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Resumen

TiO2 (anatasa, nanoparticulas) y nanotubos de titanatos de sodio y potasio, fueron estudiados
por espectroscopia Raman in situ a presion hidrostatica arriba de 60,000 atmosferas. Los
analisis realizados por microscopia electronica de barrido (Scanning Electron Microscopy,
SEM) y mapeo quimico de elementos, muestran que los cationes de sodio y de potasio fueron
dispersados de manera uniforme en los nanotubos de titanatos. El efecto de la presion fue
claramente observado por corrimientos significativos en las bandas Raman en la estructura
del nano-cristal de anatasa y nanotubos de titanatos. En la nanoparticula de anatasa las
frecuencias de cada uno de los fonones activos en Raman son 143 cmrt, 395 cmr?, 517 cnr?
y 639 cmr?® las cuales incrementan de manera lineal con el efecto de la presién hasta 30,000
atm que equivalen a 3 GPa. En contraste, el corrimiento hacia altas frecuencias que ocurre
en los nanotubos de titanatos de sodio (NaTNT) y en los nanotubos de titanatos de sodio
modificados con potasio (NaTNT+K) ocurre con un comportamiento escalonado. Estos
cambios escalonados suceden entre 2 y 4 GPa, y entre 4.5y 5.5 Gpa. La frecuencia de cada
uno de los fonones a presion atmosférica de los NaTNT son 274 cmt, 444 cmrl, 650 cmr?,
700 cnrt y 906 cnr, mientras que para los NaTNT+K son 273 cmt, 436 cnvt, 650 cmvt, 700
cmr! y 898 cml. Los andlisis post- presion realizados por espectroscopia Raman a los TNT
muestran evidencia de cambio de fase, ya que se observaron espectros que son
correspondientes a la fase anatasa y hexatitanatos de sodio en bulto, mientras que el analisis
post presion por microscopia de transmision de alta resolucion (High Resolution transmssion
Electron Microscopy, HR-TEM) y Difraccion de Electrones por Area Selectiva, (Selective

Area Electron Difraction, SAED) muestran que los TNT sufrieron compresion de
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aproximadamente del 5% en el plano desplazamiento interlaminar (002), ademas los
resultados obtenidos por HR-TEM muestran que la deformacion es mayor en los NaTNT que

NaTNT+K.

Se realiz6 también un estudio sistematico sobre la caracterizacién sobre dos nanocompositos
hibridos que fueron preparados con SWCNT y NaTNT (CNT-NaTNT) (L1 y L2) sintetizados
mediante el método hidrotermal como otra modificacion realizada a los NaTNT. La
caracterizacion fue realizada por diferentes técnicas como espectroscopia Raman, Difraccion
de rayos-X (X-Ray Diffraction, XRD), HR-TEM, SEM, Espectroscopia de Energia
Dispersiva (X-Ray Energy Dispersive Spectroscopy, XEDS) para determinar la estructura
cristalina, la morfologia y las propiedades Opticas de los CNT-NaTNT. En los resultados
experimentales observamos que se logré mezclar ambos materiales y se encuentran presentes

ambos compuestos.
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1. INTRODUCCION
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1.Introduccion

En la actualidad el tema de la nanociencia y la nanotecnologia han sido ampliamente
discutidos tanto en el medio académico, politico e industrial. Hoy en dia es posible encontrar
en el mercado diferentes productos con bases nanotecnoldgicas como: Cremas, protectores
solares, maquillajes, chips electronicos y sensores. A partir del descubrimiento de los
fullerenos[1] y de los nanotubos de carbono (1991 ) por lijima[2] se rompio6 el paradigma de
la investigacion fisico-quimica relacionada al estado solido, ya que al realizar estudios mas
sistematicos sobre nanocompuestos se observd que el tamafio, la topologia, morfologia,
defectos y la textura de los materiales son determinantes y condicionantes para sus
propiedades fisico-quimicas[3]. En esa perspectiva actualmente se sabe que hay
nanoestructuras de diferentes compuestos, con diferentes morfologias como: Nanohilos,
nanolistones, nanobarras, nanoalambres, nanoesferas, nanoestrellas, etc[4][5]. En cuanto a
las propiedades que mas dependencia tienen de la morfologia se destaca a la actividad
catalitica en las nanoparticulas, donde se ha observado que para un mismo compuesto la
actividad puede ser modificada dependiendo de la morfologia empleada, esto debido a las
caras expuestas, fracciones atomicas y Vértices de una morfologia a otra[6]. El dioxido de
titanio (TiO2) en sus diversas fases cristalinas (anatasa, rutilo y brookita) es un oxido
metdlico bastante explorado en la literatura, que tiene propiedades: quimicas,
semiconductoras, fotocataliticas, baja toxicidad, estabilidad térmica entre otras[7]. ES debido
a estas propiedades que los materiales nanoestructurados a partir de TiO2 han recibido mucha

atencion.
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Desde el descubrimiento de los nanotubos de titanatos de sodio NaTNT (1998) sintetizados
por la técnica hidrotérmica por Kasuga et al.[8] se ha estudiado la influencia de diferentes
pardmetros de la sintesis, post-tratamientos y se han utilizado diferentes técnicas de
caracterizacion para elucidar las propiedades morfoldgicas y estructurales de los nanotubos
de titanatos. Estos miembros de la familia de los nanotubos son considerados compuestos
cuasi-unidimensionales (1D), debido a que no hay gran diferencia en la razon radio/longitud

(1/10)[9].

En las ultimas décadas los nanotubos de titanatos de sodio (NaTNT) han sido un campo de
gran interés ya que brindan gran variedad de aplicaciones en distintas &reas, como en
quimica, donde se han utilizado como dispersantes en acidos[10], en catalisis como soportes
de catalizadores[11], en el éarea de medicina han sido utilizados para realizar
biocompatibilidad en el tejido 6seo en animales[12], en electronica como conductores
eléctricos [13] y como capacitores[14], mientras que en el area de materiales se han estudiado

como semiconductores para determinar la banda prohibida[15].

En la actualidad en el campo de la nanotecnologia, los NaTNT han mantenido gran auge,
siendo el estudio de las propiedades estructurales y morfologicas el centro de las
investigaciones realizadas[16]-[19], esto con la finalidad de obtener la suficiente
informacion para poder brindar aplicaciones Optimas en las diferentes areas de estudios. El
grupo del laboratorio de catalisis de la Facultad de Ciencias Quimicas ha realizado estudios

de aplicacién de los NaTNT en catalisis heterogénea[20].

Los catalizadores heterogéneos son de gran importancia, ya que permiten convertir la materia

prima en productos quimicos con gran utilidad, también es posible obtener combustibles de
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manera mas econdmica, eficiente y favorable para el medio ambiente. La catalisis
heterogénea al igual que la nanotecnologia tiene como campos de estudio y desarrollo el
sector industrial y el medio ambiente, siendo esta una de las principales razones por la que
estas areas estan fuertemente ligadas[21]. El estudio de este tipo de catalisis ha brindado dos

premios nobel: Irving Langmuir en 1932y Gerhard Ertl en 2007.

Las condiciones en la catalisis pueden ser muy agresivas y extremas, por lo que es muy
importante que el catalizador ya sea en su fase activa o en el soporte, no se degrade, colapse,

o cambie de fase o estructura a la temperatura y presion tipica de reaccion.

Actualmente ha crecido el interés del estudio a alta presion de diferentes materiales tales
como: metales, semiconductores, proteinas, etc., debido a que permiten variar de forma
continua la estructura y el entorno de la coordinacion de la red atdmica, ademéas de ofrecer la

posibilidad de obtener informacion inaccesible por cualquier otro medio[22]-[26].

En la CIACyYT se han realizado investigaciones sobre nanomateriales sometidos a alta presion
hidrostatica caracterizados por espectroscopia Raman in situ, Rodriguez-Aranda[27] estudio
el espectro Raman de o-GaN bajo alta presion hidrostatica y obtuvieron los pardmetros de
Grineisen de este material, ademas Espinosa-Vega[28] realizd un estudio sistematico de
SWCNT bajo alta presion, con el modo RBM fue posible estimar el didmetro de los CNT
cuando se sometieron a presion, ademas encontré que el comportamiento del corrimiento

Raman en funcion de la presién del modo RBM obedece a una curva alométrica.

En afios recientes se han realizado trabajos de investigacion de NaTNT sometidos a alta
presion hidrostatica caracterizado por espectroscopia Raman, Tian et al[29] encontré que los

NaTNT tienen dos transiciones de fase a 4.2 Gpa y a 16.7 Gpa, con base en la aparicion de
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una nueva banda Raman y a la debilitacion del espectro Raman, respectivamente. Por otro
lado Xu et al,[30] investigd la estabilidad de los NaTNT usando una celda de diamante de
alta presién (Diamond Anvil Cell, DAC) y XRD en un sincrotron, el concluye que los
NaTNT colapsan a los ~15 Gpa y que alrededor de 30 Gpa los NaTNT tienen una

transformacion a una fase amorfa.

En esta tesis se aplicd la técnica de alta presion mediante una DAC con anélisis de
espectroscopia Raman in situ; se analizd la dependencia de la frecuencia de los modos Raman
con respecto la presion de tres de las bandas caracteristicas de los NaTNT y los NaTNT+K
(~275 cmrt, ~440 cm! y ~905 cmrt), ademéas se analizaron los espectros Raman después de
las corridas de alta presion. Este trabajo se realizd con la finalidad de darle respuesta a temas
de investigacion cientifica de los NaTNT que aln quedan abiertos para la discusién, como
la fase cristalina, la asignacion correcta de los modos Raman y la presion a la que los NaTNT
Todavia pueden soportar sin colapsarse o cambiar de fase cristalina. Por todas estas razones
expuestas anteriormente es que surge la motivacion de realizar este proyecto de tesis y asi

realizar aportaciones en estos topicos de discusion.

Por otro lado, diversos grupos de investigacion han encontrado de gran interés el estudio de
nanocompositos de nanotubos de carbono CNT con Oxidos metalicos (TiO2 y ZnO) como es
el caso de CNT-TiO2[31] o CNT-ZnO debido a que pueden ser utilizados en distintas areas,
por ejemplo se han utilizado como biosensores [32], sistemas de almacenamiento de

energia[33], aplicaciones fotovoltaicas entre otras.
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Se han realizado diferentes sintesis de NaTNT con nanotubos de carbono multicapa
(MWCNT-NaTNT), los cuales fueron utilizados como biosensores electroquimicos y

mostraron buena respuesta sensorial.[34]

En este trabajo se sintetizaron nanocompsositos de SWCNT con NaTNT (CNT-NaTNT), se
han realizado caracterizaciones de Raman, XRD y microscopia electronica mostrando que
tanto los NaTNT y como los CNT se encuentran presentes en el nanocomposito, los
resultados preliminares sugieren que este nanocomposito podria tener propiedades de ambos
materiales (CNT y NaTNT), sin embargo aun hay propiedades de este nanocomposito que

no han sido totalmente exploradas, lo que deja abierto el tema para investigaciones a futuro.
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2. ANTECEDENTES
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2. Antecedentes

2.1 Nanotubos de Titanatos

2.1.1 Nanotubos de Titanatos de Sodio

En los afios recientes los nanotubos sintetizados a partir de TiO2 han sido de gran interés para
la comunidad cientifica, debido a las mdltiples aplicaciones que se han encontrado y a que
las propiedades de los nanotubos son diferentes y mejores que las del precursor (anatasa,
rutilo o brookita). Como el area superficial se incrementa en un factor de 15 lo que hace que
los NaTNT sean muy atractivos para utilizarlos en procesos de catalisis. Sin embargo, la
estructura cristalina sigue siendo tema de controversia entre diferentes grupos de
investigacion. Es bien sabido que las propiedades de las estructuras dependen fuertemente de
su tamafio y forma, por lo que es de vital importancia controlar el tamafio y la morfologia

para darles una aplicacion optima [5].

La sintesis alcalino-hidrotérmica alcalina introducida por Kasuga et al.[8] para la produccion
de nanotubos de titanatos ha sido ampliamente utilizada. La sintesis se realiza mezclando
polvos de TiO2 en soluciones concentradas de NaOH. Posteriormente se coloca la suspension
en una autoclave a una temperatura alrededor de los 100° C por un tiempo que varia de 20 a
72 horas segun sea la concentracion de la sosa, después la pasta resultante es lavada con agua
desionizada y/o una solucién poco concentrada de HCI. Existen otros métodos para hacer
sintesis de nanotubos a partir de dioxido de titanio, uno de ellos es el proceso de sol-gel [35],
la oxidacién anddica como lo sefialan Gong et al. [36] y por asistencia de microondas como

lo hace Manique et al.[37].
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La formacion de nanotubos se da con condiciones alcalinas hidrotérmicas de polvos de TiO2,

la formacion de cuatro morfologias (nanotubos, nanobarras, nanolistones y nanofibras) se

pueden obtener variando condiciones de temperatura, concentracion y el tiempo de sintesis.

Morgan et al. [38] proponen un diagrama en el que varian condiciones de sintesis en el que

se ilustra diferentes fases morfoldgicas para los productos resultantes, siendo las morfologias

mencionadas anteriormente las obtenidas en funcién de

temperatura como lo muestra la figura 2.1.1
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Figura 2.1.1. Diagrama de fase morfolégico de TiO, indicando regiones de formacion de nanoestructuras

después de 20 horas y del tratamiento hidrotermal [38].
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2.1.2 Sintesis hidrotermal

Esta técnica ha sido utilizada por décadas debido a las ventajas que ofrece como lo son: rendimientos
en los productos del 100%, homogeneidad del producto final, asi como fases cristalinas bien
definidas. Surge en el siglo XIX y se estableci6 como una técnica de caracter industrial en el siglo

XX. En la actualidad esta técnica es muy recurrida para la sintesis de nanoestructuras de caracter

organico como inorganico.

La sintesis hidrotermal o alcalino hidrotérmica tiene la capacidad de ser una sintesis en un
solo paso bajo condiciones de temperatura moderada (T < 300°C) en diferentes campos. Se
basa en una reaccion quimica en agua por encima de temperatura ambiente y presién en un
sistema sellado (cerrado). En este sistema, el estado del agua esta entre liquido y vapor, y es
llamado como fluido supercritico. La sintesis hidrotérmica es normalmente hecha en
autoclaves con o sin lineas de teflon, se mantienen con temperaturas controladas y/o
presiones con la reaccion en soluciones acuosas. La temperatura puede incrementarse arriba
del punto de ebullicion del agua, alcanzando la presion de vapor de saturacion. La
temperatura y la cantidad de solucion colocada en la autoclave determinan ampliamente la
presion interna producida. Este es un método que es extensivamente usado para la produccion

de particulas en la industria ceramica.

El método hidrotermal para sintetizar Nanoparticulas a partir de TiO2 ha sido estudiado por
algunos grupos de investigacion, ya que con este tipo de sintesis es posible recuperar
nanoparticulas de TiO2 a través de los precipitados peptizados del precursor [39]. Otra forma
de obtencion es mediante la preparacion de la reaccion hidrotermal de un alcéxido de titanio
en una solucion acida de etanol-agua[40]. Se han sintetizado nanobarras[41] y también

nanoalambres de TiO2[42].
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2.1.3 Estructura cristalina de los nanotubos de titanatos de sodio

Existen diferentes propuestas para la asignacion de la estructura cristalina de los nanotubos
de Titanatos. Esta diferencia se debe a que con los métodos de caracterizacion como rayos-
X, Raman y microscopia electronica, hay ensanchamiento de los picos, traslape en las bandas,
ylo distancia interplanar muy similares, por lo que es complicado dar una lectura Unica de
estas estructuras. En el caso del TiO2 hay 3 tipos de estructuras cristalinas: Anatasa, rutilo y
broquita. Diferentes factores como el calentamiento de la muestra para calcinar las
impurezas, tratamientos con &cidos para lavar y/o regular el pH, el voltaje del microscopio
electrdnico, la potencia del laser con el que se hacen las mediciones dpticas, pudieran estar
ocasionando un cambio de fase cristalina. Todos estos factores han provocado que exista
controversia y sea motivo de debate el poder asignar la estructura cristalina de estas
nanoestructuras. En la tabla X.1 se pueden observar las diferentes fases cristalinas propuestas

por algunos grupos de investigacion.

Morgado et al.[19] Propone una formula general para estas nanoestructuras de la forma de
trititanatos NaxH2-xTi307.nH20, donde 0<x<2 y n<1.2 en donde ellos aseguran que el
contenido de sodio tiene un papel fundamental en la wvelocidad de formacion y de
deshidratacion dando lugar a la transformacion de fases en TiO2 (B), anatasa 0 hexatitanatos

Na2Ti6013[43].
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Tabla 2.1.3 Estructuras cristalinas propuestas para los nanotubos de titanatos

Autor Afio Fase propuesta
Kasuga et al.[44] 1999  Anatasa-TiO2
Du et al.[45] 2001  Tritanatos H2Ti307

Suzuki y Yoshikawa[46] 2004 H2TiRO7.H20

Sun y Li[47] 2003  NaxH2-xTi307
Nakahira et al.[48] 2004  H2T4O9 . H20
Ma et al.[49] 2003  HXTi2-x/4ox/4°4

2.1.4 Formacion de los nanotubos de titanatos de sodio

El entendimiento del proceso de formacion de los NaTNT ha sido un tema de estudio de
diferentes grupos de investigacion, Chen et al.[50] sefialan que los resultados de la transicion
particula a nanotubos puede explicarse asi: la anatasa tetragonal se puede escribir en términos
de distorsién como cadenas de octaedros de TiOs, cada Ti** es rodeado por un octaedro de
seis O%" (iones). Dos enlaces Ti-O son mas largos (0.1980 nm) mientras que los otros 4 son
mas cortos (0.1934nm). La coordinacién de nimeros de O2 con Ti** es tres. La presencia de
NaOH muy concentrado provoca la formacion de grupos OH- que atacan y rompen los
enlaces mas largos de Ti-O pero a los mas cortos no, formando laminas de (Ti-O) n, donde
los grupos OH- y Na* se conectan con los Ti y O opuestos como lo muestra la figura

2.14.
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Figura 2.1.4. Cristal de anatasa TiO: a) celda tetragonal de TiO2;. b) rompimiento de los enlaces largos de Ti-
O; c) vista de una lamina [50].

Por otro lado, Du et al.,[45] proponen haber encontrado formacion de nanotubos de Titanatos
desde el tratamiento de TiO2 con la solucién acuosa de NaOH. Un mecanismo propuesto en
3D de los nanotubos de Titanatos de sodio es propuesto por Wang et al [51]. Se ha tratado
como un proceso de formacion de varias etapas en donde de manera general se puede resumir
como una lenta disolucién de un material TiO2 dentro de una solucion de NaOH en el que se
van formando nanohojas que para llegar a un estado de equilibrio tienden a enrollarse dando

lugar a la morfologia tubular.

2.1.5 Estabilidad estructural de los NaTNT

Los nanotubos de Titanatos han sido atractivos para diversas aplicaciones e incluso algunas
en las cuales las condiciones fisicoquimicas pueden ser muy agresivas por lo que su
estabilidad podria verse afectada. Esta claro que al buscar una aplicacion Optima para los

nanotubos de Titanatos es necesario reunir la mayor cantidad de informacion sobre estos
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nanotubos operando de manera estable por lo que informacién como el rango de operacién
del pH, temperatura y presion pueden ser de gran utilidad. Hemos mencionado que los
nanotubos son termodindmicamente metaestables si las condiciones de sintesis son variables
como se muestra en la figura 2.1.5 que es un diagrama presentado por Bawvykin et al.[52] en
el que se presentan diferentes rutas de operacién para obtener diferentes estructuras de
Titanatos, observando que las condiciones de temperatura, concentracion de NaOH y tiempo
de reaccion influyen sobremanera en el resultado de la nonoestructura.

En cuanto la estabilidad térmica de los nanotubos podria pensarse que los resultados
presentados por los diferentes grupos son endeblez e inconsistentes entre ellos, sin embargo,
estas diferencias pueden ser atribuidas a que cada grupo presentan estudios de nanotubos de
titanatos con diferentes diametros, longitudes, contenidos de sodio, tiempo de reaccién, tipo
de lavado y temperatura de calcinacion.

Existen diferentes técnicas para caracterizar la estructura cristalina de los nanotubos, la
espectroscopia Raman ha sido utilizada para hacer estudios in situ de los nanotubos de
Titanatos aumentando la temperatura y modificando la atmosfera de medicion para establecer
una correlacion entre el cambio de los modos vibracionales y su estabilidad. Cortés-Jacome
realizo un estudio de espectroscopia Raman en el que modifica las condiciones de medicion
y concluye que la estabilidad de los nanotubos depende de la atmosfera de calentamiento[53].
En otro estudio realizado con Raman in situ aumentado la temperatura en los que Gajovic et
al. Revelan que la estabilidad térmica depende de la cantidad de cationes de Nat+ que se
intercambian con H+ siendo los nanotubos que contienen mayor cantidad de Na+ los mas
estables térmicamente[54].

Santos-Lopez[20] realizO estudios de nanotubos de titanatos mediante rampas de

calentamiento en tres flujos de gases: nitrdgeno, oxigeno e hidrégeno. Concluye que la
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morfologia tubular es mantenida a 600 °C. Los espectros Raman mostraron corrimientos
hacia las bajas frecuencias, y se observa que la estructura cristalina se da en funcion de la
atmosfera de tratamiento térmico, los cambios fueron observados a partir de los 700 °C
aunque estos cambios fueron mas evidentes hasta que la muestra se enfri6 a temperatura
ambiente. También se concluye que el espectro Raman de nanotubos calentados en atmosfera
de nitrégeno la estructura cristalina es correspondiente a Na>TisO7 mientras que las muestras
calentada en atmosferas de oxigeno e hidrégeno corresponden a hexatitanatos de sodio
Na2Ti6O13 en bulto.

Xu et al,[30] Realizaron un estudio para determinar la estabilidad de los nanotubos
sometidos a alta presién y temperatura, utilizaron la técnica de difraccion de rayos-X y
difraccion de rayos-X (XRD) de energia dispersa (EDXRD). Los resultados mostraron que
los nanotubos fueron estables hasta temperaturas alrededor de 400°C ya que el recocido a
estas temperaturas provoca que los nanotubos se aplanen y se abran, promoviendo una
transicion de fase de Na:TisO7 a Na2TisO13 encontrando una fase intermedia Nao.23TiO2. Los
estudios de alta presion realizados con una DAC mostraron que los nanotubos colapsaron a
15 Gpa y finalmente llegaron a una fase amorfa a los 30 Gpa. En este trabajo se concluye que

los nanotubos de Titanatos son mecanicamente més fuertes que los CNT.
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Figura 2.1.5. Diagrama que muestra las diferentes transformaciones estructurales y quimicas de nanotubos
variando las condiciones de tratamiento[52].

2.2 Aplicaciones de los nanotubos de titanatos

2.2.1 Campos de aplicacion de los titanatos

Diferentes grupos de investigacion han realizado distintos estudios tratando de -elucidar
alguna aplicacion 6ptima para los NaTNT y/o modificaciones, conforme se han ido
“desnudado” las propiedades de este material han surgido una extensa variedad de pruebas
realizadas. En la nanomedicina [55], Fernandez-Werner et al, [56] propone un modelo

simulado por DFT para el almacenamiento de energia, otros autores los han utilizados como
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soporte o catalizadores [43], [52], Santos-Lopez et al.,[11] realizaron modificaciones en los
cationes de los NaTNT por el método de impregnacion himeda incipiente para modificar la
basicidad del material y correlacionarla con la eficiencia en pruebas de hidrolisis. Muchas
investigaciones han hecho hincapié en fotocatalisis pero al parecer es una propiedad que no
hereda del dioxido de titanio fase anatasa o rutilo, normalmente hay que realizarles post-
tratamientos térmicos para recuperar esta capacidad, otras aplicaciones que han sido
reportadas son: en fotoquimica y como celdas solares sensibilizadas en seco [57]. En la tabla
2.2.1 se observan algunas aplicaciones realizadas por diferentes grupos de investigacion y en

diferentes campos[58].
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Tabla 2.2.1. Muestra algunas de las diferentes aplicaciones de los NaTNT

Reference Tratamiento Aplicacion Aportacion
Wang et al.[10] Soporte de &cido Capacidad de El &cido bencénico
bencénico dispersion puede dispersarse en
mono capas en la
superficie de los
TNT
Li et al.[59] ninguno Baterias con iones de  La descarga inicial
litio fue mas larga que la
del TiO2 por un
factor de 30-50
Kasuga. [12] Ca-TNTs biocompatibilidad Se generd un hueso

Hu et al.[13]

Yu and Zhang.[14]

Tokudome y

Miyauchi.[15]

Pd soportado en

TNTSs carbonizados

Oxido de vanadio

[Titanatos

TNTs dopados con

Nitrégeno

conductividad

Capacitancia

Determinacion de la

banda prohibida

despueés de 7 dias en
una rata
La conductividad es
aumentada en un
factor de 1.5-3 con
respecto Pd/C
Tiene mejor
respuesta de
capacitancia que los
de V205
Los indices de
refraccion son mas
bajos que peliculas

delgadas de TiO2
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2.3 Técnica de alta presion

2.3.1 Presion como variable experimental

La presion como variable experimental puede proporcionar una Vision Unica de las
estructuras electronicas y de las propiedades opticas de los sistemas que se desean
caracterizar, permitiendo variar de forma continua la estructura y el entorno de coordinacion.
También es posible estudiar una determinada composicion quimica en un amplio rango de
condiciones estructurales y de enlace. Permite obtener fases y estados electronicos
inaccesibles a través de otros medios. Por lo tanto, materiales que son sometidos a alta presion
pueden brindar informacion sobre sus interacciones intermoleculares, transiciones de fase,
cambios estructurales y conversion de semiconductores a metales. Las técnicas mas eficaces
para obtener esta informacion son la espectroscopia Raman e infrarrojo. Cuando se induce
presion en los materiales se puede observar corrimientos en las bandas Raman y cambio en
la intensidad, lo que puede ser muy Util para identificar la naturaleza del fondn y realizar una

correcta asignacion de las bandas de vibracion[60].

2.3.2 Celda de diamante (DAC)

La invencion de la DAC (Diamond Anvil Cell) tuvo lugar en el afio 1958, en la Seccidn de
Microestructuras y Constitucion de la division de productos minerales del Buro Nacional de
Estandares. La primera aplicacion que se le dio a este dispositivo fue para obtener el espectro
infrarrojo de absorcion modificando la presién de: NaNO3, KNO3, AgNO3, ferrita, hielo y

CaCOas.
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Se observd en el caso de la calcita (CaCO3) que la absorbancia de las bandas disminuia al
incrementar la presion lo que se correlaciond con la disminucion del enlace C-O[61].

La técnica de alta presion requiere de un dispositivo que pueda transmitir presion a la muestra
gue se desea analizar este tipo de dispositivo puede ser una celda de diamante DAC. Debido
a que las técnicas de analisis que se emplean son Raman, Infrarrojo y XRD es necesario que
el dispositivo contenga una ventana que cuente con la suficiente dureza y transmita la luz
irradiada en la longitud de onda que se esté utilizando. En el caso de la DAC el material
seleccionado es el diamante tipo lia, el cual es el material con mayor dureza conocido, baja
florescencia y el mas recomendado para estudios Opticos ya que presenta muy pocas
impurezas, esto es debido a que tiene bandas de absorcidn centradas en 3 micras y de 4 a 5.5

micras Yy son transparentes al lejano infrarrojo.

2.3.3 Aplicaciones de alta presion

Ya que con la alta presion se modifica la estructura molecular de los compuestos, esta
herramienta puede ser también de gran utilidad en la sintesis de nuevos compuestos
organicos, incluidos nuevos farmacos, ya que en areas como la medicina es precisamente la
conformacién de la molécula, en muchos casos, lo que determina que un medicamento actle
con éxito o no sobre el causante de una enfermedad.

El estudio del agua es otro campo de investigacion, ya que, sistemas con alto contenido de
agua si son sometidos a alta presion pueden modificar su punto de fusion, lo que permite
hacer estudios de estos sistemas por debajo de los 0° C sin que se congelen.

Ademas a las aplicaciones mencionadas podriamos agregar areas como: tecnologia de

alimentos, estudio de terremotos, petrologia y mineralogia por mencionar algunas[62].
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3. METAS Y OBJETIVOS
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3. Metas y objetivos
3.1 Hipotesis

El estudio de las propiedades morfoldgicas, estructurales y Opticas de los NaTNT vy
K+NaTNT sometidos a alta presion permitird evaluar el potencial sobre la estabilidad de los

nanotubos y posibles cambios de fase cristalina que sufren éstos a condiciones extremas.

3.2 ODbjetivo general

Determinar las propiedades termodindmicas de los nanotubos de Titanatos y sus

modificaciones bajo alta presion.

3.3 Objetivos especificos

e Sintetizar nanotubos de Titanatos de sodio con la técnica hidrotermal.

e Caracterizar con espectroscopia Raman los NaTNT y NaTNT+K (TNT) a presion
atmosferica.

e Caracterizar con microscopia electronica los TNT a presion atmosférica.

e Realizar las corridas de presion con la celda de diamante de los TNT y obtener los
espectros Raman in situ.

e Caracterizar con microscopia electrénica los TNT después de que fueron sometidos

a las corridas de presion.
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4. MATERIALES Y METODOS
EXPERIMENTALES

En este capitulo se mencionan los procedimientos de preparacion de los materiales
utilizados en este trabajo y se describen las técnicas de caracterizacién utilizadas, asi como

las condiciones de operacion de los diferentes equipos.

4.1 Sintesis de Nanotubos de Titanatos de Sodio

4.1.1 Nanotubos de Titanatos

Los Nanotubos de titanatos de sodio NaTNT fueron sintetizados con el precursor de TiO2,
fase anatasa (Sigma-Aldrich) y una solucion de hidréxido de sodio (NaOH) 10 M bajo
condiciones hidrotérmicas de reaccion. Ocho gramos de TiO2 fueron suspendidos en una
solucién de NaOH 10 M, la suspension se coloco en un vaso de teflon de capacidad de 500
ml y se agitd durante 30 minutos. Después el vaso de teflon se coloco en el interior de la
autoclave para cerrar herméticamente el sistema. La temperatura del sistema de reaccion se
incrementd mediante rampas de calentamiento hasta lograr la temperatura de 130 °C e iniciar

el periodo de sintesis de 60 horas.

Al concluir el tiempo de reaccion el sistema de calentamiento se apagd y enfrio de forma
natural hasta llegar a temperatura ambiente. El producto obtenido en la autoclave fue filtrado
y lavado con agua desionizada de 10 a 20 veces. Finalmente, el polvo fue secado a 70 °C en
una estufa por un tiempo de 12 horas y calcinado posteriormente a 400 °C en un reactor de

cuarzo en atmoésfera oxidante por un lapso de 4 horas.
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4.1.2 Modificaciones con potasio

4.1.2.1 Impregnacion Humeda

Los nanotubos de Titanatos de sodio modificados con potasio (NaTNT+K) fueron preparados
por el método de impregnacién himeda incipiente. Santos-Lépez [20] eligio el 10% de la
carga teorica para cada uno de los cationes a soportar en los NaTNT. La técnica de
impregnacion hdmeda incipiente y un tratamiento térmico se utilizd para incorporar la fase
activa y generacion de sitios basicos en los nanotubos de Titanatos de sodio. En el
procedimiento de impregnacion el volumen que contiene el precursor de la fase activa es
igual al volumen de poro del soporte, con la sal precursora disuelta se procedid a agregar
gota a gota la solucién al soporte hasta lograr el punto de mojado incipiente del material. La
sal precursora para realizar la impregnacion fue nitrato de potasio. Los catalizadores

preparados se secaron a 70 °C por 6 horas y calcinados a 500 °C por 4 horas.

4.1.2.2 Intercambio 16nico

Esta modificacion de cationes de (K+) por (Na+) se realizd utilizando la metodologia de
intercambio inico. Se prepard una solucién acuosa 0.1 M de KOH aforada a 100 ml. Se
agregd 1 g de NaTNT a la solucion que se dejdé en agitacion magnética a temperatura
ambiente durante 24 horas, los polvos fueron recuperados por filtracion y secados en estufa
a 110 °C durante 2 horas, la muestra fue calcinada a 400 °C en cépsulas de porcelana en

atmosfera de aire.
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4.2 Sintesis de los nanocompositos

4.2.1 Sintesis de nanotubos de CNT-NaTNT (Lote #1)

Los nanotubos de titanatos mezclados con nanotubos de carbono SWCNT (CVD, Nanolab)
logrando asi el nanocmposito (CNT-NaTNT) fueron sintetizados bajo condiciones
hidrotermicas de reaccion, 0.1 g de CNT fueron suspendidos en 190 ml de agua desionizada,
10 ml de dodecil de sulfato de sodio 1 M fueron agregados en la solucion para dispersar los
CNT, en seguida la solucion se sonicd en un bafio ultrasénico por 5 minutos, la solucion se
dejo en agitacion magnética y 5 g de TiO2 de Nanoparticulas de anatasa (Sigma-Aldrich)
fueron suspendidos en la solucion, acto seguido 200 ml 20 M de NaOH fueron agregados a
la solucién, la mezcla se dejé agitando por 30 minutos para finalmente vaciarlo en un vaso
de teflon y colocarlo en la autoclave para cerrar herméticamente el sistema. La temperatura
del sistema de reaccion se incrementd mediante rampas de calentamiento hasta lograr 120°
C por 30 horas.[63]

Una vez concluido el tiempo de sintesis el sistema de calentamiento se apagd y enfrio de
forma natural hasta llegar a temperatura ambiente. Se obtuvieron 2 productos en la autoclave:
El de color gris obscuro (L1-A) que se encontrd suspendido en la solucion y otro con un color
gris claro (L1-B) que se encontrd precipitado en el recipiente de teflon.

Los productos fueron lavados con agua desionizada de 10-20 veces para bajar el pH y

finalmente los polvos se secaron en la estufa a 100 °C por 12 horas.
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4.2.2 Sintesis de nanotubos de CNT-NaTNT (Lote #2)

Para la realizacion de este segundo lote a partir de los nanotubos de carbono de pared simple
(SWCNT, ARC Discharge) tomados como materia prima, se realizd un pretratamiento de
dos etapas, la primera fue una oxidacion fuerte y la segunda mas débil. Para la primera
oxidacion se utiliz6 HNO3 65.3 % en peso (14.83 M), en un matraz de 3 bocas de 1000 mL.
El calentamiento en las dos oxidaciones fue por medio de una mantilla de calentamiento
controlada por un redstato de 120 V. Durante el calentamiento el matraz de 3 bocas se cubri6
con aluminio para lograr un calentamiento homogéneo. Se pesaron 0.4 g de SWCNT vy se
dispersaron por medio de un bafio ultrasénico durante 1-2 min. Se mantuvo durante 4 horas
en reflujo a una temperatura de 95°C a volumen constante por medio de la condensacion de
una mezcla azeotropica HNOs y agua. La muestra se dejo en una campana hasta que después
de 45 minutos llegd a temperatura ambiente, despues se centrifugd 2 veces a 5000 rpm por
15 min. Se decantd el sobrenadante y el material de esta primera oxidacion se puso en una
estufa a 60°C durante 12 horas, se realizaron 2 lavados con agua desionizada y uno Ultimo
con HNOg diluido 1:10, que es la segunda oxidacion, en ésta se utilizd una solucion de HNO3
2.6 M donde se colocaron los SWCNT de la primera oxidacién, en una la relacion de
volumen acido/ mg SWCNT de 0.50 [mL/mg] como lo indica Lordi et al[64]. Se mantuvo
la suspension en reflujo durante 4 horas. Se enfri6 a temperatura ambiente. Se centrifugo 2
veces a 5000 rpm durante 15 minutos. Se utilizd 0.1 g de SWCNT oxidados y se colocaron
en 200 mL de agua destilada en agitacion magnética para lograr una buena suspension. La
mezcla fue transferida a una autoclave de Teflon con presion autogénica, se le agregaron 5 g

de TiO2 (anatasa) y 200 mL de NaOH a una concentracion 20 M. Se dejo durante 30 h a
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120°C. Se realizaron lavados, para remover los excesos de sodio y bajar el pH (10),

finalmente el secado la muestra se realizd en un horno a 110°C por 12 horas[64].

4.3 Espectroscopia Raman

La Espectroscopia Raman es una técnica basada en luz, que proporciona en poco tiempo
informacion quimica y estructural de la materia se pueden analizar compuestos de tipo
organico como inorganico para realizar su identificacion. La espectroscopia Raman esta
basada en el fendmeno de esparcimiento inelastico de la luz [65]. La técnica de Raman es
muy utilizada en areas como ingenieria de semiconductores para la identificacion de los
materiales y en quimica para la identificacion de moléculas. Esta técnica se basa en hacer
incidir sobre la muestra un haz de radiacion monocromatica para producir esparcimiento
elastico e ineldstico de la luz provocado por dicha muestra. El andlisis realizado mediante
esta técnica es no invasivo y no destructivo ademas de que la muestra no necesita alguna
preparacion previa y por ende la muestra no sufre ninguna alteracién al ser analizada.

La radiacion incidente interactla con la materia y genera cambio de energia en los orbitales
de los atomos de la muestra, esta radiacion crea un nuevo estado llamado “estado wvirtual”.
Como este nivel de energia no es un estado estable, se reemite un foton rapidamente. En este
procedimiento se presentan dos tipos de esparcimiento, esparcimiento elastico conocida
como esparcimiento Rayleigh y esparcimiento inelastico conocido como esparcimiento
Raman. El suceso con mayor probabilidad es el esparcimiento Rayleigh, éste no cambia la
longitud de onda de la radiacién reemitida. Una pequefia parte de la radiacion reemitida a
diferente longitud de onda es debido al esparcimiento inelastico, dicha radiacion es conocida

como esparcimiento Raman. En este caso, el proceso de esparcimiento induce movimiento
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molecular y, consecuentemente, se puede presentar un intercambio de energia de fotdn-
molécula y viceversa. El esparcimiento Raman es un proceso muy poco probable ya que solo

una millonésima parte de los fotones incidentes son esparcidos de manera inelastica [65].

4.3.1 Explicaciondel efecto Raman

En el afio de 1928 el fisico hindi Chandrasekhara Venkata Raman motivado por los estudios
realizados previamente por Rayleigh sobre el esparcimiento de la luz. Describid un fendmeno
sobre la dispersion inelastica de la luz que permitid el estudio de rotaciones y vibraciones
moleculares, este fendmeno fue denominado como efecto Raman. En el afio de 1930 el fisico
hindd fue galardonado con el premio nobel de fisica por el descubrimiento de este fendmeno.

La caracterizacion realizada por espectroscopia Raman basicamente se basa en hacer incidir

un haz de luz monocromatica de frecuencia v, a la muestra sobre la que se desea determinar

las caracteristicas moleculares. Mas del 99 % de radiacion esparcida presenta la misma
frecuencia que la radiacion inicial y menos del 1% presenta una diferencia en la frecuencia,
lo cual es resultado de la interaccion de la radiacion electromagnética con la muestra. La luz
que al interactuar con la muestra es esparcida con la misma frecuencia v, que la de la
radiacion incidente se conoce como esparcimiento Rayleigh y no genera informacion sobre
la composicion de la muestra. La luz dispersa que presenta diferentes frecuencias a la de la
luz incidente, es la que nos brinda informacidn molecular sobre la muestra. Este fendmeno
es lo que se conoce como dispersion ineldstica de la luz o efecto Raman. Al efectuarse el
efecto Raman se generan nuevas frecuencias +v,, Y -V, (frecuencias Raman) las cuales

son caracteristicas de la naturaleza fisico-quimica del material pero independientes de la

radiacion incidente[66]. Los cambios de frecuencia que originan las bandas Raman son
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correspondientes a variaciones de energia. Las moléculas estdn en sometidas a constantes
movimientos vibracionales como rotacionales, se puede determinar la frecuencia de
oscilacion en funcion de la masa y la carga de las moléculas, ya que a cada uno de los
movimientos vibracionales y rotacionales de la molécula le corresponderd  un valor
determinado de la energia molecular[67]. Al realizar una medicion por espectroscopia Raman
estos son los fenébmenos que suceden:

e Efecto Rayleigh: si el resultado de la interaccion del foton-molécula es esparcido a la

misma frecuencia que el incidente.
e Efecto Raman: si el resultado de la interaccion foton-molécula es dispersado a

diferente frecuencia que el incidente. Puede dividirse en dos fendmenos:
1.- si el foton dispersado tiene una frecuencia menor a la del incidente (vy—vV,.), se

produce una transferencia de energia del foton a la molécula, este fenémeno es

conocido como Raman Stokes.
2.- si el foton dispersado tiene una frecuencia mayor a la del incidente (vy+v,.), se

produce una transferencia de energia de la molécula al fotdn, este fenémeno es
conocido como Raman anti-Stokes.
La fluorescencia es otro fendmeno que puede ocurrir al incidir un haz de luz sobre la muestra.
Los fenémenos de dispersion Raman y fluorescencia no estan relacionados, ya que en la
fluorescencia la molécula absorbe totalmente al fotdn incidente, mientras que en el efecto
Raman el fotén nunca resulta absorbido, sino que perturba a la molécula y le induce a tener
una transicion electronica. El efecto de la fluorescencia puede llegar a enmascarar las bandas

Raman, por lo que resultaria de gran utilidad medir el espectro anti-stokes ya que a estas
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frecuencias, aungue la sefial Raman es mas deébil, también el efecto de la fluorescencia es

menor por lo que podrian observarse mas definidas las bandas anti-stokes[68].

Lo mencionado anteriormente se explica en el diagrama de Janblonsky, figura 4.3.1 [69]. Es

necesario sefialar que el conjunto de valores Vv, es Unico de cada material o molécula por lo

que muchos autores le llaman “huella digital de Raman” debido a que es tnico e irrepetible.
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Figura 4.3.1. Transiciones energéticas de un electrén. En su decaimiento se emiten tres fotones dando lugar al

esparcimiento Rayleigh, y la dispersion Raman (anti-Stokes y Stokes)[69].
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4.3.2 Tipos de ruido en las mediciones Raman

Al realizar mediciones Raman existe informacion no deseada que se genera por la electronica

del instrumento o alguna fuente externa figura 4.3.1. Estas sefiales indeseadas se conocen

como “ruido” y no proporcionan informacion de utilidad sobre la muestra. Los tipos de ruido

mas habituales al hacer mediciones Raman son [70]:

Ruido de disparo: es un tipo de ruido electronico, se genera cuando el ndmero finito
de particulas que transportan energia es lo suficientemente pequefio para dar lugar a
la aparicién de fluctuaciones estadisticas apreciables en una medicion de Raman.
Ruido de la muestra: El ruido generado por la muestra incluye emisiones dpticas no
deseadas y generadas por la misma como es el caso de la fluorescencia. En los
espectros Raman la fluorescencia suele presentarse como una curva que aumenta la
intensidad de la linea base y suele rebasar la intensidad de la bandas Raman por lo
que este tipo de ruido suele enmascarar la informacion del material. También se puede
considerar de este mismo tipo de ruido, el hecho de que la muestra no sea homogénea
ya que la medicion en un punto no seria representativa de toda la muestra.

Ruido por el instrumento: este ruido es generado por la instrumentacion empleada
en la recoleccién de los datos, depende especificamente de la eficiencia del detector
con la longitud de onda.

Ruido por fuentes externas: este ruido generalmente se genera por alguna fuente de

luz externa que contamina la sefial. Este tipo de ruido se llama ruido césmico.
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Figura 4.3.1. Espectro Raman de los NaTNT donde se observan diferentes tipos de ruido que pueden estar

presentes al realizar una medicion.

Cabe sefialar que el corrimiento de las longitudes de onda Raman respecto a la longitud de

onda incidente Vv, es independiente de esta Uftima y por ello suele tomarse este

desplazamiento como eje para representar los espectros Raman, situando el centro de la

banda Rayleigh como origen del eje. De tal forma en el eje de abscisas en realidad aparecera

la diferencia entre la longitud de onda Raman y la de excitacion del laser, como muestra la ec.

4.3 entonces:

Gy =Gl 107

ec. (4.3)
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Donde AR es el corrimiento Raman en cm, 4, es la longitud de onda excitacion en nmy 4,

es la longitud de onda del espectro Raman en nm.
4.3.3 Medicionesde dispersion Raman

Se realizaron mediciones de dispersibn Raman utilizando un espectrometro Raman de
HORIBA Xplora Plus, utilizando el laser verde de estado solido, 532 nm de longitud de onda,
a una potencia estimada de 5 mW sobre la muestra. El espectrometro esta acoplado a un
microscopio éptico Olympus BX41. La sefial se registra mediante un CCD (siglas en inglés
de: Charge Coupled Device) enfriado a -48 ° C. El haz del laser se centr6 en la muestra
utilizando un objetivo Olympus 20X para dar un tamafio de punto de aproximadamente 3 pm
en la muestra. El tiempo de adquisicion de datos fue de 20 segundos por exploracion,
recolectando tres barridos co-agregados en una rejilla monocromadora de 1800 ranuras/mm.

El esquema de medicién se puede observar en la figura 4.3.3.

Rejilla Rendija Apertura

Fuente de luz

=ace | / ‘ | \Y

7 i Espeqgtro Raman

/

-

N7

Video
camara

Platina XY

Figura 4.3.3. Diagrama de medicién del equipo Raman XploRA One, Horiba.
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4.4 Alta presion hidrostatica
4.4.1 Mediciones con la celda de alta presion

Las mediciones de espectroscopia Raman de alta presion in situ se realizaron con una DAC
modelo Merrill-Bassett. Esta celda consta de dos platos unidos por tres tornillos que se
apretaron manualmente para aplicar la contrapresion deseada, sobre los dos yunques de
diamantes se coloco un sello metalico de Inconel de 0.25 mm de espesor y de 3 mm de
diametro entre las caras de los diamantes como se muestra en la figura 4.4.1[71] . Los
nanotubos de titanatos junto a una chispa de rubi fueron colocadas en un orificio de 300 pm
situado al centro del sello metélico sobre el diamante inferior en un fluido hidrostatico, el
rubi se usé para la calibracion de la presion, y el medio de transmision hidrostatico fue una

solucion 4:1 de metanol: etanol[72].

Tornillo Allen Radiacién Electromagnética

Plato superior

Respaldo del yunque « Ruby

_Muestra

==Sello Metdlico
Respaldo del yunque

Postes (Guias)

Plato respaldo

Figura 4.4.1. En este diagrama se observa una Celda Merrill-Basset (DAC) de forma transversal, y la forma en
la que incide la radiacion electromagnética sobre la misma.
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4.4.2 Fluorescencia de rubi

La presion experimental sobre los TNT se calculd utilizando el método fluorescencia de rubi,
técnica mediante la cual las lineas fluorescentes del rubi R1 y R2 cambian linealmente hacia
las bajas frecuencias en funcién de la presion ejercida [73], en la figura 4.4.2 se observa que
entre mayor sea el desplazamiento en la linea R1 0 R2 (AA), con relacidn a su posicion inicial
(1,), mas significativo es el cambio en la presion. En este trabajo se caracterizo la linea R1
en concordancia con la ecuacién mostrada por Mao et al.,[74] (ec. 4.2)usando sus parametros
reportados: a = 19.04 Mbar, b = 7.665 (presion cuasi — hidrostatica) y A, =

692.22 nm.

P(Mbar) = 2{|(1 + j—j)b] ~1},  ec. (44
Donde:

A (nm) = corrimiento de la longitud de onda R1 de rubiproducido por la presion.

Ao (nm) = longitud de onda de la linea R1 de rubi a presion atmosférica.

Cada valor de presion obtenido se asocié con el correspondiente espectro Raman de los
TNT. Las posiciones en la frecuencia, asi como la incertidumbre fueron obtenidas con
mayor precision al ajustar con curvas Lorentzianas para cada medicién con ayuda del

software origin®.
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Figura 4.4.2. En estas gréficas se observa el corrimiento en la frecuencia de las lineas fluorescentes del rubi R1

y R2 cuando éste es sometido a presion.
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4.5 Microscopia electrénica

4.5.1 Mediciones con microscopia electronica

Un microscopio electronico tiene la capacidad de brindar informacion estructural,
morfologica, dimensional y de caracterizacion de defectos. En general el principio se basa en
la interaccion de los electrones con la materia y a partir de este fendmeno obtener la
informacién. El microscopio electrénico ofrece una soluciéon ideal a los problemas que
presentan los microscopios Opticos (A ~ 0.5 um) que no pueden obtener resolucion atdomica
ya que la longitud de onda de la radiacion incidente es demasiado grande. Con el microscopio
electrénico se pueden obtener electrones acelerados con A asociada menor de 1 A, y por tanto
se puede obtener resolucion atomica. Con las lentes adecuadas se puede transformar los

electrones difractados en la imagen real.

4.5.1.1 Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electronica de barrido SEM (Scanning Electron Microscopy). Es una técnica
que permite la caracterizacion estructural y morfoldgica de materiales solidos. El
fundamento de SEM radica en que los electrones emitidos por un catodo pasan a través de
una columna en la que se ha hecho un vacio de alrededor de 107 Torr. En ella, el haz inicial
es concentrado por una serie de lentes electromagnéticas (condensadora, objetivo) desde unos
50,000 nm hasta unos 10 nm; es decir, su didmetro va disminuyendo hasta hacerse casi
puntual. Al mismo tiempo, la intensidad de corriente se disminuye. Esta disminucion en la

intensidad implica una menor cantidad de electrones primarios. Una vez que el haz de
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electrones es casi puntual se va desplazando por toda la muestra es decir va “barriendo” la
muestra de ida y vuelta, esta movilidad del haz se consigue gracias a un sistema de bobinas
de barrido situadas en la columna del instrumento. En la interaccion del haz de electrones
con la superficie se producen electrones secundarios que, tras ser captados por un detector,
son hechos incidir sobre un “centellador” (scintillator), donde cada electrén generard varios
fotones, estos fotones son redirigidos hasta un fotomultiplicador a través del cafion de luz y
cada fotdn dara origen a un fotoelectron que, a través de una serie de diodos con diferencias
de potencial crecientes produce una gran cantidad de electrones secundarios. Los electrones
secundarios, finalmente, son dirigidos hacia un tubo cuya pantalla se producira la imagen de
la muestra[75]. En la figura 4.5.1.1 se observa el diagrama de los componentes de un SEM.
Para el andlisis de los TNT por microscopia electronica, se depositd una sola gota de la
solucion de muestra en una rejilla de cobre comercial (lacey carbon formvar), para
caracterizar la morfologia y composicion quimica de las nanoestructuras de los TNT por
SEM se utiliz6 un microscopio Hitachi STEM-5500 equipado con campo brillante, modo
STEM vy Detectores de campo oscuro. El microscopio SEM/STEM tiene un cafion de emision

de campo con una resolucion espacial de 0.4 nm operada a 30 kV.
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Figura. 4.5.1.1. Esquema de un microscopio electronico de barrido, mostrando algunos de los componentes mas
importantes.

4.5.1.2 Microscopia electrénica de transmision (TEM y HR-TEM)

TEM es una técnica que utiliza la interaccion de electrones energéticos con la muestra y
proporciona informacion morfoldgica, compositiva y cristalografica. El electron emitido
desde el filamento pasa a través de las mdltiples lentes electromagnéticas y hace contacto
con la pantalla donde los electrones se convierten en luz y se obtiene una imagen. La
velocidad de los electrones estd directamente relacionada con la longitud de onda del electron
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y determina la resolucién de la imagen. Los TEM mas modernos se componen de un sistema
de iluminacién, un sistema de lentes de condensador, un sistema de lentes de objetivo, un
sistema de ampliacion y el sistema de registro de datos. Un conjunto de lentes condensadoras
que enfocan el haz sobre la muestra y una lente objetiva recoge todos los electrones después
de interactuar con la muestra y forma la imagen de la muestra y determina el limite de
resolucion de la imagen. Finalmente, un conjunto de lentes intermedias que amplian esta
imagen y las proyectan sobre una pantalla de fosforo o un dispositivo de carga acoplada
(CCD). TEM se puede utilizar para el modo de imagen y difraccion. La microscopia
electronica de transmision de alta resolucion (siglas en inglés: High Resolution Transmission
Electron Microscopy, HRTEM) utiliza tanto los rayos transmitidos como los dispersos para
crear una imagen de interferencia. Es una imagen de contraste de fase y puede ser tan pequefia
como la celda unitaria de cristal. En este caso, las ondas electronicas moduladas salientes en
angulos muy bajos interfieren con si mismas durante la propagacion a través del lente
objetivo.

Todos los electrones gue salen de la muestra se combinan en un punto del plano de la imagen.
HRTEM se utiliza para analizar las estructuras cristalinas y las imperfecciones en la red en
diferentes tipos de materiales avanzados en una escala de resolucion atomica. Puede utilizarse
para la caracterizacion de defectos puntuales, apilamiento de fallas, dislocaciones,
precipitaciones de limites de grano y estructuras superficiales en otras [76].

La caracterizacion por HR-TEM se realizd en un microscopio electronico de transmision
(figura 4.5.1.2) JEOL 2010F con una pieza polar de alta resolucion de 1.9 A, contraste de
difraccion (campo brillante y campo obscuro) contraste de fase (HR-TEM), difraccion de

area selectiva, operado a 100 kV.
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Figura 4.5.1.2. Imagen del (HR-TEM) JEOL 2010F. University of Texas at San Antonio.

4.6 Analsis por dispersion de energias de rayos-X (XEDS)

Cuando un electrén con una determinada energia choca contra la muestra, pueden ocurrir
algunos eventos y para el caso de este analisis ocurre que, el electron visitante entre en
contacto con alguno de los electrones locales de los orbitales internos y acabe expulsandolo
del tomo. Este electron expulsado se denomina electron secundario (el que lo ha expulsado
es primario), y como ya se menciono es fundamental en SEM. El electron primario continlia
su camino, pero desviado y debilitado por el esfuerzo realizado. El estudio de estos electrones
debilitados es la base de otra técnica de espectrometria de analisis cuyas siglas son EELS
(Electron Energy Loss Spectrometry)[77]. Algunos picosegundos después de que el electron
secundario ha dejado una vacante en el atomo (lo ha ionizado), otro de los electrones locales
de algun orbital mas externo se lanza a ocupar el lugar del que ha sido expulsado, pero mas
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cercano del nlcleo. Entonces, esta reestructuracion deja al atomo con un excedente de
energia, que, al intentar regresar al equilibrio de energia puede suceder que el atomo expulse
al electron Auger (electron de la capa externa) lo que da origen a otra técnica de
espectroscopia cuyas siglas son AES (Auger Electron Spectrometry)[78] o la otra posibilidad
para encontrar el equilibrio es que el atomo emita un foton con energia de rayos-X y de aqui
las siglas de XEDS (X-ray Energy Dispersive Spectrometry). Esta técnica también se
encuentra en la literatura como EDS, EDX o XDS.

Cada elemento contiene un conjunto de energias caracteristicas, si el electron expulsado
pertenecia al orbital K del atomo obtendremos un rayo-X tipo “K”, pero si pertenecia al
orbital L entonces sera del tipo “L” y asimismo los “M” corresponden con el orbital M. El
analisis cualitativo se basa en la discriminacion de las energias de los rayos X captados por
el detector, sabiendo que cada energia es caracteristica del transito orbital de determinados
electrones en cada elemento.

El andlisis cuantitativo es mas complejo y sobre todo cuando se trata de reducir el error, por
lo que en ocasiones es necesario calibrar con muestras patrones, este analisis dependera en
gran medida de la naturaleza de la muestra y los elementos presentes en ella. Cuando se
utiliza esta técnica en SEM se miden muestras relativamente gruesas por lo que el haz de luz
va a transformar toda su energia en el interior de la muestra en un volumen de interaccion
que va a depender del tamafio y la aceleracion del haz de electrones asi como de la
composicion atomica de la muestra[79]. Para realizar la caracterizacion elemental de los TNT

se utilizd el equipo Hitachi SEM-5500.
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4.7 Difraccion de Rayos-X

La difraccion de rayos-X (XRD) es una técnica experimental para el estudio y analisis de
materiales, basada en el fenébmeno de difraccion de los rayos-X por solidos en
estado cristalino. Los rayos X son difractados por los electrones que rodean los atomos por
ser su longitud de onda del mismo orden de magnitud que el radio atémico. El haz de rayos
X emergente tras esta interaccion contiene informacion sobre la posicién y tipo de atomos
encontrados en su camino. Los cristales, gracias a su estructura periodica y
ordenada, dispersan elasticamente los haces de rayos X en ciertas direcciones y los
amplifican por interferencia constructiva, originando un patrén de difraccién.  Existen varios
tipos de detectores especiales para observar y medir la intensidad y posicion de los rayos X
difractados. El patron de DRX de una muestra en polvo es medido con una fuente estacionaria
de Rayos—X (Cu K,) o (Mo) y un detector, que escanea la intensidad de la radiacién
difractada como una funcion del angulo 20 entre el haz de rayos-X emitidos y los

difractados[80].

La caracterizacion estructural-cristalografica de XRD de los TNT en polvo se realizd con un
equipo Pro-PANalytical con tubo de radiacion Cu Ko con A=1.5406 A. Los barridos en 20 se

realizaron de 5° hasta 90° con incrementos de 0.05°.
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5. Presentacion y discusion de los resultados

En este capitulo se presentaran los resultados del precursor que se utilizd en la sintesis
(anatasa), posteriormente se mostraran y se discutirdn los resultados de las diferentes
caracterizaciones realizadas sobre los TNT. El andlisis de los resultados se presenta en 3

escenarios diferentes los cuales son:
e TNT a presion atmosferica.
e TNT aumentando la presion (in situ).

e TNT después de las corridas de aumento de la presion.

5.1 Analisis del precursor (anatasa)

Para evaluar los resultados de los TNT es conveniente caracterizar el TiO2 (SA) fase anatasa
que se utilizd como precursor. La fase anatasa tiene una estructura tetragonal[81] (figura 5.1)
con grupo espacial nimero 141 D} (14,/amd)[82] cuyos parametros de red son a y b=
0.37845 nm y c= 0.95143 nm; cada atomo de titanio corresponde a una coordinacion
octaédrica de oxigenos y contiene dos grupos de la formula quimica por celda unitaria. En la
micrografia de la figura 5.1.1 se observa la morfologia de la anatasa y la distribucion

polidispersa que presentan estas nanoparticulas, que van desde los 40 hasta los 250 nm.
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dee.

Fig. 5.1. Estructura cristalina de una celda unitaria de anatasa modelada con CrystalMaker®
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Los 15 modos dpticos de la anatasa tienen una representacion irreducible 1A1g + 1A2u + 2Bag
+ 1By + 3Eg + 2Ey, de los cuales 1A1g, 2B1g y 3Eg son activos en Raman; 1Azu y 2Eu son

activos en IR y el modo B2y es inactivo en ambos espectros tanto IR como Raman[82].

El espectro de la figura 5.1.2 muestra los modos vibracionales del TiO2 fase anatasa
obtenidos por espectroscopia Raman, los fonones que se observan son: 145, 199, 398, 518 y
641 cml, (3Eg + 2B1g + 1A1g ) los cuales son los caracteristicos y concuerdan con los

reportados por otros autores.[82]-[84].
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Figura 5.1.2. Espectro Raman del TiO2, anatasa (S-A), mostrando los modos vibracionales activos en Raman.
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5.2 Analisis de los nanotubos de titanatos de sodio y

potasio a presion atmosférica.

La estructura cristalina de los nanotubos de trititantatos de sodio (NaTNT) es monoclinica,
cuyos parametros de red son a= 0.857 nm, b= 0.380 nm yc= 0.913 nm, f=101.57°) y grupo
espacial nimero 11 C2?2n, P21/m[85]. En la figura 5.2 se model6 una celda unitaria y una

“hoja” de varias celdas unitarias (aumentado en las direcciones ay c¢) de Na2Ti307

Figura 5.2. Modelos obtenidos con CrystalMaker ® de (a) Una celda unitaria del cristal de Na2Ti307y (b) una
hoja construida con 63 celdas unitarias del mismo cristal.

Las imigenes obtenidas por HR-TEM en la figura 5.2.1 muestran una morfologia tubular
uniforme (de 3 a 5 capas del rollo), el promedio del diametro interno es de 5 nm, del externo
es 10 nm y 200 nm de longitud. Los patrones de difraccion de area selecta (SAED, siglas en
ingles de Selected Area Electron Diffraction) fueron obtenidos de muchos nanotubos
difractados individualmente en modo nano-difraccion y asi confirmar el orden en la

estructura. Los planos “indexados” fueron asignados en base a la celda unitaria monoclinica
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de Na2Ti307 (PDF 04-009-3663)[85] , estos resultado concuerdan los que se han reportado
en la literatura por otros autores.[11], [52], [86] en el andlisis por HR-TEM del espacio inter-
laminar que se caracterizd con el plano (200) o (002) fue de 0.70 nm (F0.02 nm) para los
NaTNT mientras que para los de NaTNT+K fue de 0.75 nm (*0.01 nm) estos resultados
estan muy acorde a otros estudios realizados por HR-TEM[19], [50] y también con los

resultados del modelado realizado por Runkel et al.[87]

023
e

(110)(012)

- - 006
€

d=0.75nm

120

10 1/nm

Figura 5.2.1 Micrografias obtenidas por HR-TEM yI)Aatﬁrdci)ﬁéAs" de difrccic’) (SA) de (a)NTNTy (b)
NaTNT+K de los nanotubos antes de ser sometidos a presion.
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Pero estos valores estan por debajo de los calculados por XRD para los NaTNT y NaTNT+K
que son de 0.92 y 0.91 nm respectivamente [11] en la figura 5.2.2 se observa el
difractrograma de los TNT, en el que de acuerdo a la carta JCPDS 00-021-1272 no hay
evidencia de que haya TiO2 en fase anatasa. Los difractrogramas de los NaTNT muestran
picos centrados en 9.6°, 24.2°, 28.2°, 48.0°, que de acuerdo a la carta JCPDS 31-132
corresponden a la fase Ti307, la misma asignacion puede corresponder para los NaTNT+K.
No se observo algin pico extra, lo que podria indicar que el cation que se agregd (K+) solo
modifica la estructura del TisO7. Se pueden observar dos picos difusos entre 30° y 45° que
podrian ser el indicio de que haya un grado de intercalacion del K+ en la estructura[11], [88].
La tabla V.1 muestra la comparativa de los resultados por HR-TEM y XRD en plano (002)

en la distancia inter-laminar.
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Figura 5.2.2 Difractogramas obtenidos de los TNT: (@) NaTNT y (b) NaTNT+K , antes de ser sometidos a
presion.
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Tabla V.2 Comparativa estructural de los NaTNT vs NaTNT+K en el plano (002)
muestra  Posicion 260 XRD d(200) HR-TEM Radio del

®) (nm) d(200) (nm) cation (pm)
NaTNT 9.6 0.91 0.70 97
NaTNT+K 9.7 0.92 0.75 133

Las micrografias de STEM realizados sobre los NaTNT y los NaTNT+K se muestran en la
figura 5.2.3, son representativos de varias areas y sobre todo donde los tubos pudieron ser
analizados individualmente. En el caso de los NaTNT+K a pesar de haber sido preparados
por impregnacion himeda incipiente, método por el cual a menudo se forman cristales de
potasio (por ejemplo, K20)[89], parece no haber evidencia de la formacion de estos cristales
indicando que el potasio esta bien distribuido sobre los nanotubos. Los resultados de XEDS
fueron tomados de nanotubos individuales, los mapeos elementales de la figura V.7 muestran
en general una distribucién uniforme de sodio y potasio. La razdn atdmica Na/Ti en los
NaTNT fue de 0.83 mientras que para NaTNT+K fue de 0.79; estas razones son relativamente
superiores a la esperada que es de 0.63 en un material de Na2Ti307, sin embargo, el hecho
de que los valores sean parecidos implica que el K+, no se intercambié por el Na+ en la
estructura de los nanotubos. La razon de K/Ti en los NaTNT+K fue 0.11 indicando un

contenido bajo de potasio en comparacion del de sodio en la estructura.
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Figura 5.2.3. Andlisis de mapeo elemental de a)NaTNT y b)NaTNT. Antes de ser sometidos a presion.

Las bandas Raman obtenidas de los NaTNT y NaTNT+K a presién atmosférica (figura 5.2.4)
concuerdan con las que han sido reportadas por otros grupos[40], [53], [54], [90], [91].
Estructuralmente, la banda de 274 cm! es atribuida a la vibracion Ti-O-Na+ modo de
estiramiento, las bandas de 444 cm? y 650 cm! son referidas a modos de flexion y
estiramiento de Ti-O-Ti. Y la banda de 906 cm! se puede atribuir a un modo de estiramiento
asimétrico de unidades de TiO6 distorsionadas dentro de las capas de la estructura del TNT,
en donde el oxigeno en el Ti-O no esta compartido; este Gltimo fonon en principio es mas
sensible a los cationes intercalados, por ejemplo, Viana et al.[17] observa este fonon en 905
cmt en el caso de los NaTNT pero cuando intercambia iones de Na+ por Li+ esta banda sufre
un corrimiento hacia las bajas frecuencias a 893 cm! y cuando la modificacion es Na+ por
K+ el desplazamiento es contrario; es decir hacia la altas frecuencias ubicandose este modo
en 917 cmrl. Gajovic et al. [54] observaron que la intensidad de esta banda (en su caso 903

cml) decrecia y se desplazaba hacia las altas frecuencia conforme fue disminuyendo el
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contenido de Na+ al protonar la muestra sumergiéndola en un medio acido. Las bandas
Raman de menor frecuencia (444 y 650 cm) en principio son menos afectadas a la
presencia del catién intercambiado[91]. El grado de distorsion de las estructuras de TiO6
puede ser evidenciado por el ensanchamiento de las bandas (275 o0 906 cm-?).[92]

En nuestra muestra modificada NaTNT+K se observan las bandas mencionadas
anteriormente mencionadas aunque las mas prominentes fueron 278, 444 y 898 cml, el
corrimiento hacia las bajas frecuencias (Red shift) de la Gltima banda (905 cm™) contrasta
con el resultado de Viana et al.[17] ya que él mostré un corrimiento hacia las altas frecuencias

(Blue shift) al intercambiar iones de K+.

L] = .4 L] o L] L2 L] b Ll

L]
NaTNT+K 1050

Intensidad Raman (u. arbs)

200 400 600 800 1000 1200
Corrimiento Raman (cm™1)

Figura 5.2.4. Espectro Raman de los NaTNT y NaTNT+K obtenidos antes de ser sometidos a alta presion.
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Esta informacion obtenida por Raman apoya los resultados obtenidos por XEDS y de XRD
mencionados anteriormente, que en nuestra muestra de NaTNT+K los iones de K+ no se
intercambiaron con iones de Na+, ni se intercalaron dentro de la estructura del rollo. Las
bandas muy estrechas que aparecen cerca de 720 y 1050 cm! en la muestra de NaTNT+K
pueden atribuirse a grupos carbonatos[89], formados a partir de especies de 0xidos de potasio
altamente basicos, dispersados durante el procedimiento de intercambio i6nico de
impregnacién himeda incipiente. Por lo que concluimos que el potasio se depositd como
parches de 6xidos muy dispersos en el exterior y al interior de la superficie de las laminas
enrolladas de los TNT.

En la tabla se observan las asignaciones de las bandas Raman para los NaTNT dadas por

diferentes autores.

/1
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»

Tabla V.2.1 Frecuencias de las bandas Raman de los NaTNT, enlaces y sus asignaciones.

Frecuencias Enlace Asignacion Referencia
190 Ti-O Modo (Eg) de anatasa  [82]-[84]
278 TirO-Na+ Estiramiento [40], [53], [54],
[90], [91]
447 TirO Flexion [65], [66], [17]
670 Ti-O-Ti 6 Estiramiento o [65]-[17] o
Ti-O-Na+ Flexion [29]
708 TirO 0 Flexion [65]-[17]
Ti-O-H [93]
910 Ti-O Estiramiento de los [93]
oxigenos no enlazados
0 coordinados con iones de
sodio.
Ti-O-Na+ [53], [91], [94]

0

Espacio inter-laminar
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5.3 Analisis de los nanotubos de titanatos de sodio vy

modificados con potasio aumentando la presion in situ

En general as mediciones Raman realizadas in situ con la DAC mostraron que todas las
bandas sufrieron desplazamientos hacia frecuencias méas altas, cada vez que presion
hidrostatica fue aumentando para los NaTNT y NaTNT+K (figura 5.3), esto se relaciona
directamente con la contraccion de la longitud de los enlaces cada que la presion es
aumentada[95], el ensanchamiento de las bandas sugiere una grado de distorsion progresiva

de los octaedros de TiOs que componen la estructura del TNT.
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Figura 5.3 Espectros Raman de varias presiones obtenidos in situ, a) NaTNT y b) NaTNT+K.

73



“Sintesis de nanotubos de titanatos de sodio (NazTiszOv), modificacionesy el estudio de sus propiedades a alta presion”

La frecuencia de los fonones caracteristicos de la estructura en los nanotubos de titanatos, en
nuestro caso NaTNT y NaTNT+K, se encuentran situadas entre 250 y 300 (designado como
pico 1 en la figura 5.3), entre 400 y 450 cm'® (pico 2), 670 cm! (pico 3), 700 cmr? (pico 4) y
el que estd alrededor de 900 cmr! (pico 5). Con la aplicacion de la presion los picos 3 y 4
parecieron no mostrar cambios significativos y tampoco parecen resolverse de manera
confiable, las diferencias observadas en las frecuencias de las bandas Raman de NaTNT y
NaTNT+K (de los picos 1, 2 y 5, respectivamente) continlan existiendo al aumentar la
presion y hasta cierto punto se hace mas evidentes. El desplazamiento de las bandas Raman
hacia las altas frecuencias al aumentar la presion hidrostatica es mas pronunciado en los
NaTNT que en los NaTNT+K, indicando que los NaTNT+K son méas rigidos y mas
resistentes a deformacién que los NaTNT. Sobre el rango de presion estudiado que fue de 0
— 6 GPa (60,000 atm). El promedio de desplazamiento Raman (Blue-shift) en funcion de la
presion ejercida es en los NaTNT de 4.7 (cmt/GPa) en el pico 1 y de 5.0 (cm!/GPa) para el
pico 5. Mientras que para los NaTNT+K los desplazamientos para eso picos fue de 1.7 (cmr
1/GPa) y 3.8 (cmrl/GPa) respectivamente. Estos valores son superiores a los reportados por
Tian et al.[29] aunque hay que sefialar que en su estudio solo hay tres puntos en el intervalo
de presion que estudiamos. Nuestros espectros tampoco soportan su conclusién de que la
presion induce a los NaTNT a un cambio de fase a lepodocrocita metaestable, estas
afirmaciones las realiza en base a una banda Raman ubicada en 834 cm1, que claramente no
aparece en nuestros espectros.

El precursor de anatasa en nanoparticulas fue comprimido in situ de manera uniforme a
diferentes presiones (figura V.10 a)), se observd un comportamiento lineal de la pendiente
(fig. 5.3.1 b)) en la gréafica de corrimiento Raman (cm™) vs la presion ejercida (GPa), en las

que fueron monitoreadas 4 bandas Raman de la anatasa. Este estudio ha sido reportado por
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Hearne et al.[24] quien observod deformacion elastica en particulas “grandes” a partir de 6

GPa y nanoparticulas de anatasa a partir de los 20 GPa.
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Figura 5.3.1 (a) Espectros Raman in situ del TiO2 anatasa a varias presiones (b) Corrimiento Raman en funcién
de la presion hidrostatica del TiO2 en bulto.

Los resultados del comportamiento lineal cuando se aumentd la presion hidrostatica que se
observd en el precursor son muy contrastantes con el comportamiento “escalonado” de los

nanotubos de titanatos que comienza aproximadamente a los 2.5 GPa (figura 5.3.2).
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Figura 5.3.2. Corrimiento Raman en funcidn de la presion hidrostatica en NaTNT y NaTNT+K, en los picos 1,
2y5.

Las imagenes de HR-TEM (figura 5.3.3) muestran que los nanotubos de titanatos se apilan
aleatoriamente uno sobre otro sin orden ni preferencias, se podria pensar que el efecto de la
presion deforme el tubo preferencialmente a lo largo eje del tubo es decir en direccidn axial,

y no a través del diametro (radial) ya que seguramente seria mas dificil de deformar ya que
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en esta direccidn seria mucho mas rigido debido a las multicapas de la estructura del

nanotubo.

\ ..~ . »‘ AR

Figura 5.3.3. Micrografias de HR-TEM de los a) NaTNT y b) NaTNT+K a presion atmosférica.

Utilizando un simple modelo geométrico y simulaciones clasicas de dindmica molecular
Elliot et al.[96] demostraron que para los nanotubos de carbono de una pared (SWCNT)
alineados en racimos paralelos, el aumento de la presion de 2.1 GPa a 6.0 GPa produce un
colapso abrupto sobre el eje radial de los nanotubos de carbono, por debajo de la presion
critica que es fuertemente dependiente del didmetro, los nanotubos alineados mantienen su
seccion transversal circular pero al rebasar los 6.0 GPa, (presion critica) los nanotubos
empiezan a colapsar espontaneamente a una cintas o listones que tienen su seccion transversal
en forma ovalada, conduciendo a cambios discontinuos en el volumen aumentando la
presion. Sus resultados demostraron una transicion reversible pero incluso con histéresis, sin
embargo; experimentalmente no logrd demostrar que la estructura deformada regresara a su
estado natural cuando la presion fue liberada. Realizar una simulacion similar para los rollos

de TNT podria ser de mucha ayuda, pero dado sus distintivos didmetros “grandes” (10 nm)
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esta simulacion estd por el momento fuera del alcance de este trabajo especialmente por los
tiempo de computo, pero seria de gran utilidad para comprender plenamente los cambios

dependiente que suceden en estas estructuras después de los 2.5 GPa.

5.4 Analisis de los nanotubos de titanatos de sodio y
potasio después de las corridas de alta presion

Los espectros Raman fueron tomados una vez que se termin6 el experimento de alta presion,
es decir; una vez que la celda de presion fue abierta se observd que se habia formado una
pelicula delgada de unos cuantos nm de espesor del material post presionado: HP1 para el
caso de los NaTNT y HP3 para el caso de los NaTNT+K, sobre el diamante inferior de la
DAC vy para las micrografias de microscopia electrénica el material se recuperd al depositar
unas gotas de etanol sobre el diamante inferior hasta remover la pelicula delgada, después
este liquido se colocd en un vial, acto seguido se dispersé por medio de un bafio ultrasénico
por 5 minutos y finalmente se depositd en una rejilla de carbono comercial (lacey carbén).
En general se observa que, en el diamante inferior, el sello habia sido notablemente lastimado
y la muestra habia sufrido cambios de coloracion después de las corridas de presion (figura
5.4), los cambios de coloracion de la muestra no fueron uniformes, sino que en la periferia la

coloracién fue obscura a diferencia del centro que observé un color mas claro.
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Figura 5.4. a) El sello metalico antes de ser sometido a presion, b) la muestra de los TNT antes de ser sometidos
a presion, c) sello metalico notablemente lastimado después de las corridas de presion y también se observa la
formacion de la pelicula delgada sobre el diamante y d) Muestra de diferente coloracion después de las corridas
de presion.

Estos cambios de coloracion tienen sentido si consideramos que la presion deja de ser
hidrostatica primero en la parte més externa del diametro interno sello metalico y en menor
medida en el centro del mismo. Los espectros Raman fueron tomados en 3 zonas distintas;
La zona méas externa del diametro interno del sello metélico (periferia), la zona mas central

del diametro interno del sello metalico (centro) y la zona localizada entre el centro y la

periferia (Semi-periferia) (figura 5.4.1).
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'Se;'ki-perifer

Figura 5.4.1. Se observan las diferentes zonas en las que fueron todos los espectros Raman de las muestras
después de presion.

Los espectros Raman de HP1 y HP3 fueron comparados con los espectros Raman de NaTNT
y NaTNT+K respectivamente y con el espectro Raman de la anatasa (figura 5.4.2). Los
espectros Raman del Centro para HP1 y HP3 se observan muy parecidos a los de presion
atmosférica pero con corrimiento hacia las bajas frecuencias en todas las bandas Raman, para
el caso de HP1 la frecuencia de los fonones de NaTNT que normalmente se encuentran en
274 cmrl, 444 cnrl | de 660 cnrt, 700 e y 906 cnrt, fueron observados en 269 cmrl, 435
cnrl, 656 cmrl, el de 692 cm! y 904 cm! respectivamente, esto debido a una posible
elongacion de los enlaces resultados de la liberacion de la presion, mientras que para el caso
de HP3 las bandas Raman de NaTNT+K ubicadas en 278 cmt, 444 cmt, 644 cnrt, 700 cnv
1y 898 cnmr! se encontraron en 274 cmt, 440 cml, 642 cml, 695 cm! y 896 cmt

respectivamente, en general los corrimientos Raman de los HP1 (promedio de 9 cm-1) fueron
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mayores que los HP3 (promedio de 4 cml) lo que podria dar indicios de que los NaTNT+K
son méas rigidos y fueron menos afectados por el efecto de la presion.

La zona de la Semi-periferia en HP1 y HP3 las bandas Raman observadas se ubicaron en 122
cm! que Gajovic et al.[54] han asignado al enlace Na-O, en 190 cmr! reportado como el
modo A, de la anatasa, es mas intenso en HP1 que en HP3, los modos Raman de 274-278
cml y 444 cm! se observan ensanchados y corridos hacia las bajas frecuencias, lo que
implica distorsiones progresivas en los octaedros de TiO6 de la estructura, mientras que la
banda de 906 cm! es apenas visible pero corrida hacia las altas frecuencias, posiblemente

indicando una disminucion en la distancia inter-laminar.[66], [71]
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Figura 5.4.2. a) Espectros Raman de NaTNT y anatsa tomados a presion atmosferica y compardos con HP1
tomados en diferentes zonas. b) Espectros Raman de NaTNT+K y anatsa tomados a presion atmosferica y
compardos con HP3 tomados en diferentes zonas. (lineas azules son los modos Raman de la antasa y las lineas
delgadas de color negro son los de los TNT.
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En la zona de la periferia el espectro Raman de HP1 apunta mas hacia una transcision de fase
(NaTNT a anatasa) posiblemente se trata del colapso de nanotubos resultado de la presion
ejercida, los modos E; y A,, caracteristicos de la anatasa son observados en esta zona de
HP1 con intensidades correspondientes a un espectro Raman de anatasa tomada en
condiciones normales de presion, la banda ubicada alrededor de 274 cm™ de los TNT es
apenas visible pero muy ancha en este espectro, y las otras bandas no queda muy claro si
son correspondientes con la fase anatasa o si son de los NaTNT. El espectro Raman de HP3
de la Zona de periferia indica una transcision de fase (NaTNT+K a Na2Ti6O13) esto
concuerda con estudios realizados por Liu et al. [97] en los que observa una evolucion de
Na2Ti307 a Na2Ti6O13 debido a la pérdida de cationes de sodio lo que pudo haber ocurrido
durante el aumento (o durante la disminucion abrupta al abrir la celda) abrupto de presion, la
figura 5.4.3 muestra una comparativa entre espectro obtenido por Viana et al.[98] y el
espectro obtenido de HP3 en la zona de la periferia en el que se observa gran parecido entre

ambos espectros.
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Figura 5.4.3. Comparativa entre el espectro Raman HP3 en la zona de la periferia y el obtenido por Liu et al.[97]
para hexatitanatos en bulto.

Los cambios estructurales de las muestras de NaTNT y NaTNT +K después de presion (HP1
y HP3, respectivamente) también fueron revelados por andlisis de HR-TEM y ayuda del
software Gatan DigitalMicrograph ® obteniendo micrografias de fragmentos de muestras de
HP1 y HP3 (figuras 5.4.4 y 5.4.5), los patrones obtenidos por SAED revelan que ambas
muestras HP1 y HP3 sufrieron una contraccion plastica de aproximadamente del 5% en el
plano (002) que como ya se ha mencionado es el indicativo para la distancias inter-laminar,

resultados que concuerdan con los obtenidos por Raman para HP1 y HP3.
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Figra 5.4.4. Imdgenes de HR-TEM de NaTNT despus de presion (HP1) donde en a) se observan como los
NaTNT fueron dafiados por el efecto de la presion ya que la morfologia no se encuentra bien definida y b)
observamos que la longitud de algunos nanotubos es menor en comparacién con los NaTNT a presion atm.

En ambos materiales es alto el grado de desorden en el apilamiento de los nanotubos, las
micrografias muestran también segmentos de tubos rotos, y las orillas de varios nanotubos
que claramente documentan que la compactacion se produce transversalmente al eje del
nanotubo (figura 5.4.4 b)), el grado de contraccidn en el plano (002) es mayor en la muestra

NaTNT+K (0.75 nmvs 0.70 nm (HP3)) mientras que en NaTNT (0.70 nm vs 0.66 nm (HP1))
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(figura 5.4.5). Las micrografias muestran que algunas laminas o capas del tubo han sido
deformadas a cintas enrolladas, quizds como un indicativo del colapso del tubo o la ruptura
del mismo. Acercamiento sobre las paredes del nanotubos muestran cuadros de distorsion
en plano (002), los cuales no habian aparecido en la muestras sin presurizar, los patrones de
difraccion de los racimos de TNT muestran que la estructura Na2Ti3O7 se sigue
manteniendo, pero dado los puntos difusos en los patrones de difraccion y la aportacion de
otros, no se descarta la posibilidad que haya transcurrido una transicion de fase como es
indicado por Raman, aunque de momento es complicado demostrar esto por microscopia

electronica.

Figura 5.4.5 Micrografias de HR-TEM de NaTNT+K después de presion (H3). Donde se observa como los
nanotubos sufrieron cambios significativos.
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6.  NANOCOMPOSITOS
(CNT-NATNT)
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6. Nanocompositos (CNT-NaTNT)

En este capitulo analizaran y discutiran los resultados de las caracterizaciones realizadas a
los nanocompositos sintetizados de NaTNT mezclados con SWCNT (CNT-NaTNT), la
primera sintesis de CNT-NaTNT lote#1 (L1) se divide en 2 muestras la que quedd suspendida
que fue denominada como “A” (L1-A) y la que precipito “B” (L1-B), mientras que el otro

nanocomposito de CNT-NaTNT lote #2 (L2) solo es esta muestra.

6.1 Analisis del nanocomposito CNT-NaTNT (lote #1)

Las micrografias obtenidas por HR-TEM del nanocomposito de las muestras L1-A y L1-B
que de observan en la figura 6.1 no es del todo posible diferenciar de manera precisa entre
los CNT y los NaTNT ya que como en las muestras de los TNT el alto grado de desorden es
también una caracteristica de este nanocomposito, se apilan de manera aleatoria y
desordenada, en la figura VI.1 a) se observan nanotubos de mas de 400 nm de longitud,
dimension que es correspondiente para los SWCNT y en el b) de esta figura se observan
nanotubos con longitud correspondientes a los NaTNT (~150 nm), también se observan otros
nanotubos de aproximadamente 2 nm de didmetro, dimension que es mas acorde al diametro
de los SWCNT. Mohamed et al,[16] en su nanocomposito de Titanatos (nanolistones)-CNT
no le fue posible diferenciar entre estas estructuras por microscopia electronica, en nuestro
caso es atribuido a que la distribucion de tamafio de los didmetros de los NaTNT es de ~10
nmy los SWCNT al agruparse en racimos, forman tubos de diametros muy similares, esto
diferente al experimento realizado por Liu et al,[34] quienes utilizaron en la sintesis de su

nanocomposito, nanotubos de carbono multicapa (MWCNT), en sus micrografias se observa
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que la distribucion de tamafio del diametro de los MWCNT era mucho mayor que la de sus

nanotubos de titanatos.

La Figura 6.1.1 muestra los difractrogramas de las muestras L1-A, L1-B, NaTNT obtenidos
de XRD, se compararon las muestras L1-A y L1-B con la de los NaTNT, se observan picos
centrados en 9.6°, 24.2°, 28.2°, 48.3°, que de acuerdo a la carta JCPDS 31-132 corresponden
a la fase Ti3O7, que son los caracteristicos de los NaTNT, por lo tanto esta misma fase es
correspondiente para las muestras L1-A y L1-B, ya que solo se observd un pico extra,
alrededor de 44°, que claramente fue una reflexion producida por el sustrato en el que se
colocd la muestra para tomar las mediciones, la ausencia de las reflexiones en 26 (26.6° y
43.9°) de los planos (002) y (101) respectivamente, (caracteristicas de las estructuras de
grafito y CNT)[99][100], en las muestras L1-A y L1-B, se puede atribuir a la dispersion
homogénea de CNT en la matriz de los NaTNT y también a que no hubo segregaciones de

CNT en el nanocomposito, ademas, el bajo porcentaje en peso de los CNT con respecto el
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precursor de TiO2 fase anatasa (razon de 2%) juegue un rol determinante para estas
observaciones[101]. Resultados similares fueron obtenidos por otros grupos[31], [102],
[103], ya que en los diferentes nanocompositos que han sintetizado, la ausencia de la
difraccion en 20 =26.6° que es caracteristica de los SWCNT, parece ser un comin
denominador, ademas Oh y Cheng[31] concluyen que la ausencia de los picos de difraccion
de los MWCNT en su nanocomposito de MWCNT/TIO2 es debido a la actividad de foto-

degradacion del compuesto.
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Figura 6.1.1. Difractrogramas de las muestras: L1-A, L1-B, NaTNT y del sustrato en el que se tom6 la medicién.

Los resultados de XEDS fueron tomados de diferentes zonas, los mapeos elementales de la
muestra L1-B (figura 6.1.2) muestran en general una distribucion uniforme de sodio, oxigeno
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y titanio, sin embargo no es del todo posible seguir la linea KA del carbono, porque aunque
esta presente no ayuda a identificar las morfologias de los SWCNT, este resultado contrasta
con el mapeo elemental de la muestra L1-A (figura 6.1.3) en el que si fue posible seguir la
linea KA del carbono lo que permite observar estructuras de carbono (tubulares) de unas
cuantas micras de longitud y unos cuantos nanémetros de diametro, los otros elementos (Ti,
O y Na) también estan presentes en esta muestra, y son consistentes con las de los NaTNT,
este analisis sugiere que los nanotubos de carbono se agruparon en racimos de 4 a 8 nanotubos
de carbono, y los NaTNT se enrollaron en los CNT o en algunas zonas solo de depositaron
sobre ellos. La razon atdmica Na/Ti en la muestra L1-A fue de 0.50 mientras que para L1-B
fue de 0.74, la razbn de la muestra L1-A es inferior a la esperada para estructuras de
Na2Ti307 que es de 0.63, mientras que la razon atomicas Na/Ti de la muestra L1-B es
relativamente superior al valor de 0.63, pero este resultado es consistentes con los valores
obtenidos para los NaTNT y NaTNT+K (0.70 y 0.73 respectivamente), otra diferencia entre
el nanocomposito del lote #1 de las muestras A 'y B es que el porcentaje atémico de carbono
también es diferente, para la muestra L1-A es de 63.5%, mientras que para la L1-B es de
53.5% , un 10% mas para la muestras L1-A, lo que concuerda con la coloracion de la
muestras, siendo la muestra m&s obscura la de mayor contenido de carbono (L1-A) y

viceversa.
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Figura 6.1.2. Mapeo elemental de la muestras L1-B donde se observan la presencia de los elementos, sin embargo no fue
posible distinguir la morfologia correspondiente a los nanotubos de carbono.

Figura 6.1.3. Mapeo elemental de lamuestra L1-A.en el que se observan la presencia de los elementos presentes
en la muestra'y ademas es posible apreciar y distinguir las morfologias correspondientes a los CNT y NaTNT.
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Las micrografias obtenidas por SEM/STEM (BF) de la muestra L1-B (figura 6.1.4) se
observan dimensiones que van mas acorde a los NaTNT, en la figura 6.1.4 a) se observan
morfologias que podrian confundirse con nanoalambres o nanobarras sin embargo esta duda
es disipada cuando la micrografia es tomada en modo STEM/BF (figura 6.1.4 b)), aun asi es
complicado sefialar con certeza en la muestra L1-B la ubicacion de los CNT en este

nanocomposito.

| ]
300nm [UTS V-0 x180 300nm

-

UTSA 30.0kV 0.0mm x130k SE 400nm'
Figura 6.1.4. Micrografias tomadas por SEM/STEM de la muestra L1-B. a) las dimensiones son
correspondientes a los NaTNT, sin embargo, no es posible distinguir si se trata de nanotubos o alguna otra
morfologia. b) es la misma muestra que a) pero tomada en BF-STEM, para mostrar que se trataba de morfologia
tubulary c) solo se observan los NaTNT, no se puede mostrar la presencia de los CNT.

A diferencia de las micrografias de la muestra L1-B (figura 6.1.5), las micrografias obtenidas
por SEM/STEM (figura 6.1.5) de la muestra L1-A, se observan nanotubos con diametros de
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~1-2 nmy de unas pocas micras en su longitud (CNT), se observan también nanotubos con
longitudes de 100-200 nm y de alrededor de 10 nm de didmetro (NaTNT), se observa también
como los NaTNT en algunos casos se colocaron de manera paralela y en otros de manera
aleatoria sobre los CNT, a esta forma de distribucion de los dos diferentes nanotubos (NaTNT
y CNT) se le denomind “decorado”, es decir; CNT decorados con NaTNT, estos resultados

son correspondientes con los obtenidos por XEDS y los mapeos elementales realizados a la

muestra L1-A.

Figura 6.1.5 Mlcrograﬂas obtenidas por SEM/STEM BF de Ia muestra Ll A donde se observa que Ios NaTNT
estan decorando los SWCNT.

Los modos Raman identificados en nuestro precursor de SWCNT (CVD) fueron las bandas
centradas en 258, 1333, 1552 y 1574 cm?, dichos modos son identificados como: Modo de
Respiracion Radial (siglas en ingles de Radial Breathing Mode, RBM), el modo de Desorden
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Inducido (D), el Modo Tangencial Axial (G+) y por ultimo el Modo Transversal Radial (G-
) respectivamente, las bandas Raman obtenidas corresponden con las que han sido reportadas
por otros grupos de investigacion.[104]-[107]. Mientras que las bandas de los NaTNT son
las mismas que hemos mencionado en el capitulo y que se han reportado por otros [67]-[68].
Las bandas Raman obtenidas de las muestras L1-A y L1-B del nanocomposito (figura 6.1.6)
revelan la presencia NaTNT y de SWCNT. El espectro Raman de la muestra L1-B muestra
las bandas Raman tipicas de los NaTNT un poco corridas hacia las altas frecuencias (~3 cm-
1), en esta muestra el modo RBM de los SWCNT no se alcanzan a observar y los modos
tangenciales (multiplicados por un factor de 5) apenas y se pueden observar en el grafico, lo
que podria sugerir que los CNT apenas y se encuentran presentes en el nanocomposito; este
resultado es congruente con los resultados obtenidos por XRD, HR-TEM y XEDS; mientras
que el espectro Raman de la muestra L1-A, muestra de buena manera el espectro Raman de
ambos materiales (NaTNT y CNT), en el nanocomposito A las intensidades relativas de los
modos caracteristicos de los SWCNT son superiores a la de los NaTNT por lo que indica
una buena distribucion de SWCNT en el nanocomposito. En el espectro de L1-A Se observan
casi todos los espectros que en el NaTNT aunque la bandas Raman de 667 cm™ y 700 cmrt
caracteristicas de los NaTNT en el nanocomposito L1-A se observan en solo pico ubicado en
676 cmrl, despareciendo la banda de 700 cmr! que es la que ha sido asignada a una flexion
del enlace Ti-O-H[93], también se observa un hombro débil marcado en ~812 cm? atribuido
a un enlace covalente de Ti-O-H[54], ademas la banda ubicada alrededor de 905 cm! también
fue observada dando seguridad a la formacion de nanotubos de titantos, las bandas de RBM
en el nanocomposito también se encontré 4 cm! corrida hacia las altas frecuencias con
respecto el precursor de CNT (CVD), el modo de desorden ubicado en 1330 no parece haber

sufrido cambios significativos, o al menos asi lo indica la intensidad relativa que es del
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mismo orden en el precursor que en el nanocomposito L1-A, las bandas tangenciales de la
muestra A sufrieron corrimientos hacia las altas frecuencias con relacion al espectro del CNT,
estos resultado se pueden atribuir a que los NaTNT que estan decorando a los CNT o que
realicen un ligero efecto de presion y acorten la distancias inter-planares de los enlaces[108],
o0 también puede ser causado por el aislamiento de los CNT que anteriormente se encontraban
en racimos, permitiendo a estos modos, vibraciones a frecuencias mas altas[105], ademas se
debe mencionar que la distancia entre los modos G+ y G- es la misma (~22 cm!) para el
nanocomposito L1-A y para los CNT. Finalmente, el analisis realizado por espectroscopia
Raman para el nanocomposito CNT-NaTNT, lote #1 muestras A y B es congruente con los

resultados mostrados anteriormente por otras técnicas.
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Figura 6.1.6. Espectro Raman de los NaTNT, CNT (CVD), y las muestras del Lote #1 By A, de abajo hacia
arriba.
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6.2 Analisis del nanocomposito CNT-NaTNT Lote #2

La Figura 6.2 muestra los difractrogramas de las muestras CNT-NaTNT lote #2 (L2), NaTNT
y CNT2 (ARC Discharge) obtenidos por XRD, se compar6 el difractrograma de la muestra
L2 contra los difractogramas de los NaTNT y CNT2, se observan picos centrados en 9.8°,
24.2°, 28.4°,44.0° y 48.3°, que de acuerdo a la carta JCPDS 31-132 todas estas reflexiones
corresponden a la fase Ti3O7 caracteristica de los NaTNT , a excepcién de la reflexion
ubicada alrededor de ~40° que de acuerdo a la carta (JCPDS 41-1487) corresponde al plano
(101) caracteristicas de los SWCNT[100], aunque esta reflexion no aparecio en las muestras
del nanocomposito de CNT-NaTNT del lote #1 Ay B. La reflexion de 26 = 26.3°, del plano
(002), de los SWCNT y MWCNT, se puede observar en el difractograma de los nanotubos
de carbono (CNT2), como un pico ancho centrado en ~25.7° sin embargo en la muestra L2
no se pudo observar esta reflexion, estos resultados concuerdan con los obtenidos de las
muestras A y B del lote #1 L1, en lo que se atribuia principalmente al bajo porcentaje en peso
de CNT utilizados en la sintesis (2%) con relacion al TiO2 (98%), también se sefiald que
podria ser debido a una buena dispersion de los CNT2 en la matriz de NaTNT y por ultimo
el grado de alineacion de los SWCNT pudiera estar afectando la reflexion sefialada, como lo
menciona Cao et al.[99] y todos estos resultados concuerdan con los reportados con otros
[31], [101]-[203].

En la tabla VI.1 se compara las reflexiones en 26 obtenidas mediante XRD para los

nanocompositos L1 (Ay B)y L2.
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Figura 6.2 Difractograma de las muestras NaTNT y CNT2 comparadas vs la muestra del nanocomposito de
CNT-NaTNT del lote #2 (L2).

Tabla VI.1 Comparativa de las reflexiones en 26 de los tres nanocompositos.

Plano (002) (110) (002) (211) (101) (020)

asignado a NaTNT NaTNT  SWCNT NaTNT  SWCNT  NaTNT

posicion 26(°) 9.6 24.2 25.8 28.2 41.1 48.2
(L1-A) v v X v X v
(L1-B) v v X v X v

(L2) v v X v v v
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En la figura 6.2.1 se observan los espectros Raman de los CNT2 (ARC Discharge) y de
éstos después de haber sido oxidados (CNT-Oxidados), el modo RBM de los CNT2 se
encuentra centrado en 161 cm!, a diferencia de los CNT utilizados para las muestras del lote
#1 que estaban en 254 cm?, lo que significa que tienen propiedades y distribuciones de radios
diferentes, el modo RBM en los CNT-Oxidados se encuentran corridos ligeramente (6 cmt)
hacia las altas frecuencias (inset de la figura 6.2.1), también el modo D (modo de desorden)
en los CNT-Oxidados también se encuentra 20 cm! desplazado hacia las altas frecuencias y
la intensidad relativa de este modo es claramente mayor en esta muestra, lo que indica un
mayor desorden y mas impurezas en los CNT-Oxidados que en el precursor CNT2. EI modo
tangencial G- se observa mucho mas definido en CNT2, a diferencia de  CNT (precursor del
lote #1) en el que apenas y se observa un hombro muy débil, lo que sugiere que los nanotubos
de carbono en CNT2 se encuentran mas definidos que en el precursor utilizado en lote #1
CNT, los modos Raman tangenciales en CNT-Oxidados también se corrieron hacia las altas
frecuencias, esto se debe posiblemente a que los nanotubos de carbono después del
tratamiento de oxidacion superficial se dispersaron de mejor manera y se aislaron

permitiendo que las vibraciones en estos modos se den a frecuencias mas altas.
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6.2.1. Comparativa de los espectros Raman de los CNT2 (precursor) y los CNT-Oxidados.

El espectro Raman del nanocompsosito CNT-NaTNT del lote #2 (L2), se compararon con
los espectros Raman de los CNT-Oxidados, CNT2 (ARC Discharge) y NaTNT (figura 6.2.2),
en general se observa como el espectro Raman del nanocomposito L2, tiene los modos
Raman caracteristicos de los SWCNT y de los NaTNT, lo que indica la presencia de ambos
materiales (SWCNT y NaTNT). Ademas en este grafico comparativo se observa que las
frecuencias de los modos Raman caracteristicos de los SWCNT (RBM, G- y G+) del
nanocomposito L2, concuerdan mas con las de los CNT2, que con las de los modos de los
CNT-Oxidados (figura VI.10 a)), esto pese a que fueron estos ultimos los que se utilizaron
para realizar la sintesis de los CNT-NaTNT L2. Este resultado indica que los CNT-Oxidados
después ayudaron a que los nanotubos de carbono se dispersaran y se suspendieran de buena
manera en el agua desionizada, durante la agitacion y durante la sintesis hidrotermal, al

finalizar la misma, estos nanotubos de carbono parecen haber sufrido una pérdida de
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oxigenos durante el proceso de la formacion de la mezcla de SWCNT y NaTNT, lo que
conlleva a que los nanotubos de carbono que se encuentran ya como un producto en el
nanocomposito, presenten propiedades Opticas de vibracion similares a la de los CNT2 (ARC
Discharge) y no como la de los CNT-oxidados. Este resultado se fortalece al analizar el modo
D (desorden), en el que se observa que en los CNT-NaTNT L2 la intensidad relativa de este
modo baja de manera considerable en comparacion del espectro de los CNT-Oxidados que
habia incrementado, siendo la intensidad relativa del modo D muy similar entre las muestras
CNT2 y CNT-NaTNT. También se comparé el espectro Raman de los CNT-NaTNT con el
de los NaTNT (figura 6.2.2 b)), en donde se puede observar que casi todos los fonones
corresponden entre si, lo que indica una buena formacién de NaTNT, solo el modo Raman
asignado a la flexion del enlace Ti-O caracteristico de los NaTNT ubicado normalmente en
441cmrl, se encontrd en 431 cmr! en el nanocompuesto L2. Los resultados de espectroscopia
Raman concuerdan con los obtenidos por XRD, ambos sugieren una buena formacion de

CNTy NaTNT en el nanocompsoito CNT-NaTNT lote #2 (L2).
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Figura 6.2.2 Espectro Raman de los CNT-NaTNT Lote #2 (L2) comparado con, a) los espectros Raman de los

CNT2 (ARC Discharge) y CNT-Oxidados, b) El espectro Raman de los NaTNT.

En la tabla V1.2 se presenta una comparativa de los modos Raman de los dos nanocompositos

estudiados en este capitulo.
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Tabla VI.2 Ubicacién y asignacion de los modos Raman para los nanocompositos

Modo de Rango CNT-NaTNT  CNT-NaTNT  CNT-NaTNT
vibracion o Frecuencia (L1-A) (L1-B) (L2)
Enlace (cm) Frec. (cm?) Frec. (cm?) Frec. (cm?)
RBM (*) 140-265 262 X 161
Ti-O-Na+ (+) 260-280 272 278 276
Ti-O (+) 430-450 440 447 431
Ti-O-Ti (+) 660-680 676 671 661
6
Ti-O-Na+ (+)
Ti-O (+) 690-710 X 707 700
6
TirO-H (+)
Ti-O (+) 895-920 908 910 907
6
Ti-O-Na+ (+)
D (*) 1320-1350 1330 1350 1336
(muy débil)
G- (%) 1550-1560 1560 X 1552
G+ (*) 1574-1616 1583 1616 1583
(muy débil)

(*) Corresponde a SWCNT, (+) corresponde a NaTNT
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7. CONCLUSIONES
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7. Conclusiones

1. En los experimentos de sintesis se obtuvieron resultados reproducibles con
morfologias tubulares enrolladas de Na;TizO7 (NaTNT) con diametros promedio
internos de 5 nm y externos de 10 nm y con longitudes promedio de 120 nm.

2. De las modificaciones con K+ se observd que el intercambio i6nico es 2.7 veces mas
eficiente que la impregnacion himeda intercambiando cationes de Na+ por K+ , con

una dispersion homogénea de los iones K+ en ambos métodos.

3. Los espectros Raman en los TNT evidencian que la fase de los nanotubos corresponde
a trititanatos de sodio Na2TisO7, con correspondencia a los enlaces Ti-O-Na+ (~274
cml), Ti-O (~440 cmrl) y la Ti-O-Na+ (=905 cmrd).

4. Los experimentos de presion se realizaron de forma cuasi-hidrostatica hasta 4.5 GPa
en los NaTNT y 6.5 GPa en los NaTNT+K. La dependencia de las frecuencias de
vibracién con la presién exhibe un comportamiento escalonado debido a que la
deformacidén de los nanotubos es desordenada y aleatoria, pero sin evidencias de
cambios de fase durante este proceso.

5. La magnitud del corrimiento Raman inducido por la presion es mayor en NaTNT aun
cuando fueron sometidos a menor presion que los NaTNT+K, ya que la impregnacion
de los NaTNT con potasio (NaTNT+K) incrementa la rigidez a la deformacion y la
fractura.

6. Los estudios de alta presién en TNT muestran una deformacién lineal y elastica hasta
2 GPa, lo que implica la factibilidad de su aplicacion en procesos de catalisis

heterogénea.
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7. Los andlisis realizados por SAED y FFT en el plano (002) mostraron que después de
los experimentos de alta presion la deformacion es plastica, los HP1 sufrieron una
contraccion del 4.2%, mientras que para los HP3 fue de 6.7%.

8. Los analisis Raman de distintos racimos de TNT post-presion muestran una transicion
de fase cristalina, por el cambio abrupto de presion al abrir la DAC, los espectros
corresponden a TiO2 anatasa y NazTisO13 en bulto.

9. Las caracterizaciones realizadas al CNT-NaTNT por ME, Raman y XRD muestran

que el nanocomposito exhibe las caracteristicas de ambos precursores.
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en San Antonio, USA.

“Caracterizacion de nanoparticulas metdlicas sometidas a alta presion” 1 septiembre 2016-
31 enero 2017, Universidad de Texas en San Antonio, USA.

“NaTNT, KOHTNT, y CNT-NaTNT sometidos a alta presion caracterizados por Raman y
XRD i situ” LNLS, Campinas, Brasil

Congresos

Nacionales

ler. Congreso de Nanociencias y Energias Renovables 8 de mayo del 2014. SLP, México.

Internacionales

XXIV International Materials Research Congress. Sociedad Mexicana de Materiales A.C.
2015 (Cancun, México).

College of Sciences Research Conferences held at the University of Texas of San Antonio.
Octubre 2016 (San Antonio, USA).
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