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Resumen

Este trabajo se centra en la descripcion estructural de compdsitos hibridos
formados por una matriz inorganica a base de especies derivadas de 6xido de Zn o de
Ti y una fase organica formada por el anién del acido esteéarico. La descripcién
estructural y quimica de fases, estudiada mediante difraccion de rayos X de polvos
(PDRX), analisis termogravimétrico (TGA) y espectroscopia infrarroja (IR), se
complementd con un estudio de la textura de los productos mediante fisisorcién de
nitrégeno. A base de lo anterior se construyeron modelos estructurales de los productos
ajustando sus propiedades con las de diferentes estructuras cristalinas de productos y

precursores similares informados en la literatura.

De esta manera nuestra hipétesis establece que es posible estudiar las estructuras
conformacionales de los nanocompdsitos autoensamblados de Zn o Ti con surfactantes
organicos, que proporcionen informacién nueva y relevante sobre sus propiedades
ayudando asi a la comprension de su uso para la remocion fotocatalitica de

contaminantes.

Acorde con lo anterior, los objetivos especificos a desarrollar consideran: (i)
obtener una isoterma de la fisisorcion de nitrégeno que permita determinar la textura,
area superficial y porosidad, de los materiales, y (ii) crear modelos que se ajusten,
principalmente, a la informacién presente en los difractogramas obtenidos. Es decir, que
ilustren tanto el apilamiento vertical como del empaquetamiento horizontal tipicos de los

productos en estudio.

Se determina que la fase inorgénica del compdsito con zinc se corresponde con

una capa doble de hidrocincita. El apilamiento vertical de las cadenas organicas ocurre

XVi



cada 42,949A segun lo indican las sefiales 00I. El &ngulo de las cadenas organicas es
de 36,85°. Larazdén Zn:estearato es 5,510:1. En otras palabras, cada Zn superficial esta
asociado a una cadena organica. Se calcul6 una distorsién de los ejes respecto de la red
cristalina. El eje a aumenta 6%, el eje b se contrae un 10,5% y el el eje c crece un 5,1%.
Por comparacion entre el modelo y el PDRX medido se concluye que existe una
interdigitacion de las cadenas, a diferencia de la cristalizacion organica natural de las
cadenas organicas donde la interaccion es entre grupos metilo terminales. La subcelda
organica debe tener una organizacion paralela. El analisis por fisisorcion esta de acuerdo
con la formacién de ldminas segun su clasificacion de isoterma tipo Ilb. La distribucion
de poros por BJH, suponiendo poros cilindricos, informa la generacion de mesoporos
entre los cristalitos del material con radios de 20,1730A. Complementariamente el indice

D fractal correspondiente es de 2,7710.

Respecto al composito de didxido de titanio: se sugiere que la fase inorganica esta
formada por una sola capa de TiO2(B). Particularmente con una extension del plano 120
de este cristal. Las laminas se apilan verticalmente cada 27,93A, con las cadenas
organicas en un angulo de 28,01°. No se puede establecer una configuracién de la
subcelda organica en concreto. La razén Ti:estearato es 2,7827:1. Su isoterma se
corresponde con la clasificacion lla. La distribuciéon BJH indica una distribucién mas
compleja que la del compdsito con Zn, ya que se observan tres picos de poros

caracteristicos. Finalmente, su indice D es 2,5882.
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Abstract

This work focuses on the structural description of hybrid compounds formed by an
inorganic matrix based on species derived from Zn or Ti oxide and an organic phase
formed by stearic acid anion. The structural and chemical description of phases, studied
by powder X-ray diffraction (PDRX), thermogravimetric analysis (TGA) and infrared
spectroscopy (IR), was complemented with a study of the texture of the products by
nitrogen physisorption. Based on the above, structural models of the products were built
adjusting their properties with those of different crystalline structures of similar products

and precursors reported in the literature.

In this way, our hypothesis stablish that it is possible to study the conformational
structures of self-assembled Zn or Ti nanocomposites with organic surfactants, which
provide new and relevant information about their properties, thus helping to understand

their photocatalytic behavior for removal of contaminants.

In accordance with the above, the objectives to be developed include: (i) to obtain
an isotherm of nitrogen physisorption that allows determining the texture, surface area,
and porosity of the materials, and (ii) to create models that fit, mainly, to the information
present in the diffractograms obtained. That is, they illustrate both the vertical stacking

and the horizontal packaging typical of the products under study.

It is determined that the inorganic phase of the composite with zinc corresponds to
a double layer of hydrozincite. Vertical stacking of organic chains occurs every 42.949A
as indicated by the 00l signals. The angle of the organic chains is 36.85°. The Zn:stearate
ratio is 5,510:1. In other words, each surface Zn is associated with an organic chain. A

distortion of the axes with respect to the crystal lattice was calculated. The a axis
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increased 6%, the b axis contracted 10.5% and the c axis grew 5.1%. By comparison
between the model and the PDRX measured, it is concluded that there is an
interdigitation of the chains, unlike the natural organic crystallization of the organic chains
where the interaction is between terminal methyl groups. The organic subcell must have
a parallel organization. The physisorption analysis is in agreement with the formation of
sheets according to its classification of type llb isotherm. The pore distribution by BJH,
assuming cylindrical pores, reports the generation of mesopores between the crystallites
of the material with radii of 20.1730A. Complementarily, the corresponding fractal index

Dis 2.7710.

Regarding the titanium dioxide composite: it is suggested that the inorganic phase is
formed by a single layer of TiO2(B). Particularly with an extension of the 120 plane of this
crystal. The sheets are stacked vertically every 27.93A, with the organic chains at an
angle of 28.01°. A particular organic subcell configuration cannot be set. The Ti:stearate
ratio should be 2,7827:1. Its isotherm corresponds to the lla classification. The BJH
distribution indicates a more complex distribution than that of the composite with Zn, since

three characteristic pore peaks are observed. Finally, its D-index is 2.5882.
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1 Introduccidén

El trabajo aqui presentado trata sobre la estructuracion tridimensional de
nanocompa@sitos laminares que involucra la participacion de diéxido de titanio y

carbonato de zinc, como matrices inorganicas; y estearato como agente estructurador.

En este sentido se hace necesario realizar una presentacion de todos los
elementos comprometidos en este estudio. Primeramente, se describe la metodologia,
tanto experimental como la relacionada a la creacion de los modelos. Posteriormente se
comenta, en una revision bibliografica, sobre el area general donde se sitda el trabajo,
desarrollos de los métodos de sintesis, e informacion relevante sobre el calculo del

angulo de inclinacion involucrado en la formacion de tales estructuras.

Una extension de esta introduccion se halla disponible en el anexo, en la cual se
informa sobre las fases organicas e inorganicas estudiadas, procedimientos de

caracterizaciéon, y métodos de analisis empleados.

1.1 Metodologia
La metodologia de trabajo es de naturaleza doble. En primer lugar, se describe la
relacionada a técnicas experimentales, posteriormente la asociada especificamente al

estudio configuracional interno de los compdésitos.

Los métodos relativos a la caracterizacion de los materiales sintetizados
comprenden la realizacién de pruebas experimentales que entreguen informacion sobre
la configuracion espacial, como el patron de difraccién de rayos X; y la de superficie

especifica del material, determinada por fisisorcion de nitrégeno.



Parte importante del trabajo corresponde al andlisis de la configuracion interna de
los compdsitos realizado mediante la comparacion de modelos creados a base datos
experimentales con informacién estructural obtenida de la literatura, utilizando un
procedimiento de ajuste manual. Se construye primero una bateria de modelos cuyos
PDRX gue se aproximan al patron experimental amparados por un analisis volumétrico
y cristalografico. Posteriormente se realiza una eleccién de los mejores modelos, los

cuales finalmente se ajustan al PDRX de las muestras sintetizadas.

1.2 Revisioén bibliografica

Desde luego que hay bibliografia sobre diversos materiales nanolaminares, pero
la creacion de modelos computacionales sobre ellos es escaza. Respecto a esto se
puede mencionar como ejemplo el trabajo de Sasaki [1], quien en 1998 realiz6 una
simulacion del PDRX de una estructura nanolaminar de titanato. La simulacion de un
PDRX forma parte del quehacer de este trabajo, no obstante Sasaki realiza una
simulacién sin la creacién de un modelo, sino que utiliza una formula [2] con la que ajusta
el patron de difraccion segun los defectos causado por desplazamientos entre laminas
adyacentes. Por otro lado, esta el trabajo de Petkov, et al. [3], el cual trata sobre
estructuras laminares de pentéxido de vanadio con polianilina estudiadas por rayos X.
Estas estructuras fueron modeladas y refinadas computacionalmente, por lo cual se
acerca bastante al trabajo aqui presente, no obstante se diferencian en que la
publicacion de Petkov contdé con la medicién y posterior utilizacién de PDF de tales
estructuras en la refinacion. Recientemente se puede encontrar el trabajo de Wang, et
al. [4]. Este trata sobre el uso del metodo Rietvelt aplicado a estructuras laminares
conformadas por illita y esmectita. Debido a la alta presencia de errores en el apilamiento

de los solidos laminares de este tipo, se dificulta aplicar la refinacion Rietveld, es por



esto que la refinacion se altern6é con un calculo frecuente del factor de estructura. Sin
embargo, esta publicacibn no hace uso de una fase organica, lo que la diferencia

considerablemente de las estructuras estudiadas en el laboratorio.

1.2.1 Formacion de laminas inorganicas

El desarrollo cientifico de la sintesis de ldminas inorgénicas crecidas mediante el
uso de plantillas orgénicas tiene cerca de treinta afios [5]. Se identifica como el origen
de esta area la publicacion de Allmann [6] donde describe la estructura de piroaurita. El
area de este topico es la biomimética, parte de un area mas general llamada

Biomineralizacion.

La biomineralizacion es un area de la ciencia que estudia la formacién de minerales
en organismos biolégicos. Este fendmeno es de alta ocurrencia en la naturaleza,
encontrandose presente en todos los reinos de esta. [7] Por otro lado, la biomimética se
centra en la obtencién de minerales mediante métodos similares a los que ocurren en
seres vivos. Esto implica la utilizacion de procesos a temperatura ambiente, lo cual es
uno de sus principales objetivos y obstaculos al mismo tiempo. La generacion de
ceramicas, por ejemplo, mediante métodos tradicionales no es una alternativa posible,
ya que sus sintesis requieren temperaturas altas. Como hito importante, y reciente se
puede citar a Sellinger, quien en 1998 publica en Nature un proceso de sintesis para la
generacion de una nanolamina auto-ensamblada que imita el nacar [8]. El nacar esta
compuesto por carbonato de calcio y biopolimeros de conquiolina. Hasta ese entonces
la produccién eficiente de nanolaminas constituidas por una cupla organica-inorganica

se mantenia como un desafio pendiente.

La creacion de modelos de los compésitos requiere de la identificacion de las fases

inorganicas. Esto es fundamental e indispensable como primer paso. En ambos



materiales estudiados se identifica la formacion de estructuras laminares, por lo que esto

es una caracteristica a tener en cuenta.

1.2.2 Sintesis

El método de sintesis empleado en este trabajo es el «sol-gel», el cual es un
procedimiento para la produccién de soélidos desde materiales moleculares. Esta
metodologia ha sido utilizada desde alrededor de 1930 [9, 10], aunque el reconocimiento

por este nombre ha sido posterior.

El uso en particular del método sol-gel para la produccién de materiales auto-
ensamblados mesoporosos se remonta a los afios noventa, cuando Yanagisawa et al.
[11] prepararon silice ordenada mediante el uso de sales de alquilamonio como

surfactantes.

Por otro lado, entre los pioneros que utilizaron el método para la sintesis de titanio
para la formacion de material fotocatalitico se encuentra Ichiura et al [12], quienes
publican 2003 un método para la oxidacion fotocatalitica de NOx usando laminas de

titanio dopado con 6xidos y carbonatos, como Al,O3 y CaCOs [12].

El trabajo en el laboratorio de sintesis inorganica y electroquimica de la
Universidad de Chile ha avanzado ampliamente en la formacion de nanomateriales
mediante el método sol-gel, tanto como para que considerarlo su principal linea de
investigacion, con publicaciones que involucran la participacion de dioxido de titanio [13,
14, 15], 6xidos de zinc [16, 17, 18, 19, 20], disulfuro de molibdeno [18, 20, 21] y pentdxido

de vanadio [18, 19, 22, 23, 24].



1.2.3 Angulo de inclinacién
Como lo estableciera Lagaly et al. En 1988 [25], y luego aplicara en publicaciones
de 1990 [5] y 1993 [26], una ecuacién que entrega el angulo de anclaje de las cadenas

en laminas dobles es:
d001 = LLI + ZLE + ZLC + LCC +B ch sina

(1)

Ecuacion 1: ecuacion original propuesta por Lagaly que relaciona la distancia interlaminar con parametros
internos de la estructura.

Donde:

o doo1: es la distancia del plano cristalino 001.

e L. es el grosor de la lamina inorganica.

e Le: eslalongitud de enlace entre lamina inorganica — cabeza de cadena organica.
e Lc: eslalongitud vertical de la cabeza de las cadenas orgénicas.

o Lcc: eslalongitud entre los metilos terminales de cada cola.

e nc: es el nimero de carbonos en cada cadena organica.

o B: es el término de proporcionalidad del largo de la cadena organica. Da cuenta

de torsiones por lo que es mas corto de lo usual.

a: es el angulo de inclinacion

Posteriormente Nhlapo [27] modifica esta ecuacion. Su expresion es
d001 = 2d0 + dz + 0,2547’1 cosa
2)

Ecuacion 2: ecuacion modificada por Nhlapo que relaciona la distancia interlaminar con parametros
internos de la estructura.

Donde:

e doo1: es la distancia del plano cristalino 001.



e do: es la longitud entre el carboxilo terminal y la mitad de la lamina inorganica.
e d.: es la distancia entre los metilos terminales de cada cadena orgéanica.

e n:es el nimero de carbonos en el acido graso.

e a: es el &ngulo de inclinacion.

e 0,254: es el término de proporcionalidad del largo de la cadena organica.

En este trabajo se vuelve a modificar la expresion. El cambio se corresponde con
la agrupacion de los elementos propios de la fase inorganica. Esto se debe a la dificultad
presente al intentar conseguir un valor de la proyeccién vertical de la distancia entre

metilo terminal-metilo terminal. Por lo tanto la expresion usada es igual a:

doo1 = d; + (d, + 2d.) sena
3)

Ecuacion 3: relaciona la distancia del plano cristalino 001, el grosor de la lamina inorganica, el largo de la
cola, la distancia metilo terminal-metilo terminal y el angulo de anclaje.

Donde:

e doo1: es la distancia del plano cristalino 001.

o d: es el grosor de la ldmina inorganica. Medido desde el oxigeno del carboxilo
superior al inferior.

e dm: es la distancia metilo terminal-metilo terminal.

e dc: eslalongitud de una cadena organica.

a: es el angulo de inclinacién.



2 Hipotesis y objetivos

La hipétesis que dirigié este trabajo establece la posibilidad de identificar la
configuracion estructural y superficial de compasitos hibridos de matrices oxigenadas de
Zn o de Ti y una fase orgénica derivada del acido estearico, mediante ajuste de sus
propiedades con las de modelos construidos a base de estructuras de sus precursores
disponibles en la literatura. Se entiende por configuracion estructural la determinacién
de las fases presentes y la descripcion de la textura, area superficial y porosidad del

compoaosito.

Lo propuesto conlleva, principalmente, desarrollar una metodologia de
comparacion de PDRX que permita inferir informacion estructural de los compositos en
estudio, asi como realizar estudios de la fisisorcion de nitrdgeno que se correspondan

con las propiedades adsorbentes de estos materiales.
Segun la hipétesis expuesta, los objetivos especificos de este trabajo consideran:

1. La obtencion y andlisis de la fisisorcion de nitrdgeno de los nanocompositos.
Esto es lograr isotermas bien definidas y con buen cierre que permitan conocer
el area superficial y la porosidad de las sustancias en estudio.

2. Conseguir de un patron de difracciéon de las muestras que hable detalladamente
el apilamiento vertical de las laminas presentes en el compdsito como también
del empaquetamiento lateral, asi con él poder realizar un analisis permitan la
creacion de modelos cuyos PDRX puedan ser comparados y modificados segun

la similitud lograda frente al difractograma medido.

Adicionalmente el trabajo hace uso de andlisis termogravimétricos previamente

obtenidos. Se agradece la participacion de la doctora Eglantina Benavente y el



laboratorio de sintesis inorgéanica de la Universidad Tecnoldgica Metropolitana por tal

analisis.



3 Parte experimental

3.1 Sintesis de los compoésitos

3.1.1 Sintesis del compdsito con Zn

La sintesis del compdsito con Zinc es la siguiente:

1. Se prepara 10,0mL de una solucion 1,0M de sulfato de Zinc (ZnS0O4) en medio
acuoso. A esta se le agregan 5,0mL de una solucién 1,0M de carbonato de
Sodio (NaxCO:s).

2. La suspensién se agita por 10 minutos a 55°C, para posteriormente agregar
10mL de una solucién 1,0M de hidroxido de Sodio (NaOH).

3. El medio de reaccién se vuelve a agitar por 10 minutos a 55°C. Luego se
adicionan 5,0mL de una solucién 0,4M de acido estearico en agua:acetona
1:1 viv.

4. La solucién se agita a 55°C por 48 horas. Luego, la suspensién de deja a
temperatura ambiente por 24 horas.

5. El sélido separado por centrifugaciéon a 6000 RPM se lava 3 veces con una
mezcla 1:1 de agua y acetona v/v.

6. Finalmente, el s6lido se muele en un mortero de agata.

3.1.2 Sintesis del compésito con Ti

La sintesis del compdsito con Titanio es la siguiente:

1. En un bal6én cerrado con 60mL de 1-propanol se agregan 10,38gr de acido
estedrico.
2. La solucion se calienta a 45°C con agitacion constante hasta disolver todo el

acido graso.



Posteriormente, y manteniendo la agitaciébn constantemente, se agrega
7,2mL de tetraisopropoxido de Titanio (Ti(OCH(CHs)2)4) gota a gota.

Al terminar la adicion de tetraisopropoxido de Titanio la agitacién continGa por
1 hora.

Luego el sistema tapado sélo con una membrana de Parafilm perforado con
orificios pequefios se deja reposar por dos semanas.

Finalmente, el sélido es lavado tres veces con etanol caliente y otras tres en

frio mediante una centrifugacion a 6000 RPM.
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3.2 Resultados de la caracterizaciéon

3.2.1 Fisisorcion

La caracterizacion de las muestras por fisisorcion se realiz6 en un equipo
Quantachrome 2200e. La medicién se hizo en tubos de 9mm con barra de llenado. Los
tubos, junto a sus respectivas barras, se calibraron de forma previa a la medicion de la

isoterma de adsorcion de nitrégeno.

3.2.1.1 Fisisorcién de nitrogeno del compdésito con Zn
El proceso de desgasificacion durd 25 horas y 24 minutos. El adsorbato utilizado

fue nitrégeno molecular. El andlisis de las muestras durdé 11 horas y 22 minutos.

La respuesta de sistema Zn-estearato a la fisisorcion de nitrdgeno molecular se
ensefa en la Figura 1. El volumen y valor de presiones parciales se consignan en la
Tabla 9 del anexo. El proceso de adsorcién contemplé la medicién de 45 puntos tanto
para la rama de adsorciébn como la de desorcion, considerando el punto cercano a la

unidad como parte de ambas ramas.
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Figura 1: isoterma de adsorcion de nitrogeno de la muestra Zn-estearato.
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3.2.1.2 Fisisorcién de nitrogeno del compdésito con Ti

La fisisorcion de nitrégeno del compdsito con Ti se realizé en triplicado. Para cada
una de las mediciones se utiliz6 el mismo protocolo, el consistid6 en: un proceso de
secado, de manera previa a la desgasificacion, en una estufa a 40°C por un dia a presion
ambiente; una desgasificacién en vacio durante 24 horas; y un programa de analisis, el
cual estd compuesto por 20 puntos en la rama de adsorcion y 19 en la rama de desorcion
(considerando al punto de maxima presién parcial como perteneciente a ambas ramas).
El Unico parametro que cambia en cada medicién es la masa analizada, las cuales se
indican en la Tabla 1. Estas variaciones son consecuencia directa de la repeticion total
del protocolo de medicién, ya que al secar las muestras en la estufa se pierde un poco
de ésta al manipularla. Se indica con un grafico el conjunto de isotermas medidas (ver
Figura 2), y de manera individualizada, de cada isoterma medida en tres tablas (desde

la Tabla 10 a la Tabla 12 del anexo).

Medicién | Masa (mg)
#1 233,6
#2 176,4
#3 166,0

Tabla 1: cantidad de masa analizada del compésito con Ti en cada medicion.
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Figura 2: isotermas medidas para el compésito con Ti.
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3.2.2 Anélisis termogravimétrico
3.2.2.1 TGA del compdsito con Zn

El andlisis por termigravimetria del compadsito con Zn muestra una doble pérdida
de masa (Figura 3). La primera descompaosicién ocurre a los 225°C, mientras que la
segunda es a los 389°C. La variacion total de masa porcentual fue de -58,5%

aproximadamente.
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Figura 3: analisis termogravimétrico del composito con Zn.

3.2.2.2 TGA del compadsito con Ti

El analisis termogravimétrico del compadsito con Ti ensefia una variacion porcentual
de su masa en tres temperaturas diferentes. La primera descomposicion ocurre a los
274°C, la segunda a los 369°C, y finalmente la tercera a los 418°C. La variacion total de

masa porcentual es fue de: -80,04% aproximadamente.
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Figura 4: analisis termogravimétrico del compdsito con Ti.
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3.2.3 Espectroscopiainfrarroja
3.2.3.1 FTIR del compdsito con Zn

La Figura 5 muestra el espectro infrarrojo del compdésito con Zn. El desglose de los

picos mas intensos y caracteristicos del material se compilan en la Tabla 13 del anexo.
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Figura 5: espectro FTIR del compésito con Zn.
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3.2.3.2 FTIR del compésito con Ti

El espectro infrarrojo del compdésito con Ti se presenta en la Figura 6. Y el nUmero

de ondas de las absorciones més intensas se precisan en la Tabla 14 del anexo.
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Figura 6: espectro FTIR del compdsito con Ti.
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3.2.4 Rayos X
Las muestras fueron analizadas en la Facultad de Ciencias Fisicas y Matematicas
de la Universidad de Chile. La fuente de radiacién se corresponde con la Ka de cobre,

la cual tiene una longitud de onda de 1,54056A.

3.2.4.1 PDRX del compdsito de Zn-estearato
El resultado del analisis de caracterizacion por rayos X de la muestra con Zinc y
estearato se ensefia en la Figura 7. Las sefiales mas intensas del difractograma se

indican numeradamente en la Tabla 15 del anexo
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Figura 7: PDXR de la muestra Zn-estearato

3.2.4.2 PDRX de los compdsitos de Ti con acidos grasos
Los resultados de la caracterizacion de los compdésitos de Ti con diferentes

cadenas orgéanicas asociadas se ensefian a continuacion. En la Figura 8 se encuentran
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los difractogramas de los tres compdsitos con miristato: M06, MO7, M10. En la Figura 9
aquellos de los compdsitos con palmitato y con estearato. Una enumeracion de las

sefiales més intensas de cada muestra se consigna en la Tabla 16 del anexo.
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Figura 8: PDRX de tres compadsitos de titanio con miristato.
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Figura 9: PDRX de dos compositos de titanio. En negro la que contiene palmitato, en rojo la que incluye
estearato.
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4 Andlisis y discusion
4.1 Fisisorcion

4.1.1 Fisisorcion de la muestra con Zn

4.1.1.1 Descripcion de laisoterma

La respuesta del sistema Zn-estearato frente a la fisisorcion de nitrdgeno muestra
una isoterma con un valor de volumen adsorbido bajo, no obstante, considerando la
escala del analisis, el compdésito adsorbe nitrégeno rapidamente a valores bajos de
presion parcial. De esta forma es posible identificar el punto B a un valor de P/Po igual
a 0,162938. El periodo de linealidad posterior al punto B dura hasta una presion parcial
de 0,447095. Desde este Ultimo punto de p/p, hasta la unidad sélo existe un aumento
del volumen adsorbido sin un limite superior (ver Figura 1). La subsiguiente rama de
desorcion presenta una histéresis con baja retencion a presiones relativas altas. Estas
caracteristicas determinan una clasificacion de la isoterma como de Tipo IV, con

histéresis tipo H3.
Lo que indica la IUPAC [28] sobre esta clasificacion es:

o Respecto a la forma general de la isoterma: presenta una baja adsorcion y
concavidad respecto del eje p/p, a presiones relativas bajas.

o Respecto a la forma de su histéresis: ésta presenta una baja retencion del
adsorbato al inicio de la desorcion y mantiene una verticalidad por un
amplio rango de p/po.

e la clasificacion H3 estd asociada a materiales agregados con forma

laminar, cuyos poros tienen una forma de rendija.
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Segun lo indicado por la IUPAC en 1985 [28], este comportamiento deberia clasificarse
como de tipo IV-H3. Esto es: una isoterma asociada a materiales mesoporosos que
experimentan una condensacion capilar del gas en sus poros y, ademas, una histéresis
indicativa de un material agregado con morfologia laminar, poros con forma de rendija.
Se entiende como «agregado» a un conjunto de particulas débilmente unidas. Se
contrapone a un «aglomerado» el cual es un conjunto rigido de particulas unidas [28].
Debido a lo anteriormente, el material analizado entrega una respuesta por fisisorcion
que se adecua a lo esperado. Sin embargo, una recomendacion mas reciente de Sing et
al. [29] dice que una histéresis tipo H3 no se puede corresponder con una isoterma tipo
IV debido a la falta de saturacidn a p/p, altas. Por esto es que Sing et al. recomienda que
se etiqueten como tipo llb. Sin embargo, esta combinacién (IV-H3) se halla documentada
en la literatura [30, 31, 32, 33, 34]. La clasificacién llb es, igualmente, un tipo de isoterma
asociada a una estructuraciéon laminar que presenta una macroporosidad [35], la cual es

la causante de la ausencia de la saturacion.

4.1.1.2 Distribucién de poros

La distribucion BJH calculada utilizando los datos de la rama de desorcion se
informa en la Figura 10. Se observa una distribucion monomodal con un ancho de poro
de 20,1730A. Adicionalmente es menester informar acerca de dos observaciones

importantes respecto a este quehacer:

o Respecto a la distribucion de poros de esta muestra que exhibe histéresis tipo
H3 Sing et al. [29] también tienen una recomendacion correspondiente: ésta no
se deberia llevar a cabo, debido a que es necesaria una saturacion a presiones
relativas altas para la correcta aplicacion de la ecuacion de Kelvin, la cual no se

da en este tipo de isoterma debido a tardia formacion del menisco. Sin embargo,
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existen numerosos trabajos en la literatura en los que la distribuciéon de poros

se calcula a partir de isotermas de este tipo utilizando la metodologia BJH [31,

32, 33, 34], particularmente aplicado en la rama de desorcién [32, 33].

o Una segunda consideracion importante se corresponde con que esta

distribuciéon (BJH) supone que los poros del material son cilindricos, pero

mediante el analisis de la isoterma se determina que los poros son como

rendijas (ver seccion 4.1.1.1).
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Figura 10: distribucién de poros obtenida mediante el método BJH para el compdésito Zn-estearato.

1000

Informacion sobre el area se puede observar en la Tabla 2 se consignan valores

obtenidos para el area especifica calculado por diferentes métodos. El area promedio

resulta ser 8,3917 m?/g, con una desviacion estandar de +1,3213.
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La no presencia de una saturacion del sistema a presiones relativas altas
imposibilita comunicar certeramente el valor del volumen total, y por esto no seria
ortodoxo la evaluacion de este pardmetro. Sin embargo, se puede conseguir un valor por
dos métodos: el primero es el cual esta asociado a la presion relativa més alta (total pore
volume), el segundo es el cual entrega el tratamiento BJH. De esta forma es que volumen

calculado por total pore volume es 4,092x102cc/g, y por BJH es 4,0759x10?cc/g.

Método Area (m?/g) Comentario
BET-single point 7,3532 medida a 3,01712 x10! P/Po
BET-multipoint 7,9430 medida entre 4,98970 x102y

3,01712 x10* P/Po

BJH-desorcién 9,8790

Tabla 2: area total del sistema Zn-estearato por diferentes métodos.

Asi, el andlisis por fisisorcion indica que el compdsito Zn-estearato en volumen es
un material agregado con morfologia laminar, con un area superficial y volumen interno
pequefios. Esto tiene relacion con lo que se vera a continuacion en el andlisis de rayos

X.
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4.1.1.3 Dimensién fractal aplicada a la superficie

La determinacion de la rugosidad superficial del material por dimensién fractal se
realizé mediante el método de Neimark-Kiselev (NK) (ver anexo). El indice D se obtuvo
utilizandor la rama de desorcion, pero eliminando dos datos asociados a presiones
relativas cercanas a la unidad que se alejan de la linearidad. El ajuste entrega una
dimension igual 2,7710, con un R? igual a 0,99646 (ver Figura 11). Es decir, el compésito

posee poca area superficial, pero la cual es altamente rugosa.

® Método NK - desorciéon

1.5 1 . —— Ajuste lineal
@ 1.0 5
13 *
@
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0.5 1.0 15 2.0
Log (a)) (A)

Figura 11: método NK para la dimension fractal del compésito con Zinc.
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4.1.2 Fisisorcion de la muestra con Ti

4.1.2.1 Descripcion de laisoterma
A diferencia del compdsito con Zn esta muestra se analiz en tres ocasiones (ver
seccion 3.2.1.2). Esto se hizo debido a que la muestra adsorbe muy poco nitrégeno.

Como resultado de esta baja adsorcion se dan dos fenédmenos:

1. Cruce de las ramas a presiones relativas bajas mas evidente

2. Una ostensible disminucion del volumen en la rama de adsorcion

Tanto el suceso (1) como (2) se atribuyen a una fuga de gas desde el sistema.
Adicionalmente, es posible que el fenédmeno (2) se deba al error propio de la medicion,

ya que se miden volimenes muy similares entre si.

El cruce de las diferentes ramas se observa en cada una de las isotermas medidas
(ver Figura 2). La menor diferencia entre el volumen inicial y final se da en la medicion
#1. Por otro lado, la disminucion en el volumen adsorbido durante la rama de adsorcién
se advierte en la medicién #2 y #3. Es por esto que se considera a la medicién #1 como
la 6ptima para realizar el analisis a pesar de presentar el cruce de ramas a presiones

relativas bajas.

La isoterma #1 presenta una baja adsorcion de nitrégeno tanto a presiones
relativas bajas como medias. Por esto es que la concavidad respecto al eje de la presiéon
relativa no es muy evidente pero observable. La histéresis es tan leve como para
considerar que la rama de adsorcidén y desorcion siguen el mismo comportamiento.
Finalmente, a presiones relativas altas no existe una saturacion. La clasificacion
pertinente es lla segun las clasificaciones actualizadas de Sing et at. [36]. Anteriormente

segun la IUPAC [28] la clasificacibn més cercana es el tipo Ill. Este tipo de isoterma, el

25



lla, se corresponde con adsorciones de nitrdgeno de muestras no porosas de silice y

alimina [37].

4.1.2.2 Distribucién de poros

La ausencia de una presion de saturacidon del sistema imposibilita la correcta
aplicacion de la ecuacion de Kelvin. Sin embargo, el célculo y documentacién de la
distribucion BJH para este tipo de isotermas se encuentra en la literatura [38, 39]. Ahora
se informa su distribucion BJH segun los datos de la rama de desorcion siguiendo la
misma ldgica utilizada para el caso del compésito con Zn, ya que el comportamiento de
ambas muestras difiere levemente. En la Figura 12 se indica la distribucion de poros
particular para la medicién #1. En ella se puede apreciar que, a diferencia del compdsito
con Zn, esta muestra presenta tres anchos de poro caracteristicos cuyas dimensiones

se consignan en la Tabla 3.

—&— Medicion #1
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Figura 12: distribucion de poros para el composito con Ti mediante el método BJH.
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Maximo | Radio de poro (A)
Menor 17,7710
Medio 31,7722
Mayor 58,1953

Tabla 3: compilacion de los radios de poro para el compdsito con Ti obtenidos mediante el método BJH.

4.1.2.3 Dimensién fractal aplicada a la superficie

El método NK para la aplicacion de la dimension fractal a la superficie del
composito con Ti entregd un indice D igual a 2,5882, con un R? de 0,96365, segun la
rama de desorcion. Se elimind un punto correspondiente al inicio de la desorcion. El

indice D de este material es menor que el compdsito de Zn, indicando una menor

rugosidad.
1.0 5 .
® NMeétodo NK - desorcion
. Ajuste lineal
S 0.5-
i3
2
()]
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0.0 1
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Figura 13: método NK para dimension fractal aplicada a la superficie del compésito con Ti.
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En funcion del tipo de isoterma y de la distribucion de poros BJH, se puede inferir
que el material estaria constituido por aglomeraciones laminares grandes, de tamafios

irregulares, y una rugosidad media.
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4.2 Analisis termogravimétrico

El resultado del andlisis termogravimétrico permite la obtencion de una relacion
molar entre los elementos comprometidos en los compdsitos. El analisis indica que la
relacion Zinc:carboxilatos tiene un valor de 5,510:1. Respecto al compdsito con Titanio

y estearato, ésta relacion equivale a 1,1501:1.
Las interpretaciones de estos resultados es la siguiente:

1. En el caso del compdsito de Zinc se considera lo siguiente: en la hidrocincita
existe una distribucién de zincs octaédricos y tetraédricos en una proporcion
3:2. En el compdsito los Zinc los centros metélicos octaédricos no estarian
asociados a estearatos debido a su baja disponibilidad superficial. Asi, s6lo 1
de cada 2 Zinc tetraédricos esta enlazado a un estearato. Cabe mencionar que
en la estructura de la hidrocincita los Zinc en posiciones tetraédricas estan mas
expuestos que los octaédricos. Esto se describe prolijamente en la seccidn
4.6.1.

2. En los compositos de titanio se espera que cada titanio esté unido a un acido

graso.

El calculo de cada una de estas relaciones se encuentra en las siguientes
secciones consecuentes: en la seccibn 4.2.1.2 se encuentra el desarrollo
correspondiente al compdésito con Zn, y en la seccién 4.2.2 el calculo correspondiente al

compaosito con Ti.
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4.2.1 Analisis TG del compdsito con Zn

El andlisis termogravimétrico de este compdsito ensefia una clara pérdida de masa
en a dos temperaturas: 225 y 389°C. El segundo pico de descomposicion de la muestra
presenta una pérdida de masa que se extiende hasta los 473°C. La primera pérdida de
masa se corresponde con una liberacién de agua y remanentes volatiles proveniente de
la preparacion y lavado de la muestra. La pérdida de masa que ocurre a los 389°C hasta
el equilibrio se entiende como la calcinacion de la fase organica mas el cambio de fase
de la hidrocincita a 6xido de Zinc. Esta respuesta, respecto a la calcinacién del estearato,
es llamativa. El acido esteérico presenta un pico de descomposicion a los 270°C
aproximadamente [40]. En consecuencia, se pueden establecer dos caracteristicas de

la muestra:

1. La fase organica se encuentra protegida por la fase inorganica, ya que su
calcinacion esta postergada térmicamente.

2. La muestra no se corresponde con una mezcla.

Sabiendo esto ahora se continla con la matematica asociada al calculo de

proporciones molares entre el Zn y las cadenas organicas.

4.2.1.2 Calculo de larelacion molar Zn:estearato
Se comienza realizando el cociente entre el porcentaje de masa final y el sélo la
fase organica descompuesta. El procedimiento se realiza leyendo la masa resultante

después de cada descomposicion. Tal operacion es la siguiente:

masa Zn0O 53,4122% _ 53,4122%

= = =1,58111
masa estearato 91,5190% — 57,7376% 33,7814%
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Ahora considérese la proporcién de masas para un mol de ZnO, para luego calcular los
moles de estearato involucrados, asi finalmente es posible conocer la proporcion de Zn
frente a estearato. Las operaciones son la siguientes:

81,379 zno

1,58111 =
5 1’4'6:9 estearato

283'53gr estearato _ 51'46«gr estearato

; X =0,1815

1m01 estearato XmOl estearato

1mol 5,

= 5,510
0,1815mol ¢stearato

De esta forma se concluye que la proporcion Zn:estearato es 5,510.

Para poder establecer una formula para el composito se deben hacer

consideraciones. La formula de la hidrocincita es:
Zns(C03),(0H)¢

La carga gque aportan los estearatos debe desplazar hidréxidos y/o carbonatos fuera de
la red de hidrocincita. Estimar qué ion es preferencialmente desplazado no es posible
mediante esta técnica de analisis. Asi es que se presentan dos férmulas posibles

dependiendo de qué ion es relegado:

1.  Sielestearato desplaza preferentemente al carbonato: Zns(C03)1 5463 (0OH)6Eq 9074

2.  Siel estearato desplaza preferentemente al hidroxido: Zns(C03),(0H)s 0926 E0 9074

Siendo posible también una formula intermedia entre las dos presentadas.
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4.2.1.3 Ocupacion de las posiciones ionicas en la celda

Si bien no es posible atribuir un estado de ocupacién para cada grupo o elemento
dentro de la celda lo que si se puede establecer es la ocupacién de cada grupo en
funcién de otro. Es decir, si el Zn dentro de la celda tuviera un estado de ocupacion igual
a 1 se podria indicar la ocupacién de los demas grupos. Aqui es donde las férmulas ya
establecidas resultan Gtiles. A continuacién, se detalla una ejemplificacién ad-hoc, ya
que esta familiarizada con los modelos que posteriormente se construiran. Tales

ejemplos siguen de tal manera:
Considerando la primera férmula:

1. Tome en cuenta dos veces la férmula para el composito:
Zn10(C03)3,0026(OH)12E1 8148
2. La ocupacion para los Zinc e hidréxidos es 1.
3. Las posiciones posibles para el carbonato son 4, por lo que cada una de ellas
tiene una ocupacion de 0,77315, ya que: 0,77315x4 = 3,0926
4, Las posiciones posibles para el estearato son 2, por lo que su ocupacion es

0,90740, ya que: 0,77315%x2 = 1,8148.
Considerando la segunda féormula:

1. Considere dos veces la férmula para el compdsito:
anO(C03)4(0H)10,1852E1,8148

2. La ocupacion para los Zinc y carbonatos es 1.

3. Las posiciones posibles para los hidroxidos son 12, por lo que la ocupacion de

ellos es: 0,84877, ya que 0,84877x12 = 10,1852
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De forma analoga al procedimiento anterior, los estearatos tienen ocupacion

0,90740.
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4.2.2 Analisis TG del compdésito con Ti

El andlisis termogravimétrico de este compdésito también muestra una pérdida
temprana de masa a los 274°C, reduciendo la masa hasta un 80,12%. La segunda
pérdida de masa ocurre a los 369°C, reduciendo a la muestra hasta un 44,65% de la
masa inicial. La tercera pérdida ocurre a los 418°C. Esta Ultima descomposicion deja la

muestra con un 19,6445% de la masa inicial.

La primera descomposicion se interpreta como una salida de agua y material
organico que perduré en la muestra desde los lavados y sintesis. La segunda y tercera

descomposicion se entienden como una llamativa doble calcinacion de la fase organica.

4.2.2.2 Calculo de larelacion molar Ti:estearato
La proporcion de masas porcentuales entre el diéxido de titanio remanente frente

a la fase orgdanica calcinada es la siguiente:

masaTiO, 19,6445% _19,6445%
masa estearato 80,2849% — 19,6445% a 60,6404%

= 0,323951

Si se considera tal proporcion como un cociente entre masas se debe comenzar
suponiendo un mol de dioxido de titanio y calcular la masa de la fase organica
correspondiente, de la siguiente forma:

79,8659 ri0,

0,323951 =
246.539 estearato

283,539 estearato __ 246,53g estearato

= ; X =0,86950
1mol estearato Xmol estearato
1mol r;
=1,1501
0,86950mol 5tearato
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La proporcion calculada esta muy cerca de indicar que por cada titanio presente
en el compdsito se haya presente una cadena de estearato. Posteriormente se discute
este resultado en funcién del analisis volumétrico que se hace de las distintas redes

candidatas para la matriz inorganica.
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4.3 Espectroscopiainfrarroja

4.3.1 Analisis del FTIR del compdsito con Zn

El andlisis se realizard mediante identificacion de los picos mas intensos y su
comparacion con valores de referencia. Las sefiales mas intensas en el espectrograma
de este compdsito se corresponden con las ubicadas cerca de los 1500cm™ (ver Figura
14). Aqui se distinguen claramente tres sefiales intensas, en: 1395,49cm?,
1503,96cm™?, y 1543,01cm. Adicionalmente también se haya un minimo local pequefio
en: 1470,46cm™. Por la ubicacion de estas sefales se puede responsabilizar por su
aparicion a los grupos COO" de los estearatos desprotonados, ya que sus streching
simétrico y asimétrico aparecen en esta zona, no obstante, esto seria un analisis parcial.
Las sefiales de los grupos COs? en la estructura de la hidrocincita también aparecen en
este sector [41]. El aspecto no-degenerado de esta sefial de doble pico seria util para
desestimar, por un segundo método, la formaciéon de smithsonita, ya que su espectro
FTIR esta estructura sélo ensefia una sefial. Esto se debe a que la distorsién del
carbonato que da a lugar a la pérdida de la degeneracion sélo se haya en la hidrocincita,
y de esta forma muestra como una sefial doble [42]. Por otro lado, las sefales de la
cadena organica también deben aparecer en esta zona del espectro. En resumen: la
gran banda de absorcion entre 1275y 1750cm™ dan cuenta de una sumatoria de sefiales
de distinta naturaleza, las cuales son: streaching simétrico y asimétrico del grupo
carboxilo de los estearatos, streching simétrico y asimétrico del metilo terminal C-CHs,

bending -CH.-, y el streching asimétrico de los carbonatos propios de la hidrocincita.
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Figura 14: zona ampliada del FTIR del compdsito con Zn entre 3900 y 1250cm-2.

Los picos que se ubican entre 2700 y 3000 son sefales intrinsecamente
organicas. Los maximos de estas sefiales, y su asignacion son las siguientes:
2850,76cm™, 2919,22cm™, 2954,89cm™. En tales posiciones se ubican los streching

simétricos y antisimétricos de los CH; y CHs terminal de las cadenas de estearatos.

Por otro lado, en la misma Figura 14 es ostensible una banda gruesa con un
maximo en 3388,80cm™. Si se supone la ausencia de esta sefial seria inequivoco decir
gue en el compdésito se encuentra estearato y no su acido, no obstante, hay factores que
impiden realizar esta aseveracion: en primer lugar, la muestra se podria encontrar
huimeda, en consecuencia, el agua presente en ella puede estar aportando a esta banda
con sus streching simétrico y asimétrico en 3280 y 3490cm™ respectivamente [43]. No
tan solo pude haber contenido de agua adsorbido por la muestra, sino entre las laminas

de hidrocincita es posible encontrar H.O estructural [44]. Una tercera fuente para esta
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sefial es la de los hidroxidos concerniente a la matriz inorgénica, ya que este grupo
muestra una banda en la misma ubicacion. Por ultimo, también se podria pensar que se

debe a la presencia de una forma protonada del acido graso en su forma monomérica

[45].
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Figura 15: zona ampliada entre 1250 a 400cm-* del espectro FTIR del compdsito con Zn.

En la zona desde 1250 a 400cm™ se aprecia un gran nimero de ondas. Tal sector
se corresponde con el fingerprint inherente a las especies organicas. Junto con ellas
deben aparecer un gran nimero de sefiales de indole inorganica, ya que la hidrocincita

posee varios modos vibracionales en este rango.

Entre las sefales que a priori pueden asociarse a la fase organica estan la

ubicada en 1117,31cm?, la 949,53cm™, y 686,29cm™. Si bien estas sefiales tienen un
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fundamento orgénico, debido a que estan presentes en el espectrograma del acido, no

deberian hallarse en el composito. Esto es porque:

1. La sefial 1117,31cm™ es cercana a la sefial del streching C-O del grupo
hidroxilo (1075cm™ [46]). No obstante, es mas probable que esta sefial sea la
ubicada en 1047cm™ reportada por Musi¢ et al. [41], o la cual aparece en
1095cm™ segun Stoilova et al. [47] para la hidrocincita.

2. La sefial 949,53cm™ resulta cercana a una sefial intensa en el acido
estearico. La presente en el compdésito es de una intensidad bastante menor. El
origen de la sefial en el &cido se debe a la formacion del dimero. En el compésito
esto no es posible. Mas bien esta sefial se corresponderia con la reportada por
Stoilova et al. [47] en 960cm? (atribuida a vibracién de OH"), o Musi¢ et al. [41] en
954cm?, o Hales y Frost [48] en 949cm™.

3. La vibracién 686,29cm™, también podria ser asociada al grupo OH del
carboxilo. Concretamente se reporta que tal sefial, 690cm™ por Filipoulou et al.
[46], se origina por un bending C-O-H. Por otro lado, la hidrocincita también
presenta una sefial reportada por Wahab et al. [49] en 681cm™?, por lo que su origen

también puede ser inorganico.

Es por lo precedente que considera que la sefal especificamente organica en este rango
de numeros-de-onda se corresponden con la sefial hallada en 706,06cm™. Esta se
asocia al movimiento rocking de la cadena orgénica. Este tipo de vibracion suele
presentarse como doblete sélo en &cidos grasos cristalinos [46]. La matriz inorganica
deberia presentar una sefial cercana: una presente en 708cm, segln el promedio de
las sefales reportadas en la literatura [41, 47, 48, 42], la cual se atribuye a la vibracion

v, del COs?. En los espectrogramas investigados esta sefial no es intensa, no asi la
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vibracion de la cadena organica (ver anexo), por lo que se considera que existe un mayor

aporte organico.

4.3.2 Andlisis del FTIR del compdsito con Ti

El espectro infrarrojo del compuesto con Ti muestra una sefial ancha y poco
intensa en la zona entre 3665 y 3275cm™ (ver Figura 16). A diferencia del compdsito con
Zn la matriz inorganica de este compdésito no incluye hidréxidos, por lo que el origen de
esta sefial tiene sélo dos fuentes posibles: o es indicativo de un remanente del OH del
grupo carboxilo aun protonado del acido esteéarico, o se debe a agua adsorbida. Sea

como fuere el motivo su contenido es minimo dentro del compdésito.

Hacia 2900cm™ se advierte una sefial intensa compuesta, por a lo menos tres
vibraciones, ya que se puede observar dos maximos locales mas un hombro. De mayor
a menor nimero-de-onda éstas se ubican en: 2954,97; 2920,25; y 2850,82cm™. Este
comportamiento es muy similar al observado tanto en el compdsito con Zn como en el
acido estearico, ya que se corresponden con las frecuencias de vibracion de los

streching simétricos y asimétricos de los CH, y CHs; terminales.

El siguiente conjunto de sefiales intensas se encuentra entre 1840y 1210cm™. Se
pueden observar seis maximos locales, mas dos hombros. Los maximos, de mayor a
menor nuamero-de-onda se corresponde con: 1739,81; 1573,93; 1463,98; 1448,55;
1427,34; 1313,54cm™. Los hombros se ubican en: 1527,64; y 1381,04cm™. Todo este
grupo debe corresponderse con sefiales de cardcter organico, ya que la matriz
inorganica no presenta sefiales en este sector. En este sentido el conjunto se origina
por: la presencia de vibraciones como las del streching del esqueleto de la cadena

organica, la cual puede presentarse en con tres absorciones distintas [46]; los streching
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simétrico y asimétrico del metilo terminal; y también aportan los COO" las vibraciones

streching simétrica y antisimétrica.
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Figura 16: zona ampliada entre 4000 y 1215cm-* espectro FTIR del compdsito con Ti.

Mas alla de los 1250 hasta los 400cm™ se observan mas sefiales algo mas
disgregadas y menos intensas que las del grupo anterior (ver Figura 17). Este dltimo
conjunto se presenta alrededor de una sefial central, la ubicada en 786,96cm™. Por su
posicion esta vibracion se corresponde con una sefial O-Ti-O dioxido de titanio.
Adicionalmente la sefial 999,14cm™ podria atribuirse a la vibracién Ti-OOC. Si bien es
posible establecer esta relacion entre el didxido de titanio y sus vibraciones, no es posible
determinar entre formas alotrépicas mediante el uso de esta técnica de forma confiable.

Esto se debe a que existe una gran variabilidad de entre las sefiales reportadas y a que
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todos los modos vibracionales estan asociados a una fuente comun. Incluso
considerando una configuracién en particular se observa una gran dispersion en las
vibraciones informadas en la literatura (ver anexo). La complejidad aumenta cuando se
intenta aplicar a una matriz bidimensional cuya estructura es, en esencia, solo una

superficie cuyos defectos pueden ser abundantes.

El resto de las sefiales en este rango son de indole organica y, como es
esperable, tienen un analogo en el espectrograma del compésito con Zn ya que
comparten al estearato como agente estructurador. En cuanto a sus sefiales reportadas,
las cadenas organicas poseen su vibracién rocking en 729 y 720cm? [46]. En el
composito medido es observable una sefial en 721,38cm. Filipoulou informa que esta

sefial s6lo es doble en acidos cristalinos.
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Figura 17: zona apliada entre 1215 y 400cm™ del espectro FTIR del compésito con Ti.
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4.4 Rayos X

La respuesta de los compadsitos frente a los rayos X muestran una sefial intensa a
angulos bajos. Este comportamiento habla de la existencia de un plano cristalogréafico
con una distancia correspondiente larga. Se puede interpretar como la distancia
interlaminar de los compdsitos, es decir, como el espaciamiento interlaminar en el
apilamiento vertical de éstas. Arbitrariamente se considera esta sefial como la
correspondiente con el plano 001. Posteriormente los modelos ensefiados estaran en

concordancia con esto Ultimo.

Haciendo uso de la ley de Bragg es posible encontrar la distancia interlaminar
correspondiente de cada compdsito. Esta transcripcion de informacion desde los 26 a

distancia se ensefia en la Tabla 4.

Compdsito Sefial 001 (26) | Distancia (A)
Ti-miristato 1 (MO6) 4,194 21,051
Ti-miristato 2 (MQ7) 4,102 21,523
Ti-miristato 3 (M10) 3,033 29,107

Ti-palmitato 3,4208 25,808

Ti-estearato 3,1603 27,934

Zn-estearato 2,0553 42,949

Tabla 4: distancia interplanar 001 de los compd@sitos analizados.

De entre las muestras con Titanio existe un comportamiento llamativo respecto a
la familia de sefiales 00I, ya que no tan solo existe una variacion de la sefial fundamental
entre las muestras, sino que las sefales de orden 2 y 3 aparecen con un corrimiento
hacia valores menores, ver muestras M06 y M07; y mayores, ver muestra M10. La
comparacion de las posiciones de estas sefiales y la razén respecto a las de orden

superior esta en la Tabla 5.
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Muestra Posicion de la Posicion de la Ratio Ratio
sefial 002 (26) sefial 003 (20) 002/001 003/001

Ti-miristico 1 (M06) 7,698 11,350 1,835 2,706

Ti-miristico 2 (M07) 7,679 11,280 1,872 2,750

Ti-miristico 3 (M10) 8,177 13,400 2,696 4,418

Tabla 5: posicion de las sefiales 002 y 003 de las muestras Ti-miristico y la comparacién de su posicion

respecto a las 001 correspondientes.

Las muestras M06 y MO7 responden a los rayos X con comportamiento similar,

siendo la muestra M10 la cual difiere mayormente. Independientemente de ello, las

sefales 00l de las muestras Ti-miristato no se adeclan a la posicién que indica la ley de

Bragg. La causa de estos corrimientos se puede deber al tamafio y crecimiento de estos

compoésitos [50]. Ya que no se puede dar cuenta de esta variable en la creaciéon de

modelos se considera sensato no extender el analisis de estos compdsitos.

Es menester realizar el analisis previo de manera analoga al resto de muestras.

De esta manera se examina la resistencia de estas muestras a un andlisis mas profundo.

En consecuencia, se analizd la posicion de las sefiales 002 y 003 en estas muestras y

su relacion con su sefial de orden 1. Esta informacion se presenta en la Tabla 6. Gracias

a esta tabla se puede verificar que existe una consistencia entre la posicion de las

sefales de orden 2 y 3 respecto a la fundamental 001, ya que las proporciones son

bastante cercanas a 2 y 3 respectivamente.
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Muestra Posicion de la | Posicién de la | Ratio 002/001 | Ratio 003/001
sefal 002 (208) | sefal 003 (26)
Ti-palmitato 6,894 10,406 2,015 3,042
Ti-estearato 6,328 9,496 2,002 3,005
Zn-estearato 4,118 6,199 2,004 3,016

Tabla 6: posicion de las sefiales 002 y 003 de las muestras de los compdsitos con buena respuesta frente
arayos X, y su comparacion con la sefial 001 correspondiente.

La segunda razon que imposibilita un analisis mas profundo de las muestras Ti-
miristico es que existe mucha variacion entre las sefiales 001 de distintas sintesis, pero
esto no se puede realizar con las demas muestras ya que no se tiene mas de una sintesis
para realizar la comparacion. Lo que se puede hacer para comprobar la factibilidad de

analisis es comparar por un tercer mecanismo todas las especies.

El tercer mecanismo de sondeo de las muestras analizadas se corresponde con
la comparacion del angulo de inclinacion. Ya que el largo de la cadena no tiene una
influencia en el angulo de inclinacion esto permite la comparacion entre compésitos con
diferente fase organica. Como resultado se deberia llegar el mismo angulo sin importar

la fase organica del compdsito utilizado, tal como asevera Nhlapo [27].

Para lograr la comparaciéon entre los angulos de anclajes se hara uso de la
Ecuacion 3 previamente introducida. Para el uso de esta expresion se hace necesario
establecer el valor d, dn vy dc. El grosor de la lamina de diéxido de titanio se considera
igual a 4,9132A. Se comentara de donde sale este valor mas adelante cuando se
desarrolle el modelo computacional. Respecto al valor de distancia metilo terminal-metilo
terminal éste se tomara como 3,904, el cual es el promedio entre la distancia encontrada
en la estructura cristalina B [50] y C [51] del acido estearico. El largo de las colas se mide

en Gaussview con estructuras all-trans y un largo de enlace C-C igual a 1,54A. La
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aplicacion de la ecuacion a todos los compdésitos entrega los angulos presentes en la
Tabla 7. El valor del &ngulo se corresponde con el comprendido bajo la cadena organica
y la lamina inorgénica. Se puede observar que los compdsitos con cadenas con n=16 y
18 su angulo de inclinacibn muy similar, teniendo un promedio igual a 28,19°. Por otro
lado, los resultados de los compdsitos con miristato tienen mucha variacién en su angulo
calculado. Algunos por debajo del promedio (M06 y MO7), y otro muy por encima del

promedio (M10).

Muestra Angulo (°)
Ti-miristato 1 (MOG6) 24,5
Ti-miristato 2 (MQ7) 25,2
Ti-miristato 3 (M10) 38,4

Ti-palmitato 28,4
Ti-estearato 28,0

Tabla 7: valor del &ngulo de anclaje calculado para los compdésitos con titanio.

Ahora se analiza, de la misma forma que se hizo recientemente con el compdésito
con Ti, la posicién de las sefiales del compdsito de Zinc. Se parte analizando la posicién
de sefiales de orden 2 y 3 respecto a su fundamental 001, la cual nos habla del
apilamiento de planos verticalmente. En la Tabla 8 se puede ver los resultados
particulares para este compdsito. EI comportamiento de este compdésito frente a los rayos

X es el esperado, y como consecuencia es analizable en mayor profundidad.

Muestra

Posicién de la
sefal 002 (26)

Posicién de la
sefal 003 (26)

Ratio 002/001

Ratio 003/001

Zn-estearato

4,1180

6,1991

2,0036

3,0162

Tabla 8: posicion de las sefiales 002 y 003 y su comparacion con su sefial de orden 1.
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Respecto a estas sefiales se identifica una anomalia. Esta se refiere a las
intensidades de las sefiales 001 con orden de difraccion impar en comparacion a las
pares (ver Figura 7). Si se mira con detencion es llamativo que la sefial 003 sea mas
intensa que la 002 y 004. Y que la 005 sea mas intensa que la 004. Contrariamente,
extinciones periddicas podrian producir lo contrario. Que las pares sean mas intensas
gue la impares de orden mayor. Una comparacién cuantitativa se haya en la Tabla 9. La
respuesta cristalografica para este comportamiento se refiere a la medicién y crecimiento
de los cristalitos. Un analisis de rayos X de polvo deberia hacerse con una muestra
completamente desordenada, pero esto no es del todo posible debido a su morfologia.
Por ejemplo, si se lanza ca6ticamente una pila de hojas al piso, seguramente ninguna
guedara verticalmente, sino todas acostadas. Es decir, existe una orientacién
preferencial. En este caso, las laminas del compdsito permiten una organizacion del
agregado en el cual las laminas estan paralelas a la base del portamuestra. Por lo que
aun rotandolo no es posible analizar una muestra con un orden aleatorio. Y no tan solo
a este orden preferencial es el responsable de esta respuesta en el patron de difraccion,
sino que también se debe la estructura de capas intrinseca del compésito, en lo que a

un dominio nano se refiere.

Sefal | Intensidad respecto a 001 | Ratio respecto a la de orden consecutivo
002 0,21691 0,55480
003 0,39097 3,18224
004 0,12286 0,68210
005 0,18012 1,43488
006 0,12553 13,9478
007 0,00900 -

Tabla 9: informa sobre la intensidad de las sefiales 001 y su comparacion respecto a su consecutiva.
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Para completar este andlisis es esencial el céalculo de la inclinacion de las
cadenas. Primero se hace necesario establecer el grosor de la lamina inorganica. En el
anexo se encuentra informacion relevante sobre la estructura de hidrocincita, la cual
forma naturalmente ldminas compuestas por un hidréxido de zinc separadas por laminas
de carbonato. Esto es por esto que la estimacién de un grosor de la lamina inorganica
se puede hacer por niveles: 1, 2 6 3 capas. En la Tabla 10 se informa sobre el grosor de
la lamina de zinc segun la cantidad de laminas de hidrocincita y del angulo resultante

segun la informacion del PDRX.

El grado de inclinacibn mayor de las cadenas organicas, naturalmente, es el
supuesto con una lamina compuesta por s6lo una monocapa de hidrocincita. Si la
hidrocincita se compone por dos o tres capas el angulo de inclinacion disminuye, en

promedio, 10° por cada nueva capa incluida en la fase inorgéanica.

Un angulo de 27,5° para la estructura triple de Zn-estearato se condice con el
resultado obtenido para la estructura Ti-estearato, la cual presentaria un angulo de 28,0°.
Si se supone una independencia del angulo de inclinaciéon respecto de la lamina
inorganica, la obtencion de estos angulos tan cercanos hablaria de un acierto en la
definicion de una lamina triple de hidrocincita. Sin embargo, esto no seria asi. Se

expande mas esta idea en la seccion 5.4.1.

Numero de capas | Grosor de la lamina (A) | Angulo de inclinacion (°)
1 6,7748 47,6
2 13,5494 36,9
3 20,3243 27,5

Tabla 10: relacion entre el grosor de la lamina de hidrocincita y el &ngulo de inclinacién de las cadenas de
estearato del compdsito Zn-estearato.
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4.4.1 Sefales propias de fases inorgénicas
Un chequeo evidente es la busqueda de sefales intensas de fases inorganicas
conocidas en el PDRX de los compdsitos para verificar si se haya claramente una de

estas fases.

En el compdsito Ti-estearato la fase inorganica es porcentualmente minima en
comparacion a la fase orgénica, junto con que se encuentra segmentado por esta ultima.
En consecuencia, la formacién de muchos planos cristalograficos inorganicos esta
impedida, y asi es que la aparicién de sefales propias de alguna forma alotrépica del
diéxido de Titanio incluida en el compésito se dificulta. Es mas, una sefial clara de una
fase conocida de TiO; podria ser indicativa de una impureza. El caso del compésito con

zinc es distinto ya que su contenido inorganico es mayor.

4.4.1.1 Seiales intensas de carbonatos de Zinc

El andlisis de las sefales inorganicas en el compdsito con Zinc que se realiza a
continuacién es de manera agrupada. Esto lleva a cabo de esta manera debido a las
caracteristicas del PDRX del compoésito. Este presenta aglomeraciones de sefiales
irregulares. Para esto se presentan dos PDRX comparativos que permiten realizar una
correspondencia de sefiales rapidamente (ver Figura 18 y Figura 19). Inmediatamente
se identifican las sefiales mas intensas. A continuacién de esto se halla el analisis por

agrupacioén de sefales.
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Figura 18: PDRX comparativo entre el compadsito Zn-estearato y la Smithsonita.
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—e— Zn-estearato
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Figura 19: PDRX comparativo entre el compdsito Zn-estearato y la Hidrocincita.

50



A continuacién, se informan y comparan las sefiales mas intensas de las especies
de Zinc con carbonatos frente al compdsito con Zinc (ver Tabla 11). Se informan las dos
sefiales mas intensas, las cuales podrian ser facilmente identificables por su agudeza
en el PDRX del compdsito. En el caso de la hidrocincita se ensefia la sefial 200 y no su
fundamental. Esto es porque esta estructuracion pertenece al grupo espacial C2/m la

cual por extinciones periédicas no muestra la sefial de orden 1.

Red Plano més intenso Angulo (20)
Smithsonita 104 32,562
Hidrocincita 200 13,057

Segundo plano mas intenso
Smithsonita 10-2 25,057
Hidrocincita 021 32,903

Tabla 11: planos mas intensos de la smithsonita e hidrocincita.

Respecto a las sefiales propias de la Smithsonita:

1. En el PDRX del compdsito con Zinc es posible encontrar una sefial cercana la
asociada al plano cristalino 104 de la Smithsonita. Esta sefial se halla en
32,8488° 26, la presenta una diferencia de 0,287° 28 respecto a la presente en
la Smithsonita.

2. Respecto a la segunda sefial mas intensa de la Smithsonita, la sefial 10-2,
también tiene simil en el PDRX medido. Esta esta en 24,8742° 20, presentando

una diferencia de -0,183° 26.
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Respecto las sefiales propias de la hidrocincita:

1. La mas intensa, el plano cristalino 200, se parece a un hombro adyacente a la
sefial 006 del composito. Es debido a esto que la determinacion del maximo se
dificulta, pero es probable que se halle en 12,9398° 26. Esto significaria una
diferencia de 0,117° 26.

2. Respecto a la segunda més intensa: este plano cristalografico 021 guarda
cercania con la sefial en 32,8488° 26 en el compdsito. Presenta una diferencia

de 0,054° 26.

La observacion de las sefiales mas intensas de las referencias cristalinas no resulta
un método suficiente para la determinacién de la fase inorgénica. La sefial 32,8488° 26
se encuentra cercana tanto a la Smithsonita y a la Hidrocincita, siendo éstos los planos
104 y 021 respectivamente. El plano cristalino 10-2 de la Smithsonita parece hallarse en
el compésito, pero no es suficiente para confirmar a esta estructura como la
configuracion de la fase inorganica. No tan solo otras sefales intensas de la Smithsonita
no se ven claramente en el compd@sito sino que varias otras sefiales menos intensas de

la Hidrocincita si son distinguibles en él.

En contraposicion resulta ventajoso examinar conjuntos de sefiales en el PDRX de

la muestra:

1. Elprimer grupo de sefiales que se destaca es el que comienza alrededor de 29,9°
y termina en 37,2° 20. 11 senales de la Hidrocincita se ubican en esta zona. De
menor a mayor angulo éstas son: (401), (311), (220), (401), (021), (002), (20-2),

(22-1), (510), (221), (11-2).
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Desde 37,2° hasta 41,9° 28 un aglomerado de sefales que se pueden asociar a
9 sefales de la hidrocincita. De menor a mayor angulo éstas son: (112), (51-1),
(420), (31-2), (600), (40-2), (511), (42-1), (60-1).

Desde 45,6° hasta 48,9° 20 se distingue un triplete de sefales gruesas en el
compdésito. En el mismo rango en la Hidrocincita se hallan 5 sefiales. De menor
a mayor angulo éstas son: (13-1), (131), (51-2), (222), (330).

Desde 53,4° hasta los 56,6° 26 se halla una aglomeracién de sefiales. Se
corresponderian con 13 sefiales de la Hidrocincita. De menor a mayor angulo
éstas son: (711), (422), (621), (203), (113), (800), (31-3), (80-1), (530), (40-3),
(13-2), (602), (132).

Hacia el &ngulo 60° 26 en el compdsito se observa una sefial ancha e irregular.
Abarca desde 57,4° hasta los 60,5° 26. En este sector se ubican 10 sefiales de
la Hidrocincita. A continuacién, se nombran desde menor a mayor angulo:
(71-2), (33-2), (62-2), (040), (801), (313), (023), (531), (22-3), (240).

Desde 64,6° hasta 71,6° 26 es distinguible otra sefal ancha e irregular. En esta
zona se encuentran 26 sefiales de la Hidrocincita. De menor a mayor angulo
éstas son: (440), (730), (821), (73-1), (513), (44-1), (911), (532), (802), (423),
(13-3), (441), (82-2), (71-3), (10 00), (731), (20-4), (133), (004), (10 0-1), (24-2),
(91-2), (603), (62-3), (33-3), (11-4).

Desde 71,6 hasta 74,0° 206 se observa una ultima sefal pequefia que pareciera
encontrarse con una sefial a angulo mayores que se encuentra cortada. En tal
sector se identifica 10 sefiales, las cuales de menor a mayor angulo son: (31-4),

(80-3), (114), (73-2), (40-4), (204), (640), (44-2), (10 01), (333).
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Por lo comunicado precedentemente es que se considera a la Hidrocincita apropiada
como fase inorganica para el compasito con Zinc. Esta configuracién da una explicacion
para las sefiales anchas del PDRX de la muestra. Por otro lado, la Smithsonita no da
explicacion para el PDRX observado, ya que esta fase carece de sefiales suficientes que
puedan asociarse a los grupos anchos y dispares en intensidad presentes en el

compdsito.

Un asunto fundamental que se debe abarcar ahora es el de la sefal 200 de la
Hidrocincita. Este es el plano mas intenso de este mineral, no obstante, no se ve en el
PDRX de la muestra analizada, y a pesar de esto se indica que la fase inorganica es
Hidrocincita. La razon de esto es que las sefiales correspondientes a planos cristalinos
de la forma hOO son los cuales sufren una modificacion al formar las laminas. La
extension de las laminas inorganicas en la Hidrocincita se hace a través del plano b-c,
siendo el eje a el modificado por la inclusion del estearato. Debido a que el eje a se
corresponde con el indice de Miller h, son estas las sefiales que naturalmente no se

encuentran en el compasito.
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4.4.1.2 Sefales intensas de di6xido de Titanio
El analisis de sefiales inorganicas en el compdsito con Titanio difiere del anterior
analisis del compdsito con Zinc. Esto se debe a la escasez de sefales propias del diéxido
de Titanio en este compa@sito. En este sentido s6lo se realizara una busqueda de las
sefiales mas intensas en él. En la Tabla 12 se informan la sefial mas intensa de las
diversas fases comunes del didxido de titanio que se buscaron en los PDRX de los

compaositos de titanio.

Red Plano mas intenso | Angulo (26)
Rutilo 110 27,332
Anatasa 101 25,306
Brookita 201 25,346
TiO2(B) 110 25,023
TiO2(H) 110 12,283
TiOo(11) 111 31,336

Tabla 12: sefial mas intensa de las redes comunes de diéxido de titanio.

Gran parte de las sefales intensas de las fases comunes del didéxido de titanio
se hallan entre 25° y 28° 26. La observacion de esta zona permite identificar s6lo una
sefal en 25,353° 26. El pico es poco definido y de baja intensidad. De entre las fases
conocidas para el diéxido de Titanio la Anatasa y la Brookita presentan una sefial en esta
zona. La sefial de esta ultima tiene una la diferencia es de tan sélo de 0,007° 26 con
respecto a la del compdésito, ya que la sefial 210 aparece en 25,340° 26. No obstante, la
inexistencia de otra sefial de esta fase no permite describir certeramente a la fase
inorganica como tal. Se requiere de un mayor analisis para determinar la configuracion

de la fase inorganica (ver secciones 5.5.1y 5.5.8).
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Los otros dos maximos de las referencias se hallan algo mas alejados de esta
zona. Sobre todo la de TiO2(H). La sefial mas cercana a la 110 del TiO2(H) es la 11,798°
20, que presenta una diferencia de 0,485° 20. Por otro lado, la sefial 111 del TiOz(Il) no

presenta un simil en el PDRX del compaosito.
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4.5 Comparativa entre compositos

Ya se ensefaron las diferencias que presentan ambos compdsitos en cuanto al
tipo de isoterma, area superficial, distribucion de poros, y su PDRX. La comparacion
muestra una gran diferencia en estas caracteristicas. De manera resumida este examen

comparativo sefala estas diferencias:

1. El isoterma del compdsito con Zn es tipo IlIb. La isoterma del compdésito con Ti
es tipo lla.
2. El compdésito con Zn presenta mas picos cristalinos que el compdésito con Ti, los

cuales, adicionalmente, estan mejor resueltos.

3. La ocupacion calculada para los estearatos en el compdsito con Zn es 0,9074.
El valor analogo en el compdsito con Ti es: 0,6975.

4, El compésito con Zn presenta una distribucién monomodal. El compdsito con Ti
presenta tres poros caracteristicos.

5. El area superficial del compdésito con Zn es mayor que la del compésito con Ti.

6. El indice D fractal es mayor en el compdésito con Zn, el cual es 2,7710. Este

indice para el compdésito con Ti es 2,5882.

La catalisis es un tépico complejo donde varias variables interfieren en el resultado
observado. Las hay en el medio de reaccién y en el catalizador. Respecto al catalizador
el &rea superficial y el indice D fractal resultan ser indicadores de su actividad catalitica.
Se considera que estos Ultimos puntos no tienen tan sélo un caracter significativo para
la compresion de la topografia de las muestras, sino que son esenciales para la
evaluacion de su potencial catalitico y adsorbente, ya que un valor alto para el area
superficial es beneficioso debido a que repercute en una mayor generacion de sitios

activos. Por otro lado, un indice fractal mayor influye positivamente en la capacidad
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catalitica de los materiales [52, 53]. Esto ya ha quedado evidenciado en el trabajo de
Contreras Ruiz, et al. [54] especificamente para las especies muy similares a las que se
estudian en este trabajo. En él se establece que LDH-TIO, presentan una mayor
actividad catalitica mientras mayor sea su indice fractal. No se dan razones o
fundamentos profundos sobre el porqué de este comportamiento, sino que sélo se
entregan los resultados empiricos. No obstante, en funcion de la configuracion laminar y
apilada de las muestras es posible proponer la raiz de este comportamiento: una
estructuracion perfectamente cristalina y laminar del compésito deberia presentar un
indice cercano a 2. Esto es porque la disposicion laminar de las muestras haria que la
superficie, compuesta mayormente por los metilos terminales de los estearatos, se
asemeje a un plano 2D. Tal formacion se encontraria protegiendo a la lamina inorgénica.
Asi, la fotocatalisis estaria limitada. Contrariamente, un desorden en la superficie
organica dejaria expuesta la lamina inorganica, y de paso aumentaria la dimensién
fractal de material y su actividad catalitica. Este aumento en la rugosidad del material se
puede ver originado por un desorden en la fase organica en la superficie y/o la ausencia
de estearatos que favorecen el acceso a catalizador inorganico. Asi es que un valor alto
para el area superficial no seria indicativo de una gran actividad catalitica de las
muestras si no es que ésta no se halla habilitada para catalizar mediante una rugosidad.
Es decir, la rugosidad es lo que hace al catalizador eficiente mediante la desproteccion
de la matriz inorganica. Idealmente la fase organica debe s6lo deberia actuar como un
agente director de estructura sin que esto limite la eficiencia catalizadora. Resulta
oportuno mencionar que Contreras Ruiz et al. [54] también indican que si bien un indice
fractal bajo se relaciona con menor actividad catalitica existe una correlacién favorable

respecto a la potencia adsorbente del material.
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Para comprender las razones de las diferencias entre los compdésitos es que ahora

se realiza un andlisis de las propiedades configuraciones de las muestras estudiadas:

1. Ambas especies comparten la fase orgénica. A priori esto llevaria a pensar que
ambos compdsitos comparten una superficie similar, no obstante, no es el caso.

2. Existe una aparente correlaciéon entre el &rea superficial y su indice D.

3. El grado de ocupacién de las cadenas orgénicas calculado deberia hablar sobre
la irregularidad de la superficie, pero en el sentido inverso al obtenido. Es decir,
la menor ocupacion de los estearatos en el compoésito con Ti deberia producir
una mayor irregularidad en la superficie de esta muestra que en el compdésito
con Zn. Sin embargo, se desestima este analisis por una diferencia no-
despreciable en la participacion de la fase organica entre los compésitos: no se
debe olvidar el gran porcentaje de estearato no asociado a titanios que

encuentra en exceso dentro del compdsito (ver secciéon 4.7.2).

Es este ultimo punto donde se haya el fundamento posible para la diferencia entre
la irregularidad superficial. Se establece como causa de este fendbmeno el exceso de
fase organica presente en el compoésito con Ti. Este exceso es visible en la doble
calcinacion via TGA (ver seccion 4.2.2), y es apoyado por el andlisis volumétrico de las
matrices inorganicas candidatas (ver secciéon 4.7.1). La disminucion de la irregularidad
superficial causada por la fase organica sobrante estaria dada por una saturacion de los
poros del material, ya que no se encontraria como una mezcla simple junto al compaosito,
sino incluido dentro de él. Esto explica no sélo la reduccién en la irregularidad respecto
del compdsito con Zn, sino que adicionalmente puede ofrecer una explicacion para la

disminucion en el area superficial de este compdsito. Asimismo, este excedente,
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mediante un llenado desigual en distintas porciones del material, podria estar generando

la existencia de poros de mayor tamafio, algo inexistente en el compadsito con Zn.

Ahora, este excedente de fase organica experimentado sélo por el compdsito con
Titambién debe tener un fundamento. Una posibilidad puede ser la condicién de sintesis,
ya que una reaccién con exceso de acido estearico podria facilitar la formacion del
compoésito con una fase organica con mas participantes de los que pueden ser
ordenados apropiadamente en el sistema. En principio esto no necesariamente
produciria un exceso dentro del compdésito, ya que el estearato no asociado a la fase
inorganica podria quedar mezclado de tal forma que pueda ser extraido mediante
lavados, pero es una posibilidad. En conjunto con lo anterior la velocidad de cristalizacion
deben tener un papel fundamental en la retencion del exceso de estearato. A este
respecto, se podrian modificar las condiciones del sistema para ralentizar la precipitacion
del composito, lo cual, a futuro, deberia ser una prioridad en esta linea de investigacion.
Esto se debe a que la obtencion de un compdsito libre del exceso de estearato
repercutiria, con mucha seguridad, en la obtencién de un catalizador con una mayor area
disponible y un indice D mayor, lo cual es beneficioso si se tiene en mente su funcién

catalizadora.
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4.6 Construccion de modelos del compdsito con Zinc

Primeramente, se abordara esta problematica mediante un andlisis volumétrico.
Particularmente se tratard sobre un analisis de la fase organica de modo general.
Posteriormente se examinara las consecuencias de las aseveraciones previas sobre la

fase inorganica, para finalmente realizar la construccién del modelo del compdsito

4.6.1 Analisis de volumen de la fase organica
En primera instancia es menester establecer el grosor de la fase inorganica
presente en el compdésito. Anteriormente se indicd una serie de angulos de inclinacion

para la cola en funcién de cantidad de niveles formados de Hidrocincita (ver Tabla 10).

Una fase inorganica compuesta por tres capas de Hidrocincita determina un angulo
para la cadena de estearato similar al calculado para el compdésito con Titanio. Para el
compaosito con Zn de triple capa es de 27,5°, para el con Ti es de 28,0°. Es por esto que

se hara un chequeo particular para asi verificar esta analogia.

Para determinar la factibilidad de esta matriz inorganica triple se hacer un analisis
un analisis volumétrico. De esta misma forma se estudiard el compd@sito con Titanio en
la seccion 4.7.1. Para tal propésito se trabajé en Gaussview. Se construyeron laminas
de hidrocincita de 1, 2 y 3 niveles. Estas se colocaron a la distancia interlaminar del
compdsito, igual a 42,949A. De tal forma se pudo medir el volumen determinado para la
fase organica en funcion de la distancia del plano cristalino 001 y el grosor de las distintas

matrices.

Los modelos resultantes son monoclinicos. Ademas, se considera un eje a minimo

y su doble, no asi para el eje b, ya que basta con considerar el doble de s6lo uno de los
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ejes. Se puede considerar un eje b minimo y su doble, en compafiia de un eje a fijo. El

cambio de &rea es indiferente (ver Figura 20).

Niveles | Eje a (A) | Eje b (A) | Volumen de fase organica (A3)
1 12,6 5,42 2470,4
2 12,6 5,42 1978,1
3 12,6 5,42 1515,2

Tabla 13: volumen de la fase organica en funcién de los niveles de hidrocincita.

Precedentemente se comunic6 que la fase organica debe tener como minimo un
volumen de 1829,1A3, segun lo indica el promedio de volimenes entre los cristales tipo
By C. Es por esto que una matriz triple de hidrocincita no es 6ptima para la construccion
del modelo del compdsito con zinc ya que el volumen para la fase organica determinado

no es suficiente para contener a las cadenas.

En relacion con el modelo con sélo una capa, éste resulta dejar una fase organica
gue es en extremo voluminosa. De forma precisa este volumen es 35,061% mas grande
que el minimo estimado. Si bien la referencia de 1829,1A3 fija un limite inferior, el cual
este modelo no transgrede, este espacio para la fase organica tendria un volumen vacio

que podria potencialmente albergar una quinta cadena en si.

En tercer lugar, se analiza el modelo con dos capas. El volumen que determina
este grosor de Hidrocincita para la fase organica es mas sensato que el de una capa
simple. Este volumen de 1978,1A% se halla muy cercano a la referencia. Tan solo un
8,2% mas grande. EIl volumen extra se puede explicar por un alejamiento del
empaguetamiento hexagonal hallado en las formas cristalinas (ver anexo). Es por esta

razén que se considera la configuracion mas apropiada.
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Figura 20: diferentes longitudes de ejes a y b para la matriz de hidrocincita.

4.6.2 Correspondencia entre la doble capa de Hidrocincitay la estequiometria

A continuacion, se analiza la correspondencia entre el valor obtenido para la
estequiometria calculada y el modelo en construccién segun lo estimado por el andlisis
volumétrico. El modelo en proceso de construccion supone la presencia de una cadena
organica en cada uno de los Zinc tetraédricos superficiales. Asi la densidad de la fase
organica determinada por la doble capa inorganica es similar a la de sus cristales, By C
(ver fila 2, Tabla 13). Por otro lado, se tiene el resultado obtenido para la estequiometria

del compdsito mediante TGA, el cual el siguiente:
Zn** 5 (OH )6x(C05™),, _x (E7x

Donde E se corresponde con el estearato.
Ahora, si se considera x igual a 4 la férmula queda de la siguiente manera:
Zn?*30(0H™)24(C05%7) By

Se consideran x igual a 4 porque esto permite hacer una comparacion directa con el

volumen de las celdas cristalinas, ya que éstas Ultimas contienen 4 cadenas en si. De
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estos 20 Zinc 8 ocupan posiciones tetraédricas, pero ya que se trabaja con una lamina
doble, sélo la mitad esta en la superficie. En conclusion, la formula previa tiene 4 Zinc

tetraédricos superficiales, los cuales todos estan asociados a estearatos.

La estructura supuesta previamente determina un volumen de 1977,1A3 para la
fase organica. Esto esta permitido en cuanto a la densidad ya que un volumen de
1977,1A% es mayor que los 1829,1A% como referencia. Se deduce de este andlisis que
una fase inorganica compuesta por una capa doble esta en armonia con la

estequiometria deducida previamente gracias al TGA.

4.6.3 Combinatoria de celdas unitarias posibles

Es posible reorganizar la carga de la celda unitaria. Cada celda unitaria incluye 2
cadenas de estearato. Por un tema de carga esto produce la salida de 1 carbonato de
los 4 que normalmente se hallarian en ella. Esta configuracion tiene 4 conformaciones
que se corresponden a los 4 lugares en los que se puede ubicar el hueco. No obstante,

también es posible reorganizar la carga mediante la extraccion de hidréxidos.

Debido a la diferencia de carga y a la cantidad de sitios ocupados por los grupos
hidroxido en comparacion a los carbonatos, el nimero de estructuras posibles mediante
la salida de hidréxidos es considerablemente mayor. Ahora en la celda unitaria se deben
distribuir 2 huecos en 12 posiciones posibles, ya que por cada estearato saldria un
hidroxido. La combinatoria resultante con estas condiciones es 66. Este resultado mas
los cuatro estados previos por permutaciones de carbonatos entrega 70 formas posibles

de reordenar una celda.
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4.6.4 Posibilidad de una interdigitacion de extensién larga

La interdigitacion de las cadenas en la fase organica que se aplicard a los
modelos creados es superficial, es decir, los metilos terminales de las cadenas organicas
superiores quedan entre 4 de los metilos terminales del lado inferior. Este sera
considerado el modelo fundamental, D1, el cual se modificara posteriormente. A lo largo
del plano por el cual se extienden las laminas las cadenas orgéanicas, superiores 0

inferiores, sélo contactan a las de su misma superficie.

Si se supusiera la existencia de una interdigitacién de extension larga entre las
cadenas superiores e inferiores, de tal modo que lateralmente las cadenas de un lado
sélo contacten a las de lado opuesto se requeriria de un volumen mayor para la fase
organica. Ya que un espacio vacio se hallaria entre el metilo terminal hacia la lamina del
lado contrario. Adicionalmente esto configuraria una estructuracion singular y exclusiva
para la fase organica de los compdésitos, debido a que no se presenta en ninguna forma
de cristalina de los acidos grasos. El volumen necesario para esta configuracion requeria

una razon Zn:estearato igual a 10:1.

Siguiendo con este ejercicio, se puede suponer un caso limite en el cual las
cadenas no estan inclinadas. Se desarroll6 anteriormente con mas detalle, que el
compdésito con zinc se corresponde con una lamina doble de hidrocincita (ver seccién
4.6.1). El volumen de la fase organica de este modelo es de 1978A3. Muy cercano de los
1848,3A3 propios del cristal tipo C 6 a los 1809,9A2 del tipo B del 4cido graso natural. Al
generar una estructuracion con la una interdigitacion superficial el volumen disponible se

ocupa muy eficientemente.

La consideracion exclusiva del area para la estimacién se considera permitida ya

gue el radio ocupado por cada cadena organica sigue siendo el mismo
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independientemente de si se trata del cristal natural o la fase orgéanica del compésito.
Considerar la longitud que separa a las ldminas no hace ninguna diferencia. No obstante,
se podria estimar el espacio vacio que queda entre el metilo terminal de la lamina
superior hasta la lamina inferior, restarlo al total de la celda y compararlo frente a los

hallados en las formas By C.

El radio de los cilindros asociados a las cadenas organicas modeladas como tal
es de 2,064A. Este valor no es utilizable porque es menor que el encontrado en el de la
cristalizacion By C, el cual es 2,219A. Si de todas formas se utiliza este valor como radio
el volumen desocupado en la celda es de 181,6A3 ya que entre la distancia entre el metilo
terminal de la lamina superior e inferior es de 5,87A. La resta del volumen no ocupado
al volumen de la fase organica total, el cual es de 1978A3, se consigue 1797A3, un valor
menor que el encontrado en la cristalizaciéon B y C. Por lo tanto, la interdigitacion de

extension larga no esta permitida .

Necesariamente se requeriria de una expansion de la celda para configurarla de
esta manera, junto con suponer que tal estructura cristalina es estable al dejar tanto

espacio vacio en si. Se considera sensato desestimar tal formacién tan singular.

4.6.5 Sobre el apilamiento horizontal de la fase organica.

El empaguetamiento horizontal de las cadenas organicas en el compadsito con Zn
difiere de la estructuracion méas densa posible, siendo esta Ultima el ordenamiento
hexagonal [55] la cual se encuentra en los cristales B y C del acido estearico pristino. En
la estructura de hidrocincita sélo es posible una estructuracion cuadrada ya que los ejes
de la estructura cristalina de la hidrocincita son 5,42A y 6,30A (0 una razon de 1:1,16).

Forzar la estructuracion hexagonal alteraria mayormente la fase inorganica.
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Un intento por forzar una configuracion mas cercana a una hexagonal-regular
requeriria cambiar la razon Zn:estearato. Esto requiere disminuir la participacion de la
fase organica. Esto reduciria en demasia la densidad de la fase organica. A continuacion

se informa este analisis.

El apilamiento generado con una razon de Zn:estearato 1:1 se informa en la
Figura 21. En ella la organizacion cuadrada de la matriz inorganica determina una
deformacién de los lados de los hexagonos tal que el lado mayor es 53,3% mas grande
que el menor. Mediante la extraccion de cadenas organicas es posible obtener otras dos
razones. Estas son: 2:1y 4:1 (ver Figura 22). Con una razén 2:1 es posible disminuir la
diferencia entre las aristas mayor y menor al 30,4%. La razén 4:1 es aun mejor ya que
la arista mayor es 26,5% mas larga que la menor. La Tabla 14 recopila la longitud de las

aristas en cada uno de estos hexagonos.

Figura 21: organizacion de la fase organica en el compdsito Zn-estearato. Razon 1:1.
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Figura 22:organizacién hexagonal sobre la hidrocincita con razones 2:1 (izquierda) y 4:1 (derecha).

Razon | Lado menor (A) | Lado mayor (A) | Razon mayor/menor
11 5,420 8,311 1,533
2:1 8,311 10,840 1,304
4:1 10,840 13,716 1,265

Tabla 14: recopilacion del lado menor y mayor de los hexagonos para las diferentes razones analizadas.

Si bien la obtencién de una estructura apilada hexagonalmente es ideal debido a
la semejanza que se produciria entre el cristal y la fase organica del compdsito al mismo
tiempo se produce un distanciamiento del ideal por otra causa. Al disminuir la
participacién de estearato en el compoésito, la densidad de la fase organica baja
considerablemente. En la Tabla 15 se comparan las densidades de las fases organicas
de las razones Zn:estearato consideradas con la del cristal tipo C. En ella es evidente
gue la densidad de las diferentes estructuras examinadas disminuye a medida que se

retiran cadenas organicas. Desde la razén 1:1 a 2:1 la red se hace doblemente menos
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densa, y de la 2:1 a 4:1 éstaresulta 4 veces desocupada. En consecuencia, es apropiado

mantener la proporcion inicial 1:1.

Estructura Densidad (gr/A3) Densidad cristal /
Densidad fase organica
Cristal tipo C 1,0223 x10%4 -
Fase organica 1:1 | 9,5186 x102%® 1,0740
Fase organica 2:1 | 4,7593 x102% 2,1480
Fase organica 4:1 | 1,1898 x102%° 8,5922

Tabla 15: recopila densidad de diferentes fases organicas y su relacion con la del cristal tipo C.

4.6.6 Construccion del modelo

A continuacion se relata la construccion del primer modelo del compdésito con Zn

creado:

1.

Primeramente se abre la estructura cristalina de la hidrocincita en Mercury. Se
replica tridimensionalmente tal que se consiga una bilamina que se extienda por
unos 600A2 aproximadamente. La estructura se guarda con formato y extension
PDB.

El archivo nuevo se abre en Gaussview en donde se duplica y se distancian
segun la distancia del plano cristalino 001, suponiendo una celda ortorrombica
sujeta a cambios posteriores.

Ahora se comienzan a asociar las cadenas de estearato. En el origen de la celda
se coloca la cadena 1, y a media longitud del eje a se ubicard la cadena 2. Las
cadenas 3 y 4 se posicionan invertidamente por el otro lado de la bildmina

inorganica.
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Para configurar una estructuracion similar a la del cristal tipo C el &ngulo diedro
formado por el plano 1-10 y la cadena 1 (oxigeno enlazado al Zn tetraédrico-C2-
C1) se hace 180° (ver direccion amarilla en la Figura 23). Por otro lado, el angulo
diedro formado por el plano 110 y la cadena 2 (oxigeno enlazado al Zn
tetraédrico-C2-C1) se hace 180 también (ver direccién verde en la Figura 23).

A continuacién, se inclinan las cadenas 1 y 2 segun el angulo calculado
anteriormente, de: 36,858°. La direccion en la que caen las colas es por el plano
4-10 (ver direccion celeste en la Figura 23). Analogamente para las cadenas 3y
4 pero en el sentido contrario.

Finalmente, para que a distancia entre los metilos terminales tengan una
distancia de 3,9A se debe desplazar una bilamina respecto de la otra por el eje
a, ya que hasta ahora las cadenas de una ldmina interactuaban con las opuestas
una manera frontal. Una vez realizado el desplazamiento la red obtiene una

interdigitacion superficial de las cadenas.
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Figura 23: diagrama indicando direcciones de los planos relevantes durante la construccién del modelo del
compaosito con Zn.

El resultado de la construccion realizada se ensefia en la Figura 24. La estructura
pertenece al grupo espacial P1. Sus parametros de estructura se ensefian en la Tabla

16.

Parametro | Valor
a 12,6A
b 5,42A
c 57,35A
a 54,28°
B 71,72°
Y 90°

Tabla 16: Parametros de estructura de la red del compdsito con Zn.
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Figura 24: modelo construido para el compésito con zinc. Proyeccion a través del eje b (izquierda), y
proyeccion a través del eje a (derecha).

La organizacion de las cadenas organicas se presenta en la Figura 25. A la
izquierda se puede ver como se configura un zigzagueo natura en el cristal tipo C de los
acidos grasos. A la derecha se evidencia una mantencion del hexagono hallado en la

superficie inorganica después de haber girado e inclinado a las cadenas.
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Figura 25: estructuracion de las cadenas organicas. A la izquierda una proyeccioén a lo largo de las
cadenas. A la derecha el hexagono irregular formado por ellas.

4.6.7 Comparaciéon de los PDRX del compdsito frente al primer modelo

La comparacion de los PDRX que se ensefiara comprende desde el angulo 5,5°
hasta los 70° 26. De esta forma es posible ver las sefiales de esta zona ya que al intentar
conseguir un PDRX del modelo creado desde 0 en adelante, las sefiales 001 y 002 son

tan intensas que no deja ver al resto.

Si bien la construccién hecha entrega una buena superposicion de las sefales
00l las intensidades no tienen la misma proporcion entre si. Por ejemplo: la sefial 003 es
mas intensa que la 004 en el compoésito medido pero en el modelo creado esto se
invierte. De una manera similar a lo ocurrido con el compésito con Ti, esto se puede
deber a una organizacion preferencial de los cristalitos en el portamuestra a la hora de

medir y a la estructuracion laminar propia de éstos.

La mejor caracteristica del modelo esta en la buena superposicion de sefiales en

32,8° 206. En el compdsito medido aqui se haya la cuarta sefial mas intensa

(precisamente en 32,824°). En el modelo creado aqui se encuentran la sefial 4-10,
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posicionada en 32,874° la 4-10. Este plano sigue de cerca la direccion de caida de las

cadenas orgénicas.

1.0 H
—e— Composito medido
®— Modelo
0.8 -
S 064
=
©
©
S
@ 0.4
e
£

Figura 26: PDRX comparativo entre el composito medido y el modelo creado.

La segunda sefial mas intensa del PDRX del compdsito medido es la ubicada en
22,6467° 26. Esta sefial también se encuentra presente en el modelo creado, no

obstante su intensidad es considerablemente menos intensa. El plano responsable de

esta sefial es 2-10, que aparece en 22,6856°.

La quinta sefial mas intensa del compdsito es la presente en 23,806°. En el
modelo no existe una sefial extremadamente cercana a ésta como ocurrié con las otras,
pero si hay una sefial que potencialmente pueden corresponderse con ella, la: 23,5688°
del plano 01-2. Este plano sigue la caida natural de las cadenas organicas (ver Figura
27). Las alternativas para hacer calzar mejor esta sefial tanto en posicion como en

intensidad son:
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Las dos primeras alternativas modificarian tanto la intensidad como la posicion
de la sefial:
Disminucion del eje c: esto es complejo ya que cambiaria la posicién de
las sefiales 00l. Para contrarrestar este cambio se haria necesario la
modificacion (aumento) del angulo alfa.
Disminucién en el eje b: esto podria hacer calzar el plano con la sefial
observada, pero podria afectar a la sefial 4-10.
Un cambio en el angulo de inclinacién de las cadenas podria modificar la
intensidad (ver Figura 27). Para hacer esto se haria necesaria la modificacién
del largo de enlace de la cadena organica con el zinc tetraédrico vy,
potencialmente, el grosor de la matriz inorganica, ya que si no se hace esto
existe las cadenas de laminas diferentes impiden el cambio de angulo de la
cadena opuesta por impedimento estérico.
Un cambio en la organizacién horizontal de las cadenas, desde la perpendicular

actual a una paralela (al eje a) haria mas intensa la sefial.

Figura 27: plano 0-12 de modelo para el compdésito con Zn.
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4.6.8 Ajustes posteriores al modelo

La comparacién del PDRX del primer modelo creado para el compésito con Zinc
muestra que el modelo puede ser mejorado. Se intentd acercarse a la respuesta que
ensefia el composito sintetizado mediante cambios en el modelo, entre los que se

encuentran las siguientes modificaciones:

1. Aumentar y/o disminuir la extension de los ejes ay b.

2. Cambios en la direccion de la inclinacién de las cadenas organicas.

3. Cambios en la torsion en la cadena respecto a los ejes de la celda

4. Cambio de la subcelda organica. Desde una subcelda ortogonal por una paralela.
5. Un aumento y disminucién del d&ngulo gama (coplanar con la extension de la

lamina).

De todas las modificaciones estudiadas el cambio del angulo gama es el Unico
cambio que no ayudé en la obtencién de un mejor modelo. Por lo que se mantendran los

90°.

Con el objetivo de una mejor obtencién de las sefiales cristalograficas presentes en

el compdsito medido se realizaron las siguientes modificaciones:

1. Se alter6 la longitud de los ejes coplanares a la ldmina inorganica. Se encontré
gue una expansion de un 6% del eje Ay una contraccion del 10,5% del eje B dan
buenos resultados.

2. Las cadenas organicas caen en la direccion del plano -112 (ver Figura 28,
izquierda).

3. Elangulo diedro formado por el plano de las cadenas organicas y el eje A es 180°

(ver Figura 28, derecha).
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Figura 28: modificaciones al modelo. Plano -112 (izquierda) y angulo diedro (derecha).

4.6.9 Comparativa entre el PDRX del medido y el segundo modelo creado

Esta segunda versién del modelo presenta una mejora en la correspondencia entre
el PDRX del modelo respecto de la referencia medida. Esta comparacion se ensefia de
dos maneras levemente diferentes: en la Figura 29 se muestra el rango desde 15 a 35°
26 una comparacion entre el PDRX medido frente al modelo creado completo; por otro
lado, en la Figura 30 la comparacion se realiza con un modelo dividido entre la fase
organica e inorganica, de tal forma se puede observar la correspondencia de cada fase
con zonas particulares del PDRX. En tales figuras se puede ver que las sefiales cercanas
a 33° 26 se mantienen, junto con la presente en 28° 26. Ahora en adicidn a éstas se
hayan otras sefiales intensas que anteriormente no se consiguieron en el primer modelo.
Estas, principalmente son: la presente en 23,8° 20, la de 23,3° 20, y la 22,6° 26. La Tabla
17 del anexo que sefala cuidadosamente las similitudes presentes en las figuras

previamente mencionadas.
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Figura 29: comparacion de PDRX del compdsito medido frente al segundo modelo.
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Figura 30: comparacion de PDRX del compésito medido frente al segundo modelo separado por fases.
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4.6.10 Observaciones sobre el compésito

4.6.10.1 Diferenciacion de sefiales de cada fase

Uno de los primeros comentarios que se pueden hacer respecto al compa@sito
sintetizado gracias al analisis del PDRX del segundo modelo es respecto a la
diferenciacion de las sefales de la fase orgénica frente a las inorganicas. Para evidenciar
de mejor manera la correspondencia entre las sefiales de cada fase éstas se han
separado en la Figura 30. En tal figura se puede observar que la gran mayoria de las
sefales relativas a la fase organica se encuentran entre los 16° y 25° 26, mientras que

las sefales de la fase inorganica se hallan entre los 25° y 40° 26.

Una diferencia importante entre estos grupos de sefiales es que las sefales
correspondientes a la fase organica tienen mejor resolucion que las inorganicas. Un
ejemplo de esto se puede apreciar en la agudeza de las sefiales de 22,6457° y 23,8060°
20 las cuales pertenecen a la fase organica, las cuales si se comparan con la presente
en 32,8488° 26, que es de naturaleza inorganica, se vislumbra una diferencia en la
resolucion de las sefiales. Esta Gltima tiene muy baja resolucion, pudiendo ser facilmente
una aglomeracion de varias sefiales inorganicas (ver seccion 4.4.1.1). Este

comportamiento indicaria un mayor orden en la fase organica que en la inorganica.

4.6.10.2 Distorsion de lared
Con el objetivo de hacer calzar mejor el PDRX del modelo se modificé la
extension de los ejes a y b. El eje a aumenta en un 6%, mientras que el eje b disminuye
su longitud en un 10,5%. Como consecuencia se debe también expandir el eje c para si
no generar una compactaciéon mayor de la fase inorganica que la presente en su cristal
de Hidrocincita. En consecuencia, se calcula la expansion del eje ¢ para mantener el

volumen. Esto se realiza de la siguiente manera:
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V = abcy/1 — cos?a — cos? B — cos? y + 2(cosa cos 8 cosy)

(4)

Ecuacion 4: ecuacion para el célculo del volumen de una red monoclinica.

El volumen cristalino para una lamina doble es de 462,661A3. Al reemplazar el valor de

los parametros cristalinos, en adicidn a los nuevos valores de los ejes se obtiene que:
462,6592 A% = ¢ (6,678 A)(4,8509 A),/0,7663
16,3147A =¢

Este valor de 16,3147A para el eje ¢ de soélo la fase inorganica se corresponde con un

aumento del 5,4074% respecto del valor cristalino (15,478A).

Un efecto producido por este aumento en el eje ¢ de la fase inorganica es el
nuevo célculo de la inclinacion de las cadenas orgénicas. El nuevo grosor de la lamina
es de 14,2828A, y si se sigue el método ya puesto en practica en la seccién 4.4, ahora
el angulo deberia ser de 35,9416° (anteriormente 36,8581°). Una nueva comparacion
entre este nuevo modelo nimero 3 y el compdsito medido en la Figura 31. Tal cotejo
indica que la modificacion del angulo de inclinacién de las cadenas implica un retroceso
respecto al modelo 2, ya que este nuevo modelo pierde sefiales intensas como las de:
22,6488° 26, 23.7712° 26 y el grupo cercano a 32.8388° 20. Es por esto que el angulo
de inclinacion de las cadenas organicas no sufrira ninguna otra modificacion desde los

36,8581°.
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—e— Compdsito
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0.4 -

Intensidad (u.a.)

20

Figura 31: comparacion de PDRX entre el compadsito y el modelo 3, el cual tiene cadenas inclinadas en
35,9416°.

Ya que la modificacién de la fase organica en el modelo 3 no permitié acercarse
al PDRX compdsito se procede a la creacion de un modelo 4 el cual realiza la
modificacion de la matriz inorganica en el eje ¢ manteniendo el angulo de las cadenas
organicas previamente establecido. Tal modelo se presenta en la Figura 35. Ya que el

cambio es pequefio respecto al modelo 2 las diferencias son minimas.
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Figura 32: comparacion de PDRX del compésito frente al modelo 4.

4.6.10.3 Interdigitacién de las cadenas orgénicas
La interdigitacion empleada en el compdsito se corresponde con el orden
superficial a lo largo de la mitad de la fase organica, donde se encuentran los metilos
terminales de la capa inferior con la superior. Esta configuracion se aplicé de manera
natural desde el primer modelo, no obstante, la estructuracion interdigitada en el

composito puede ser total, parcial, o estar ausente.

Los otros casos estudiados fueron 3, en total 4. El primer caso, D1, se
corresponde con la interdigitacion general. El segundo caso posible, D2, es la
interdigitacion que sélo ocurre en el eje a. El tercer caso, D3, es similar a D2 con la
diferencia que la interdigitacion sélo se da en el eje b. El tltimo caso, D4, se corresponde
con la interaccion metilo terminal-metilo terminal directa entre las cadenas organicas de

diferentes laminas. En la Figura 33 se indica con ilustraciones las cuatro distribuciones.
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Entiéndase que en tal figura cada vértice se corresponde con un metilo terminal una

lamina inferior, y el metilo terminal de la lamina superior es la circunferencia roja.

®

@ a
©

Figura 33: cuatro diferentes estructuraciones de la fase orgéanica.

La comparacion de los diferentes PDRX de las cuatro estructuras se presentan
en las figuras Figura 34 y Figura 35. Se presentan en dos figuras por dos razones: la
primera es por el bien de la legibilidad de los difractogramas. La segunda raz6n es que

en cada figura se agrupan estructuras con un PDRX similar.

En la Figura 34 se agrupan las estructuras D2 y D4. Una particularidad de estas
dos estructuras es que ninguna de éstas presenta una sefial en 23,8° 26. De manera
opuesta, en la Figura 35, esta sefal si se puede ver en las estructuras D1 y D3. Al ser
ésta una sefial caracteristica del compdsito se considera que estas dos estructuras son
més apropiadas como candidatas para el compdésito, desestimando asi a las estructuras

D2y DA4.

Se puede seguir discriminando entre las estructuras D1y D3, ya que existen dos

sefales claves. La primera de ellas es la 23,3112° 26 la cual es considerablemente méas
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intensa en la estructura D1 que en D3, y en el composito es casi tan intensa como la
23,8° 26. La segunda sefal importante que separa el PDRX de la estructuracion D1 de
D3 es la sefial en 24,176° 26. Esta sefial s6lo se halla en la configuracion D1, la cual se

presenta también en el compdsito medido como un hombro en 24,1927° 26.

Si bien este andlisis no puede discriminar entre una configuracion en particular
por sobre la otra, si puede sugerir que la D1 es mas probable que la D3, y en su conjunto
conformarian el composito. Esto se debe a la presencia de la sefal 22,8880° 26 de la
estructura D3. Esta sefial en la estructura D3 se debe a dos planos: 1 1 15y 10-3, los
cuales si aparecen en el PDRX del compésito medido. Dificiimente esta sefial intensa
en el composito se deba a la sefial 23,0352° 26 (1-10) de la estructura D1, pero esto no

menoscaba la validez de esta estructura ya que ésta posee la sefial intensa en 23,3112°

26.

—e— Composito
—eo— D2
—o— D4

0.4 -

Intensidad (u.a.)

Figura 34: comparacion de PDRX del compdsito frente a las estructuras D2 y D4.
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—e— Composito
—eo— D1
—e— D3

0.4

Intensidad (u.a.)

Figura 35: comparacion de PDRX entre el compésito y las estructuras D1y D3.

4.6.11 Ajuste de la estructura via software

El ajuste mediante el uso de Maud resulta complejo. Esto se debe a la gran linea

base, ruido y baja resolucion de las sefales.

Se siguieron varias estrategias buscando la obtencion de una estructura refinada

que mejore el modelo 4. Las distintas opciones fueron:

1. Se refinaron los 6 pardmetros de red simultaneamente.
2. Solo se refinaron los ejes a, b y el angulo gama.
3. Solo se refinaron los ejes ay b.

4. Soblo se refind el angulo gama.
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El método 1 se realizé por completitud y facilidad, pero no es muy légico ya que

las sefales 00l calzan bastante bien por lo que el ajuste de los parametros ¢, ay 3

deteriora el ajuste del PDRX.

El ajuste de los parametros a, b y gama no altera las sefiales 00I, es por esto que

es el método légico para obtencion de un modelo refinado. También se realizé un intento

de ajuste sélo maodificando los ejes, y sélo el angulo.

Los resultados de las modificaciones de los parametros por distintos métodos de

ajuste se compilan en la Tabla 17.

Parametros
Método a b c a B Y
Sin ajuste 6,678 4,8509 66,371968 | 56,893674 | 57,802441 90
1 6,755683 | 4,7577524 | 64,9046 58,11089 | 57,998665 | 90,64346
2 6,80299 | 4,748518 - - - 90,32468
3 6,797001 | 4,749921 - - - -
4 - - - - - 90,14679

Tabla 17: compilacion de los valores de los parametros de celda refinados en Maud.

Todos los valores obtenidos para el eje a, b y el angulo gama aumentan el valor

establecido para el modelo 4. No obstante los PDRX que se consiguen con estos

parametros no son mejores que los del modelo 4. Se presentan los ajustes por el modelo

2,3y 4 en la Figura 36. En ella se puede ver que una de las sefiales mas intensas del

composito, la cercana a 23,8° 26 no se ajusta mejor que la presente en el modelo 4 sin

refinar.
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Figura 36: comparacion de PDRX del compdsito frente a las estructuras refinadas.
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4.6.12 Modelo propuesto para el compd@sito con Zn
Ahora se presenta el modelo creado segun la metodologia de comparacion de
PDRX y analisis de volumen, asi como también los parametros de estructura. El archivo

CIF creado se halla en el Anexo.

En la Tabla 18 se encuentran compilados los datos cristalograficos para la
estructura propuesta. Tal configuracion se clasifica como P-1, presentando una inversion
como elemento de simetria, y un Z igual a 1. Un poco mas abajo, en la Figura 37,se

presentan dos imagenes de ésta.

Parametro | Valor

56,893°
57,802°
90,000°
6,678A
4,851A
66,372A

Tabla 18: parametros de estructura del modelo propuesto para el compdésito con Zn.

O|I0 < PR
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Figura 37: modelo propuesto para el compdsito con Zn. A la izquierda: la unidad minima sin la inversion
aplicada. A la derecha: la celda completa.
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4.7 Construccion de modelos del compadsito con Titanio

Cuando se propone la construccibn de modelos computacionales de los
compdésitos éstos deben estar en armonia con los resultados de los analisis previos e
informacioén referencial como lo son valores de parametros cristalograficos y estructuras

cristalinas conocidas.

4.7.1 Andlisis de volumen de la fase organica

Anteriormente se determiné la proporcién entre moles de titanio y cadenas
organicas, la cual es igual a 1,178:1. Por simplicidad se tratard como 1:1 durante este
analisis. Si se pretende poner en practica esta razon y verificar asi su validez al aplicarla
en una estructura conocida de titanio se hace indispensable un andlisis de las
dimensiones de cristales de diéxido de titanio y del volumen determinado segun su
distancia del plano cristalino 001. Esto permite la comparacion entre la densidad de la
fase orgénica en las estructuras virtuales con la densidad de los cristales orgénicos
reales. Este método de andlisis es confiable ya que la densidad (o volumen) del cristal
organico es un limite inferior para este valor. El valor calculado para la densidad de la
fase organica compdsito necesariamente tiene que ser menor que la cristalina, o a lo

mas igual.

Las estructuras laminares de di6xido de titanio que se consideraran estan
interconectadas. Esto es decir que si se identifica una lamina que necesita salir del plano
de ésta para lograr una conexion consigo misma entonces no se considerara. Por

ejemplo: el caso de la cara AC de la celda de TiO2(B) (ver Figura 38).
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Figura 38: ejemplo de lamina no interconectada. Particularmente se ensefia la cara AC del TiO2(B).

El andlisis continuara considerando exclusivamente el compdsito de titanio con
estearato. En tal compdsito la distancia del plano cristalino 001 es: 27,934A.
Adicionalmente se informa que el valor de volumen de celda del &cido estearico tipo C

es: 1848,3 A3 [56].

A continuacion, en la Tabla 19, se comunican todas las estructuraciones laminares
que se identifican en las redes cristalinas de dioxidos de titanio. La mayoria de las
estructuras referidas tienen 4 titanios en si. Las excepciones son: la generada a partir de
la cara 001 del TiO2(B), y el titanato que tienen 8. Por lo tanto, si se supone que cada
uno de estos titanios tiene una cadena organica asociada segun una razon 1:1 la
comparacion del volumen de la fase organica del compdsito se ve facilitada ya que el
volumen de la red de acido estearico tipo C se corresponde con cuatro cadenas
coincidentemente. Para la estructura de 8 titanios solo basta considerar la mitad del

volumen para la comparacion.
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llustracion

Red Plano
cristalino
Rutilo 110 6 1-10
Anatasa 001
Anatasa | 011 6 0-11
Brookita | 2-10 6 210
TiO2(B) 001
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TiO2(B) | 120 6 -120

TiO2 1l | -1106 110

Titanato 001

Tabla 19: ensefia la correspondencia entre la red, el o los planos y su ilustracion.

Para la obtencién de un valor de volumen del compdsito que se pueda comparar
con el volumen del cristal tipo C del &cido esteérico se debe hacer lo siguiente: el primer
paso se corresponde con la resta entre la distancia del plano cristalino 001 del compésito
de Ti-estearato con el grosor de las laminas. Posteriormente se multiplica el area de las
distintas celdas laminares por el valor calculado en el primer paso. Tanto el grosor de las
laminas, como el valor de las areas y el volumen disponible para la fase organica esta

en la Tabla 20.

93



Plano Titanios | Angulo | Grosor | Volumefl (?Ie
Red - i Area (A?) | fase organica
cristalino por celda ® (A) A%

Rutilo | 1106 1-10 4 90 3,260 38,77 956,7
Anatasa 001 4 90 3,959 57,29 1374
Anatasa | 011 6 0-11 4 69,72 5,734 38,75 860,3
Brookita | 2-10 6 210 4 71,45 4,742 33,92 786,7
TiO2(B) 001 8 20 4,142 90,86 2161
TiO»(B) | 120 6 -120 4 73,49 4,913 39,73 914,6
TiO2 1l | -110 6 110 4 90 4,640 34,98 814,7
Titanato 001 4 90 4,177 20,78 493,6

Tabla 20: asocia el valor del grosor, area y volumen de la fase organica para las distintas redes laminares.

Este analisis volumétrico indica que existe una insuficiencia espacial para la fase

organica causada por los ejes laminares, los cuales son mas pequefios que los

permitidos. Es posible calcular la expansion que deben sufrir estos para lograr el

volumen minimo. Para este propdsito se supone un alargamiento de los ejes de forma

proporcional. El resultado de este célculo esta en la Tabla 21. En ella se puede observar

gue la red que requiere la menor expansion es la lamina 001 de la anatasa, la cual

necesita crecer un 16% en ambos ejes. Este aumento no parece ser excesivo, por lo que

se considerara posteriormente.

Plano Eje Eje Aumento Eje menor Eje mayor
Red . menor | mayor . .
cristalino A) A) porcentual | expandido (A) | expandido (A)

Rutilo 110 5946 | 6,521 39,0% 8,265 9,064
Anatasa 001 7,569 | 7,569 16,0% 8,780 8,780
Anatasa 011 5458 | 7,569 46,6% 8,000 11,09
Brookita 210 3,477 | 10,29 53,3% 5,330 15,77
TiO2(B) 001 7,470 | 12,16 28,1% 9,569 15,58
TiO2(B) 120 6,362 | 6,513 42,2% 9,044 9,259
Tio2 1l 110 4911 | 7,123 50,6% 7,396 10,73
Titanato 001 5963 | 3,821 84,8% 11,02 7,061

Tabla 21: asocia el largo de los ejes propios de las redes seleccionadas, el aumento necesario para que

logren el volumen minimo para la fase organica y el largo expandido de los ejes.
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Sin realizar una expansion de la celda el andlisis por volumen de fase organica del
compdésito no permite la deduccion una estructura inorganica en particular de forma
certera, pero si da una garantia que permite la eliminacion de la razén del 1:1 del titanio
frente al estearato, ya que los volimenes conseguidos para la fase organica estan muy
por debajo del minimo requerido. Algunos de ellos estan cerca de la mitad del valor
requerido. Es por esto que, como alternativa, se desarrolla el calculo volumétrico de la
fase organica considerando dos celdas laminares. La excepcidn a esto es la estructura
001 de TiO2(B) que ya da cuenta de 8 titanios. En la Tabla 22 se informa el valor del

volumen segun el doble del &rea minima.

Red Plano cristalino Titanios Area (A?) Volume,n .de la
por celda fase organica(A®)
Rutilo 110 8 77,54 1913
Anatasa 001 8 114,6 2747
Anatasa 011 8 77,50 1721
Brookita 210 8 67,84 1573
TiO2(B) 001 8 90,86 2161
TiO2(B) 120 8 79,46 1829
TiOz I 110 8 69,96 1630
Titanato 001 8 45,57 1082

Tabla 22: calculo del volumen de la fase organica considerando 8 titanios por celda.

Esta operacién entrega valores del volumen para la fase organica que son mas
cercanos al minimo (considerado como el presente en la estructura C del acido graso).
De todas estas estructuras 3 generan un volumen superior: rutilo (110), anatasa (001),
TiO2(B) (001); y 1 queda muy cerca del limite: TiO»(B) (120). Sin embargo, se debe tener
presente que estas matrices inorganicas deben asociarse a 4 cadenas de estearatos

para que un modelo construido con ellas esté permitido en base al volumen de éstos. Ya
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que ellas contienen 8 Titanios los modelos seguirian una razon Ti:estearato = 2:1, y por
esto es que se requiere un nuevo estudio de su andlisis termogravimétrico (véase la
siguiente seccion). Asi el cambio conformacional de las cadenas sobre la superficie

deber ser el que se presenta en la Figura 39.

Un caso diferente es el del titanato, el cual aun con una razén 2:1 no puede
satisfacer la densidad minima de la red organica. Esto se debe a la alta compactacion
de esta red, ya que cada octaedro interactlla con otros 8 cercanos. S6lo cuando se
calcula una red con una razon de 4:1 es que esta estructuracion puede soportar la red
organica en su superficie. Evidentemente este caso se aleja bastante del 1:1 inicial, por

lo que se desestima la formacién de esta estructura laminar en el compdsito.

Una particularidad del caso del titanato es que hubiera sido la Unica estructura en
presentar a las cadenas organicas compartidas entre octaedros ya que no existen

oxigenos no compartidos (a excepcién de los presentes en los bordes de la lamina).

Figura 39: alternacién de las cadenas en la superficie del compdsito al pasar de una razon Ti:estearato 1:1
(izquierda) a 2:1 (derecha).
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Si se fuera extremadamente estricto se deberia eliminar la estructura laminar
seleccionada del plano 120 del TiO2(B) ya que su volumen es levemente inferior al limite
que fija el cristal de acido esteérico tipo C, pero el calculo de la expansién que debe sufrir
esta red es de 0,5%. Como este cambio es minimo es sensato considerar a esta

estructura como una posibilidad.

4.7.2 Segundo analisis del TGA del compdsito con Ti
Tomando en consideracion la razén Ti:estearato determinada mediante el analisis
volumétrico ahora se hace necesario volver al andlisis TG de este compdésito para asi

encontrar una solucién para este desacuerdo entre ambos analisis.

El calculo de la razdn entre Ti:estearato tomé en consideracion el total de la masa
organica para su comparacion porcentual frente al titanio, no obstante, es posible realizar
las operaciones tomando en cuenta s6lo una componente de las descomposiciones. El
60,16% de masa organica estd compuesto por una primera calcinacion del 35,58% mas
una posterior de 25,06%. La aplicacion del mismo procedimiento realizado anteriormente
(ver seccion 4.2.2) para el céalculo de razones molares entre el titanio y estearato

tomando en consideracion estos dos ultimos porcentajes da como resultado lo siguiente:

19,6445% 0552155 - 1mol 10, — 19602
35,5779% o " 0,51014mol estearato -
19,6445% 0783820 - 1mol 10, — 27827
250625% " 0,35936m0l osroqrato

El andlisis volumétrico determinado por las estructuras inorganicas candidatas

sugiere que la proporcion Ti:estearato puede ser a lo menos 2:1. Esta proporcion se
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acerca mucho a la calculada con la primera descomposicion de la fase organica, por lo
que apresuradamente se podria considerar que esta es la opcion correcta. No obstante,
la proporcion 1,9602 indicaria una relacién perfecta entre la matriz y las cadenas
organicas, lo que no seria posible si se considera que existe un exceso de otro 25,0625%
que se calcina posteriormente. Sino que se establece que la relacibn mas probable es la
igual a 2,7827. Esta da cuenta de vacancias generadas de estearato por la presencia de

los 35,5779% de masa organica en exceso dentro de la red ejerciendo desorden.

Es bastante seguro establecer que toda la fase organica, asociada o no a titanios,
se encuentra protegida por la fase inorganica. Esto es porque la calcinacion del acido
estearico puro ensefia un pico de descomposicion a los 270°C aproximadamente segun
la publicacién de Tang et al. [40], mientras que las muestras analizadas ensefian un pico
de descomposicion, primero, a 369°C, y luego el resto a 418°C. Adicionalmente este

comportamiento descarta que la muestra sea una mezcla.

En funcién de lo anterior el estado de ocupacion de cada estearato en una celda

unitaria que contiene 8 titanios y 4 cadenas es de 0,71873, ya que:

8 rio,
4 X 0,71872 ¢stearato

= 2,7827

Este ejemplo es apropiado para los modelos que se construiran posteriormente.

Finalmente, la férmula calculada para el compuesto segun el analisis

termogravimétrico es:

Ti04,82032E0,35936
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Como consecuencia de este analisis termogravimétrico y volumeétrico se tienen 5
estructuras candidatas como posibles matrices inorganicas del compésito Ti-estearato.

Estas son:

. Anatasa 001: ésta mantiene la raz6n 1,1501:1, pero debe sufrir una expansion

de un 16% de sus ejes para que genere un volumen minimo para la fase

organica.
o Rutilo 110: con una razén Ti:4cido graso igual a 2,7827:1.
o Anatasa 001: con una razon Ti : &cido graso igual a 2,7827:1.
o TiO2(B) 001: con una razoén Ti : acido graso igual a 2,7827:1.
o TiO2(B) 120: con una razén Ti : acido graso igual a 2,7827:1, y una expansion

de los ejes de 0,5%.
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4.7.3 Andlisis de la sefial asociada a las cadenas organicas

Como lo informa Itoh, en 2003 [57], el orden que toman las cadenas organicas en
compositos, al igual que en sus cristales puros, es el de un empaquetamiento
hexagonal. En tal publicacion se ensefia un diagrama hexagonal (ver Figura 40). En tal
estructura se generan tres planos que se pueden ver como lineas amarillas 0 mas abajo
como un diagrama en la misma figura. Dependiendo de la regularidad del hexagono el
PDRX puede ensefar 2 6 3 sefiales, ya que la distancia entre los distintos pares de

planos podria ser la misma. Siendo éstos los planos 111, -111y 101.

Figura 40: representacion del ordenamiento hexagonal e indicacion de los tres planos de los hexagonos
(Itoh [57]).

En los PDRX de todos los compositos analizados se puede ver que existe una
sefial intensa cerca de los 20° 26 Que se corresponderia con las sefiales 111/-111, ya
en una red monoclinica ambas tienen la misma distancia asociada. La posicion exacta,
y distancia respectiva, para cada composito se informa en Tabla 23. Un gréfico que retne

las cuatro muestras ensefia esta zona ampliada se corresponde con la Figura 41.
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i o— Ti-palmitico
| o Ti-estearico

0.4 - o Zn-estearico

0.3 4 il

Intensidad (u.a.)

Figura 41: zona ampliada cercana a los 20° 2theta.

Muestra | Angulo (20) | Distancia (A)
Ti-palmitato 22,5615 3,93770
Ti-estearato 19,6621 451133
Zn-estearato 22,6457 3,92325

Tabla 23: se indica la posicion de la sefial intensa cerca de los 20° 2theta de varios compositos, y su
distancia correspondiente.

Es llamativo que de las tres muestras la Ti-palmitico resalta claramente por poseer
un pico menos definido que las demas. Se puede inferir de esto que su causa sea un
mayor desorden particular de esta muestra cuyo origen puede ser una precipitacion
acelerada, lo que no la hace representativa del mismo compdsito pero con mayor
cristalinidad. Lo que lleva a comentar esto es que la posicion de esta sefial no deberia
cambiar entre compositos de la misma naturaleza (que tengan la misma fase inorgénica)
ya que la ubicacion de esta sefial no deberia alterarse por el largo de la cadena, solo por

la identidad de la fase inorganica. Debido al mayor definicién de la sefial del compésito
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Ti-estearato es que esta es una mejor candidata para la creacibn de un modelo

computacional.

La determinacién de la sefial 100 es mas complicada, incluso para la muestra Ti-
estearato que presenta una mejor resolucion de sus sefales. Esta muestra presenta una
serie de sefales desde 8° hasta los 30° 28. El registro completo se presenta en la Tabla
24. Es un rango amplio ya que se busca la presencia de la sefial de rango 1 6 2. Es
sensato pensar que la sefial con menor distancia interplanar (25,3530° 26) en realidad
se corresponda con la sefial de orden 2, cuya difraccion fundamental no es claramente

observable en el PDRX. No obstante no se tom6 una posicién al respecto.

Sefial (°) | Distancia interplanar (A)
8,6670 10,194
10,4551 8,4545
11,7427 7,5302
14,5789 6,0710
14,9473 5,9222
17,1205 5,1750
19,1096 4,6406
25,3530 3,5101

Tabla 24: Ubicaciones posibles de la sefial 101 en el compdésito Ti-estearato.

Hay dos problemas mayores con esta sefial: el primero es que es naturalmente
menos intensa que la 111/-111, lo que ya por si solo dificulta la identificacion. Esto se
puede observar claramente en la publicacion de Itoh [57], donde se ensefia un PDRX de
muy buena calidad en el cual la sefial 110 es 4,5 veces mas intensa que la 001. En
segundo lugar el PDRX del compdsito medido tiene mucho ruido. Si se busca una sefial

con 4,5 veces menos intensa que la sefial 110 se llega a la linea base ruidosa. Es debido
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a estas dificultades que no se puede asignar con mucha seguridad la ubicacion de la

sefal 101.

4.7.4 Hexagonos formados en unared monoclinica

La red monoclinica que puede describir a los compésitos tiene en su base un area
rectangular. Ahora se indicaran los planos presentes en las redes y su correspondencia
con la longitud de la base rectangular de las celdas. En la Figura 42 se ensefia la
formacion del hexagono. También se sefialan, con amarillo, los tres planos
correspondientes a las tres sefales anteriormente mencionadas. El origen se ha
coloreado celeste. De éste los ejes se indican con rojo el a, y verde el b. El hexagono se

ha destacado en rosa.

Ya que el angulo entre los ejes a y b es de 90° (una caracteristica de la red
monoclinica) la distancia de los planos 111y -111 es la misma. Esto se puede comprobar
al utilizar la ecuacion que permite el calculo de la distancia interplanar. Esta ecuacién

para celdas monoclinicas es:

1 1 (kR Kk? sinz,[?_l_ 12 2hlcosp
d?  sin?p\a? b? c? ac

(5)

Ecuacion 5: ecuacion para el calculo de la distancia cristalina asociada a un plano cristalino de una red
monoclinica.

Ahora, si se reemplazan los indices para calcular la distancia de los planos 111y
-111 se puede observar con facilidad que ambos dan el mismo resultado ya que los

indices se elevan al cuadrado.
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Figura 42: formacion de hexagono en red monoclinica.

En un hexagono regular los tres planos, 111, -111 y 101, tienen la misma
distancia asociada. Sin embargo la sefial 101 (6 202) se ve afectada diferentemente por
el angulo de inclinacién lo que hace gue la distancia de este plano sea diferente a las

otras dos aun cuando el hexagono basal sea perfectamente regular.

Lo anterior entrega otra informacion: para realizar andlisis sobre la regularidad de
los hexagonos en los compdésitos medidos se requiere de un angulo beta el cual no esta
en el plano de los ejes a-b, si no que es el comprendido entre a-c. Es esperable que este
angulo sea cercano al angulo de inclinacion. Temporalmente se fijara B como el angulo
de inclinacion calculado previamente, igual a: 28,0°. Es esperable que al crear el modelo
este angulo aumente debido a un desplazamiento de una ldmina respecto de otra, pero

se espera que su variacion sea pequefia.

104



4.7.5 Obtencion de B inicial para cada estructura

Para obtener el angulo de inclinacién de la red cristalina se podria calcular una
estimacion realizando una aproximaciéon matematica, no obstante se decide construir
cada modelo, ya que el resultado es méas preciso. El angulo de inclinacién de la celda
unitaria a construir esta determinado por la distancia del plano cristalino 100, la
inclinacion de las cadenas, grosor de la lamina y el largo del eje a. La distancia
interlaminar y la inclinacién de las cadenas es la misma en cada modelo, por lo que éstos

se diferencian en el grosor de la lamina y, principalmente, en la longitud del eje a.

Se necesita de una proyeccién bidimensional de la celda. Ya que en la
construccién del modelo se imitaré la cristalizacion de la fase organica en su cristal
natural se requiere de una proyeccion de la cara AC. Esto es porgue es en esta direccion
en la que se inclinan las cadenas organicas en su compactacion hexagonal en la

direccién del eje a (ver Figura 43).

b @

a

Figura 43: direccion de la inclinacion de las cadenas organicas. Las flechas rosas indican la direccion.
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El angulo beta calculado para cada una de las celdas se informa en la Tabla 25.
También se incluye el suplemento de este angulo ya que tiene una cercania con el
angulo de inclinacion de la cadena organica. Lo de mayor importancia aqui es la

ubicacién de la sefial mas intensa. Se puede apreciar que tres estructuras dan bastante

cerca de la sefial observada en el compdsito.

Estructura B (®) | Suplemento (°) | Sefial 111 (20) | A frente a compdsito (26)
Rutilo 110 | 142,05 37,95 20,261 -0,5989
Anatasa 001 | 140,54 39,46 14,265 5,3971
TiO2(B) 001 | 143,13 36,87 19,069 0,5931
TiO2(B) 120 | 143,36 36,64 20,593 -0,9309

Tabla 25: angulo beta de cada celda y la ubicacién de la sefial 111 de éstas.

De acuerdo con este resultado no tan sélo es posible descartar el modelo con
anatasa debido a la lejania de la sefial 111, si no que esta estructuracion ensefia un pico
aun mas intenso que la sefial 111 perteneciente a la sefial 020, el cual no es observable

en el compdésito medido.

Con estos datos es posible calcular la modificacién de las estructuras. Para esto
es necesario la fijaciéon de algunas variables. En este caso sera la longitud del eje c y el
angulo ya que éstas repercuten directamente en la sefial 100 la cual ya se consiguio

correctamente.

4.7.6 Hexagonos en lalaminainorganica de diéxido de Titanio
A continuacién, se comunica la inspeccion de las estructuras que dice relacion con
la potencial formacién de una compactacién hexagonal en el plano inorganico. Esto es

esencial para formar una compactaciéon densa, natural de los cristales de acidos grasos.
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Para esto se informa sobre la formacién hexagonal presente en los cristales tipo By C

del acido estearico. En la Tabla 26 se informan los largos de los ejes y el angulo de

inclinacion de ambas celdas. Si bien el cristal tipo C es ortogonal se puede formar una

red laminar semejante a la monoclinica la cual se realiza por el bien de la comparacion.

Adicionalmente se informa sobre la regularidad de los hexadgonos formados en cada

celda informando sobre los largos de los lados y angulos internos. Esto Gltimo se puede

observar en la Tabla 27 y Figura 44. Cada uno de los hexagonos exhibe tres pares de

lados, pero se diferencian en la cantidad de angulos internos diferentes. El tipo B tiene

dos pares de angulos menores y dos angulos mayores diferentes, mientras que el tipo

C tiene tres pares de angulos internos.

Cristal | Eje A(A) | EjeB(A) | B (°)
Tipo B 5,591 7,404 117,22
Tipo C 9,406 4,949 128,66

Tabla 26: largo de ejes y angulo beta de las formas cristalinas B y C del &cido estearico.

Cristal | Lados (A) | Angulo (°)
4,879 50,62
. 5,591 55,04
TpoB 206 | 69,92
78,76
4,949 54,93
Tipo C 4,966 54,50
5777 71,27

Tabla 27: largo de los lados y angulos internos de los hexagonos en las estructuras B y C del acido

estedr

ico.

El hexagono presente en la estructura B es claramente mas regular que el tipo C,

pero no hay una forma de medir el grado de regularidad objetivamente. Sin embargo, el
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empaquetamiento de las cadenas organicas es evidentemente hexagonal, y no
cuadrado. Es en este sentido que se buscara qué estructuras laminares pueden soportar
tal organizacion ya que las cadenas organicas no tan sélo actuarian como un agente

estructurador vertical, sino que también horizontalmente en el plano.

Figura 44: estructuracion hexagonal del cristal tipo B (izquierda), y tipo C (derecha) del acido estearico.

A continuacion, se inspeccionaran las 5 redes previamente seleccionadas. En la
Tabla 28 se compila la informacion correspondiente. Adicionalmente se incluyen
ilustraciones de cada una de las formaciones hexagonales de las estructuras en las
Figura 45, Figura 46, y Figura 47. La informacién entregada permite realizar un nuevo
filtro entre las estructuras en base a los &ngulos presentes. Las dimensiones de los lados

de los hexagonos se dan por el bien de la completitud de examen de las estructuras.
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Estructura Lados (A) | Angulo (°)
. 6,208 45
Anatasa Expandida 8.780 90
: 5,946 65,49
Rutilo 110 7.166 49.02
8,462 63,43
Anatasa 001 7549 53,13
6,362 47,35
. 7,470 59,72
TiO(B) 001 8,269 72,93
6,362 52,35
TiO2(B) 120 6,513 54,15
7,704 73,49

Tabla 28: dimensiones de los lados y angulos internos de los hexagonos en las estructuras candidatas.

Figura 45: formacion hexagonal en la anatasa expandida.
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Figura 46: formacion hexagonal en el rutilo 110 (izquierda) y anatasa 001 (derecha).

Figura 47: formacién hexagonal en el TiO2(B) 001 (izquierda) y 120 (derecha).

De entre las estructuras estudiadas mediante el analisis del hexagono formado en
ella se puede eliminar la anatasa expandida, ya que ésta genera una compactacion
cuadrada. Esta estructuracion esta configurada con angulos internos que van mas alla

del rango delimitado por las estructuras cristalinas. Unos angulos de 45° y 90° generan
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una distorsion muy significativa en la compactacion de las cadenas respecto a los 60°

gue deberia haber en una organizacion hexagonal.

La estructura de TiO2(B) 001 es llamativa debido a que la cadena central del
hexagono no se haya del todo centrada, lo cual la acerca estructuralmente al cristal tipo

C, porque presenta un orden similar.

4.7.7 Sobre lasefial 111y la modificacion necesaria para su obtencidn correcta
Con la informacién del largo de los ejes cristalinos, mas el angulo B de cada
estructura (ver Tabla 25) es posible realizar el calculo de la modificacién de la red para
que la sefal 111 calce correctamente con el valor del PDRX medido. En la misma tabla
se halla la distancia del plano 111 de cada estructura sin modificar, junto con la diferencia

frente a la sefial del compésito medido.

Segun este calculo hay una estructura que presenta la sefial 110/-110 muy
cercanas al observado en el compoésito medido: ésta es TiO»(B) 001. La modificacion
gue requiere es minima para la obtencion correcta de la sefial. No obstante, tanto la
estructura de rutilo y la de TiO2(B) no estdn muy alejadas del valor real. La estructura de
anatasa se queda a 5,3971° 26 del valor medido y requiere de una modificacion mayor

de los ejes para hacer calzar esta sefial.

Se puede calcular la longitud de los ejes necesaria segun el angulo beta definido,
mediante el uso de la ecuacion 5. En esencia se trata de un problema de doble variable,
gue requiere de un grafico tridimensional para visualizar las soluciones. El rango de
variables que se considerd para el calculo fue de +15% respecto del lado a mayor y un
-15% respecto del lado a menor. Analogo para el eje b. En la Figura 48 se muestra el

conjunto de resultados obtenidos para la estructura de rutilo. La banda roja se
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corresponde con el par de ejes que determinan una distancia correcta para el plano 111

observado. Se hizo el mismo célculo para las estructuras de TiO»(B)

Figura 48: calculo de pares de longitud de ejes a 'y b para obtener correctamente la distancia di11 para la
estructura de rutilo.

Lo que se hace necesario ahora es la determinacion de los pares de ejes a-b que
involucran la menor modificacion de los ejes originales de cada estructura. Es importante
recordar que de las estructuras consideradas presentes en la Tabla 25 la Unica con
limitaciones para sus ejes es TiO2(B) 120, la cual debe expandirse como minimo un 0,5%

(ver Tabla 22). En el caso del TiO»(B) 120 el area minima es de 83,33A2.

El andlisis cuidadoso de los valores contenidos dentro de la banda roja de cada
andlisis para las tres estructuras estudiadas permite la obtencion de la menor

expansion/contraccion proporcional posible para cada una de ellas. Los resultados se
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hayan en la Tabla 29. Una expansion no proporcional de los ejes no es posible, ya que
para esto se necesita una segunda condicion que satisfacer, la cual se carece. Por

ejemplo: el pico de la sefial 100/200.

Estructura | Modificacion de ejes (%)
Rutilo 110 +3,329
TiO2(B) 001 -3,380
TiO2(B) 120 +5,293

Tabla 29: expansion y contraccion de las diferentes estructuras para la correcta obtencion de la sefal 110.

Anteriormente se comentd sobre el volumen para la fase organica que
determinan cada una de estas estructuras. Tres de ellas le entregaban a la fase organica
més del volumen necesario (1848,3A3), y la asociada a TiO»(B) era levemente menor.
Ahora luego de las modificaciones todas estructuras inorganicas configuran un volumen

para la fase organica suficiente para contener a las 4 cadenas de estearato.

Eje a Ejeb Area Volumen de fase
Estructura modificado | modificado modificada organica modificado
(A) (A) (A2 (A3)
Rutilo 110 13,475 6,144 82,79 2043
TiO2(B) 001 11,752 7,216 84,80 2018
TiO2(B) 120 10,863 8,111 88,11 2028

Tabla 30: se compilan los ejes modificados, area y volumen nuevos para cada estructura.

Los volumenes de la fase organica que determinan las diferentes estructuras
candidatas son bastante parecidos entre si. La fase organica que genera la estructura

de rutilo es 10,5% mayor que la minima, la de TiO2(B) 001 es 9,18%, y la de TiO2(B) 120
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es 9,72%. Son tan parecidos que no permiten la realizacién de una conclusion mediante

Su uso.

4.7.8 Eleccion de matriz inorganica para el compdésito con Ti

Es necesario tomar una decision respecto a la matriz inorganica participante en el
composito con didxido de titanio. Llegado a este punto se tienen tres candidatas. Estas
son: el rutilo 110, TiO2(B) 001, y TiO2(B) 120. En vista de que el andlisis por rayos X no
brinda informaciéon sobre la configuracion de la matriz inorganica, y el estudio
espectroscopico vibracional no resulta Gtil para discriminar entre las distintas formas
alotropicas del dioxido de titanio se debe, en consecuencia, realizar una decision

considerando sélo el estudio comparativo-bibliogréafico.

La estructura elegida para la creacién del modelo es TiO2(B) 120. Las razones son:
porgue esta candidata requiere de una expansion de sus ejes para hacer calzar la sefal
111, lo cual es mas probable que una contraccion. Esto es porgue la estructura laminar
no es estable y los octaedros tendrian exceso de carga. Con un exceso de carga la
contraccion de la red no parece sensata. En segundo lugar, la comparacion de TiO2(B)
120 frente a la estructura de rutilo, TiO2(B) resulta ser una mejor candidata debido a que
el hexagono formado por las cadenas organicas se asemeja mucho mejor al presente
en la estructura tipo B del 4cido estearico. Los tres angulos internos caracteristicos del
hexagono difieren en un 3,4%, 1,6% y 5,1% en el caso de TiO»(B) 120. Por otro lado el
rutilo tiene diferencias porcentuales mayores: 3,3%, 6,8% y 12,3%. En consecuencia, Si
la fase orgénica actia como agente estructurador de la fase inorganica ésta preferia la

formacion de TiO»(B) 120 frente a rutilo 110.
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4.7.9 Modelos propuestos para el compdésito con Ti

Se crearon cuatro modelos para el compdsito con Ti con el objetivo de comparar
las sefales entre ellos. Ambos modelos tratan te hacer calzar las sefiales 001 y la que
aparece en 19,66° 20. La diferencia entre ellos esta en que un primer par presenta
interdigitacion superficial de las cadenas organicas, mientras que el segundo hace que
las cadenas de laminas diferentes interactien de frente por los metilos terminales (como
la cristalizacion natural de los cristales organicos). La diferencia interna de cada par esta
en la subcelda orgénica, uno siendo paralela y el otro ortogonal. Los modelos, junto a

sus caracteristicas y etiquetas, son los siguientes:

1. Modelo 1: presenta interdigitacion superficial y una subcelda paralela.
2. Modelo 2: presenta interdigitacion superficial y una subcelda ortogonal
3. Modelo 3: no presenta interdigitacion superficial y una subcelda paralela.

4. Modelo 4: no presenta interdigitacion superficial y una subcelda ortogonal.

La construccién comienza por la creacién de un bloque inorganico formado por
TiO2(B). Particularmente se necesita una extensiéon del plano 120 de esta red por lo que
se requiere extender el cristal original en las tres dimensiones para poder generar la
matriz inorganica del cristal. Esto se desarrolla en Mercury y guarda como archivo PDB,
el cual posteriormente se abre en Gaussview para su posterior modificacién. Las

modificaciones que debe sufrir el modelo son:

1. Laeliminacion de los octaedros superiores e inferiores de la lamina requerida.

2. Laexpansion de los ejes a'y b en funcién de la sefial 19,66° 26.

Respecto a esto ultimo, sobre la modificacion de los ejes, se requiere realizar una

expansién cercana a los 5,2% en cada eje para si hacer calzar bien la sefial en 19,66°
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20. Especificamente se expande el eje a un 5,138%, y el eje y un 5,292%. En
consecuencia, el eje a pasa desde los 10,316A a los 10,863A, y el b desde los 7,704A a
los 8,111A. Esta modificacion se calculé suponiendo una red monoclinica. En el caso del
0s modelos propuestos sélo 1 y 2 son monoclinicos, no obstante esta expansién es

valida para los modelos 3 y 4 ya que la desviacion hacia lo triclinico es leve.

Como se calcul6é anteriormente, las cadenas organicas caen con una inclinacion
de 28,0°, siguiendo la direccion del eje a. Por ultimo, la torsién del plano de la cadena

respecto al eje b es de 45°.

Los cuatro modelos propuestos se clasifican en el grupo espacial P-1, como ya
ocurriera con el modelo propuesto para el compoésito con Zn. Sus Z es igual a 4. Los
ejes, a 'y b, paralelos a la extension de la lamina son iguales para todos los modelos,
siendo diferente sélo el restante eje ¢. Todos los parametros de estructura se compilan

en la Tabla 31.

Modelo | Ejea (&) [Ejeb (A [Ejec B | o) | BC) |y
1 10,863 | 8,111 | 55,907 | 90 | 29,977 | 90
2 10,863 | 8,111 | 55907 | 90 |29,977 | 90
3 10,863 | 8,111 | 54.030 | 91,803 | 31,196 | 90
4 10,863 | 8,111 | 54.030 | 91,803 | 31,196 | 90

Tabla 31: compilacion de los parametros de estructura de los modelos para el compésito con Ti.

A continuacion, se ensefia en la Figura 49 y Figura 50 una mirada a través de eje
a de los cuatro modelos propuestos. En ellas se puede ver las diferentes configuraciones

de las cadenas organicas y diferencias en el sistema cristalino.
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Figura 50: modelos 3y 4 propuestos para el composito con Ti.
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4.7.10 Comparacion del PDRX del compésito con Ti frente a los modelos.

Ahora se realiza una comparativa entre el patron de difracciéon de la muestra y los
modelos creados. Primeramente se ensefia una imagen donde se muestra el ajuste de
la sefial 001 (ver Figura 51), posteriormente se halla un grafico comparativo en la zona
ampliada alrededor de la sefial 19,66° 20 (ver Figura 52), la cual se trata de la sefial 110
segun los modelos. Esta ultima figura se presenta con la sefial 110 normalizada para

todos los XRDP.

El PDRX virual de los modelos creados se ajustan bastante bien a las sefiales 00lI,
como se muestra en la Figura 51. No es apreciable una diferencia entre los cuatro

modelos propuestos. Todos se superponen entre si de una manera muy cercana.

Por otro lado, el grafico compartivo cercano a la sefial 110 ensefia las diferencias
presentes entre los modelos. Como se ve en la Figura 52 todos los modelos dan
explicacién para la sefial en 19,66° 28, pero se diferencian en que ellos muestran otras
sefiales cristalinas con diferentes intensidades entre ellas, y que el compésito medido no

posee.

Entre las sefiales intensas de los modelos no presentes en el compdsito se pueden

destacar las siguientes:

1. El modelo 1 tiene un plano cristalino intenso en 22,129° 20, perteneciente a la
sefial 021. Una segunda sefial evidentemente intensa y cercana a la 110 se
halla en 17,500° 26, producto del plano 111. La sefal 021 tiene mas de 2:3 de
la intensidad de la 110, mientras que la sefial 111 tiene poco menos de la mitad.

2. El modelo 2 tiene una sefial cristalina intensa en 22,129° 26, la cual se debe a

los plano 11-1 y 021. La segunda sefial intensa esta en 17,500° 26, la cual se
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corresponde con la sefial 111. Ambas sefiales son tan intensas como la 110
ajustada.

El modelo 3 tiene dos sefales intensas a Angulos mayores que la sefial 110. La
primera esta en 21,061° 26, debido al plano 11-1. La segunda, mas intensa que
la anterior, esta en 21,976° 20, la cual se relaciona con la sefial 02-1. La sefal
11-1 es un 3:10 de la sefial 110, mientas que la sefial 02-1 tiene una intensidad
poco mas de la mitad que la sefial 110.

El modelo 4, a diferencia de las anteriores presenta cuatro sefiales cercanas a
la ajustada sefal 110. La primera de estas estd en en 17,512° 26, debido al
plano 1-11. La segunda aparece en 18,734° 20 y que proviene del plano 110.
La senal ajustada en 19,66° 28 se corresponde con el plano 1-10. En 21,061°
20 se observa el plano cristalino 11-1. Por Gtlimo la sefal en 21,938° 26 tiene
su fuente en el plano 020. Estas cuatro sefiales tendrian una intensidad cercana

a la mitad de la sefial mas intensa 1-10.
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Figura 51: comparacion de PDRX entre el compdsito con Ti medido y los modelos creados.
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Figura 52: comparacion de PDRX del composito con Ti medido frente a los modelos. Se ensefia una zona
ampliada desde 10° a 30° 26. Se ajust6 la intensidad de la sefial 110 de cada PDRX.
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Baséndose solo en las sefiales intensas del compdsito (s6lo dos: las 001y 110) no
es posible indicar con una seguridad absoluta una preferencia por uno de los cuatro
modelos creados. Una caracteristica si es clara: el compésito presenta una cristalinidad
vertical dada su apilamiento laminar. Contrariamente, de manera horizontal existe un
gran grado de imperfecciones en la red lo que hace que las sefiales que se extienden a
través del plano de extension de la lamina no aparezcan en el PDRX. En este sentido se
puede indicar que la red no presenta una interaccion caracteristica entre los metilos
terminales de la fase organica, ni tampoco en adyacentemente entre las cadenas de una
misma lamina. Si se tuvieran mas sefiales presentes en el PDRX del compdésito medido
se podria realizar una decisién. Las sefiales extras deberian ser de la fase organica ya
gue la fase inorganica, por su baja participacion porcentual en la red, no presentaria
tantas sefiales. En consecuencia, el PDRX del compdsito medido habla sobre un alto

grado de desorden de la fase organica.
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5 Conclusiones

Los objetivos establecidos inicialmente fueron parcialmente logrados. Lo que
marca la diferencia entre haber alcanzado o no los objetivos fue la identidad del
composito del cual se hable. El estudio superficial y conformacional del compésito con
Zinc se consideran logrados. Asimismo, la descripcién superficial del compdsito con
Titanio se logro, no obstante, el analisis conformacional de este compésito resultd ser
problematico, por lo que los resultados asociados a este tdpico son una proposiciébn mas

débil que los del compdésito con Zinc.

La caracterizacion textural establecida como uno de los objetivos comprometio la
obtencion del &rea superficial BET, una distribucién de poros BJH y la medicion del indice
fractal. Tanto la mediciobn como clasificaciéon de las isotermas se realiz6 sin dificultad. El
uso de método Neimark-Kiselev tuvo un ajuste muy bueno. La etapa del célculo de la
distribucion de poros requiere de un comentario, ya que en estricto rigor no se deberia
hacer uso de la ecuacion de Kelvin para la obtencion de una distribucién para las

isotermas obtenidas. Esto se debe a la inexistencia de una presion de saturacion.

Debido a sus estructuras laminares y una fase organica idéntica en ambas
estructuras se podria suponer que las respuestas por fisisorcién deberian ser similares,
y si bien hay similitudes, también se hallaron diferencias. Las isotermas se clasificaron
de manera parecida, mientras que el compdosito con Zn es tipo llb, el compdsito con Ti
es lla. Ninguna de ellas es capaz de presentar una condensacion en sus poros suficiente
como para producir una saturacion, debido a que su porosidad se debe a rendijas
grandes entre cristalitos. Ambos compositos resultan ser bastante rugosos

superficialmente, siendo el més rugoso de ambos el compdsito con Zn. Esto resulta ser
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muy beneficioso desde el punto de vista catalitico. Un exceso de estearato en el

compaosito con Ti podria estar reduciendo su rugosidad.

Por otro lado, respecto a la creacion de los modelos: los trabajos de andlisis de las
estructuras conformacionales de los compdsitos contrastan bastante entre si.
Primeramente, esta la estructura con zinc, la cual presenta muchas mas sefales
cristalinas que el compdsito con titanio. Esto ayudd a: primero, identificar la fase
inorganica, algo que no se pudo hacer con un 100% de seguridad en el caso del titanio;
y segundo, establecer la interaccion de las cadenas organicas en la mitad de la fase
organica, algo que, nuevamente, no se puede establecer con claridad en el caso del

compdésito con Ti.

La diferencia en la cantidad de informacion que se pudo sacar de los PDRX se
puede deber a dos razones. La facilidad en la determinacion de la fase inorgénica en el
caso de la hidrocincita se da debido a la mayor participacién porcentual del Zn en la
matriz de este compoésito y a su mayor densidad electronica. Esto repercute en la
existencia de mayores planos cristalogréaficos asociados con esta fase. Por otro lado, la
diferencia en la fase organica puede estar asociada a dos causas: la primera esta en el
exceso de estearato en el caso del compésito con Ti. El andlisis TG indica que
porcentualmente el estearato no asociado a titanios es mayor que el que si lo esta, lo
cual puede estar otorgando una pérdida de cristalinidad, debido a que se considera que
esta bien incluido en el compdésito. Es decir, no estd como una mezcla, ya que su
calcinacion posteriormente respecto de la calcinacion del &cido. La segunda es la
formacion de una monolamina inorganica, la cual es considerablemente mas inestable
gue la bilamina de hidrocincita del otro compdésito. La inestabilidad de la monoldmina

puede dar lugar errores en la red como dislocaciones o ausencias. La formacion de una
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monolamina de diéxido de titanio puede estar enlazada igualmente con la cinética rapida

de la reaccion.

Independientemente de la dificultad que se tuvo en el analisis del compésito con
titanio el estudio de las diferentes fases inorganicas permite sugerir que la matriz de este
composito estd compuesta por una formacién de didxido de titanio presente en su
cristalizacion tipo TiO2(B). Particularmente la extension del plano cristalino 120 de esta
forma alotrépica del di6xido de Titanio permite la generacién de un orden hexagonal de
las cadenas bastante semejante el presente en la cristalizacion tipo B del &cido organico
si la razén entre el Ti al acido organico es 2:1 aproximadamente. Y no tan solo es una
buena candidata por este aspecto, sino que requiere de una expansion de 2,87% de los
ejes de este plano para que la sefal 111 del compdésito calce correctamente. Los dos

modelos creados pertenecen al grupo espacial P-1.

La situacion con el compdsito con Zinc, como ya se indicé, fue diferente. La
identificacion de la fase fue rapida, no obstante, hubo que determinar su grosor. Para la
determinacion de este grosor se realizé el analisis volumétrico resultante para la fase
organica segun la cantidad de capas de hidrocincita. Una capa determina una fase
organica poco densa, tres capas repercute en una densidad superior al cristal natural,
dos capas causan que la fase organica tenga una densidad similar a su cristal, con una
razén de 1:1 aproximadamente entre los Zn superficiales y las cadenas organicas.
Adicionalmente el PDRX del compdsito con Zn permitié sugerir que las cadenas
orgénicas se interdigitan, algo que no se pudo hacer con el compdésito con titanio. Al igual

gue los deméas modelos con Ti, éste se corresponde con el grupo espacial P-1.

Inicialmente se considerd, preliminarmente, la posibilidad la refinacion de los

modelos con la utilizacion del software Maud, sin embargo, este proposito
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complementario no fue posible de cumplir. Se intent6 aplicar el método de refinacion a
tanto los pardmetros de red como a las coordenadas atémicas, pero este procedimiento
no fue fructifero. La razén principal se debe a que el método requiere de muy buenos
PDRX de partida, los cuales no se disponen. Por un lado, el PDRX de la muestra con
Zn, si bien tiene varios picos, contiene considerables aglomeraciones de sefiales. Por
otro lado, el compdsito con Ti carece de sefiales, lo que también dificulta el trabajo de
ajuste. Es por esto que las modificaciones a las celdas se realizaron manualmente. Se
considera que el ajuste realizado entre el modelo creado y los difractogramas es

bastante cercano.
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1 Anexo de introduccién

1.1 Carbonatos de zinc

El Zinc tiene un estado de oxidacibn comln 2+. Se encuentra comunmente
asociado a carbonatos (COs?). Dentro de los carbonatos de Zinc puros, es decir, sin
estar asociados a otros metales, se pueden distinguir distintas especies como las que

se comunican a continuacion:

111 Smithsonita

La Smithsonita (ZnCO3) fue estudiada por Graf en 1961 [1], pero luego no se han
hecho otros andlisis cristalogréaficos de la estructura. Es una estructura trigonal que se
encuentra naturalmente en el medio ambiente y puede ser considerada una forma de
reservorio natural de carbono en las profundidades de la tierra aunque no sea el
carbonato mas comun [2]. Posee grupo espacial R-3c, y es isomoérfica con otros
carbonatos como los son la calcita (CaCOs) y dolomita (MgCQOs). Una ilustracion de la
smithsonita se encuentra en la Figura 1. Los pardmetros de estructura se encuentran en

la Tabla 1.

Parametro | Valor
a 4,6528A
b 4,6528A
c 15,025A
a 90°
B 90°
Y 120°

Tabla 1: parametros de estructura de la red de smithsonita.



Figura 1: estructura de la red de smithsonita. Zn coloreado con aciano, C con gris, y O con rojo.

1.1.2 Hidrocincita

1.1.2.1 Estructura cristalina

La hidrocincita, con formula Zns(CO3)2(OH)s, fue estudiada por Ghose en 1964 [3].
Es un carbonato hidratado monoclinico, con grupo espacial C2/m y Z igual a 2. Tiene
una mezcla de zinc en posiciones centrales de octaedros y tetraedros en una proporcion
3:2. llustraciones de esta red se puede observar en las Figura 2 y Figura 3. Si bien el
habito de crecimiento de este cristal no es laminar, sino como costras, estructuralmente
se puede entender como laminas de Zns(OH)s separadas por un zigzagueo de
carbonatos que interactlan tanto con la lamina inferior como superior (ver Figura 3). Los

parametros de celda de esta estructura se encuentran en la Tabla 2.

Parametro | Valor
a 13,62A
b 6,30A
C 5,42A
a 90°
B 95,50°
Y 90°

Tabla 2: parametros de estructura de la red de hidrocincita.



Figura 2: estructura de la red de hidrocincita. Zn coloreado con aciano, C con gris, O con rojo. No se
indican los hidrégenos.

Figura 3: distincién de laminas en la red de hidrocincita. Zn coloreado con aciano, C con gris, O con rojo.
No se indican los hidrogenos.

1.1.2.2 FTIR

Varias publicaciones que hablan sobre el espectro infrarrojo de la hidrocincita, no
obstante, hay una variabilidad en la posicién de las sefiales. Sobre todo esta se hace
notar en la sefial del hidroxilo, ya que, como lo menciona Zabinski [4], la gran banda de
sefales asociadas a la vibracion del grupo OH" se debe al desorden de apilacion de las
laminas del material. La diferencia en la frecuencia de vibracion de las otras sefales

reportadas también es evidente. A continuacion se comparten los diferentes nUmeros-



de-onda para las sefiales del espectro completo segun varias publicaciones.
Primeramente se comienza comunicando las frecuencias de vibracion para los

hidréxidos, las cuales pueden tener un pico maximo desde 3420 a 3225cm.

1. En 1966 Zabinski [4] identifica las sefiales, de distintas muestras, en: 3420cm’
1,3320cm?, 3300cm?, 3290cm™, 3230cm™ y 3225cm™. Acusa al desorden en
la apilacion de las laminas como la causante de esta variacion energética.

2. En 1974 Farmer [5] establece que las sefiales OH" de la hidrocincita aparecen
en 3300cm?y 3260cm™.

3. En 2002 Musi¢ et al. [6] informa varias sefiales en cuatro muestras diferentes.
Los diferentes picos aparecen en: 3391cm, 3376cm™, 3363cm?, 3303cm? y
3238cm™.

4. También en 2002 Stoilova et al. [7] estudiaron dos muestras: una a temperatura
ambiente y otra a 77°K. A temperatura ambiente las sefiales aparecen en 3377
y 3313cm™. El descenso de la temperatura hace que éstas se desplacen a
3374, y 3306cm™ respectivamente. La dualidad de esta sefal los lleva a decir
que se trata de vibraciones de OH no equivalentes dentro de la estructura.
Junto con concluir gue la diferencia en su frecuencia de vibracién habla sobre
un puente de hidrogeno fuerte donde participa el oxigeno libre de los
carbonatos.

5. En 2007 Hales y Frost [8] analizaron hidrocincita sintética. Tal estudio ensefi6
tres sefiales en esta zona, en: 3291 cm?, 3063cm™ y 2895cm™.

6. Wahab et al. (2008) [9] menciona la aparicion de estas sefiales con maximos

en 3455 y 3358cm™.(ver Figura 4). Tales maximos los relacionan a agua



presente en la muestra, no obstantes, la sefial ancha yuxtapuesta se
corresponde con los hidréxidos.

7. En 2013 Sanna et al. [10], investigb cuatro muestras distintas. En el sector del
espectro FTIR donde aparece la sefial del hidroxido se identificaron una serie
de sefiales con distinto maximo. Estos fueron: 3363cm?, 3303cm™ y

3234cm™.
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Figura 4: espectrograma FTIR de la hidrocincita Wahab (2008) [9].

En seguida de las sefiales del hidréxido se pueden hallar el segundo grupo de
sefales intensas de la hidrocincita, las cuales se asocian a el grupo carbonato. La
variacion en su frecuencia de vibracion expresada en publicaciones previas es la

siguiente:



1. Musi¢ et al. (2002) [6]: la vibracién » aparece en dos posiciones 1502 y 1387cm
1, Ambas tienen hombros adyacentes.

2. Stoilova et al. (2002) [7]: distinguen cuatro sefales las que asocian a la vibracion
vs del carbonato. Ellas aparecen en 1552cm?, 1502cm™?, 1421cm?, y 1396cm
1.

3. Wabhab et al. (2008) [9]: este grupo distingue sefiales a nimeros-de-onda mas
altos que los deméas (ver Figura 4). Las primeras aparecen en 1683 y
1624cm™, las cuales atribuyen a las vibraciones de CO, estructural, siendo
éstas C=0 y C-O respectivamente. Las propias del grupo carboxilo estan en
1464y 1393cm™,

4, Hales y Frost (2007) [8]: en el espectrograma hallado en su publicacién se
distinguen tres sefiales que asocian a la vibracion vs asimétrica del carbonato.
La primera en 1505, luego otra a 1383, y por Ultimo una a 1338cm™.

5. Sanna et al. (2013) [10]: en esta publicacién distinguen cuatro picos entre 1520
y 1390cm™? asociados a la vibracién vs asimétrica del carbonato. Dos sefiales

se comunican con especificidad: una a 1515cm™?, y otra 1435cm™.

Respecto a las sefiales entre 1250 y 400cm las publicaciones consultadas dicen

lo siguiente:

Musi¢ et al. (2002) [6]: 1102cm™, 1071cm?, 1047cm™ la cual asignan al modo w
del carbonato, 954cm™, 896cm™, 837cm? atribuida al modo w, 738cm™, 710cm?
asociada al modo v, 692cm®, 517cm™, 467cm™, 393cm?, 376cm™?, 333cm™?, 313cm™,
282cm?, 267cm™. Las presentes en una muestra menos ordenada son: 1047cm?,

837cm™, 710cm™, 633cm™, 517cm™?, 376cm™, 282cm™.



Stoilova et al. (2002) [7]: 1095cm™? atribuida al modo w (B,) del COs%, 1064cm™,
1048cm?, 960m1, 887cm?, 834cm™ asignada al modo v, del COs?, 765cm™?, 739cm™?,
709cm?, 692cm. Las sefiales en 739 y 709 se asocian a las componentes A, y By del

modo v del CO3?>.

Wahab et al. (2008) [9]: 1155cm?, 1046cm™* del modo vibracional v del carbonato,
1027cm?, 937cm?, 835cm™? del modo v, 777cm™ del v, 681cm?, 578cm™, 552cm™?,

514cm™. Estas (ltimas tres sefiales indican la presencia de 6xido de Zinc (ver Figura 4).

Las sefiales que Hales y Frost (2007) [8] distinguen para la hidrocincita en el rango
1250 a 400cm™ son: 1060cm?, 1042cm™?, 949cm, 888cm™, 832cm?, 799cm?, 737cm™,

707cm™, 693cm?, 626cm™.

Sanna et al. (2013) [10]: 1050cm™ asignada a v mode COs%, 834cm™ y 705cm™?
fueron asociadas a w bending fuera del plano, y al ws bending antisimétrico del

carbonato.

1.2 Dioxido de titanio
El diéxido de titanio, de formula TiO,, tiene diversas formas alotrépicas. Esta
formado por titanio en estado de oxidacion 4+ y oxigenos en 2-. Dentro de las estructuras

comunes se destacan:

1.2.1 Rutilo
Esta estructura fue descrita en detalle por Cromer y Herrington en 1955 [11]. Es
un sistema tetragonal con grupo espacial P4,/mnm. Los pardmetros de celda del sistema

se hallan en la Tabla 3.



Parametro Valor
a 4,5929 + 0,0005A
b 4,5929 + 0,0005A
c 2,9591 + 0,0003A
a 90°
B 90°
Y 90°

Tabla 3: parametros de celda de la red de rutilo.

Como todas las estructuras de dioxido de titanio ésta esta conformada por
octaedros, y su Z es 2 y tiene una densidad de 4,13 gr cm™ [12]. Con un titanio central
rodeado por 6 oxigenos. Se diferencian dos distancias Ti-O: la corta, se haya 4 veces y
es de: 1,946 + 0,003A; la larga es de 1,984 + 0,004A, la cual se haya dos veces (las

posiciones trans). Una ilustracién de la estructura se corresponde con la Figura 5.

Figura 5: estructura del rutilo. Ti coloreado con blanco, O con rojo.



1.2.2 Anatasa
Al igual que el rutilo, la anatasa fue descrita en detalle por Cromer y Herrington
en 1955 [11]. Es un sistema tetragonal con grupo espacial I41/amd. Sus parametros de

celda se encuentran en la Tabla 4.

Parametro Valor
a 3,785 + 0,001A
b 3,785 + 0,001A
c 9,514 + 0,006A
a 90°
B 90°
Y 90°

Tabla 4: parametros de celda de la red de anatasa.

De forma similar al rutilo, en esta red se pueden encontrar dos distancias de
enlace titanio-oxigeno: la corta, que se repite 4 veces es de 1,937 + 0,003A; la larga es
de 1,964 + 0,009A, que se repite dos veces. Su Z es 4 y tiene una densidad de 3,79 gr

cm3[12]. Una ilustracién de esta estructura se encuentra en la Figura 6.

Figura 6: estructura de la anatasa. Ti coloreado con blanco, O con rojo.



1.2.3 Brookita
La estructura de brookita fue analizada por Baur, en 1961 [13]. Es un sistema
ortorrombico con grupo espacial Pbca, el cual tiene un Z igual a 8 y una densidad de

3,99 gr cm= [12]. Sus parametros de celda se ensefian la Tabla 5.

Parametro | Valor
a 9,184A
b 5,447A
c 5,145A
a 90°
B 90°
Y 90°

Tabla 5: parametros de celda de la brookita.

A diferencia de la anatasa o rutilo los enlaces titanio-oxigeno en los octaedros de
la brookita no tienen dos distancias caracteristicas sino que tienen todos distancias
diferentes. Las distancias se muestran en Tabla 6. Una ilustracién de la estructura se

corresponde con la Figura 7.

Enlace | Longitud de enlace (A)
Ti-O 1 1,87 + 0,02
Ti-O 2 1,92 £ 0,02
Ti-O 3 1,94 + 0,02
Ti-O 4 1,99 £ 0,02
Ti-O 5 2,00 £ 0,02
Ti-O 6 2,04 £ 0,02

Tabla 6: distancias titanio-oxigeno en la brookita.
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Figura 7: estructura de la red de brookita. Ti coloreado con blanco, O con rojo.

1.2.4 TiOz(B)

Posteriormente a las estructuras mencionadas en 1980 se analiz6 esta forma
diferente del diéxido de Titanio. Marchand et al. [14] detalla una estructura monoclinica,
con grupo espacial C2/m, Z = 12 y densidad igual a 3,64 gr cm=3[12], la cual es similar a
la que presenta el VO»(B). Siendo esta la razén de su denominacion «(B)». En el caso
de este ordenamiento son dos los titanios que se replican seis veces mas en la celda
(ver Figura 8). Ambos octaedros determinados por estos dos titanios tienen distancias
de enlace titanio-oxigeno diferentes, poseyendo 5 distancias Unicas cada uno. La sexta

es la posicion trans respecto al oxigeno 1. Estos se detallan en la Tabla 7.

Enlace | Distancia (A)
Til-0O1 1,977
Til-02 1,683
Til-0O3 1,812
Til-04 2,073
Til-0O5 2,373
Ti2-01 1,967
Ti2-02 1,705
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Ti2-03 1,796
Ti2-04 2,230
Ti2-05 2,291

Tabla 7: distancias de enlace en la red de TiO2(B).

Figura 8: estructura de la red de TiO2(B). Ti coloreado con blando, O con rojo.

1.2.5 Otras estructuras

El TiO: Il es una estructura del diéxido de titanio generada a altas temperaturas.
Fue descrita en detalle por Simons y Dachielle en 1966 [15]. Es una estructura
ortorrédmbica similar a a-PbO,, con grupo espacial Pbcn, su Z es 4 y tiene una densidad
igual a 4,33 gr cm= [12], lo que la convierte en la fase mas densa. Lo que es natural
siendo una fase de presiones altas [16]. Se diferencian dos distancias de enlace: la corta
es de 1,91 + 0,07A que se repite, y una larga de 2,05 + 0,04A. Una ilustracion de la red

se puede observar en la Figura 9 (izquierda).

El TiO2(H) es una estructura metaestable del diéxido de titanio. El adjetivo (H)
proviene de la Hollandita (Ba(Mn**sMn3*;)O16) ya que estructuralmente son similares. En

el caso de TiO2(H) se ha estudiado que el potasio se halla en los canales internos del

12



material como contra ion, como lo informa Latroche et al. [17]. Es una estructura

tetragonal, con grupo espacial 14/m, un Z igual a 8 y una densidad de 3,46 gr cm3[12].

Una ilustracion de esta estructura se encuentra en la Figura 9 (derecha).

Figura 9: estructura de TiO Il (izquierda), y estructura de TiO2(H) (derecha). Ti coloreado con blanco, O
con rojo.

Adicionalmente se puede considerar como una forma alotrépica extra la usual en
la formacion de laminas, la cual, si bien puede no ser una forma alotrépica como tal, es
ad hoc al tema tratado. En este respecto cabe mencionar la comentada por Ma [18],
indicada ilustrativamente en la Figura 10. Si bien en la publicacién no se desarrolla una
descripcién en profundidad de esta estructura, ésta se corresponde con la comun de
titanatos. En ella se presentan los tipicos octaedros que conforman las diversas formas
alotropicas del dioxido de titanio. Se podria describir la estructura como una doble
lamina, en la que se distinguen octaedros superiores e inferiores. La bilamina se
encuentra conectada en el plano y entre las laminas por puentes triples de oxigeno,

mientras que los superficiales se comparten entre dos octaedros.

13



La Figura 11 se recre6 en Mercury mediante el uso de una estructura cristalina
de un titanato previamente subida a Crystallography Open Database y publicada por
Groult [19]. La correspondencia entre ésta y la Figura 10 es absoluta. Adicionalmente se
comenta que tal estructuracion se podria considerar como una acomodacion de la

formacion presente en la anatasa.

Un andlisis de la estructuracion en forma de titanato del diéxido de titanio permite
establecer que su estructura cristalina mas familiar es la anatasa, ya que al recrear una
extension del plano 001 de este cristal junto con limitar su crecimiento por el eje ¢ a s6lo
dos octaedros se consigue una lamina estructurada muy similarmente a la de la Figura
10. Esta recreacion se presenta en la Figura 12. Esta ldmina generada con anatasa se
diferencia de la del titanato por la presencia de 3 tipos de oxigenos: estan los compartiros
entre 3 octaedros, entre 2, y los no compartidos. La trasformacion ocurre al hacer que el
uno de los oxigenos compartidos entre 2 octaedro pase a compartirse entre 3, mientras
que el oxigeno no compartido pase a compartirse con un octaedro adyacente. Tal
modificacion requiere de una leve rotacion de los octaedros, ladedndose respecto del
plano de extension de la lamina. De esta forma, cada octaedro interactia con 8 iguales

adyacentes, en vez de los 6 de la lamina de anatasa sin modificar.
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Figura 12: estructura similar al titanato presente en la anatasa. Representacion con bolas y varas arriba,
con poliedros abajo.

1.3 Acidos grasos

Los acidos grasos son compuestos comunes de origen natural. Pueden ser
hallados frecuentemente tanto en productos cosméticos, farmacéuticos e incluso
comida. Actualmente se estudia la utilizacién de estos compuestos como almacenadores

de energia y como proteccién térmica.

Este trabajo s6lo hace uso de las versiones alifaticas saturadas de cadenas largas,
es decir, moléculas que siguen la formula: CnH2,O2 con n igual a 14, 16 y 18. La
nomenclatura comin e IUPAC (entre paréntesis) de éstas son: acido miristico (acido
tetradecanoico), éacido palmitico (a4cido hexadecanoico), acido esteérico (acido

octadecanioco).
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Ya que el objetivo de este trabajo es el modelamiento de estructuras que involucran
el uso de acidos grasos, 0 mas bien las bases conjugadas de éstos, se hace necesario
el estudio de sus estructuras cristalinas. Los modelos construidos en este trabajo
incluyen la participacion de las bases conjugadas de: acido estearico (acido
octadecanoico) tanto para el compésito de carbonato de zinc como para el de diéxido de

titanio.

Las cadenas cortas con una cabeza polar en un extremo presentan una
estructuracion establecida solo en el extremo del grupo funcional [20]. Contrariamente,
las cadenas largas de carbonos saturados cristalizan de manera laminar, aunque no lo

hacen de una manera Unica sino que presentan un polimorfismo y politipismo.

Si bien las estructuras cristalinas de estas moléculas presentan un polimorfismo
existen caracteristicas que se comparten en entre los distintos ordenamientos. Estas
son: interaccién entre laminas mediante metilo-terminal / metilo-terminal (-CHsz HsC-),
interaccion entre laminas mediante grupo carboxilico / grupo carboxilico ( -COOH
HOOC-), e interaccion intralaminar mediante la formacion de planos formados por
hidrocarburos adyacentes. El polimorfismo se relaciona con la modificaciéon de las
interacciones previamente mencionadas. La determinacion de la fase polimérfica
involucrada en procesos sintéticos tiene un gran valor ya que repercute directamente en

las caracteristicas del producto obtenido.

Por otro lado, esta el politipismo que particularmente se relaciona sélo con las
diferentes apilamientos que puede presentar un material, es decir, modificaciones
ocurridas a lo largo del eje ortogonal a la formacion de las laminas (el eje colineal con la

direccion de las cadenas).
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La caracterizacion de las estructuras cristalinas se dificulta por diversos motivos que

repercuten en la obtencion de patrones de rayos X de baja calidad, tales como:

¢ Organizaciones estructurales diferentes
e Habitos de crecimientos diferentes

e Condiciones de cristalizacion

La clasificacion de las variaciones estructurales que determinan el polimorfismo y
politipismo de estas diversas organizaciones llevan como nombre: A, B, C, DYy E, y la

formacion de éstas va a estar determinada por:

e Largo de la cadena,
e Temperatura [21],

e Medio de reaccion,
e Molienda,

e Y velocidad de cristalizacion.

1.3.1 Subceldas

Una forma de visualizar mejor las diferencias entre las distintas estructuraciones es
la generacién de una subcelda. Por subcelda se entiende una proyeccién bidimensional
sobre el plano de extension de la lamina. Existen 8 tipos de subceldas. 6 de ellas son
fundamentales, y dos son hibridas, ya que se pueden entender como una mezcla de

otras subceldas fundamentales. Sus nombres son:

e Ortorrombica perpendicular, OL (ver Figura 13, izquierda).
¢ Ortorrobmbica prima perpendicular, O’ 1.
e Ortorrombica paralela, O ||.

e Ortorrémbica prima paralela, O’ ||.
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Tetragonal paralela, T || (ver Figura 13, derecha)

Hexagonal paralela, H ||.

Hibrida 1 (ver Figura 13, izquierda).

Hibrida 2 (ver Figura 13, derecha).

La subcelda T || resulta ser la configuracion mas compacta de todas las subceldas
conocidas hasta el momento. Por otro lado la configuracion O L es la configuracion

ortorrombica mas frecuente.

Figura 13: subcelda O £ (izquierda) y T // (derecha).

1.3.2 Polimorfos

La variacion polimérfica de las distintas especies organicas alifaticas tiene un
patron definido, el cual esta definido segun la paridad del nimero de carbonos en la
cadena. Las especies con n par tienen mas variaciones polimérficas que las especies
impares. La descripcion completa esta en la Tabla 8. En tal tabla se indican todas las
formas polimorficas de los acidos con n desde 12 a 18 carbonos. De acuerdo con lo

indicado anteriormente, en la tabla se evidencia que los acidos con n= 12 y 14 tienen
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mas estructuraciones cristalinas que el acido tridecanoico n= 13. Asi mismo se halla que
los &cidos con n= 16 y 18 tienen mas estructuraciones que el acido pentadecanoico (n=
15) y heptadecanoico (n= 17). Esto tiene particular relevancia ya que en este trabajo se
trabajo con las especies pares, por lo que, en principio, los compdésitos sintetizados

poseen mas estados probables.

Los multiples estados polimérficos de los acidos grasos se explican por diferencias
tanto en la interaccién del grupo terminal, el empaquetamiento lateral y la configuracion
del grupo polar. En particular esta ultima razén es la causal de la mayor variabilidad de
estructuras polimérficas en los 4cidos grasos pares. Los grupos carboxilicos en un
extremo de las cadenas son responsables de la formacion de dimeros. En ellos los
carboxilos pueden adoptar dos configuraciones distintas: cis y trans, y es aqui donde la
paridad es responsable de la mayor cantidad de formas polimérficas en moléculas con
n= 2x, ya que estabiliza tanto la configuracion cis, trans del carboxilo y cambios en la
cadena cercanos al carboxilo, no obstante ningdn modelo ha interpretado

satisfactoriamente las estabilidades de los polimorfos [22].

n Nombre Cantidad de Formas Referencias
formas polimorficas polimérficas

12 Acido Laurico 3 Al [22]
C [22]
A-super [22]
13 | Acido tridecanoico 2 A’ [22]
C [22]
14 Acido miristico 3 A2 [22]
B [22]
C [22]
15 | Acido pentadecanoico 3 A [22]
B’ [22]
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C [22]
16 Acido palmitico 9 Al [23]
A2 [22, 24]
A3 [24]
A-super [23]
B [22], [23],
B 23]
C [22]
E [22]
= 23]
17 | Acido heptadecanoico 3 A
B
c
18 Acido estearico 8 Al [22], [23]
A [23, 24]
B [22], [23]
B 23]
Bo [23]
C [22]
E [22], [23]
Enm 23]

Tabla 8: acidos grasos saturados desde n=12 a 18 y la cantidad de formas polimérficas respectivas.

Las estructuras cristalinas de los acidos grasos tipo A son triclinicas, con
subceldas triclinicas. Por otro lado las estructuras B, C y E son monoclinicas, con

subceldas ortorrémbicas [24].

Se identifican 9 y 8 estructuraciones diferentes para el acido palmitico y acido
estearico respectivamente. Todas estas se encuentran indicadas en la Tabla 8. Ambos
acidos comparten un gran numero de estructuraciones similares. Los Unicos estados

Unicos son: el A-super y As para el palmitico y el B, para el estearico. Las caracteristicas

que diferencian e individualizan estas estructuras son:
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Estructuras tipo A (ver Figura 14, (a)): todas las formas pertenecientes a esta
categoria comparten la clasificacion de la subcelda interna, siendo esta T Il. Las
celdas del tipo A pueden dejar todos los carboxilos hacia la misma lamina de
forma exclusiva o pueden participar metilos terminales de forma alternada.
La forma Al es de tipo triclinica, con grupo espacial P-1, posee subceldas
tipo TIl, Zigual a 2 y cadenas all-trans. Los carboxilos de los dimeros se
hallan rodeados por metiles terminales de las cadenas adyacentes a
través del eje b [25].
La forma A2, es monoclinica, posee subceldas T Il, y cadenas all-trans.
Es similar a la estructura A-super, pero existe una rotacién en 90 grados
de un dimeros por medio por el eje a, pudiendo 0 no mantenerse esta
configuracién en el eje b. No esta del todo estudiada [24]. Es similar a la
forma A’ de estructuras con n impar, pero en este caso los carboxilos
tienen la misma direccion.
La forma A3, es similar a la estructura A2. La diferencia principal es
causada por un cambio en los grupos carboxilos. Un cambio de
configuracion reversible desde A2 a A3 es visible por IR a 140°K [24].
La forma A-super se encuentra relacionada con la estructuracion Al. Es
de tipo triclinica, pertenece al grupo P-1, posee subceldas tipo T I,
cadenas all-trans y tiene un Z igual a 12. En vez de haber una alternacion
por el eje b entre un carboxilo — metilo terminal, se da una agrupacion
triple de cada uno de estos extremos de las cadenas. El carboxilo
intermedio de estas agrupaciones esta rotado en 180 respecto a los

adyacentes [26].
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o Estructuras tipo B (ver Figura 14, (c)): La forma tipo B es monoclinica, tiene una
subcelda tipo O _| , se desmarca de las estructuras tipo A y C al poseer una
conformacion gauche entre los carbonos 2 y 3 de la cadena [27]. El subindice
m y o indican dos tipos de politipos, m corresponde con el monoclinico, y el o
con el ortorrombico. Las dimensiones as y bs entre Bm y B, son practicamente
las mismas, pero Cs de B, es 2 Cs de By, (ver Figura 15).

o Estructuras tipo C (ver Figura 14, (b)): las estructuras tipo C tienen una subcelda
O _|_, con cadenas all-trans, y un Z igual a 2 [22]. En comparacién a la
estructura B, C tiene las cadenas mas inclinadas.

o Estructuras tipo E (ver Figura 14, (d)): es otra estructura perteneciente al grupo
espacial monoclinico. Es similar a la estructuracion tipo B pero all-trans. Rara

vez se obtiene [22, 28].

Una diferencia importante entre las estructuras B/E respecto a forma C es da
respecto a la inclinacion de las cadenas. En B y E las cadenas estan inclinadas hacia el

eje corto de la subcelda (bs), mientras en C éstas se inclinan hacia el eje largo (as).
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(d)

Figura 14: representa las diferentes estructuras que presentan el &cido palmitico y esteérico. (a) forma A’

(b) forma C, (c) forma B, (d) forma E.

N BO I‘I/!‘

L)
74
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i

Figura 15: representa los dos politipos que posee la estructura B: Bm (a), y Bo (b).
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La discriminacién entre estructuras similares, es decir entre B, C y E se puede
realizar mediante un analisis vibracional. Evidentemente la distincién de la forma A
también se puede realizar por este método. EI método consiste en el analisis de las

sefales propias del dimero carboxilico y el OH de éste.

La forma C es la mas estable a altas temperaturas. Esta forma permite la rotacion
del grupo carboxilo, produciendo asi dos sefiales del enlace C=0: una a 690cm™ y otra
a 670cm?, la primera de la configuracion cis, y la segunda de la configuracién trans. Por
lo tanto la forma C permite ambas configuraciones. Por otro lado la sefial propia del -OH
del carboxilo puede informar acerca de su configuracion, si es que es trans o cis. El -OH
en configuracion cis se asocia a una sefial a 965cm™ y la configuracion trans a 976cm™.

A medida que disminuye la temperatura la configuracion trans es mas estable que la cis.

Las estructuras B y E no poseen el doblete proveniente de la rotacion del -C=0,
por lo que se considera que la sefial 641cm™ de la estructura B y la de 684cm™ son

ambas generadas por una configuracion cis.

1.3.3 Estabilidad termodinamica de las estructuras cristalinas

La estabilidad termodinamica de las diferentes estructuraciones de los &cidos
grasos se ha estudiado mediante la solubilidad. Particularmente se ha analizado la
solubilidad de la forma A, B y C del acido esteérico [29]. Erroneamente se crey6 que la
forma C es la mas estable de estas formas debido a que en estado solido se consigue
llevar a tanto a la forma A como a la forma B hasta la estructura C al calentarlas, no

obstante, esto es parcialmente correcto.

Los acidos grasos cristalinos presentan diferente estabilidad dependiendo de la

temperatura. El acido palmitico por ejemplo presenta un equilibrio termodinamico a 24°C.
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A esta temperatura la forma B y C son igualmente estables. A temperaturas menores la
estructura B es mas estable y a temperaturas mayores es mas estable C [22]. Para el
caso del acido estearico se da algo similar pero la temperatura de equilibrio es 29°C [29].

La forma A es menos estable que las otras en todo el rango de temperaturas.

1.34 FTIR

El andlisis por espectroscopia infrarroja nos permite, para ambos compositos,
distinguir entre la presencia del acido graso y su base conjugada en las muestras
sintetizadas. Esta distincibn se hace en funcion de distintas bandas de absorcion

infrarrojas solo presentes ya sea en su forma protonada o desprotonada.

El grupo carboxilo de los acidos, es decir, en su estado protonado, presenta las

siguientes sefales caracteristicas [30]:

1. Streching O-H: que aparece cerca de los 3500cm™ (mondmero), y entre 3000 y
2500cm™ (dimero).

2. Bending O-H (en el plano): que aparece entre 1300 y 1200cm™™.

3. Bending O-H (fuera del plano): que aparece en 920cm.

4. Streching C=0: que aparece entre 1780y 1700cm™™.

Por otro lado las sefiales particulares del grupo COO" de la base conjugada se

corresponden con [30]:

1. Streching COO- asimétrico: entre 1610 y 1550cm™,

2. Streching COO" simétrico: entre 1420 y 1300cm™,

En funcién de esta informacién a continuacion se hara una busqueda de estas sefales

en los espectros infrarrojos de los compositos analizados.
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A las sefnales presentadas precedentemente se deben agregar las de la cadena

alifatica, evidentemente. Estas sefiales son las siguientes:

1. Streching CHz: en 2926 (simétrico) y 2853 (asimétrico), £10 cm™.
2. Bending -CHz-: en 1465 +20 cm™.

3. Streching -CHs: en 2962 (asimétrico) y 2872 (simétrico), +10 cm™.
4. Bendind C-CHjs asimétrico: en 1450 +20 cm™.

5. Bending C-CHs simétrico: entre 1380 y 1370 cm™.

6. —(CH.)s- : entre 750y 720 cm™,

7. —(CH2)s-R: entre 742 y 734 cm™.

Adicionalmente se midi6 experimentalmente un espectrograma FTIR de acido
estedrico puro e informacién de literatura para realizar una comparacién entre los
compositos que tiene su base conjugada. El resultado del andlisis experimental se
ensefia a continuacion en la Figura 16. Las sefiales mas intensas de tal analisis son las
siguientes: 3099,63cm™, 3037,91cm™, 2953,04cm?, 2918,32cm™, 2848,89cm,
2646,36cm™, 1705,09cm?, 1467,84cm™, 1433,12cm?, 1415,76cm™, 1352,11cm?,
1298,10cm?, 1219,02cm?, 1195,88cm?, 1103,29cm?, 941,27cm?, 891,12cm?,

723,31cm™, 684,74cm™, 547,79cm™.
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Figura 16: FTIR de acido estearico medido.

La respuesta vibracional de los acidos grasos frente a radiacion infrarroja es similar
entre los elementos de la serie monoécida. Filipoulou et al. (2021) compila un conjunto
de acidos grasos, incluyendo el acido estearico (ver Figura 17). Las sefales reportadas
en tal publicacion son las siguientes: 2919cm™, 2850cm™, 2671cm™, 1703cm?,

1687cm™, 1474cm™, 1464cm™, 1431cm?, 1411cm?, 1296cm™, 1080cm™, 944cm™,

729cm?, 720cm™, 690cmt, 550cm™.
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Figura 17: espectrograma FTIR de la serie C8, C9, C10, C12, C14, C16, C18y C24.

La correspondencia entre la informaciéon conseguida desde la literatura y el
espectrograma realizado es alta. Cada una de las sefiales mas intensas en la muestra
analizada esta reportada con anterioridad, por lo que es esperable que también
aparezcan en los compdésitos. Las excepciones son las sefiales propias del grupo
carboxilo protonado (3600-2800cm?), la vibraciéon C-O del hidréxido (1100cm™), el
bending del grupo C-O-H (1431 y 690cm™?), y las visibles sélo en dimeros (2671 y

944cm™).
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1.4 Fisisorcion

1.4.1 Tipos de Isotermas

Como resultado del andlisis por adsorcion de gases se pueden conseguir
diferentes tipos de isotermas dependiendo del material estudiado. Y no tan sélo las
isotermas estan organizadas, sino que las histéresis de éstas también. La clasificacion

que realiz6 la IUPAC [31] es:

Se identifican seis isotermas, nombradas | a VI (ver Figura 18, izquierda). De
éstas solo las isotermas IV a V presentan histéresis. A presiones parciales bajas se
identifica en todas las clasificaciones una regién lineal en la cual se respecta la ley de

Henry [32].

La isoterma tipo |, o de tipo Langmuir, es céncava respecto al eje P/Po, y
converge a un valor limite de volumen adsorbido a P/Po cercano a la unidad. El propia

de materiales microporosos con un area superficial pequefia.

La isoterma tipo Il es comun para materiales no porosos o macroporosos. Como
puede verse a valores de P/Po altos, este tipo de materiales no restringen la formacion
de una adsorcion en multicapa. Se puede distinguir un punto B que se corresponde con

el comienzo de una linealidad en el rango medio de P/Po.

La isoterma tipo Ill se puede entender como la antitesis de la tipo I, ya que esta
respuesta de un sistema es convexa con el eje P/Po, presentando poca adsorcion a
valores bajo de presion parcial y sin un limite de adsorcion en multicapa a valores altos.
Es un tipo raro, y se considera que su generacion se debe a una interaccion particular

de adsorbato-adsorbente.
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La isoterma tipo IV es una de la pocas en presentar una histéresis, es decir, el
volumen adsorbido por la rama de adsorcion es menor que el conseguido por la rama de
desorcion. Este comportamiento se debe a la presencia de una condensacion capilar en
las paredes de los mesoporos. Como consecuencia Sse asocia a materiales
mesopororsos. También presenta una rapida adsorcién a presién parcial baja y un limite

a la formacion de una multicapa a P/Po elevado.

La isoterma tipo V también presenta histéresis, similarmente a la tipo IV, pero en
este caso va acompafiada de una baja adsortibidad a presiones bajas, similar en este
sentido a la tipo I, pero con un limite para la formacién de la multicapa a presiones altas.

Es una isoterma rara propia de materiales que interactian muy poco con el adsorbato.

El altimo tipo de isoterma, la VI, presenta una forma escalonada, explicada por
una adsorcion en multicapa ordenada por etapas. La forma particular de esta
clasificacion no depende tan solo del material sino se ve modificada también por la
temperatura de andlisis. La obtencién de este tipo puede darse al analizar con argén o

kriptén a la temperatura de ebullicién del nitrégeno molecular el carbdn activado grafitico.
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Figura 18: clasificacion de isotermas (izquierda), e histéresis (derecha).

1.4.2 Tipos de histéresis

El proceso de histéresis presente durante la fisisorcion de gases se produce por
la condensaciéon del adsorbato en poros de un adsorbente mesoporoso [31]. Se
reconocen cuatro tipos de histéresis (ver Figura 18, derecha). Los casos mas disimiles
entre si son H1 y H4, estando las tipo H2 y H3 como estados intermedios. La mayor
diferencia grupal entre H1/H2 y H3/H4 esta en que H1 y H2 dan cuenta de un limite
superior para la formaciéon de una multicapa a P/Po, mientras que este limite no esta

presente en el resto.

Las histéresis H1 y H2 presentan una retencion al comenzar la desorcién para
luego liberar un gran volumen del gas adsorbido rdpidamente dando asi como resultado

histéresis verticales. Esta retencion es mas duradera en el caso del tipo H2 frente a H1.
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La clasificacion H1 se asocia a materiales aglomerados, mientras que H2 se corresponde

frecuentemente con geles de 6xidos y vidrios porosos.

Las histéresis H3 y H4 no presentan una alta retencién del adsorbato en
superficie, por lo que a medida que baja P/Po el volumen adsorbido disminuye
inmediatamente. La diferencia principal entre H3 y H4 no esta en la histéresis en si si no
en la forma general que toma la isoterma. En el caso de la H3 la isoterma es altamente
vertical, mientras que la H4 es mas bien horizontal. Los materiales con los que se
corresponde estas uUltimas dos clasificaciones son particulas agregadas laminares con

poros en forma de rendijas y, particularmente H4, con microporosidad.

143 BET

El modelo BET desarrollado por Stephen Brunauer, P. H. Emmett y Edward Teller
en 1938 [33]. Es una teoria que intenta explicar el proceso de adsorcion fisica en la
superficie de un material sélido. La utilidad de este modelo en particular esta en la

posibilidad de estimar el area superficial, pero esta limitado para materiales no porosos.

144 BJH

El modelo BJH, desarrollado por Elliott Barrett, Leslie Joyner y Paul Haleda en 1951 [34],
es un método para la estimacién del volumen y area de un material poroso. Se destaca
por entregar una distribucion de poros del material analizado. No obstante, incluye
suposiciones: los poros del material serian cilindricos, y el volumen de gas adsorbido
esta en parte adsorbido fisicamente en la pared del sélido y condensado capilarmente.

Generalmente se reporta la distribucion de poros por la rama de la desorcion.
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1.45 Dimension fractal

La dimensién fractal aplicada al estudio de superficies permite saber el nivel de
rugosidad de una muestra mediante la obtenciéon de un indice. Asi como el grupo
Mandelbrot se haya entre una dimension 1y 2, con perimetro infinito pero con area finita,
la dimension fractal que dice relacion con superficies se encuentra entre 2 y 3. Una
dimensién fractal cercana a 2 habla de una superficie homogéneamente lisa, mientras
que otra con un indice cercano a 3 dice relacién con una estructura compleja que ocupa

casi todo el volumen disponible.

El indice fue calculado mediante la metodologia de Neimark-Kiselev (NK) [35].

Este método se corresponde con la resolucién de las siguientes expresiones:

En primer lugar:

RT nmax
n
Junto con la expresion:
2YVin
Qe =Py \
RT in("0/p)

Donde

Sig:es el area de interfase entre el adsorbato y vapor
R: es la constante de los gases universal

T: es la temperatura de adsorciéon

y: es la tension superficial del adsorbato

Po/P: es el inverso de la presion relativa

n: es la cantidad de gas adsorbido

ac: es la curvatura media de la interfase entre el adsorbato y el vapor.
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D: es el indice fractal
La relacion entre ambas ecuaciones es la siguiente:
Sig = K(ac)Z_D

De esta forma el gréafico log(Si) contra log(ac) ensefia una linea recta, la cual permite la

obtencién del indice D.

15 Rayos Xy modelos computacionales
1.5.1 LeydeBragg

La ley de Bragg es una herramienta matematica que se ampara en la difraccion
de la luz para la determinacién de planos cristalograficos, y en consecuencia estructuras
cristalinas. Fue propuesta por en William Henry Bragg, y su hijo William Lawrence Bragg
en 1913 [36], lo que los hizo acreedores de un premio Nobel. La expresion en cuestion

tiene la siguiente forma:
nA = 2d sin(6)
Donde:

e n: es el orden de difraccién. Sélo puede tomar valores enteros.

¢ ) eslalongitud de onda incidente utilizada.

e d: es una distancia interplanar.

e O: es el valor de angulo que forma el haz de luz y el detector respecto a la

muestra.
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En el contexto de este trabajo la longitud de onda utilizada se corresponde con la Kq
del cobre, la cual es igual a 1,54056A. Cabe mencionar que el cobre presenta tanto una
Kas y Kae. La longitud de onda de esta segunda radiacion es igual a 1,54439A. Estudios
que requieran de difractogramas muy precisos necesitan eliminar este segundo haz ya

que puede llevar a la distorsion de sefales [37].

1.5.2 Caodificacion CIF

Los archivos CIF, de las iniciales Crystallographic Information File, es un formato
estandar para compilacién de informacién cristalogréfica, el cual esta bien asentado en
el area de la cristalografia, y es usado regularmente en publicaciones de Acta
Crystalographica, por ejemplo [38]. Esta codificacién fue impulsada por la IUCr
(Internation Union of Crystallography) en 1991, cuya publicaciéon estd a nombre de S.
Hall, F. Allen y L. Brown [39]. Los archivos CIF son de facil programacion y de facil
lectura, tanto computacional como humana. Su creacion puede hacerse en cualquier

editor de texto.

A continuacion, se informa una lista con la propiedades minimas programadas en
los modelos creados en este trabajo. Un diccionario Gtil se haya disponible como el

primer apéndice de la publicacién original sobre el formato CIF [39].

_symmetry space group name H-M
_cell angle alpha

_cell angle beta

_cell angle gamma

_cell length a

_cell length b

_cell length c

_symmetry equiv _pos as Xyz
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_atom site label
_atom site type symbol
_atom site fract x
_atom site fract y

_atom site fract z

1.5.3 Mercury

Mercury es un software desarrollado para la visualizacién tridimensional de
estructuras cristalinas. Su uso es gratuito, aunque tiene herramientas que sélo estan
disponibles bajo licencia otorgada por CSD (Cambridge Structural System). Fue
desarrollado por CCDC (Cambridge Crystallographic Data Centre). Su publicacién
asociada esta a nombre de Clare Macrae et al. la cual data de 2006 [40]. La version

utilizada en este trabajo se corresponde con «2020.3.0» cuya Build fue: «298224».

154 Maud

Maud (o MAUD, que nace por las iniciales Material Analysis Using Diffraction) es un
software gratuito para el tratamiento de estructuras moleculares mediante difraccién de
rayos X, reflectividad y fluorescencia. Fue desarrollado por Luca Lutterotti en el afio 2000
[41, 42]. Permite una refinacién de estructuras cristalinas en formato CIF mediante el

método de Rietveld de una manera sencilla y amigable.

37



2

2.1

Anexo de resultados

Tabla de fisisorcion de nitrégeno sobre el compdsito con Zn

Adsorcion Desorcion
Presion relativa | Volumen (cc/g) | Presion relativa | Volumen (cc/g)
0,0220150 0,7736 0,996905 26,4523
0,0498970 1,2633 0,980288 22,3099
0,0727440 1,5086 0,958137 17,0533
0,0922840 1,6662 0,934653 13,8130
0,118863 1,8402 0,914198 12,0652
0,142831 1,9626 0,892175 10,6882
0,162938 2,0508 0,866603 9,5492
0,181183 2,1209 0,849599 8,9860
0,209012 2,2101 0,818038 8,1130
0,237000 2,2591 0,803283 7,7941
0,253110 2,3201 0,782911 7,3786
0,272096 2,3650 0,754061 6,9178
0,301712 2,4194 0,737421 6,6678
0,318836 2,4698 0,713680 6,3892
0,341215 2,5274 0,683565 6,0634
0,351684 2,5413 0,671020 5,9321
0,384230 2,6184 0,648589 5,7195
0,407304 2,6898 0,624114 5,5207
0,428085 2,7452 0,599828 5,3176
0,447095 2,7995 0,573718 5,1116
0,476210 2,9124 0,561597 5,0207
0,498293 2,9895 0,531119 4,8116
0,521232 3,1026 0,510467 4,6785
0,542157 3,1966 0,486756 4,2063
0,563248 3,2957 0,472228 4,0053
0,587216 3,4302 0,449070 3,7809
0,604385 3,5596 0,414890 3,5415
0,625855 3,6773 0,398258 3,4457
0,649929 3,8759 0,382973 3,3583
0,671717 4,0661 0,345621 3,1662
0,695806 4,2011 0,337460 3,1160
0,712976 4,3637 0,317966 3,0175
0,735301 4,5991 0,302620 2,9369
0,752539 4,9873 0,261937 2,7459
0,775818 5,2632 0,244964 2,6521
0,800043 5,5799 0,226416 2,5501
0,820976 6,0417 0,205636 2,4297
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0,840538 6,4983 0,184438 2,2961
0,865406 7,2608 0,151098 2,0626
0,884348 7,9053 0,139909 1,9623
0,909640 9,1287 0,115298 1,7452
0,932836 10,844 0,0885130 1,4676
0,952951 13,0734 0,0737590 1,2774
0,973361 16,8893 0,0486020 0,8950
0,996905 26,4523 0,0216890 0,2932

Tabla 9: valores de presion parcial y volumen adsorbido de la isoterma de la muestra Zn-estearato.

2.2 Tablas de fisisorcién de nitrégeno sobre el compdsito con Ti

2.2.1 Medicion #1

Adsorcién — medicion #1 Desorcién — medicién #1
Presion Relativa | Volumen (cc/g) | Presion Relativa | Volumen (cc/g)
0,048233 0,8074 0,996625 12,2569
0,103472 1,0362 0,938599 4,6693
0,156085 1,1320 0,898139 3,1484
0,205973 1,1720 0,841344 2,2959
0,257599 1,1835 0,786674 1,8514
0,307236 1,2042 0,735898 1,6118
0,354665 1,1858 0,682192 1,4402
0,407695 1,1897 0,628288 1,3070
0,455161 1,1761 0,582568 1,1927
0,506491 1,2509 0,519381 1,1069
0,558300 1,2807 0,471649 1,0479
0,606237 1,4035 0,414072 0,9853
0,659199 1,4502 0,362893 0,9133
0,705200 1,5159 0,312079 0,8413
0,751102 1,6019 0,259208 0,7450
0,801507 1,8392 0,206072 0,6575
0,851918 2,2649 0,153762 0,5075
0,903483 2,8252 0,101089 0,3148
0,947215 4,1721 0,047451 0,0079

0,996625 10,3471

Tabla 10: primera isoterma medida para el compdsito con Ti.



2.2.2 Mediciéon #2

Adsorcion — medicion #2 Desorcién — medicion #2
Presién Relativa | Volumen (cc/g) | Presidén Relativa | Volumen (cc/g)
0,050067 0,8014 0,997722 12,2569
0,104824 0,7820 0,937887 4,6693
0,156806 1,0250 0,897931 3,1484
0,206500 0,9247 0,840977 2,2959
0,257350 0,9086 0,785991 1,8514
0,308253 0,8068 0,733576 1,6118
0,358464 0,7436 0,683578 1,4402
0,410188 0,5654 0,627338 1,3070
0,455214 0,6827 0,572976 1,1927
0,504604 1,2209 0,529607 1,1069
0,557134 1,2212 0,472820 1,0479
0,608120 1,3003 0,414179 0,9853
0,655420 1,4352 0,362911 0,9133
0,706095 1,5286 0,311005 0,8413
0,755568 1,6551 0,259007 0,7450
0,803149 1,8403 0,205930 0,6575
0,852828 2,2574 0,153826 0,5075
0,900181 2,8693 0,100992 0,3148
0,946629 4,3948 0,047223 0,0079

0,997722 12,2569

Tabla 11: segunda isoterma medida para el compésito con Ti.

2.2.3 Medicion #3

Adsorcion — medicion #3 Desorcion — medicion #3
Presion Relativa | Volumen (cc/g) | Presion Relativa | Volumen (cc/g)
0,050226 0,8231 0,995842 4,7638
0,104977 0,9716 0,949837 2,4149
0,156987 0,9955 0,897751 1,2399
0,205740 0,9744 0,837884 0,9015
0,258069 0,9148 0,784341 0,7024
0,308021 0,8340 0,735170 0,5928
0,357966 0,7257 0,684177 0,5188
0,409248 0,6190 0,627445 0,4028
0,455928 0,5669 0,572231 0,4087
0,508993 0,4792 0,529050 0,3801
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2.3

0,559030 0,3836 0,472129 0,5014
0,609810 0,3086 0,414121 0,4468
0,660446 0,2408 0,362514 0,4896
0,706451 0,2732 0,310876 0,4783
0,757466 0,2499 0,259291 0,4357
0,805711 0,2665 0,206415 0,4030
0,855588 0,4152 0,153707 0,3127
0,902268 0,8368 0,100847 0,1653
0,952563 1,4902 0,047144 -0,1041
0,995842 4,7638

Tabla 12: tercera isoterma medida para el compadsito con Ti.

Sefiales infrarrojas del compdsito con Zn

Sefial | Numero de ondas (cm™)
1 3388,80
2 2919,22
3 2850,76
4 1543,01
5 1503,96
6 1395,49
7 1145,27
8 1117,06
9 1047,40

10 949,53
11 831,89
12 738,60
13 706,06
14 629,16
15 521,17
16 463,56
17 416,79

Tabla 13: picos mas intensos presentes en el espectro FTIR del compdsito con Zn.
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2.4 Sefales infrarrojas del compdsito con Ti

Sefial | Nimero de ondas (cm™)
1 3601,13
2 3508,55
3 3456,47
4 2920,25
5 2850,82
6 2636,71
7 2304,96
8 2023,35
9 1897,97

10 1739,81
11 1573,93
12 1463,98
13 1427,34
14 1313,54
15 1111,01
16 1078,22
17 999,14
18 786,96
19 721,38
20 686,66
21 611,44
22 466,78

Tabla 14: picos mas intensos presentes en el espectro FTIR del compésito con Ti.



25 Sefiales intensas en patron de difraccion del compdésito con Zn
Senal 20
1 2,0553
2 4,1180
3 6,1991
4 8.2803
5 10,3614
6 12,4794
7 14,5237
8 19,5148
9 19,7542
10 | 20,1594
11 | 20,8040
12 | 21,6512
13 | 22,6457
14 | 23,3824
15 | 23,8060
16 | 24,8742
17 | 27,9686
18 | 32,8488
19 | 59,3143
Tabla 15: enumeracion de las sefiales mas intensas del PDRX de la muestra de Zn-estearato.
2.6 Sefiales intensas en patron de difraccion del compdsito con Ti
Sefial | 26-M06 | 26 -MO7 | 206 —-M10 | 20 — Ti-palmitato | 26 — Ti-estearato
©) ) ) ©) ©)
1 4,194 4,102 3,033 3,4208 3,1603
2 7,698 7,679 5,596 6,8937 6,3280
3 11,350 11,280 8,177 10,4061 9,4958
4 19,240 13,400 22,5615 19,6621

Tabla 16: enumeracion de las sefiales mas intensas de los PDRX de los compdsitos de titanio y distintas
cadenas organicas.
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2.7 Tabla comparativa entre el PDRX medido y el segundo modelo creado

Sefal en Seiial en el Plano(s) Observacion
el modelo compaésito correspondiente
2 sintetizado
16,5032 16,6417 008
17,1288 100 Sefal bastante intensa en el modelo,
la cual posiblemente esté presente
dentro de la sefial ancha de 008
(16,6417° 26 en el composito
medido).
18,3248 018y017 La sefial del modelo no presenta un
par claro en el compésito medido.
18,5088 18,7412 10-1
18,8952 18,9807 015
19,2448 1012 La sefial del modelo no presenta un
par claro en el compésito medido.
19,5208 19,5148 014 La sefial conseguida en el modelo
es considerablemente menos
intensa que la hallada en el
composito.
19,8152 19,7542 0111
20,0176 20,1594 10-2
20,6984 20,8040 0112
21,3424 21,5038 012 La sefial en el compdsito es un
hombro de la sefial 21,6512° 26.
21,6368 21,6512 10-3 Ambas sefales pertenecen a una
22,6488 22,6457 1-1-2 sefial ancha mas un hombro en el
PDRX del composito.
23,3112 23,3824 10-4
23,7712 23,8060 010
24,1760 24,1927 1015 La sefial del compésito se halla en el
hombro de la sefial 23.806° 26
anterior.
24,5624 118 La sefial del modelo no presenta un
par claro en el compésito medido.
24,8568 24,8742 0012 La sefial conseguida en el modelo
es considerablemente menos
intensa que la hallada en el
composito.
25,4456 25,4819 117
25,8136 25,7950 1-1-8
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25,9608 1016 Sefal bastante intensa en el modelo,
la cual posiblemente esté presente
dentro de la sefial ancha en
25,7950° 26.
26,3104 1119 Esta sefial del modelo no tiene un
par claro en el compésito, pero
probablemente se presente en el
hombro de la sefial 26,4765° 26.
26,4760 26,4765 116
26,6968 26,7527 2010 En el modelo se presentan bastante
26,8624 26.9369 -119y10-6 intensas.
27,2120 27,1947 0117 Ambas sefiales del compdésito son
27,4512 27,4894 1120 poco intensas. Se confunden
facilmente con la linea base.
27,8008 27,7841 1017 Esta sefal del modelo
probablemente presente en el
hombro de la sefial 27,9683° 26.
28,0584 27,9683 1-1-10
28,2976 28,3366 206 Esta sefial del modelo
probablemente presente en el
hombro de la sefial 27,9683° 26.
28,6840 28,8339 1121 Esta sefal del modelo
probablemente presente en el
hombro de la sefial 28,9444° 26.
28,8128 28,9444 0118
29,0704 29,0733 205 Esta sefial del modelo
probablemente presente en el
hombro de la sefial 28,9444° 26.
29,3464 29,4969 1-1-11
29,5304 29,5890 1-17 Esta sefial del modelo
probablemente presente en el
hombro de la sefial 29,4969° 26.
29,6776 1018 Esta sefial del modelo no tiene un
par claro en el composito, pero ya
gue es poco intensa pudo haber
desaparecido por el ruido de la linea
base.
29,9720 30,0126 204 La sefal del modelo es

considerablemente mas intensa que
la del composito.
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30,2296 113 La sefial del modelo no parece tener
un par claro en el compdsito.

30,4872 0119 Estas tres sefiales del modelo

30,6344 10-8 posiblemente se encuentren en el

30,7264 1-1-12 hombro de la sefial 31,0808° 26 del

compdsito.

30,9656 31,0808 2018

31,4624 1123

31,6648 112

32,1064 32,0753 2019

32,1984 1-1-13 Esta sefal del modelo no parece
tener un par claro en el compésito.

32,5664 32,6462 10-9 Si bien se identifica un pico en el
PDRX del compdésito éste esta en
como hombro de la sefial 32,8488°

26.

32,7504 32,8488 2116y21-5

33,0632 33,0514 2-16

33,1920 33,2172 111

33,3392 33,3645 01-6

33,5232 33,4934 1020 La sefial del compdsito es menos

intensa que la obtenida en el
modelo.

33,7256 33,7881 1-1-14

33,9832 33,9907 1-110 La sefial del compdsito se halla
como hombro de la sefial 33,7881°

26.
34,0752 34,1196 2-18y2113

Tabla 17: comparacion de las sefiales del compdsito medido frente al segundo modelo, indicandose el/los
plano(s) correspondientes y observaciones relevantes.

46




3 Archivos CIF

3.1 Archivo CIF del compdsito con Zn
_symmetry_space_group_name_H-M 'P-1'
_cell_angle_alpha 56.893674
_cell_angle_beta 57.802441
_cell_angle_gamma 90
_cell_formula_units_Z 8
_cell_length_a 6.678
_cell_length_b 4.8509
_cell_length_c 66.371968
loop_

_symmetry_equiv_pos_as_xyz
X,Y,Z

X,-Y,-Z

loop_

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
atom_site_fract_z

1 (0] 0.187251 0.043203 0.331138
2 (0] 0.545649 0.084087 0.297338
3 C 0.325477 0.056735 0.30566

4 C 0.151477 0.061614 0.297035
5 C 0.278945 0.076691 0.268922
6 C 0.093203 0.080586 0.261836
7 C 0.220072 0.095663 0.233723
8 C 0.032646 0.099465 0.22687

9 C 0.160088 0.114716 0.198734
10 C 0.10013 0.133595 0.163768

11 C 0.040146 0.152442 0.128779
12 Zn 0.469925 0.190424 0.460395
13 Zn 0.204275 0.472097 0.41818

14 (0] 0.540597 0.626055 0.447644
15 O 0.307641 0.126944 0.443705
16 O 0.06078 0.640894 0.444031

17 (0] 0.100759 0.817249 0.392655
18 O 0.347621 0.303094 0.392328
19 O 0.629276 0.844804 0.341605
20 (0] 0.612973 0.396757 0.344542
21 O 0.591026 0.817249 0.392655
22 C 0.527453 0.499059 0.359927
23 Zn 0.467228 0.971994 0.41818

24 Zn 0.941172 0.971994 0.41818

25 Zn 0.938476 0.753563 0.375964
26 (0] 0.817401 0.12677 0.443728

27 O 0.86768 0.317758 0.388739

28 C 0.972662 0.118518 0.191881
29 C 0.912555 0.137191 0.156915
30 C 0.852721 0.156244 0.121926
31 C 0.980038 0.171321 0.093813
32 C 0.920054 0.190168 0.058824
33 C 0.859947 0.208841 0.023858
34 C 0.792737 0.175091 0.086937
35 C 0.732629 0.19397 0.051971

36 C 0.672645 0.212817 0.016982
37 o 0.779247 0.099357 0.494732
38 (0] 0.795551 0.547405 0.491795
39 C 0.880948 0.444929 0.476433

Tabla 18: archivo CIF del modelo construido para el compdsito con Zn.



Archivos CIF del composito con Ti

Modelo 1 Modelo 2
_symmetry_space_group_name_H-M 'P-1' _symmetry_space_group_name_H-M 'P-1'
_cell_angle_alpha 90 _cell_angle_alpha 90
_cell_angle_beta 29.977292 _cell_angle_beta 29.977256
_cell_angle_gamma 90 _cell_angle_gamma 90
_cell_formula_units_Z 8 _cell_formula_units_Z 8
_cell_length_a 10.61304269 _cell_length_a 10.93886584
_cell_length_b 7.885341349 _cell_length_b 8.16840511
_cell_length_c 63.27219583 _cell_length_c 63.48696249
loop_ loop_

_symmetry_equiv_pos_as_xyz _symmetry_equiv_pos_as_xyz
X,Y,Z X,Y,Z

X,-Y,-Z -X,-Y,-Z

loop_ loop_

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
atom_site_fract_z

1 Ti 0.833132 0.05096 0.476751
2 (0] 0.99891 0.310925 0.4667

3 O 0.781138 0.200464 0.455246
4 Ti 0.411645 0.296647 0.512274
5 (0] 0.501084 0.189074 0.533301
6 O 0.718856 0.299535 0.544755
7 (0] 0.084072 0.320207 0.581527
8 Ti 0.333123 0.550958 0.476751
9 O 0.415927 0.179791 0.418473
10 Ti 0.088351 0.203359 0.487724
11 (0] 0.215701 0.366439 0.483912
12 O 0.417195 0.484757 0.49279
13 (0] 0.082796 0.015231 0.50721
14 (0] 0.28429 0.133549 0.516088
15 O 0.698136 0.56933 0.407019
16 C 0.810869 0.649224 0.368966
17 (0] 0.95168 0.756641 0.353158
18 C 0.69657 0.578257 0.365189
19 C 0.803613 0.65526 0.324239
20 C 0.680168 0.577967 0.322893
21 C 0.786825 0.654721 0.281974
22 C 0.662112 0.576549 0.280973
23 C 0.769126 0.653533 0.240026
24 C 0.644413 0.575361 0.239025
25 C 0.751427 0.652345 0.198078
26 C 0.626714 0.574173 0.197077
27 C 0.733727 0.651157 0.15613
28 C 0.609015 0.572986 0.155129
29 C 0.716028 0.64997 0.114182
30 C 0.591316 0.571798 0.113181
31 C 0.698369 0.648756 0.072226
32 C 0.57367 0.570573 0.071224
33 C 0.680726 0.647526 0.030268
34 C 0.556032 0.569339 0.029265
35 (0] 0.19815 0.069327 0.407019
36 C 0.310884 0.149221 0.368966
37 o 0.451694 0.256639 0.353157
38 C 0.196585 0.078255 0.365189
39 C 0.303628 0.155258 0.324239
40 C 0.180182 0.077964 0.322893
41 C 0.286839 0.154718 0.281973
42 C 0.162127 0.076546 0.280973
43 C 0.26914 0.15353 0.240025
44 Cc 0.144428 0.075359 0.239025
45 C 0.251441 0.152343 0.198077

_atom_site_label
_atom_site_type_symbol
_atom_site_fract_x
_atom_site_fract_y
atom_site_fract_z

1 Ti 0.83313 0.050958 0.476752
2 (0] 0.998908 0.310921 0.466701
3 o 0.781135 0.200462 0.455247
4 Ti 0.411642 0.29665 0.512275
5 (0] 0.501082 0.189076 0.533302
6 o 0.718855 0.299536 0.544756
7 (0] 0.084069 0.320215 0.581528
8 Ti 0.333119 0.550961 0.476753
9 o 0.415922 0.179793 0.418474
10 Ti 0.088346 0.203365 0.487726
11 (0] 0.215697 0.366444 0.483913
12 o 0.417192 0.48476 0.492791
13 (0] 0.082792 0.015238 0.507211
14 (e} 0.284287 0.133554 0.516089
15 O 0.698132 0.569328 0.40702

16 C 0.81085 0.489427 0.36897

17 (o] 0.974242 0.397129 0.349285
18 C 0.696588 0.560417 0.365186
19 C 0.803619 0.483409 0.324238
20 C 0.680211 0.560727 0.322886
21 C 0.786857 0.483968 0.281968
22 C 0.662183 0.562165 0.280961
23 C 0.769184 0.485176 0.240015
24 C 0.64451 0.563373 0.239008
25 C 0.751511 0.486384 0.198062
26 C 0.626837 0.56458 0.197056
27 C 0.733839 0.487591 0.15611

28 C 0.609164 0.565788 0.155103
29 C 0.716166 0.488799 0.114157
30 C 0.591491 0.566995 0.11315

31 C 0.698454 0.489979 0.07221

32 C 0.573763 0.568167 0.071207
33 C 0.680718 0.491149 0.030268
34 C 0.556022 0.569334 0.029266
35 (0] 0.198145 0.069331 0.40702

36 C 0.310878 0.149223 0.368967
37 O 0.451689 0.256639 0.353158
38 C 0.196579 0.078258 0.36519

39 C 0.303621 0.155259 0.32424

40 C 0.180175 0.077967 0.322894
41 C 0.286832 0.154719 0.281974
42 C 0.162119 0.076549 0.280974
43 C 0.269132 0.153531 0.240026
44 C 0.144419 0.07536 0.239026
45 C 0.251432 0.152343 0.198078
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46 C 0.126728 0.074171 0.197077
47 C 0.233742 0.151155 0.156129
48 C 0.109029 0.072983 0.155129
49 C 0.216043 0.149967 0.114181
50 C 0.09133 0.071796 0.11318

51 C 0.198384 0.148754 0.072225
52 C 0.073684 0.070571 0.071223
53 C 0.180741 0.147524 0.030268
54 C 0.056046 0.069337 0.029265

46 C 0.126719 0.074172 0.197078
47 C 0.233732 0.151155 0.15613

48 C 0.109019 0.072984 0.15513

49 C 0.216032 0.149966 0.114182
50 C 0.091319 0.071796 0.113181
51 C 0.198373 0.148752 0.072226
52 C 0.073673 0.070571 0.071224
53 C 0.180729 0.147522 0.030269
54 C 0.056034 0.069336 0.029266

Modelo 3

Modelo 4

_symmetry_space_group_name_H-M 'P-1'

_cell_angle_alpha 91.802856
_cell_angle_beta 31.195791
_cell_angle_gamma 90
_cell_formula_units_Z 8

_cell_length_a 10.86255
_cell_length_b 8.1114361
_cell_length_c 54.03021

loop_

_symmetry_equiv_pos_as_xyz

X,Y,Z

“X,"Y,Z

loop_

_atom_site_label

_atom_site_type_symbol

_atom_site_fract_x

_atom_site_fract_y

_atom_site_fract_z

1 Ti 0.828402 0.046087 0.476751
2 (0] 0.992135 0.303946 0.4667

3 O 0.772033 0.191084 0.455246
4 Ti 0.671599 0.453922 0.523249
5 Ti 0.414143 0.299219 0.512274
6 O 0.507859 0.196053 0.533301
7 (0] 0.727962 0.308915 0.544755
8 (0] 0.100658 0.337293 0.581527
9 (0] 0.39934 0.162705 0.418473
10 Ti 0.085853 0.200786 0.487724
11 (0] 0.212428 0.363067 0.483912
12 O 0.415729 0.483246 0.49279
13 (0] 0.084263 0.016742 0.50721
14 (0] 0.287563 0.136921 0.516088
15 C 0.986433 0.980718 0.071225
16 C 0.960259 0.970691 0.029267
17 C 0.012616 0.990726 0.113181
18 o 0.679219 0.549843 0.407019
19 C 0.784211 0.621762 0.368966
20 (0] 0.921805 0.725866 0.353158
21 C 0.669143 0.550003 0.365189
22 C 0.767855 0.618424 0.324239
23 C 0.644135 0.540849 0.322893
24 C 0.742468 0.609026 0.281974
25 C 0.617552 0.530645 0.280973
26 C 0.716234 0.599047 0.240026
27 C 0.591318 0.520666 0.239025
28 C 0.690001 0.589068 0.198078
29 C 0.565085 0.510687 0.197077
30 C 0.663767 0.579089 0.156129
31 C 0.538851 0.500707 0.155129
32 C 0.637534 0.56911 0.114181
33 C 0.512617 0.490728 0.113181
34 C 0.611339 0.559103 0.072226
35 C 0.486435 0.48071 0.071224
36 C 0.585159 0.549079 0.030268
37 C 0.460261 0.470683 0.029265
38 o 0.179233 0.04984 0.407019

_symmetry_space_group_name_H-M 'P-1'

_cell_angle_alpha 91.802856
_cell_angle_beta 31.195791
_cell_angle_gamma 920
_cell_formula_units_Z 8

_cell_length_a 10.86255
_cell_length_b 8.1114361
_cell_length_c 54.03021

loop_

_symmetry_equiv_pos_as_xyz

X,Y,Z

“X,"Y,-Z

loop_

_atom_site_label

_atom_site_type_symbol

_atom_site_fract_x

_atom_site_fract_y

_atom_site_fract_z

1 Ti 0.828402 0.046087 0.476751
2 (0] 0.992135 0.303946 0.4667

3 o 0.772033 0.191084 0.455246
4 Ti 0.671599 0.453922 0.523249
5 Ti 0.414143 0.299219 0.512274
6 (e} 0.507859 0.196053 0.533301
7 (0] 0.727962 0.308915 0.544755
8 (0] 0.100658 0.337293 0.581527
9 (0] 0.39934 0.162705 0.418473
10 Ti 0.085853 0.200786 0.487724
11 (0] 0.212428 0.363067 0.483912
12 O 0.415729 0.483246 0.49279
13 (0] 0.084263 0.016742 0.50721
14 (0] 0.287563 0.136921 0.516088
15 C 0.986433 0.980718 0.071225
16 C 0.960259 0.970691 0.029267
17 C 0.012616 0.990726 0.113181
18 (e} 0.679219 0.549843 0.407019
19 C 0.784197 0.461968 0.368969
20 (0] 0.943583 0.365547 0.349285
21 C 0.669165 0.532165 0.365186
22 C 0.767865 0.446576 0.324237
23 C 0.644183 0.52361 0.322885
24 C 0.742504 0.438277 0.281967
25 C 0.617625 0.516262 0.28096
26 C 0.716297 0.430693 0.240014
27 C 0.591418 0.508677 0.239007
28 C 0.690089 0.423108 0.198062
29 C 0.56521 0.501093 0.197055
30 C 0.663882 0.415524 0.156109
31 C 0.539003 0.493508 0.155102
32 C 0.637675 0.40794 0.114156
33 C 0.512796 0.485924 0.113149
34 C 0.61143 0.400329 0.072209
35 C 0.486535 0.478306 0.071206
36 C 0.585161 0.39271 0.030268
37 C 0.460261 0.470683 0.029265
38 o 0.179233 0.04984 0.407019
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0000000000000 000

0.284225 0.121759 0.368966
0.421819 0.225863 0.353157
0.169157 0.050001 0.365189
0.267869 0.118422 0.324239
0.144149 0.040846 0.322893
0.242482 0.109024 0.281973
0.117566 0.030642 0.280973
0.216248 0.099045 0.240025
0.091332 0.020663 0.239025
0.190015 0.089065 0.198077
0.065099 0.010684 0.197076
0.163781 0.079086 0.156129
0.038865 0.000705 0.155128
0.137548 0.069107 0.114181
0.111353 0.0591 0.072225
0.085174 0.049077 0.030268

0000000000000 0O00

0.284225 0.121759 0.368966
0.421819 0.225863 0.353157
0.169157 0.050001 0.365189
0.267869 0.118422 0.324239
0.144149 0.040846 0.322893
0.242482 0.109024 0.281973
0.117566 0.030642 0.280973
0.216248 0.099045 0.240025
0.091332 0.020663 0.239025
0.190015 0.089065 0.198077
0.065099 0.010684 0.197076
0.163781 0.079086 0.156129
0.038865 0.000705 0.155128
0.137548 0.069107 0.114181
0.111353 0.0591 0.072225
0.085174 0.049077 0.030268

Tabla 19: archivos CIF de los modelos construidos para el composito con Ti.
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