TIMAc presente un alto grado de hidrofobicidad. Con el fin de evaluar
si la presencia de una pequefia cantidad del nanocomposito TiMAc es suficiente para
afectar la hidrofilicidad del quitosano, se compard el angulo de contacto para las
peliculas QTiMAc y Quitosano. Como se observa la Figura 46, el angulo de contacto de
en las peliculas de QTiMAc y Quitosano, es de 111° y 126° respectivamente. Como se

puede observar la pelicula de quitosano se hace mas hidrofébica en presencia del

nanocomposito.

Quitosano QTiMAc

111’

Figura 46. Caracterizacién de hidrofobicidad de las superficies de las peliculas de
Quitosano y QTiMAc obtenidas, mediante la medicion del angulo de contacto.
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CAPITULO V

DISCUSION DE RESULTADOS
V.1 Sintesis y caracterizacién de los compositos laminares

La esirategia de sintesis empleada en este trabajo para la obtencién de
nanoestructuras laminares hibridas de TiO»-Carboxilato, a partir de precursores
convencionales como el tetraisopropoxido de titanio (TTIP) y 4cidos carboxilicos
considera esencialmente dos ctapas. La primera, es la formacion de un nuevo anfifilo
Tri-Isopropexido de Titanio — Carboxilato (TrilP-Carboxilato) formado por reaccion de
los precursores y, la segunda, el autoensamblaje y la co-organizacion de ese anfifilo para
formar agregados heterosupramoleculares que por reacciones de condensacién internas

llevan al producto final, un nanocomposito hibrido organico-inorganico conmensurado.

La formacién del nuevo anfifilo TrilP-Carboxilato fue posible gracias a la
susceplibilidad del TTIP al ataque nucleofilico del grupo carboxilico. Los grupos alcoxi
muy electronegativos polarizan los enlaces M-OH dejando una densidad de carga
parcialmente positiva (87) sobre el metal, sensibilizdndolo al ataque del agua (hidrdlisis)
o de algin otro nucledfilo®. Esta caracterfstica de los alcoxidos, se aprovechd para
modificar el entorno alquilico del TTIP mediante unién idnico-covalente del écido

carboxilico de cadena larga, mirfstico, palmitico o estedrico, al titanio.

Un posible mecanismo para la formacién de las subunidades TriTIP-Carboxilato
logradas se muestra en la Figura 47. Este mecanismo comprenderia esencialmente los

signientes pasos: (i) El ataque nucleofilico del grupo R-COOH sobre el centro metalico
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; Ti (OR)s. (ii) Transferencia del protén desde el R-COO-H al grupo isopropéxido (OR).
(iii) Salida del grupo isopropoxido (OR) como alcohol (ROH) y formacién del nuevo

surfactante TrilP-Carboxilato.

(o] 0
no§ ot " &
; R-C-OH +# Ti-OR? —— R-C-0-Ti-OR’
| . & 1
H -
(i) (i)
o |
R-C-0-Ti + R-0OH
(i)

Figura 47. Mecanismo general de reaccion de la modificacion del entorno alquilico del
Ti. (i) Ataque nucleofilico, (ii) intermediario y (iii) formacion del nuevo surfactante,
donde R corresponde a la cadena hidrocarbonada del carboxilato y R” al isopropoxido.

Aunque los grupos isopropoxido restantes en la cabeza de este nuevo anfifilo
TriTIP-Carboxilato son aun susceptibles a hidrolisis (Figura 48), la velocidad del
proceso de sustitucion se reduciria tras la incorporacion del primer grupo carboxilico.
Esto, que generalmente se explica por efectos inductivos causados por una primera
sustitucion, en este caso particular se deberia principalmente a interacciones, inductivas
e hidrofobicas entre las colas apolares del nuevo sustituyente que llevan a la formacion

| de agregados supramoleculares hidrofobicos.

La formacién de agregados supramoleculares de TriTIP-Carboxilato mencionada

responde a procesos de autoensamblaje por reconocimiento molecular inducido
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principalmente por fuerzas de van der Waals entre las cadenas hidrocarbonadas en un
medio polar; esto es, un comportamiento tipico de los surfactantes. Asi, el aumento de la
hidrofobicidad de la nanoestructura permite controlar y orientar el proceso y velocidad
de la hidrolisis en una direccion preferencial, lo que conduce al crecimiento anisotropico
del semiconductor. Los grupos alcoxido de las moléculas anfifilicas de TriTIP-
Carboxilato. auto-ordenadas en agregados supramoleculares, pueden condensar bajo
condiciones controladas de humedad generando monolaminas de TiO, protegidas por
ambas caras por la presencia de monocapas de carboxilato que se apilan ordenadamente
en la direccion ¢ para formar los solidos laminares conmensurados (Figura 49) que
constituyen los nanocomposito hibridos organico-inorganico Ti0,-Carboxilato, TiMAc,

TiPAc y TiSAc ampliamente descritos en este trabajo.

Carboxilato Ti(OR);(CO0)

Figura 48. Esquema de la formacion del surfactante Ti(OR)3(RCOO). Las flechas
indican los sitios susceptibles a hidrolisis antes y después de la modificacion del entorno
alquilico del TTIP.

106




Capitulo V: Discusion de Resultados

Hidrdlisis y
Condensacidn

Auto-Ensamblaje del Compésito TiO,-Carboxilato
Surfactante

Figura 49. Esquema de la formacién del nanocomposito laminar TiO»-Carboxilato

Los andlisis FTIR de los nanocompositos laminares muestran en todos los casos
que la frecuencia de la banda de absorcion asociada al mode de estiramiento del C=0 se
encuentra desplazada hacia menores energia respecto al cido carboxilico libre (desde
1707 a 1573 em™), lo que se puede relacionar con la formacién de enlaces Ti-O-C
débilmente covalentes. Lo anterior, sumado a la desapariciéon de bandas asignadas a
ligaduras C-O-H y COOH de los 4cidos, corrobora la formacion del complejo Ti-

Carboxilato’® ** sustentando ademds el mecanismo de reaccién propuesto.

La naturaleza conmensurada de los nanocompositos TiO,-Carboxilato se
corroboré mediante anglisis elemental y termogravimétrico (TGA) de los productos,
cuya estequiometria corresponde en todos los casos a [TiO; (CxHazx-102)] donde x = 14,
16 o 18, e indica el niimero de atomos de la cadena del ion carboxilato correspondiente,
y una cierta cantidad de surfactante en exceso. Todos los productos contienen una

pequeiia cantidad de agua, alrededor de un 3%.

La conformacién laminar de los nanocompositos sintetizados se confirmé

mediante difraccién de Rayos X. Ello concuerda con los patrones de difraccion
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reportados para otros sistemas laminares de nanocompositos hibridos organico —

3,17, 55

inorgénico, naturales® y sintéticos , que se caracterizan por una serie¢ reflexiones

periddicas a bajo angulo.

Los patrones de DRX claramente muestran una correlacién entre la distancia
interlaminar basal y la longitud de las cadenas hidrocarbonadas de los acidos
carboxilicos utilizados. Lo anterior apunta a un empaquetamiento de las cadenas
hidrocarbonadas en una matriz laminar del material inorgénicos’ 1223 1.os analisis
térmicos (TGA/DSC) y los FTIR de los residuos obtenidos tras cada una de las etapas de
descomposicién térmica de los nanocompositos, constataron el empagquetamiento y
estabilizacién de la fase orgdnica dentro de la matriz inorgénica. Las pérdidas de entre
40 — 60% de la masa total del composito por encima de la temperatura de
descomposicién de los respectivos écidos carboxilicos pristinos (300 °C aprox.) se
asocié al componente alifatico que estd intercalado y mds fuertemente unido a la
estructura. En los analisis de FTIR se evalud paralelamente la disminucién de: (i) las
intensidades de las vibraciones de estiramientos asimétrico y simétrico del grupo
metileno de las cadenas alquilicas y (i) la disminucién de la vibracién COO-Ti,
asociada a la formacion de la estructura tridimensional del TiO; a medida que se elimina
el surfactante. Las vibraciones asociadas al componente organico se detectan hasta una
temperatura de aproximadamente 400 °C. Esto corrobora la persistencia del agente
director de estructura por encima de su temperatura de descomposicion, confirmando su
estabilizacion por interacciones con la fase inorgénica. Estudios realizados por Qian®® y

colaboradores, estudiando estructuras jerdrquicas preparadas por modificacion de TiO»

108

A




Capitulo V: Discusion de Resultados

con acido estedrico, sintetizaron compositos TiOz-Ac. Estedrico por simple mezcla de
los componentes. El perfil termogravimétrico obtenido mosir6 sélo una pérdida de masa
alrededor de 220 °C que corresponde a la descomposicion total del dcido carboxilico
presente en la mezcla. A partir de ello los autores sugieren que el 4cido estedrico estaria
quimicamente enlazado al TiOs, pero no intercalado. Ello contrasta con los resultados
obtenidos en este trabajo, que demuestran que el componente organico se mantiene por
encima de los 300°C. Esto corrobora que en los productos sintetizados el componente
organico se encuentra intercalado en la estructura, contribuyendo a la formacion de

arreglos laminares TiO,-Carboxilato.

En base de la informacién discutida en los pardgrafos precedentes, se logro
construir modelos geométricos que permitieron proponer configuraciones de los
carboxilatos entre las ldminas de la fase inorgénica optimizadas para cada uno de los
productos. A saber, arreglos que consideran la formacion de bicapas de cadenas
hidrocarbonadas completamente interdigitadas en los espacios interlaminares. La
estabilidad de estas configuraciones estaria determinada principalmente por una
maximizaciéon de interacciones de van de Waals entre las cadenas alifaticas. En
presencia de estos ordenamientos organicos estables fue factible la construccién de las
estructuras heterosupramoleculares hibridas orgénicos — inorganicos de TiO2 —

Carboxilato.

El anilisis de DRX también mostré una clara relacion entre el grado de
cristalinidad de los solidos y la longitud de la cadena alifitica. Los compositos con

arreglos microestructurales mas organizados o cristalinos se obtuvieron con el dcido
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carboxilico de cadena més pequefia; es decir, con el 4cido miristico. En orden
decreciente de cristalinidad, los compositos siguen la secuencia TiMAc > TiPAc >
TiSAc. Esto se atribuyo a diferencias en la organizacién miscelar de los surfactantes que
se manifestarfan en los arreglos estructurales de los compositos. Lo cual también se
evidencié en los modelos geométricos propuestos. Esta informacion resulté de gran
importancia en el estudio del uso de los nanocompositos hibridos como precursores de

nanomateriales de TiO», que sera retomada mas adelante.

Las micrografias electrénicas de barrido (FESEM) ayudaron a constatar la
formacion de las microestructuras con morfologias laminares. En todos los casos se
observé la formacion de aglomerados micrométricos, en linea con los resultados DRX.
'También se corroboré que la incorporacion de las cadenas alifaticas durante el proceso
de sintesis de los compositos es determinante para la formacién de los arreglos laminares
TiO,-Carboxilato, ya que en ausencia de éste se obtienen morfologias 3D

convencionales, concordando con los estudios realizados por Qian56 y colaboradores.

Se pudo establecer también que cambiando la longitud de la cadena alifatica es
posible obtener nanoestructuras laminares con ordenamientos —microscopicos
morfolégicamente diferentes. A saber, arreglos estructurales que van desde bloques
compactos formados por multicapas (TiMAc), hasta estructuras similares a
crisantemos®’, conformados por arreglos laminares en forma de pétalos jerarquicamente
estructurados (TiSAc). Destacando asi la influencia de la longitud de la cadena y del

ordenamiento miscelar en la construccion de las estructuras heterosupramoleculares.
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V.1.1 Propiedades 6pticas de los compositos laminares

En lo hasta aqui discutido cabe destacar la versatilidad y reproducibilidad de 1a
estrategia de sintesis utilizada para obtener solidos laminares. Con el dominio de
parametros y conceptos como longitud de las cadenas alifiticas, interacciones van der
Waals, hidrofobicidad y quimica supramolecular, se lograron sintetizar nanocompositos
hibridos orgénico — inorgénico con caracteristicas morfolégicas y estructurales
definidas. Variaciones sutiles de la longitud de las cadenas alifiticas permiten obtener
estructuras morfolégicamente sintonizables. Dada la potencialidad de productos a base
de TiO; con este tipo estructuras para aplicaciones en el campo de la fotocatélisis y de la
optoelectrénica, se considerd conveniente evaluar el efecto de la longitud de cadena

alifitica sobre las propiedades opticas de los semiconductor hibridos sintetizados.

Los espectros de reflectancia difusa de los tres compositos laminares tienen un
méximo de absorcién por debajo de 380 nm y un canto de absorcion ligeramente

desplazado (aprox. 0,08 eV) hacia el azul respecto al TiO, anatasa en volumen (3,257

eV).

Entre los factores que afectan las propiedades dpticas de un semiconductor,
estructurado nanométricamente se cuenta el tamaifio de particula. Asi por ejemplo, Sato™
y Sakai®® y sus respectivos colaboradores demostraron, mediante estudios
experimentales y tedricos respectivamente, que la banda de energfa prohibida de
nanolaminas de TiO; resulta ser mas ancha que la banda prohibida de TiO; en volumen.
Esos autores evidenciaron esto observando los desplazamientos del canto de absorcion

en los espectros de reflectancia difusa hacia menores longitudes de onda. Los
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desplazamientos se deberian al cfecto de cuantizacion por tamafio debido a la
disminucién de la dimensionalidad de las estructuras; es decir, de 3D a 2D%L62Y83 Egtos
resultados concuerdan con lo observado en los espectros de reflectancia difusa de los

compositos laminares descritos en este trabajo.

V.2 Sintesis y caracterizacion de los sélidos calcinados

Los nanocompositos laminares hibridos sintetizados pueden potencialmente ser
empleados como precursores de nuevos nanomateriales de TiO,, por ejemplo mediante
su degradacién por tratamientos de alta energia (e.g. calcinacién). Este tipo de método

ha sido utilizado por algunos investigadores”’ 23

. Estos trabajos reportan que la
calcinacién de nanocompositos hibridos de diéxido de titanio lleva a la obtencién de
titanatos con arreglos laminares, tubulares y tipo sandwich con propiedades y
caracteristicas distintas a las del composito de origen, los cuales fueron utilizados en
dispositivos optoelectrénicos. Andlogamente, en este trabajo investigamos la posibilidad
de obtener nuevos materiales a base de TiO, mediante tratamiento térmico de los

nanocompositos laminares, TiMAc, TiPAc y TiSAc; asi se obtuvieron los sélidos

calcinados CTiMAc, CTiPAc y CTiSAc respectivamente.

Los resultados obtenidos indican que al remover las cadenas hidrocarbonadas de
la estructura mediante tratamiento térmico, las laminas colapsaron de forma ordenada
permitiendo obtener arreglos mesoestructurales en forma de placas o laminas de TiO;.

De acuerdo a observaciones microscopicas realizadas por FESEM y HRTEM, cada
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placa o l4mina estd a su vez constituida por nanoparticulas de aprox. 20 nm. Por otra
parte, el analisis de difraccién de electrones de 4rea seleccionada (SAED) y HRTEM
confirmé la formacién de solidos cristalinos y permitié identificar las fases anatasa y
rutilo del TiO; presentes en las nanoestructuras. Es interesante destacar que la presencia
de cadenas hidrocarbonadas que determina la estructura de los hibridos laminares,
siguen jugando un papel importante en el proceso de calcinacién, dejando su huella en
tanto en la composicién como en las caracteristica estructurales y morfologicas de los

productos calcinados.

Esta influencia se refleja por ejemplo en la relacion rutilo/anatasa encontrada en
los sélidos calcinado. De acuerdo con los patrones de DRX la relacién rutilo/anatasa
varia en funcién de la longitud de la cadena alifédtica del precursor. El andlisis de los
patrones de DRX indico que existe una mayor cantidad relativa de dominios de fase
rutilo en las nanoestructuras del sélido CTiMAc. Como se discutié al inicio de este
capitulo, estos resultados se pueden asociar con el ordenamiento que el surfactante le
confiere al composito laminar precursor. Como se destaco, existe un orden decreciente
de la cristalinidad de los nanocompositos al aumentar la longitud de la cadena (TiMAc >
TiPAc > TiSAc). Asf resulta evidente que el ordenamiento que confiere el surfactante a
la estructura laminar se mantiene una vez que este es removido. Cuando se calcina el
nanocomposito TiMAc, los arreglos octaédricos de TiO, se mantienen,
comparativamente en mayor medida, generando una mayor cantidad de dominios de fase

rutilo en el solido. Por otra parte, cuando se elimina el componente orginico del

nanocomposito del TiSAc, relativamente mds desordenado, el producto presenta
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relativamente una mayor proporcion de estructuras conformada por arreglos octaédricos

distorsionados; esto es, de anatasa.

Lo anterior demuestra la factibilidad de sintonizar la relacion rutilo/anatasa
mediante seleccion adecuada de la longitud de la cadena del precursor; esto es de una
manera sintéticamente simple. Lo anterior puede ser una herramienta interesante para
disefiar productos a la medida de aplicaciones predeterminadas. Por ejemplo para
aplicaciones fotocataliticas en las que la composicion estructural del TiO; es importante.
Ello se puede apreciar por ejemplo en el trabajo de Zou® y colaboradores quienes
demostraron que la mezcla de fases rutilo-anatasa es mas eficiente fotocataliticamente
que las fases puras. Al parecer, la fase en menor proporcion actuaria como dopante del
sistema, introduciendo defectos estructurales que conducen a cambios tanto en la
concentracién de los portadores de carga®® --posiblemente por separacién espacial mas
eficiente, que afecta la fotoactividad del semiconductor-- asi como en el ancho de la
ventana de absorcién de semiconductor mediante la creacion de estados electronicos

discretos ubicados en la brecha electronica del TiO,.

Otro aspecto importante es el ordenamiento laminar de los sélidos que acusan los
patrones de DRX de los productos calcinados, lo que, se pudo corroborar en las
imégenes de microscopia electrénica de los mismos. Esto contrasta con lo observado en

16, 61 donde el arreglo laminar desaparece tras el tratamiento

otras investigaciones
térmico por colapso de las estructuras. Estos resultados constatan que el método de
sintesis empleado — la modificacién del TTIP y la hidrélisis lenta — es una estrategia de

sintesis idénea para la obtencién de mesoestructuras laminares. Ademas, ratifican el rol
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de los 4cidos carboxilicos como agente direcior estructura laminar que mas alld de
generar productos reproduciblemente conmensurados (nanocompositos), inficre a los
mismos un efecto de "memoria” ya que permite la formacién de arreglos laminarmente

mesoestructurados tras su eliminacion.
V.2.1 Propiedades dpticas de los solidos calcinados

En los espectros de reflectancia difusa de los sélidos calcinados se observaron
desplazamientos (aprox. 0,3 eV) del canto de absorcién hacia menor energia — mayor
longitudes de onda — con respecto a los nanocompositos precursores (Tabla XI). Este
tipo de comportamiento es similar al descrito Kumar® y colaboradores, quicnes
sintetizaron nanoparticulas de ZnO laminares a partir de la mezcla de soluciones acuosas
de sulfato de zinc e hidrdxido de sodio en una relacién 1:2. Los autores muestran que la
calcinacion de esas nanoparticulas de oxido de cinc genera productos con brechas que
dependen de la temperatura de calcinacién. A saber, procesos de calcinacion a 300, 500
y 700 °C generan sélidos con brechas de energia de 3,30; 3,28 y 3,27 eV
respectivamente, los que son comparados con el valor de Eg del ZnO en volumen, 3,37
eV. Los autores asocian los desplazamientos hacia menor energia observados a un
aumento del tamafio de las particulas inducido por el tratamiento térmico. Por otra parte,
Song® y colaboradores quienes sintetizaron nanoestructuras de TiO, con forma de flor
utilizando urea y (NH;),TiFs en solucién acuosa, observan un comportamiento similar al

calcinar los sélidos obtenidos 550 °C. El valor de la brecha de energia antes y después

del tratamiento térmico fue 3,1 y 3,0 eV respectivamente. Ellos también sefialan que este
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desplazamiento hacia el rojo de 0,1 eV estaria asociado a un aumento en el tamafio de

las particulas.

En otras palabras, la remocién de las cadenas aliféticas produce la aglomeracion
de las particulas formando agregados de estas. Esto se refleja en la disminucion de la
brecha de energia, 1o que se deberfa al aumento del tamafio de las particulas y al cambio

de dimensionalidad de 2D a 3D.

Tabla XI. Comparacién de la brecha de energia entre los compositos laminares y
s6lidos calcinados.

Composito Laminar Sélido Calcinado

L) (Eg £ 0,001) eV SO (Eg % 0,001) eV
TiMAc 3,318 CTiMAc 2,993
TiPAc 3,338 CTiPAc 2,993
TiSAc 3,302 CTiSAc 3,066

En resumen, los estudios de reflectancia difusa permiten visualizar que variando
los diversos pardmetros de sintesis (e.g. longitud de cadena alifatica, cristalinidad,
control de la morfologia, entre otros.) es posible modular en alguna medida las
propiedades Gpticas del semiconductor. Dado que el efecto del confinamiento cuantico
afecta los valores de las brechas de energias, es posible modular las caracteristicas

dpticas de las estructuras de TiO».
V.3 Aplicaciones
V.3.1 Sintesis de aerogeles de TiO-Carboxilato

En el mecanismo de reaccion propuesto para la obtencion de los nanocompositos

laminares (seccién V.1), uno de los pasos importantes de la sintesis es la formacion del
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nuevo surfactante TrilP-Carboxilato, producto de la interaccién del grupo carboxilato
con el TTIP. Como se describié en los acdpifes anteriores, este surfactante actiia como
precursor en la obtencién del arreglo laminar. En base a esto y con la finalidad de
evaluar el uso del TrilP-Miristato en la obtencién de otros materiales, se incorporaron a
su sintesis otras técnicas convencionales. A saber, procesos de hidrélisis y condensacion
del método sol-gel v el secado supercritico de los geles con CO,. En general, el secado

86 67 o5 especialmente apropiado para lograr una

de geles en condiciones stper criticas
répida remocion del solvente preservando la nanoestructura del producto en el gel

original,

La combinacién de estos métodos de sintesis dio como resultado una nueva
estructura de TiQ, mesoporosa (Aerogel). Se obtuvieron dos acrogeles de TiO,
identificados como: AG-TiMAc (sintetizado a partir TrilP-Miristato) y AG-TiO; (sin la
presencia del miristato). Como se evidenci6 en los patrones de DRX y SAED, ambos

sélidos son estructuras amorfas o con muy baja cristalinidad.

Al comparar los espectros FTIR del composito hibrido laminar TiMAc con el
aerogel AG-TiMAc (Figura 50), se corroboré en ambos productos la presencia de las
vibraciones correspondientes a Jos enlaces Ti-O-C, as{ como las bandas asociadas a las
vibraciones C-O-H y COOH de los écidos carboxilicos. Esta informacién permitid
comprobar la formacion del surfactante TrilP-Miristato y su rol como unidad

constitutiva de cada uno de los sélidos.

De acuerdo a las observaciones realizadas por microscopia electronica HRTEM y

FESEM los s6lidos obtenidos —con y sin miristato— son estructuras altamente porosas
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con una microestructura de esponja y de muy baja cristalinidad, lo cual es ademas
congruente con los patrones DRX y SAED. El estudio morfolégico de ambos aerogeles
reveld algunas diferencias relacionadas con el tamafio y forma de las nanoparticulas que
rodean los poros interconectados del solido. En el sélido AG-TiMAc la mayoria de las
nanoparticulas que rodean los poros no son completamente esfericas sino que estin
constituidas por pequefias particulas que semejan arreglos laminares. Estos ultimos
serfan el resultado de los procesos de coorganizacién y autoensamblaje de las cadenas
hidrocarbonadas del precursor TrilP-Miristato, como se describié en las secciones
previas. Congruentemente con lo anterior, la morfologia de las particulas entorno a los
poros del aerogel AG-TiO,, donde las cadenas estan ausentes, resultaron ser esféricas. A
esas diferencias de forma y tamatfio de las nanoparticulas se suma un diferente efecto del
confinamiento cudntico, el cual es mayor en el s6lido AG-TiMAc que en AG-TiO; en
aproximadamente 0,1 eV. Esto podiia también estar relacionado con la presencia o
ausencia de las cadenas alifiticas del surfactante debido a su capacidad de definir

espacios discretos que sirven directa o indirectamente como directores de estructura.

De acuerdo a los resultados obtenidos de descomposicién térmica del AG-
TiMAc, alrededor del 37% del componente organico presente en su estructura se
encuenira intercalado entre las laminas de la fase inorganica. Esto es, el AG-TiMAc

presenta un perfil de descomposicién similar al del composito hibrido TiMAc.
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Figura 50. Espectro de FTIR del composito laminar TiMAc comparado con el
espectro del aerogel AG-TiMAc.

De acuerdo con los analisis de isotermas de adsorcion-desorcion de N, (BET), la
presencia de las cadenas alifaticas en la estructura del aerogel AG-TiMAc afecta la
superficie de este solido. Se observa un aumento del tamafio y el volumen del poro,
conllevando una disminucion del area superficial del producto (132,72 mZ/g); un valor
considerablemente menor que la del aerogel sin miristato AG-Ti0, (405,22 m?/g). Estos

resultados estan en linea con las observaciones realizadas mediante FESEM.

El s6lido AG-TiMAc, a pesar de tener un darea superficial menor que la obtenida
para el sélido AG-TiO,, podria presentar propiedades adecuadas para su uso como

fotocatalizador en la degradacion de sustancias organicas o colorantes de aguas
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contaminadas. Ello por cuanto conjuga una gran capacidad de adsorcidn de
contaminantes hidrofobicos —debido a la fase organica presente— con las propiedades
fotocataliticas del TiO,, mejoradas por una pequefia extension de su ventana de

absorcion.

En relacién a la capacidad de absorcidn de productos como el AG-TiMAc cabe
destacar que por tratarse de un conglomerado de especies anfifilicas las posibilidad de
interacciones del catalizador con especies polutantes son grandes. La presencia de las
cadenas hidrocarbonadas podria coniribuir al establecimiento interacciones débiles (van
der Waals) Colorante-Aerogel, mientras que la parte polar del sistema TiO,-COOR
ofrece una gama interacciones posibles, enire ellas, electrostdtica, dado-aceptor y
puentes de hidrégeno. A este respecto cabe mencionar un reporte reciente de Feng® vy
colaboradores quienes estudiaron la capacidad de adsorcién de colorantes en compositos
similares a los sintetizados en este trabajo. Estos autores obtuvieron compositos hibridos
de TiO; con 4cido succinico, mdlico y tartarico. Trabajando con los colorantes azul de
metileno (colorante catiénico) y rojo-G (colorante anidnico) los autores observaron entre
otros que existe una relacién entre la acidez/basicidad del composito y su capacidad de
adsorciéon. En otras palabras, dependiendo de la superficie 4cida o bésica del
semiconductor este adsorbera un colorante catiénico o aniénico. La presencia de 4cido
tartarico, que genera una mayor cantidad de grupos hidroxilos y carbonilos en la
superficie del catalizador por lo que demostrd ser especialmente apropiado para absorber
azul de metileno. Extrapolando estos resultados a los aerogeles sintetizados en este

trabajo, es posible esperar que €l aerogel AG-TiMAc tenga una buena capacidad de
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absorcién de este tipo de colorantes, incluso mejores que las observadas por Feng y

colaboradores, debido a su gran area superficial.

V.3.2 Dispersion en quitosano de los nanocompositos hibridos TiO-

Carboxilato

Ademss de todas las propiedades del quitosano descritas en los capitulos
anteriores (seccién IV.2.1), cabe mencjonar que este polimero es un excelente
adsorbente que se ha empleado para el tratamiento de aguas residuales. Su naturaleza
quimica le permite adsorber una gran variedad de polutantes; entre ellos contaminantes
organicos, colorantes, iones metalicos pesados etc. Ello, debido a la combinacion de
sitios medianamente hidrofébicos con otros, grupos amino e hidroxilo®, polares y
coordinantes. En aquellos procesos fotocataliticos en los que la adsorcién de la sustancia
a degradar es uno de los pasos determinantes de la velocidad de reaccion, el quitosano
podria incrementar o favorecer la eficiencia fotocatalitica de la muestra. Ejemplos de
esto se encuentran en la literatura; entre ellos combinaciones de este polimero natural
con semiconductores como 6xido de zinc, de niobio™ e incluso de diéxido de titanio™
que no solo han sido empleados en aplicaciones medioambientales, sino también en el

transporte y suministro de drogas47 asi como agentes biocidas.

Considerando lo anterior, en este trabajo se incluyé también un estudio breve de
la dispersién de los sélidos TiMAc¢ y CTiMAc en una superficie de quitosano, para

obtener peliculas delgadas hibridas QTiMAc y QCTiMAc. Ello con el fin no solo de
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tener un medio para la inmovilizacién del material inorgénico tal como lo reportaron Le
Cunff* y colaboradores, sino también de establecer una sinergia entre las eventuales
propiedades fotocataliticas — y en algunos casos adsorbentes — de los compositos y las

propiedades adsorbentes del quitosano.

En cuanto a la caracterizacién de las peliculas de quitosano con y sin los sélidos,
fue dificil identificar la presencia de la fase inorgénica dispersa en la matriz, debido a las
bajas concentraciones de ésta utilizadas en la sintesis (aprox. 3% en relacién a la
cantidad de quitosano) y a las limitaciones de deteccion de algunas técnicas como el
TGA. Cabe destacar que el usar una pequefia cantidad de sélido se debe, basicamente a
que un aumento de la carga inorginica en la matriz polimérica puede afectar las
propiedades mecénicas de esta ultima. Sin embargo, el estudio de microscopia SEM,
mostré claramente la presencia del componente inorganico en las peliculas. Se observa
también que la dispersién de las particulas en las peliculas no fue uniforme, lo que en el
caso de TiMAc puede deberse a la hidrofobicidad de las particulas lo que no favorece la

interaccion de éstas con la superficie hidrofilica del quitosano.

Al medir la hidrofobicidad de las peliculas de quitosano y QTiMAc, se pudo
observar que ésta aumenta en presencia del composito (TiMAc), debido a las especies

hidrof6bicas presentes en la estructura.

En resumen, a lo largo de este trabajo de tesis se lograron sintetizar una variedad
J de compuestos laminares a base de TiO, funcionalizados con 4cidos carboxilicos de

cadena larga, a partir de la modificacion del entorno alquilico del TTIP. Los productos

} pueden ser descritos como un apilamiento monoldminas de TiO, flanqueadas por
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monocapas de 4cido carboxilico unidas a la 1dmina inorgénica mediante enlace ionico-
covalente. Estos productos semejan un compuesto de intercalacién hibrido organico-
inorgdnico laminar con un espacio interlaminar constituido por un arreglo compacto de
las cadenas hidrocarburicas de laminas adyacentes interdigitadas. La estrategia de
sintesis que permite la formacion esponténea de esos productos considera como primer
paso la formacién de una especie anfifilica —el
tris(isopropoxi)(alquilcarboxilato)titanio(IV), TriTIP-Carboxilato ——que mediante auto-
ordenamiento y procesos de condensacion/hidrolisis permitié obtener los
nanocompositos hibridos TiO,-Carboxilato descritos. Los productos laminares obtenidos
presentan propiedades estructurales, eléctricas y morfoldgicas diferentes del
semiconductor original, que pueden ser en alguna medida controladas mediante la

eleccion adecuada del-surfactante.

El método de sintesis descrito demostrd ser aplicable entre otros a la obtencion
de arreglos estructurales mesoporosos a base de TiO, en los que se retienen las
propiedades de nanocomposito TiOz-Carboxilato. Asi la estrategia de sintesis propuesta
constituye un método versatil, Gtil que representa un aporte importante para la

preparacién y conocimiento de los sistemas hibridos a base de diéxido de titanio.
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CAPITULO VI

CONCLUSIONES

e Es posible obtener arreglos estructurales laminares de nanocompositos
hibridos TiO;-Carboxilato, a partir de la imteraccién entre el

tetraisopropéxido de titanio con 4cidos carboxilicos de cadena larga.

e FEl mecanismo de reaccion propuesto involucra la formacion de un nuevo
anfifilo estable TrilP-Carboxilato, el cual actiia como precursor de los

\ hanocompositos laminares.

e Los proceso de reconocimiento molecular y autoensamblaje del nuevo
anfifilo son determinantes en Ia obtencion de los nanocompositos laminares

Ti0,-Carboxilato

e La longitud de la cadena influye de manera relevante en la morfologia y
propiedades del composito sintetizado, lo que confiere gran versatilidad al

método de sintesis desarrollado.

e Lamodificacién del entorno alquilico de un alcéxido de titanio mediante la
incorporacion de 4cidos carboxilicos de cadena larga es una excelente
alternativa para el disefio y obtencion de nuevos materiales con

propiedades morfolégicas y Opticas sintonizable a la medida de

aplicaciones predeterminadas.




Capitulo VI: Conclusiones

La obtencion de arreglos bidimensionales de TiO,-Carboxilato, produce
pequefias variaciones en la brecha de energia que generan ligeros cambios
en las propiedades o6pticas del TiO,. Estos cambios se asocian al
confinamiento cuéntico producto de la disminucién de dimensionalidad del

semiconductor, desde 3D a 2D.

El colapso de las microestructuras por remocién del material orgénico
producto del tratamiento térmico controlado, origina sélidos
mesoestructurados constituidos por nanoparticulas con tamafio de grano de
alrededor de 20 nm, ordenadas en forma de microarreglos laminares que

generan materiales jerarquicamente estructurados.

Los arreglos miscelares en los nanocompositos hibridos TiOz-Carboxilato
contribuyen a la mesoestructuracion jerarquicas en los sélidos calcinados a

través de un efecto de "memoria estructural”.

Ligeras modificaciones en el método de sintesis de compositos laminares,
junto a la incorporacion de técnicas tipicas del método sol-gel, permiten
obtener nuevos aerogeles altamente porosos auspiciosos en aplicaciones

fotocataliticas para remediacion ambiental.

La encapsulacion de particulas laminares de TiO; en peliculas delgadas de

quitosano es un método eficiente para la inmovilizacion del semiconductor

contribuyendo a la efectividad de uso en aplicaciones fotocataliticas.
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