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Resumen

El presente trabajo describe la aplicacién del novedoso método EISA'? (por sus siglas en inglés Evaporation
Induced Self Assembly) para la sintesis de mesoestructuras de TiO,. El método como su nombre lo indica,
implica el autoensamblaje inducido mediante evaporacion. En este método se emplearan agregados
supramoleculares cristalinos como agentes templantes. Este método representa una ruta prometedora y atractiva
para el disefio nanomolecular de ¢xidos de metales de transicion con una combinacién de estructura,
composicion y morfologia tinicas. En particular, el método EISA permite obtener fases de TiO, con altas areas
superficiales, control sobre tamafios de poro (en el rango de ~ 2-15 nm), control de la quimica superficial,
control sobre los estados de oxidacion y flexibilidad en el control de la estructura de la pared: amorfa o
nanocristalina.
Utilizando el método EISA se prepararon fases mesoestructuradas y mesoporosas de TiO, empleando
surfactantes i6nicos como agentes dirigentes de la estructura. Estas mesoestructuras se obtuvieron controlando
las interacciones en la interfase organica-inorganica mediante la naturaleza la cabeza polar del surfactante y el
pH de la solucion.
Estas mesofases son novedosas debido a sus propiedades estructurales, composicionales y morfologicas. Pueden
ser empleadas en varias aplicaciones nanotecnoldgicas que impliquen tener materiales con propiedades muy
especificas y particulares. Pueden ser empleadas como nanocatalizadores (debido a sus altas areas superficiales,
arreglo de poros ordenados y presencia de fases cristalinas), o como membranas para bio-separaciones debido al
gran ordenamiento en el régimen mesoscopico.

Introduccion
En 1992, cientificos de Mobil anunciaron la sintesis directa de una amplia familia de fases mesoporosas
moleculares ordenadas denotadas como M41S usando surfactantes catidnicos para incorporar aniones de
silicato" °. Pueden distinguirse tres miembros de la familia M41S de materiales: MCM-41 (el p6mm 2D fase

hexagonal), MCM-48 (Ia3d de la fase cubica) y MCM-50 (fase lamelar). Las areas superficiales sumamente altas

(>1000m> /g ) y el tamafio de poro finamente preciso son algunas de las propiedades deseables que han

hecho que se enfoque gran atencion a tales materiales. La utilidad de estos materiales (en particular MCM-41 y
MCM-48) se manifiesta en sus mesoestructuras que permiten el acceso de las moléculas a las superficies
interiores y cavidades que refuerzan su actividad catalitica y su capacidad adsorbente. El mecanismo
originalmente propuesto para la formacion de MCM-41 involucra fuertes interacciones electrostaticas y gran
numero de cargas en la interfase inorgéanica-organica para lograr el autoensamblaje micelar de cationes de
amonio cuaternario como agente estructurante y especies anidnicas de silicatos oligoméricos. Los fundamentos

mecanisticos de formacién de estas mesoestructuras fueron revisados recientemente’.
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El mecanismo de formacion “liquido-cristal templante” (LCT), que se propuso por los investigadores de Mobil
(Figura 1), estd basado en la similitud entre el surfactante cristalino liquido (p.e. fases liotropicas) y M41S'. Las
caracteristicas de la mesoestructura obtenida se basa en la longitud de la cadena del hidrocarburo o cola del

grupo surfactante, el efecto de la concentracion de surfactante, y la influencia de los agentes organicos.
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Figura 1. Ruta mecanistica para la formacion de MCM41. 1) Iniciando con la fase cristalina

liquida, 2) Anion inicial silicato

EISA es un método que permite preparar peliculas delgadas o particulas mesoporosas ordenadas Cuando una
solucion homogénea de silica soluble y surfactante es preparada en presencia de etanol o de otros solventes
volatiles y agua con Cy <<CMC (donde C.,= concentracion inicial; CMC = concentracién critica micelar), la
evaporacion preferencial del etanol concentra la pelicula en el surfactante y especies de silica. Posteriormente,
un progresivo incremento en la concentracion del surfactante conduce al autoensamblaje de micelas silica-
surfactante que llevan a una organizacion final en mesofases cristalinas liquidas. Mediante la variaciéon de la
relacion molar inicial de alcohol/agua/surfactante es posible obtener diferentes mesoestructuras.*
Objetivo General
Disenar catalizadores de Titania mesoestruturados, mediante el control de propiedades morfologicas y texturales
via EISA (por sus siglas en inglés Evaporation Induced Self Assembly), estudiando la influencia de diferentes
parametros de sintesis en las propiedades finales del material.
Objetivos Especificos

*  Estudiar el efecto que produce la concentracion del surfactante en la estructura mesoporosa.
®  Evaluar la influencia de la temperatura de calcinacion en el tamafio de nanocristal.

*  Evaluar la mesoestructura mediante las técnicas: BET, DRX, MEB.
Métodologia
Los procedimientos que involucran la sintesis de estructuras mesoporosas de Titania ya han sido descritos.”* La
solucion de reactivo en composicion molar 1Ti(OBut)4:2HNO3:0.4CTAB:5EtOH y
1Ti(OBut)s:2HNO;:0.6CTAB:SEtOH fueron preparados para h-meso-TiO, y c-meso-TiO, Las peliculas meso-
TiO, fueron envejecidas a condiciones ambiente, aproximadamente a 25 ° C y 65% de humedad relativa (RH)
por 20 h. Estas muestras frescas fueron tratadas térmicamente a 350° C, 400° C y 450° C por 4 h para variar la
cristalinidad y el tamafio de cristal de la anatasa. Se llevaron acabo andlisis BET, DRX, MEB.
Resultados y Conclusiones
Muestras de titania mesoporosa y nanocristalina fueron obtenidas empleando el método descrito en la parte
experimental. Las muestras exhibieron areas superficiales en el rango de 300-400 m?%g con isotermas de
adsorcion-desorcion tipo IV correspondientes a materiales mesoporosos. Mas aun, difraccion de rayos X

demostrod que estas mesoestructuras con diametro promedio de poro de ~ 2-3 nm estan compuestas de ~ 10 nm



cristales de anatasa (Figura 2). Estas propiedades hacen de estas muestras, materiales atractivos para ser

utilizados como catalizadores en la foto-oxidacion de compuestos organicos (contaminantes).

Figura 2. Mesoestructura de titania con paredes de ~10 nm consistentes de anatasa pura
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