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Resumen

La manipulacion de superficies para el desarrollo de nuevos materiales funcionales juega un
rol importante en el area de la ciencia y tecnologia, permitiendo modificar propiedades y
afiadir nuevas funcionalidades a los materiales para cumplir con las necesidades y

requerimientos del mundo actual.

Chile especificamente, estd migrando hacia la descarbonizacién de su matriz energética y
transitando hacia la utilizaciéon de fuentes de energias renovables, trabajo conjunto que
permitird reducir nuestra huella contaminante en el mundo. Bajo este contexto surge la
necesidad de desarrollar nuevos métodos de sensado de contaminantes emergentes en zonas
de sacrificio de nuestro pais y disminuir el costo de produccion de materiales obtenidos a
partir de fuentes no convencionales. Para ello, en el primer caso se trabajara modificando un
material existente, afladiéndole nuevas funcionalidades y caracteristicas, en el segundo,
conociendo los requerimientos y necesidades que se deben suplir, se sintetizara un material

que cumpla con las condiciones preestablecidas.

Es por esto que en este trabajo se plantea estudiar las bases del desarrollo de nuevos
materiales funcionales a través de la modificacion de superficies de silicio(100) con distintas
terminaciones (hidrogenadas, hidroxiladas y cloradas) para la posterior adsorcion de anilina
y piridina; y la sintesis del catalizador molibdato de bismuto en fase Alpha. Para ello, se
disefiara una metodologia de trabajo, y posteriormente se caracterizaran los resultados
mediante distintas técnicas, como espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS),
microscopia de fuerza atdémica (AFM), reflectancia total atenuada — espectroscopia infrarroja
con transformada de Fourier (ATR-FTIR), 4ngulo de contacto, difraccion de rayos X,
espectroscopia con transformada de Fourier (FTIR) y espectroscopia UV-Vis, las que en

conjunto permitiran entender y confirmar los procesos asociados.

El trabajo desarrollado durante esta investigacién confirma la adsorcion de anilina y piridina
sobre las superficies de silicio(100) con distintas terminaciones y también la obtencion de la
fase de interés del catalizador molibdato de bismuto, bajo las condiciones de sintesis

determinadas como parte del protocolo de desarrollo de nuevos materiales funcionales.



Abstract

Manipulating surfaces to develop new functional materials is important in science and
technology, as it allows properties to be modified and new functionalities added to materials

to meet today's needs and requirements.

Specifically, Chile is transitioning towards decarbonizing its energy matrix and embracing
renewable energy sources, a collaborative effort that will diminish our global environmental
footprint. In this context, there is a need to develop new methods of sensing emerging
pollutants in our country's sacrifice zones and to reduce the production cost of materials
obtained from unconventional sources. To achieve this, we will first modify existing
materials to add new functionalities and characteristics. Secondly, we will synthesize a
material that meets the pre-established conditions based on the requirements and needs to be

met.

In this work, we propose studying the development of new functional materials by modifying
silicon(100) surfaces with different terminations (hydrogenated, hydroxylated and
chlorinated) for the subsequent adsorption of aniline and pyridine, as well as synthesizing the
catalyst bismuth molybdate in the alpha phase. To this end, we will design a working
methodology and later characterize the results using various techniques, including X-ray
spectroscopy (XPS), atomic force microscopy (AFM), attenuated total reflectance-Fourier
transform infrared spectroscopy (ATR-FTIR), contact angle measurement, X-ray diffraction
and UV-Vis spectroscopy. These techniques will enable us to understand and confirm the

associated processes.

This research confirms the adsorption of aniline and pyridine on silicon(100) surfaces with
different terminations, as well as the production of the desired bismuth molybdate catalyst
phase under the synthesis conditions determined as part of the protocol for developing new

functional materials.
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1. INTRODUCCION

Dentro del area de investigacion de la nanotecnologia y particularmente de la ciencia de los
materiales, la manipulacién de superficies se ha convertido en un pilar fundamental que
permite modificar las propiedades y funcionalidades de los materiales con el fin de cumplir
las necesidades y demandas del mundo actual.! El desarrollo de nuevos materiales juega un
rol importante en el 4rea de la ciencia y tecnologia?, asi como en el almacenamiento de
energia®, industria aeroespacial?, salud®, tecnologia militar,° e incluso en la industria

alimentaria,” por mencionar algunos de ellos.

Las propiedades de los materiales no estan determinadas inicamente por su composicion y
estructuras inherentes, sino también por las interfaces generadas por los distintos
componentes y fases, los que ejercen una gran influencia sobre el comportamiento,
caracteristicas y rendimientos de estos. El entendimiento y manipulacion de estas interfaces
desarrolla un papel fundamental en la ciencia de materiales e ingenieria, pudiendo mejorar
las funcionalidades y optimizar ciertas caracteristicas de interés,! ya que muchos de ellos

presentan distintas propiedades en la superficie en comparacion con el bulk del mismo.®

Es por esta razon que se hace necesario entender el proceso de modificacion de superficies,
ya que sus caracteristicas resultan ser clave en la configuracion y posibles aplicaciones del
material. Podemos observar el proceso desde dos puntos de partida, el primero es aquel en
que contamos con el material, pero es necesario modificar su superficie para anadirle
caracteristicas de interés, y el segundo, aquel en que s6lo conocemos la aplicacion, pero el
material aun debe ser sintetizado. A continuacidn, se describen en detalle y con ejemplos,

ambos casos.

Debido a la actual crisis climatica, es necesario migrar hacia alternativas energéticas limpias
y amigables con el medio ambiente. Si bien Chile esté transitando hacia la descarbonizacion
de su matriz energética, segin datos del Sistema Eléctrico Nacional (SEN), hasta el afio 2020
la produccion de electricidad se baso principalmente en carbon, gas natural y fuentes hidricas,

con un porcentaje que oscila entre el 45% y 67%,’ tal como se observa en la Figura 1.1.
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Figura 1.1: Distribucion de generacion eléctrica en Chile, elaborada a partir de cifras del

Coordinador Eléctrico Nacional.’

Gran parte de este aporte proviene de centrales termoeléctricas, industria que basa su
funcionamiento en el ciclo termodindmico de agua-vapor, utilizando distintos tipos de
combustibles fosiles como el carbon, fuel oil o gas natural, y que a su vez emite una gran
cantidad de contaminantes como didoxido de azufre (SO.), 6xidos de nitrégeno (NOy),
monoxido de carbono (CO), material particulado 2.5 (MP25s) y 10 (MP1), hidrocarburos,

compuestos organicos volatiles (COVs), arsénico, plomo, entre otros.'°

Desde el punto de vista legislativo, Chile cuenta con una normativa primaria para compuestos
como plomo, CO, diéxido de nitrogeno (NO2), SO, ozono (Os), material particulado 2.5
(MP25) y 10 (MP1o), en las que segtn el Sistema de Informacion Nacional de Calidad del
Aire se “establecen los valores de las concentraciones y periodos, maximos y minimos
permisibles de elementos, compuestos, sustancias, derivados quimicos o bioldgicos..., cuya
presencia o carencia en el medio ambiente pueda constituir un riesgo para la vida o la salud

de la poblacion”.

Recientemente, en el afio 2023 se publicd la primera norma sobre compuestos organicos
volatiles (COVs) en Chile, enfocada tunicamente en el benceno!! y no asi en compuestos
como tolueno, etilbenceno y xilenos, que también han sido detectados como residuos de esta
industria. Este tipo de compuestos se evaporan facilmente a temperatura ambiente y la
exposicion puede provocar irritacion de los ojos y vias respiratorias, dolores de cabeza,

mareos, trastornos visuales, reacciones alérgicas, fatiga y trastornos de la memoria.'?
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Actualmente existe una ley que prohibe la instalacion y funcionamiento de centrales
termoeléctricas a carbon desde diciembre del 2025, aunque solo 18 de las 29 empresas han
firmado el plan de cierre propuesto. Estas industrias se distribuyen a lo largo de 8 comunas
de Chile, no obstante, la generacion y carga ambiental se concentra en s6lo 5 de ellas:
Mejillones con un 35,29% de concentraciéon de centrales, seguido de Puchuncavi con
16.50%, Coronel con 15.83%, Tocopilla con 15.29% y Huasco con 14.10%,'* zonas en las
que se han superado, en distintos periodos y de manera repetitiva, las normas de calidad del
aire, siendo declaradas zonas saturadas de contaminantes atmosféricos y sometidas a planes
de descontaminacion,!® por lo que han sido denominadas por la poblaciéon como “zonas de

sacrificio”.'

En las comunas de Quintero y Puchuncavi se utilizan equipos de tipo electroquimico
GrayWolf como medidores y monitores de compuestos organicos volatiles, NO, acido
sulfhidrico (H2S) y didxido de azufre (SO.),'> en conjunto con cromatografia de gases
asociada a un detector de masa (GC-MS) de la universidad de Playa Ancha, la que permite
identificar los gases que son emitidos.!® A pesar de que son tecnologias que aportan a la
deteccion de los contaminantes, requieren mejorar la rapidez, sensibilidad, selectividad y

eficiencia de sensado.

En este contexto surge la idea de utilizar estructuras metal orgdnicas (MOF) montadas en
superficie (SURMOFs por sus siglas en inglés) como método de deteccion, debido a que
presentan caracteristicas de interés como alta porosidad y area superficial, tamafio de poro
adaptable y altamente selectivas;'” y que también, pueden ser utilizadas como depésitos de

almacenamiento de gases.'®!”

Para poder utilizar el MOF como método de sensado y, ademds, mejorar su estabilidad, es
necesario anclar dicha estructura a una superficie mediante la formacioén de una monocapa
autoensamblada o SAM, es decir, modificar la superficie de un material previamente

desarrollada, cambiando su estructura quimica.

En este contexto el proyecto FunSED o Superficies Funcionalizadas para la Deteccion
Ambiental, reine a un grupo interdisciplinario de investigadores con experiencia en

modelamiento de primeros principios, sintesis y caracterizacion de materiales, cuyo principal
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objetivo es estudiar y preparar nuevos materiales del tipo MOF y SURMOF para la deteccion

de contaminantes en Chile.

Por otro lado, otras soluciones cientifico-tecnologicas para reducir el impacto de los
combustibles fosiles y su contaminacioén asociada, es dejar de producirlos. En este caso,
existe una gran area de investigacion centrada en la produccioén de combustibles verdes, como
hidrogeno verde,?® metanol verde, o el uso de biomasa para la produccién de combustibles
renovables que puedan reemplazar las fuentes tradicionales, los que no generarian
contaminantes que actualmente se encuentran presentes en zonas de sacrificio y, ademas,
lograria apresurar el cierre de las centrales termoeléctricas a lo largo de nuestro pais. Este
esfuerzo se encuentra alineado también con los desafios que se presentan para enfrentar el
cambio climatico y sus consecuencias, y los diversos compromisos que Chile ha realizado
para reducir las emisiones de contaminantes?! y transitar hacia la utilizacién de alternativas
no convencionales que remplacen los combustibles fosiles, tanto para la generacion de
energia como para la produccion de materiales derivados del petroleo. A lo largo de los afios,
nuestro pais se ha consolidado como lider en la industria de las energias no convencionales,
generando gran interés para invertir en este sector, tal como se muestra en la Figura 1.2 a

continuacion.

Esta es una gran noticia en la que se destaca el Proyecto de Ley de Transicion
Energética y la vision de Estado para el desarrollo de la industria del hidrégeno verde.

Estados Unidos
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20 China
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Figura 1.2: Paises a nivel global, con mayor atractivo para invertir en energias renovables.

Obtenido desde Gobierno de Chile. Fuente: Ranking RECAI elaborado por EY
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Bajo este contexto, Chile tiene la capacidad para producir materiales a partir de hidrogeno
verde debido al potencial de nuestro pais en energias renovables,?’ sin embargo, es necesario
lograr disminuir el costo de producciéon en comparaciéon con aquellos producidos con
hidrégeno fosil. Segiin datos presentados por el Ministerio de Energia, especificamente en el
Plan de Accidon de Hidrogeno Verde, el costo de produccion de este varia entre 4 y 5.5
USD/kg en Chile, en comparacion con el hidrogeno producido a partir de gas natural, cuyo
costo alcanza los 2 €/kg. Seglin datos presentados por IRENA en el 2019, el costo promedio
para producir hidrogeno a partir de energia solar y edlica, alcanzan valores de entre 3 y 4
USD/kg a diferencia del 1.5 USD/kg generado por gas natural. Es por esta razon que también,
la generacion de productos quimicos a partir de hidrogeno verde presenta un alto costo, a

diferencia de aquellos generados por combustibles fosiles.

Pese a los esfuerzos que se estan realizando, no se puede precisar un ano en que el hidrégeno
verde sea competitivo frente a las fuentes de energia convencionales, es por esto, que una de
las formas de ayudar a disminuir el impacto que generan los combustibles fosiles, es
desarrollar productos quimicos derivados del hidrogeno verde, que sean competitivos a nivel
industrial. En este sentido, es posible producir amoniaco (NH3) y posteriormente acrilonitrilo
(C3H3N), a partir de hidrégeno verde o fosil. Este ultimo compuesto es de especial interés

debido a que puede ser utilizado para la produccion de plasticos,?>?

resinas, elastomeros y
fibras sintéticas, asi como para fabricar fibras de carbono empleadas en la industria
aerondutica, espacial y de defensa,>® y se obtiene mediante un proceso de amoxidacion

catalitica de propileno en presencia del catalizador molibdato de bismuto.

Si bien se produce amoniaco y luego acrilonitrilo a partir de hidrégeno verde, este no es
competitivo en comparacion con aquel generado a partir de fuentes convencionales, debido
al costo de generacion del hidrogeno, caracteristicas y condiciones de operacion de los
reactores y cantidad de catalizadores. Es por esta razén que se plantea la posibilidad de

125

unificar ambas etapas de reaccion en un reactor bifuncional™ que permita disminuir los

costos asociados.

Debido a las caracteristicas del nuevo proceso planteado, es que es necesario sintetizar y
desarrollar nuevos materiales, en especifico un catalizador bifuncional que permita llevar a

cabo la produccion de amoniaco y posteriormente la de acrilonitrilo en un mismo reactor con
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condiciones de temperatura, presion y tiempo de operacion especificos. Es por esta razon que
surge el proyecto fortalecimiento para centros regionales, que propone el disefio de un reactor
y catalizador bifuncional capaz de convertir hidrogeno verde directamente en acrilonitrilo,

en menos etapas y con una mayor eficiencia, haciendo el proceso mas costo-competitivo.

1. OBJETIVOS
General

Estudiar las bases del desarrollo de nuevos materiales funcionales a través de la

modificacion de superficies y sintesis de catalizadores.
Especificos

1. Disefar y estudiar una metodologia de funcionalizacion de superficies de silicio(100)
con terminacidn hidrogenada, hidroxilada y clorada para el posterior ensamblaje de
moléculas como anilina y piridina.

2. Caracterizar el proceso de funcionalizacion de superficies de silicio mediante técnicas
como espectroscopia fotoelectronica de rayos X (XPS), microscopia de fuerza
atomica (AFM), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) y
angulo de contacto.

3. Disefar y estudiar una metodologia de sintesis del catalizador molibdato de bismuto.

4. Caracterizar el catalizador mediante técnicas como difraccion de rayos X (XRD), FT-

IR y espectroscopia ultravioleta-visible (UV-Vis).
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2. MARCO TEORICO

En esta seccion de detallan y desarrollan términos importantes que permiten entender en
mayor profundidad los fenomenos y resultados de cada uno de los procesos desarrollados

durante esta investigacion.

2.1.Funcionalizacién de superficies de silicio

En primera instancia, es necesario comenzar aclarando la diferencia entre los términos
absorcion y adsorcion debido a la similitud lingiiistica entre ellos. En el primer caso, el
término refiere al proceso en que las moléculas de una sustancia se incorporan al volumen
de cierto material. En cambio, en el proceso de adsorcion, estas se adhieren a la pared del
material. Es posible caracterizar distintos tipos de sistemas, en funcion de las fases que

se encuentran en contacto:°

Liquido-Gas.

Liquido-Liquido.
Solido-Liquido.
Solido-Gas.

La adsorcion es resultado de interacciones fisicas (fisisorcion) o quimicas (quimisorcion)
entre las fases en contacto. En el primer caso se producen interacciones débiles,
principalmente fuerzas de Van der Waals, y se generan siempre que el adsorbente se pone
en contacto con la superficie de un sélido. Debido a que no son enlaces quimicos, es un
proceso reversible, que ocurre a temperaturas bajas o cercanas a la temperatura critica de
la sustancia adsorbida,?® y tal como se muestra en el potencial de Lennard-Jones, la
fisisorcion es mas favorable que la quimisorcidon ya que requiere de un potencial de

energia menor.

De manera contraria, la adsorcion quimica es la unién de dtomos o moléculas a una
superficie debido a fuerzas quimicas, o también llamadas enlaces quimicos.?’ Si bien el
proceso de quimisorcion puede ocurrir en cualquier sistema antes mencionado, aquellas

reacciones que se llevan a cabo sobre superficies tienen especial interés debido a que
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ocurren de forma répida y/o mas especifica en comparacion con las reacciones en fase

gaseosa o liquida.

AMMows F=-=---t——--+4-" physisorption

phys

Potential energy

AHgem F=-=------ chemisorption

Distance

Figura 2.1: Potencial de Lennard-Jones del hidrogeno molecular.

La quimisorcion de componentes moleculares que se organizan de forma espontanea en
estructuras cristalinas o semi-cristalinas®® permite la formacion de monocapas
autoensambladas o SAMs por sus siglas en inglés, que son ensamblajes del tipo orgénico
de entre 2 y 3 A.?° Gran parte de la importancia de estas peliculas radica en la posibilidad
de ser utilizadas en aplicaciones como control de la humectacion, adhesion, resistencia
quimica, biocompatibilidad,’® sensibilizaciéon para la captacion de fotones,

reconocimiento molecular para sensores, entre otras.>!

Las moléculas utilizadas para formar esta monocapa autoensamblada, se componen de
un grupo de cabeza o ligando quimicamente reactivo que se une al sustrato y que
minimice la energia superficial,** debido a que existen multiples sitios potenciales de
unién; una cadena que ayuda al control de la SAM y un grupo funcional terminal que
determina la humectabilidad del sustrato modificado,? tal como se observa en la Figura

2.2.

24



R R R— Grupo funcional
terminal

— (Cadena

— “Grupo de cabeza”

| Sustrato | o ligando

Figura 2.2: Representacion de una monocapa autoensamblada. Elaboracion propia.

Existen 2 grandes tipos de sustratos utilizados para la formacion de la SAM: sustratos
planares o nanoestructuras como coloides, nanocristales o nanoplacas. El criterio de
seleccion de la superficie a utilizar, el adsorbato y el método de formacion de la

monocapa, estan directamente relacionados con su aplicacion.

Tal como se detalld en la secciéon de Introduccion, el desarrollo de sensores se ha
convertido en un tema de investigacion de gran interés, especialmente en las zonas de
sacrificio de Chile. Para este tipo de aplicaciones diversos semiconductores de 6xidos
metalicos como 6xido de zinc (ZnO), diéxido de estano (SnO;), 6xido de molibdeno
(Mo00:3), dioxido de titanio (TiO), 6xido de niquel (NiO) y 6xido de cobre (CuxO) son
ampliamente utilizados como sustrato debido a su alta estabilidad y bajo costo.*® Sin
embargo, la utilizaciéon de superficies de silicio se ha incrementado debido a que es el
segundo elemento més abundante de la tierra*® y es muy sensible a la oxidacion
provocada por el agua en condiciones ambientales,** generando de manera espontanea
una capa de o6xido de silicio (SiO2) que puede ser eliminada posteriormente bajo ciertos
tratamientos, y de esta forma, anadir de manera controlada terminaciones de interés sobre

la superficie y por lo tanto, ser utilizada en diversos tipos de sensores.>

Por otro lado, en los ultimos afios, las estructuras metal orgénicas o metal organic
frameworks (MOFs), por sus siglas en inglés, han despertado especial interés debido a
caracteristicas de interés como: capacidad de modificacion de su estructura, gran
porosidad y tamafio de poro, alto grado de cristalinidad y facilidad en su sintesis,*

37-39

pudiendo ser utilizados en distintas areas como catalisis, separacion de gases y
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40,41 42-44

adsorcion, almacenamiento y conversion de energia, y  sensores

quimicos/gases.**

Estas estructuras estdn compuestas de nodos metalicos y linkers organicos capaces de

formar infinitos poros de tamafio definido,*® %

y una vez que el analito entra en contacto
con el MOF se producen cambios observables en las propiedades fisicoquimicas y

estructurales,*® los que permiten que puedan ser utilizados como sensores quimicos.

Si bien existen diversas formas de sintetizar los MOFs, el método Layer by Layer para
formar las estructuras metal organicas montadas en superficie (SURMOFs), a través de
la formacion de una monocapa autoensamblada, ha surgido como un procedimiento
prometedor debido a diversas ventajas como: crecimiento homogéneo, grosor controlable
(como funcion de la cantidad de ciclos de deposicion), orientacion cristalografica
preferida y baja densidad de defectos en comparacion con otras técnicas como la
solvotermal,®® ! permitiendo asi la formacién de un dispositivo de sensado, tal como se

presenta en la Figura 2.3.

Figura 2.3: Esquema representativo de crecimiento MOF sobre una superficie.
Elaboracién propia.

Se han estudiado distintos tipos de MOF que permiten la deteccion de contaminantes
como monoxido de carbono (CO),>? azul de metileno (MB),* acetona y didxido de
nitrogeno (NO>),>* 4cido sulthidrico (H2S),*® diéxido de carbono (CO»),*® etc., en funcion
de los ligandos y grupos metélicos que forman parte de su estructura. En especifico,

MOFs basados en cobre resultan interesantes y prometedores en el campo de la deteccion

26



electroquimica, debido a que poseen gran estabilidad en términos de temperatura, v,
ademas, responden selectivamente al analito.”’ En literatura se describe una estructura
tipo MOF basada en cobre que es capaz de detectar compuestos organicos volatiles como

alcoholes y halocarburos bajo condiciones ambientales.*®

Diversos reportes muestran que el MOF Cux(BDC)(BPY) (BDC: benceno-1,4-
dicarboxilato, BPY: 4,4 bipiridina) puede detectar pequefias moléculas como
tetrahidrofurano (THF) (compuesto organico volatil) e iones como Cu®" > y Pb* ¥y
metanol,®® y su método de sintesis ocurre a temperatura ambiente y es de bajo costo.’® En
este caso, el /inker corresponde a la 4,4-bipiridina que, si bien es ampliamente utilizado,
modificarlo por otras moléculas podria permitir entender el impacto de la longitud de esta

molécula, la funcionalizacion y la rigidez de la estructura.

Por tanto, se plantea la utilizacion de la 4-aminopiridina como pilar del MOF Cux(BDC),,
molécula con los mismos grupos funcionales pero diferente tamafio, y que a su vez puede
ser utilizada como monocapa autoensamblada de la superficie de silicio,®! lo que

permitiria, posteriormente, el desarrollo del sensor.

Estudios previos muestran la modificacion de superficies de silicio cloradas (Si—Cl) con
4-aminopiridina, estas fueron utilizadas para unir complejos bimetalicos de cobre y
posteriormente desarrollar el crecimiento de mono y multicapas.®' Si bien, dentro de los
resultados XPS de este estudio sefiala que el sitio de anclaje de la 4-amiopiridina es a
través del grupo amino y no del nitrogeno, no entran en mayor detalle, y posteriormente
analizan la formacion de los complejos de cobre. Por tanto, para poder establecer y
determinar los modos de adsorcion de esta molécula es que le plantea estudiar, de manera
independiente, las reacciones de anilina y piridina en superficies de silicio con

terminacion hidroxilada, hidrogenada y clorada.

Estas moléculas son mas sencillas estructuralmente y poseen los mismos grupos

funcionales que la 4-aminopiridina, tal como se muestra en la Figura 2.4.
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Figura 2.4: Moléculas organicas de interés: a. 4,4 bipiridina, b. 4-aminopiridina, c. anilina

y d. piridina.

La funcionalizacion de superficies de silicio ha sido de interés debido a su aplicabilidad
en distintas areas incluyendo electronica, catalisis, sensado, separacion biomolecular y
conversion de energia.®** Tal como se mencioné anteriormente, en especial aquellas
modificaciones que generan enlaces del tipo Si—N en sustratos de silicio,% debido a que
permite afiadir la funcionalidad muy cerca de la superficie manteniendo la solidez de la

monocapa formada®’.

La gran mayoria de las metodologias para producir los enlaces Si—N,°"! afiaden grupos
funcionales que contienen carbono u oxigeno, lo que puede afectar y deteriorar la
estabilidad y propiedades de la superficie,® para evitarlo, se han expuesto las superficies

7274 o azidas™. Si bien gran parte de los estudios sobre los mecanismos de

a amonio
formacioén del enlace Si—N, se han llevado a cabo en condiciones de vacio ultra alto y
enfocan el estudio en la modelacion del sistema, no se han explorado las reacciones en

solucion que presentan grandes ventajas.

Recientemente, se ha propuesto un método que permite afiadir terminaciones cloradas al
sustrato para posteriormente realizar un tratamiento con amoniaco a temperatura
ambiente, sin embargo, la superficie se oxida ficilmente en estas condiciones,’®
disminuyendo la estabilidad de la superficie y generando el deterioro de las propiedades

electronicas del sustrato.
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Por tanto, estudiar la modificacion de superficies de silicio con diversas terminaciones,
para la posterior adsorcion de moléculas como anilina, piridina y 4-aminopiridina, podria
generar nuevo conocimiento acerca del enlace Si—N con moléculas que no han sido
descritas anteriormente sobre este sustrato, y, ademas, desarrollar un sensor basado en la

utilizacion de SURMOFs.

2.2.Sintesis catalizador bifuncional

Durante los tltimos afios, el hidrégeno ha generado interés debido a su capacidad para
disminuir la emision de gases de efecto invernadero, ya que puede reemplazar a los
combustibles tradicionales en la produccién de electricidad, calor y diversos materiales.”’
Sin embargo, no es posible obtenerlo directamente de la naturaleza sin algiin proceso de
conversion previo,’’ por lo que es considerado un vector energético y no una fuente

primaria de energia.

Dependiendo de la fuente por la cual se produce el hidrégeno, se puede denominar como
gris, azul o verde. En el primer caso, su produccion genera la emision de dioxido de
carbono (CO»). En el segundo, se produce hidrogeno a partir de gas natural pero el CO»
emitido se captura y almacena. Finalmente, en el ultimo caso, este es producido a través
de electrdlisis del agua con energia proveniente de fuentes no convencionales o verdes.

8 Dentro de las ventajas de este tltimo, se encuentran’- *:

e Es una fuente de energia limpia y fiable. La combustiéon de hidrogeno con oxigeno
Unicamente genera agua, en lugar de CO y COo.

e Puede utilizarse en motores alternativos de combustion interna, en pilas de
combustible de hidrogeno para producir electricidad, y en pilas de combustible con

temperaturas mayores para generar calor y electricidad.

Tal como se menciono es posible generar hidrégeno verde a través de un proceso llamado
electrolisis del agua,®' que consiste en la aplicacion de electricidad, proveniente de
fuentes renovables como energia solar o turbinas eolicas,*” y que involucra la
descomposicion de la molécula de agua en hidrogeno y oxigeno molecular.
Posteriormente, este puede ser utilizado para la producciéon de amoniaco mediante el

proceso de Haber-Bosch.
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El amoniaco ha sido producido a gran escala por mas de cien afios y se utiliza
ampliamente como fertilizante y refrigerante,® y es considerado un vector energético

importante del hidrogeno.®

El proceso de Haber-Bosch,®® basado en el trabajo de los cientificos Fritz Haber y Carl
Bosch, consiste en la reaccion de hidrégeno y nitrogeno catalizado por hierro, a
temperaturas de entre 400-500 °C operando a presiones superiores a 100 bar. Posterior a
la remocién de amoniaco, aquellos gases que no reaccionan son recirculados a la mezcla

de alimentacion para compensar la pérdida de amoniaco:

3H, + N, o 2NH, 2.2.1

Esta reaccion es reversible y exotérmica, por lo que se ve favorecida por alta presion y
baja temperatura. Sin embargo, bajo estas condiciones, la reaccion es lenta y solo alcanza

una conversion de equilibrio de entre 15-25%.

H23 N2

HE! NZ

Figura 2.5: Esquema simplificado de produccion de amoniaco con recirculacion de

subproductos no convertidos. R-1: reactor 1, S-1: separador 1. Elaboracion propia.

A continuacion, se describe detalladamente cada una de las etapas del proceso HB*®:

e Obtencion y purificacion de los gases de reaccion: se obtienen Hy y N> a partir del
gas natural y aire, respectivamente, mezcla que luego se purifica. Posteriormente, se
adecuan a las condiciones de presion y temperatura para pasar al reactor de
generacion de amoniaco con reciclo.

e Reformado del gas natural: gas natural y agua reaccionan a temperaturas de entre

700-800 °C. 87-88
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Conversion de CO: La mezcla formada por N2, H> y CO es sujeta a un proceso de
conversion del monoxido de carbono, debido a que tiene un efecto negativo en el
catalizador y, ademas, permite aumentar el rendimiento de la reaccion en base al
hidrogeno.® Es una reaccion exotérmica y se lleva a cabo reactor de dos etapas. En
la primera, la mayor parte del CO se convierte en CO> en un lecho catalitico
compuesto de FexO3/CrO; en un rango de temperaturas de 350-400 °C.
Posteriormente, la mezcla se enfria para pasar a la segunda etapa, en un reactor de
lecho catalitico de partes iguales de o0xido de cobre, 6xido de zinc y alimina, se
alcanzan temperaturas de entre 200-220 °C.

Remocion de COz: se remueve el CO> de la mezcla en procesos de adsorcion-
desorcion.

Metanacion: En esta etapa se eliminan todos los compuestos que contienen O», debido
a que pueden disminuir la actividad catalitica (envenenamiento). La reaccion ocurre
bajo la presencia de un catalizador de niquel con soporte en alumina, entre 300-400
°Cy cercano a los 25 bar.

Procesos adicionales de purificacion que incluyen secadores, purificacion criogénica

y compresion.

Debido a que el proceso Haber-Bosch ocurre a alta presion y temperatura, el equilibrio

de la reaccion de desplaza hacia la descomposicion del amoniaco producido,” es por esto

que la sintesis es mediada por un catalizador, material en el que ocurren las

quimisorciones de los reactantes.”! Stolze y Norskov proponen el siguiente mecanismo

de reaccion”:

Dissociative Pathway NH,
N, H H H HHH
| L 4 \l/
No=—= N == N =—% N

Z

Figure 2.6: Mecanismo de reaccion formacion de amoniaco sobre una superficie

catalitica.”® Reproduccion con permiso de Elsevier, copyright 2025.
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Los catalizadores mas estudiados para esta reaccion estan basados en hierro fundido, los
que a su vez derivan de tres 6xidos posibles: hematita (Fe,Os3), magnetita (Fe3O4) y
wustita (FeixO), siendo la magnetita la mas utilizada en la industria. Si bien, este tipo de
materiales son ampliamente utilizados, no muestran actividad catalitica por si sola en las
condiciones requeridas, por lo que es necesario afiadir un promotor que mejore su

rendimiento entregandoles estabilidad electrénica y estructural.”

Se han estudiado catalizadores con bajo contenido de hierro con un material de soporte
como hierro (Fe) sobre y-Al>Os, pero la actividad catalitica disminuy6 debido al pequefio
porcentaje del mineral.”* Aun asi, la alimina es un muy buen soporte debido a su
capacidad para dispersar el catalizador, es estable térmicamente (temperaturas menores a
500 °C), presenta una superficie estable de grupos —OH y proporciona sitios de anclaje

para especies catidnicas, anidnicas y metales.”

Si bien el amoniaco utilizado en gran medida como fertilizante, una alternativa es su uso
como materia prima para la produccion de acrilonitrilo, lo que permitiria, ademas,
disminuir el costo de productos derivados del hidrogeno verde y reemplazar aquellos
generados a partir de combustibles fosiles. Este liquido transparente e incoloro se emplea
en el desarrollo de fibras de acrilico, plésticos, caucho sintético y otros productos.”® En
la década de los 60’s, este compuesto era producido utilizando 4cido cianhidrico y 6xido
de etileno o acetileno, los que, debido a su costo, disminuian la capacidad de produccion
del acrilonitrilo.””*® Posteriormente, en el afio 1959 se descubri6é la amoxidacion de
propileno a través del proceso SOHIO, que utiliza amoniaco, oxigeno y propileno como

alimentacion.” La reaccion esta dada por la siguiente ecuacion principal'%:

2C3Hg + 2NHs + 30, — 2C3HsN + 6H,0 222

A continuacion, se describen las reacciones secundarias:

2C3Hg + 3NHs + 30, — 3C3HsN + 6H,0 223
2C3Hg + 2NHs + 30, — 3HCN + 6H,0 224
2C3Hg + 90, — 6C0, + 6H,0 225
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El flujo de alimentacion ingresa al reactor que contiene un catalizador solido y ocurre
una conversion casi completa de propileno, alcanzando valores de selectividad del
acrilonitrilo de alrededor del 80%.!%% 'O El reactor se mantiene a temperaturas de entre
350-450 °C y presiones de entre 1 y 3 bar. Luego, el flujo de salida del reactor se enfria,
y el amoniaco sin reaccionar se neutraliza con acido sulftrico y sulfato de amonio.
Posteriormente, el vapor enfriado pasa al absorbedor, desde donde se recupera el
acrilonitrilo crudo, que posteriormente es enviado a la columna de fraccionamiento para

obtener el acrilonitrilo puro. Los gases sin reaccionar ingresan al incinerador.'®

HCN
5-23
S-22
H,0

Figura 2.7: Esquema simplificado de produccion de acrilonitrilo. R-2: reactor, S-2, S-

22, S-23: separador 1, 2 y 3, respectivamente. Elaboracidn propia.

Paso determinante de la velocidad de la oxidacion del propileno y amoxidacioén sobre
molibdato de bismuto, es la abstraccion del hidrégeno para producir acrilonitrilo. Este
mecanismo est4 influenciado por la estructura y quimica redox del catalizador.'%? En este
caso, el bismuto es responsable de la extraccion del a-hidrogeno de la molécula de
propileno y el molibdeno, de la quimisorcion de los radicales libres e insercion de O.!%
194 En 1a Figura 2.8 a continuacion se detalla de manera grafica el mecanismo de reaccion

explicado:
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Figura 2.8: Mecanismo de reaccion para la formacion de acrilonitrilo.'%

Existe una variedad de fases de catalizador molibdato de bismuto, pero aquellos que
presentan caracteristicas cataliticas de interés se encuentran en el rango de composicion
Bi/Mo=2/1-2/3,'"7 en especial destaca la fase Alpha (a-BixMo03O12) ya que
comercialmente es el mas importante y estudiado, presenta una estructura propicia para
la reaccion, debido a que posee la cantidad necesaria de iones para la activacion y
transformacion del propileno.'®® Ademas, se ha reportado que presenta estabilidad en un

amplio rango de temperatura (ambiente-650 °C).!%7

Recientemente, se ha estudiado la sintesis de acrilonitrilo en un reactor bifuncional
mediando por catalizadores bifuncionales,? que plantea la modificacion y unificacion del

proceso representados en las Figura 2.5 y Figura 2.7, tal como se muestra a continuacion:

34



HCN, N,

S-33
Nj, Hy, Oy, C3Hg C.H.N
2H;3
S-32
H,0

Figura 2.9: Esquema representativo de la sintesis directa de acrilonitrilo en reactor
bifuncional (R-3). S-3, S-32, S-33 corresponden a separadores de los flujos del proceso.

Elaboracién propia.

En literatura no se han reportado estudios previos sobre la sintesis directa de acrilonitrilo
en un reactor bifuncional, por lo tanto, se plantea desarrollar un catalizador bifuncional
que permita llevar a cabo esta reaccion. En primera instancia se sintetizara el catalizador
molibdato de bismuto para determinar las condiciones de reaccién que permitan obtener
la fase de interés, y posteriormente, mediante distintas técnicas de caracterizacion,

conocer la quimica superficial del material.

2.3.Técnicas de caracterizacion

La caracterizacion del proceso de modificacion de superficies permite conocer y entender
las propiedades del material, composicion quimica, nivel de impurezas, topografia y
estructura fisica o apariencia de la region estudiada.!® ' Existe una gran variedad de
técnicas utilizadas actualmente, las que basan su funcionamiento en distintos fenomenos

que se describiran en detalle a continuacion:

2.3.1. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

La espectroscopia foto-electronica de rayos X o XPS, es una técnica ampliamente
utilizada para el andlisis de superficies,''” ya que posee una alta sensibilidad y permite

obtener informacion sobre el estado quimico de los elementos de una muestra.
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Esta técnica, basada en el efecto fotoeléctrico, consiste en la irradiacion de rayos X
hacia la muestra, los que generan la emision de electrones.!!! | y se atribuye a la
transferencia de energia desde la luz hacia el electron. Los electrones se desprenden
una vez que superan una frecuencia determinada, superior a su energia de enlace o
binding energy (BE) por sus siglas en inglés, en caso contrario no se produce la
emision de estas particulas, independiente de la intensidad de la luz o del tiempo de
. .y 112 . . r . . 1 . .
exposicion.  © Es posible relacionar energia y frecuencia mediante la siguiente

expresion:

E=hv 23.1.1

Donde, E corresponde a la energia, h constante de Planck y v frecuencia.

La emision de fotoelectrones es resultado de la transferencia de energia proveniente
de los rayos X (Ecuacion 2.3.1.1) a los niveles electronicos, lo que queda representado

a través de la ecuacion (Ecuacion 2.3.1.2):

hv = BE + KE + ¢ 2312

spec

Donde hv corresponde a la energia de los rayos X, BE: binding energy del electron,
que representa la energia necesaria para que el electron se mantenga unido al orbital,
KE es la energia cinetica del electron y ¢g,e. corresponde al valor de work function
del espectrometro. Este Ultimo pardmetro es necesario incluirlo dentro de la
expresion, debido a que la energia del fotoelectrén detectada es una contribucion de

la energia cinética de los electrones y la barrera de potencial de la superficies.

Si bien la variable detectada por el equipo es la energia cinética (KE), los valores
conocidos y reportados en literatura para cada atomo son de binding energy,
caracteristico de cada uno de los niveles energéticos. Por lo tanto, se debe reordenar

la Ecuacion 2.3.1.2, obteniendo asi la variable de interés''>:

BE = hv — KE — ¢pec 2.3.1.3

La energia de enlace es una propiedad intrinseca del material, por ende, independiente

de la fuente de rayos X, a diferencia de la energia cinética. Debido a esto, es posible
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determinar enlaces vecinos y estados de oxidacion de los elementos que conforman

la muestra.

El proceso de emision de un fotoelectron es representado en la Figura 2.10, la energia

proveniente de los rayos X genera la emision de un electrdn, en este caso del nivel 1s.

Fotoelectron hv

Figura 2.10: Representacion de la emision de un fotoelectron como resultado del

bombardeo de rayos X a la muestra. Elaboracion propia.

Los electrones medidos a través de XPS son aquellos que logran escapar desde la
superficie de la muestra dentro de un espesor de 10 nm aproximadamente, ya que de
esta forma existe una alta probabilidad de ser expulsados sin presentar dispersion
inelastica.!'* Considerando estas variables, la sensibilidad de la técnica puede

expresarse mediante la ley de Beer:

I = Iyexp(—d/A) 2.3.1.4

Donde I representa la intensidad de los electrones emitidos, I, representa el nimero
total de electrones generados desde la muestra, d corresponde a la profundidad de

penetracion y A es la longitud de atenuacion del electron.

Es posible que existan fotoelectrones que, a pesar de perder energia debido a procesos
inelasticos, alcancen el detector del equipo. En estos casos, se podran observar en el

espectro como ruido de fondo.''*
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Una vez que estas particulas se emiten desde el material, deben dentro de lo posible,
no interactuar con moléculas de aire para no ser dispersadas y provocar pérdidas de
informacién de la muestra.!'’> Sumado a esto y debido a que esta técnica es sensible
la contaminacion superficial, los equipos de XPS deben operar en condiciones de
vacio ultra alto o ultra-high vacuum (UHV), alcanzando presiones cercanas a 107 -

107! mbar.
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Figura 2.11: Diagrama esquematico de los componentes de un instrumento XPS.
Obtenido de “X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS; aka Electron Spectroscopy
for Chemical Analysis, ESCA)” por Malgorzata Kot, 2021. Obra de dominio publico.

En la Figura 2.11 se presenta un diagrama esquematico de los componentes de un
instrumento XPS. El proceso de medicion comienza con la emision de electrones
desde un filamento calentado de tungsteno o hexaboruro de lantano (electron gun),
estos son acelerados y dirigidos hacia un éanodo de alto voltaje (X-ray anode),

generalmente de Al o Mg, donde se producen los rayos X. En su mayoria, los equipos
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utilizan un monocromador (crystal X-ray monochromator) que permite difractar estos

haces con frecuencias especificas, generalmente Al Ka.!!?

Posteriormente, estos rayos X impactan la muestra y generan la liberacion de
fotoelectrones, los que deben atravesar una serie de lentes que definen el angulo de

aceptacion de estas particulas.

Luego, los electrones pasan a través de un analizador hemisférico concéntrico que
permite el paso de estas particulas con un valor de energia especifico, dado por el
radio del analizador. Finalmente, se colectan los electrones en los detectores del

equipo XPS.

La eleccion de la fuente de rayos X cumple un rol relevante dentro de la medicion y

depende de varios factores'!*:

e Energia: determina los estados de transicion que pueden ser medidos.

e Linewidth: se relaciona directamente con la resolucion de la medicion.

¢ Profundidad de penetracion: aquellas fuentes con mayor energia pueden penetrar
mas profundo dentro de la muestra.

e Jonization cross section: la probabilidad de que un atomo pierda un electron

debido a la incidencia de rayos X, disminuye a medida que aumenta la energia de

la fuente.''®

2.3.2. Fourier transform infrared (FT-IR) spectroscopy

La espectroscopia infrarroja (IR) es una técnica ampliamente utilizada para el analisis
de materiales y superficies, ya que representa una “huella dactilar” de la muestra, es
decir, estudia como los materiales responden a la incidencia de distintas longitudes
de onda dentro del espectro infrarrojo, esta region se encuentra entre los 12800 y 10
cm’!, y se subdivide en tres zonas: IR cercano, comprendido entre los 12800 y 4000
cm’!, IR medio entre los 4000 y 400 cm™ e IR lejano, entre los 400 y 10 cm™. En la
zona del espectro IR medio se pueden identificar principalmente dos modos de

vibracion, tension y flexion,'!” los que serdn descritos en detalle mas adelante.

Esta “huella dactilar” es tnica, y consiste en una serie de peaks de absorcion que

corresponden a las frecuencias de vibraciones entre los enlaces de los atomos que
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1I'"® y que se obtienen como resultado de la absorcion y

conforman el materia
transmision de la radiacion infrarroja que pasa a través de la muestra. Con esta
informacion es posible realizar un analisis cualitativo, ya que se pueden identificar
cada uno de los enlaces que conforman el material; y un andlisis cuantitativo ya que

el tamafio del peak estd asociado a la cantidad del material sobre la muestra.'!”

La absorbancia (A) puede ser descrita mediante la ecuacion de Lambert-Beer, dada

por:

I
A= —logz 232.1

Donde [, corresponde a la intensidad del haz IR incidente, e I a la intensidad que

abandona la muestra.

Para que una molécula pueda absorber radiacion infrarroja debe cambiar su momento
dipolar eléctrico, asociado a vibraciones y rotaciones. Mientras mayor sea el cambio

del momento dipolar, mayor sera la intensidad de la banda de absorcion.

Es posible determinar la cantidad de modos de vibracion de moléculas lineales
(ecuacion 2.3.2.2) y no lineales (ecuacion 2.3.2.3) mediante las siguientes

expresiones:

M =3N-5 2322
M=3N-6 2323

Donde M representa la cantidad de modos vibracionales de 1a molécula y N el nimero

de atomos de la molécula.

Las vibraciones pueden corresponder a cambios en la longitud del enlace
(estiramiento o stretching), ya sea en fase (estiramiento simétrico) o fuera de fase

(estiramiento asimétrico), o cambios en el angulo (flexion o bending).
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Figura 2.12: Modos vibracionales de tension y flexion de las moléculas. Elaboracion

propia.

El modo de tension puede ser modelado mediante el modelo de oscilador armonico
presentado en la Ecuacion 2.3.2.4, en la que el enlace quimico esta representado por

2 puntos de masa unidos por un resorte:

1 k(my +my)
2re | mamy 23.2.4

Vv =

Donde, ¢ corresponde a la velocidad de la luz, k constante eldstica y, m; y m> masas

de los 4tomos o grupos funcionales que forman parte del enlace.

En cambio, el modo de vibracion asociado a la flexion depende de la fuerza del enlace,
es decir, enlaces dobles o triples presentan mayores frecuencias en comparacion con

enlaces simples.'!’

Los modos de vibracion simétricos son generalmente mas débiles que los asimétricos,
debido a que en el primer caso no habra variacion en el momento dipolar. Por lo tanto,
es posible inferir también, que, enlaces formados por atomos de la tabla periddica que
se encuentran muy cercanos entre si, tendran una banda de absorcion mucho mas débil
en comparacion con moléculas formadas por 4atomos con valores de

electronegatividad con gran diferencia.
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Cada uno de estos modos de vibracidén va a contribuir a cada una de las bandas o

peaks del espectro infrarrojo, pero no en todos los casos estos se podran observar!2’:

e Los modos de vibracion de moléculas simétricas son muy similares entre si, lo
que produce una sola banda de absorcion.

e Aquellos modos de vibracion que tienen valores de frecuencia muy cercanos se
visualizan como una sola banda.

e No es posible observar modos de vibracion con valores de frecuencia muy bajos.

El instrumento para medir el espectro infrarrojo se denomina interferometro, este
produce una tUnica sefial que contiene todas las frecuencias del rango infrarrojo,'!’
que posteriormente deben ser descodificadas mediante una transformacion de Fourier
(FT por sus siglas en inglés). Dentro del interferometro el haz infrarrojo se divide en
dos a través del beamsplitter, posteriormente cada uno de estos haces rebota en los
espejos donde se recombinan. Mediante el desplazamiento del espejo movil es posible
controlar la diferencia de fase y, por tanto, producir diferentes longitudes de onda.
Una vez recopilados todos los datos se genera el interferograma del que es posible
extraer los valores de absorbancia para cada longitud de onda, mediante la aplicacion

de la Transformada de Fourier.

El interferometro de Michelson, representado por Figura 2.13 es el mas utilizado y
consiste en dos espejos planos perpendiculares (espejo fijo y espejos movibles), uno
de los cuales puede viajar en direccion perpendicular al plano. Un film
semirreflectante (beamsplitter), bisecta los planos de estos espejos. El material del
film a utilizar dependera de la zona del espectro infrarrojo que se desee analizar (IR
cercano, medio o lejano). La radiacion incidente se reflejara y transmitird a cada uno
de los espejos, respectivamente, y a continuacion retornara al film semirreflectante

donde se recombinaran y se produciré la interferencia de las ondas.'?!

El proceso de mediciéon es esquematizado en la Figura 2.13 y se detalla a

continuacion''®:

1. Se emite el haz infrarrojo desde una fuente de cuerpo negro incandescente, en

el caso de que se desee estudiar la region media del espectro, es posible utilizar
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una fuente Globar o Nerst, que consiste en un material que al ser calentado es
capaz de emitir radiacion infrarroja.

El haz ingresa al interferometro, donde los espejos (espejo fijo y espejos
movibles) juegan un rol importante, que fue anteriormente descrito.

La sefial proveniente del interferometro ingresa al compartimento de la
muestra, en este punto se produce la absorcién de energia por parte de las
moléculas presentes.

La senal del interferometro pasa por el detector. Los méds comunes son el
deuterated triglycine sulfate (DTGS), que utiliza sulfato de triglicina
deuterado, y el telururo de mercurio y cadmio (MCT) para mediciones mucho
mas sensibles y que, ademads, requiere ser enfriado con nitrégeno liquido.
Finalmente, la sefial es amplificada, digitalizada y enviada al computador que

utiliza la transformada de Fourier para generar el espectro infrarrojo de la

muestra.
/ Espejo fijo Espejos movibles \
— X
o
hoh .
Iy Interferometro
o de Michelson
I
I !
Fuente IR :: ::
\_ i %
Muestra

J

Detector Interferograma Computador Espectro IR

Figura 2.13: Diagrama de funcionamiento FT-IR. Elaboracion propia.

Generalmente el espectro se presenta como el porcentaje de transmitancia en funcion

de nimero de onda (en cm™), que es proporcional a la frecuencia y a su vez, a la

energia:

1
V=7 2325

Donde © corresponde al numero de onda y 4 a la longitud de onda.
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c=Af 2.3.2.6

Donde c corresponde a la velocidad de la luz y f es la frecuencia.

Existen distintos modos de espectroscopia infrarroja que permiten estudiar las
muestras, los mas comunes y utilizados son: reflexion difusa, transmision, y reflexion
total atenuada. A continuacion, se describiran tinicamente estos dos ultimos debido a

que fueron utilizados como técnicas de caracterizacion de esta investigacion.

Transmision:'?? Este método es el mas antiguo y sencillo que se utiliza para analizar
los modos vibracionales de las moléculas.'?! Durante el proceso de medicién la luz
infrarroja debe atravesar completamente la muestra y luego alcanzar el detector tal
como se presenta en la Figura 2.14. Es por esto que previamente se debe preparar el
material para luego ser analizado. Sila muestra es muy gruesa, gran parte de la energia
del haz sera absorbida (absorbancia total). Para evitar este fenomeno, la muestra debe
ser diluida con algun solvente que no absorba energia en el rango infrarrojo, de
manera contraria, se podran observar modos vibracionales del solvente utilizado y del
material a caracterizar. En el caso de muestras solidas, debe preparase un pellet,
mezclando el material con bromuro de potasio (KBr) que no absorbe energia en el

rango infrarrojo medio.

Fuente IR H Detector

Muestra

Figura 2.14: Esquema representativo del proceso de medicion en

transmitancia. Elaboracién propia.
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Reflexidn total atenuada:

La utilizacion del uso de reflexion total atenuada o ATR por sus siglas en inglés, es
un método simple para determinar el espectro infrarrojo, presenta una buena
resolucién en los resultados, especialmente en muestras muy absorbentes o gruesas '’

como lo es el caso de las superficies funcionalizadas.

El proceso de medicion, representado en la Figura 2.15 comienza al colocar la muestra
sobre un cristal, generalmente de germanio (Ge)(indice de refraccion = 4), diamante
(indice de refraccion = 2.42) o seleniuro de zinc (ZnSe) (indice de refraccion = 2.4).
Luego el haz IR atraviesa el cristal hasta llegar a la muestra, cuya profundidad de
penetracion depende directamente del material seleccionado generando lo que se
conoce como onda evanescente. Posteriormente, la luz infrarroja alcanza el detector

con una menor energia.

Onda evanescente /K Muestra

Cristal

Fuente IR Detector

Figura 2.15: Representacion de un haz infrarrojo en medicion ATR-FTIR.

Elaboracién propia.

La seleccion del cristal a utilizar desempefia un rol clave en la medicion, ya que,
dependiendo del material, es posible lograr distintas profundidades de penetracion,

cuya ecuacion esta dada por:

A

d, = e

p n 2
20 L2
2m [sin®0 — 3 2327

Donde A corresponde a la longitud de onda, n; es el indice de refraccion del cristal, n

es el indice de refraccion de la muestra y 6 es el angulo de incidencia del haz IR

efectivo.
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Es necesario destacar que el indice de refraccion del cristal debe ser mayor al de la
muestra para garantizar que la luz se refleje en ¢él, y, ademas, el angulo de incidencia
debe ser superior al angulo critico del cristal, de esta forma el haz infrarrojo se

reflejara y no se transmitird a la muestra.'>*

A partir de la ecuacion 2.3.2.7 se logra deducir que, modificando el angulo de
incidencia efectivo del haz infrarrojo y el indice de refraccion (que esta dado por la
eleccion del cristal), se pueden obtener distintos valores de profundidad de

penetracion y, por tanto, estudiar las distintas capas de la muestra.

Existen accesorios que se pueden acoplar al equipo de FT-IR y que permiten realizar
este tipo de estudios, como lo es el caso del VeeMAX III de angulo variable

presentado en la Figura 2.16.

Figura 2.16: Layout accesorio VeeMAX III (PikeTech, s.f.)

En estos casos, la muestra se ubica con el lado de interés hacia abajo y se presiona
con la punta del VeeMAX III. Tal como se menciond anteriormente, este accesorio
permite modificar el &ngulo de incidencia, a valores mas altos, el haz IR penetra en
mayor profundidad sobre la superficie. El angulo de incidencia efectivo (6,) se

calcula como!'?’:

0, = 0y + sin~(sin(6s — 65) /n4) 2328
8 corresponde al angulo del cristal, 85 dngulo seleccionado en el accesorio VeeMAX

Il y nq es el indice de refraccion del cristal.
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En la Tabla 2.3.2.1 a continuacion, se presentan los valores de dngulo de incidencia
efectivo para el cristal de germanio (n; =4) con un angulo de 60°, que es el utilizado
durante este trabajo para las caracterizaciones de la modificacion de las superficies
de Si con terminacidn clorada y posterior adsorcion de anilina/ piridina, y cuyo valor
aumenta en funcion del angulo del accesorio.

Tabla 2.3.2.1: Valores de angulo efectivo calculados para el cristal de germanio,
obtenidos de PIKE Technologies.

Angulo accesorio | Angulo efectivo
40 55.0
50 57.5
55 58.8
60 60.0
70 62.3

2.3.3. Atomic force microscopy (AFM)!?

La microscopia de fuerza atdmica es una técnica que permite obtener un perfil 3D de
la superficie, a través de la medicion de las fuerzas entre el sensor y la superficie, v,

por tanto, conocer también la rugosidad de esta.

El modo de operacion consiste en medir varias fuerzas de resolucion atomica entre el
tip, acoplado al cantilever, y la superficie, tal como se representa en la Figura 2.17.
Este tip, generalmente hecho de nitruro de silicio (Si3N4) o silicio (Si), recorre y
escanea toda la superficie mientras registra la fuerza de atraccioén en cada uno de los

puntos. La fuerza registrada es descrita mediante la Ley de Hooke:

F=—-k-x 2331
Donde F es la fuerza, k la constante dieléctrica y x corresponde a la deflexion del

cantilever.
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, Photo detector
Laser

Cantilever Tip

Muestra

Piezo scanner

Figura 2.17: Elementos bésicos de microscopia de fuerza atdmica. Elaboracion

propia.

El movimiento de la punta se controla mediante el piezo scanner. La desviacion de la
sonda se mide generalmente mediante el método “rebote del haz”, en el que un laser
rebota en la parte posterior del #ip sobre un photo detector. El conjunto de las

desviaciones permite generar un mapa de la topografia de la superficie.

Las principales interacciones detectadas por el AFM corresponden a fuerzas de Van
der Waals, las que producen desviaciones de la punta producto de las fuerzas

repulsivas, generando que esta se acerque o aleje de la muestra.

Existen 3 modos principales, cuya diferencia radica en la distancia entre el tip y la
superficie:

e (Contacto: menor a 0.5 nm.

e Intermitente (fapping): entre 0.5 — 2 nm.

e Sin contacto: entre 0.1 — 10 nm.

El modo intermitente es similar al de contacto, sin embargo, en el primer caso el fip
oscila es su frecuencia de resonancia, es decir, la frecuencia natural de vibracion, esto
permite que la interaccion sea constante y sea posible obtener imdgenes de la

superficie con una alta resolucion.

2.3.4. Gonidémetro de angulo de contacto!?’

Esta técnica permite caracterizar la capacidad de una gota de agua para mantenerse

en contacto con una superficie, indicando la repelencia o hidroafinidad del agua con
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respecto al material.'?® Ademas, es posible obtener informacion acerca de la energia
superficial y mojabilidad, propiedades que estan directamente relacionadas con las

especies quimicas, rugosidad y heterogeneidad de la superficie.'*

La definicion geométrica de esta técnica es el angulo formado por un liquido en el
limite donde coexisten las fases so6lido, liquido y gas, y, por tanto, existen 3 fuerzas
actuando, representadas por la Figura 2.18: yLv, que describe la tension superficial del

liquido, yst, tension interfacial entre el solido y el liquido, y ysv, tension superficial

del solido.

Yiv

Vsr VYsv

Figura 2.18: Gota de agua depositada sobre una superficie donde se esquematizan las

3 fases actuando. Elaboracion propia.

El valor del angulo de contacto (6c) se puede determinar mediante la ecuacion de

Young que relaciona los 3 pardmetros antes mencionados:

Ysv = Vs + Yoy - cosB, 2341

Se debe mencionar que la ecuacion 2.3.4.1 es utilizada para el calculo de angulos de
contacto estaticos y considera la idealidad de la superficie, es decir, que es rigida,

plana y quimicamente homogénea.

Existen distintos métodos de medicion, el mas utilizado es “Sessile drop”, debido a
que es facil de utilizar, versatil y requiere una cantidad pequefia de liquido, ademas,
es posible medir muestras con pequefia area superficial y provee informacion sobre

la homogeneidad de la superficie.'*°

El procedimiento para determinar el valor del d&ngulo de contacto consiste en ubicar

la superficie sobre el soporte de la muestra, y sobre ella depositar una gota de agua,
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tal como se observa en la Figura 2.19. Posteriormente, con la ayuda de la fuente de
luz y la camara se realiza la medicion, y se calcula el &ngulo formado mediante la

ecuacion de Young.

Computador

Sistema dispensador

Fuente de luz Soporte Camara
muestra

Figura 2.19: Configuracién angulo de contacto. Elaboracion propia.

Dependiendo del valor obtenido en la medicion, es posible describir la hidroafinidad

de la gota sobre la superficie:

e Angulo de contacto igual a 0, corresponde a un liquido altamente atraido a la
superficie, como lo es el caso de agua sobre superficies metalicas o ceramicas.'®!
(Figura 2.20a.)

e Angulo de contacto menor a 90° permite describir a superficie como hidrofilica.'3?

e Angulo de contacto mayor a 90°, considera la superficie como hidrofébica (Figura

2.20c.)

a. b. c.
Angulo de contacto < 90° Angulo de contacto ~ 90° Angulo de contacto > 90°
[ Superficie Hidrofilica | [ Superficie Hidrofébica | | Superficie Superhidrofobica |

Figura 2.20: Representacion de la hidroafinidad de la superficie en funcion del valor

del angulo de contacto. Elaboracion propia.
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2.3.5. X-ray diffraction (XRD)'¥

La difraccion de rayos X es una técnica no destructiva utilizada para el analisis de
materiales como minerales, metales, polimeros, cerdmicos, plasticos,
semiconductores y celdas solares, que permite caracterizar y determinar el arreglo de

los atomos de cada celda unitaria y su posicion.

Los atomos de los materiales se encuentran organizados en microestructuras y
cristales,’** y pueden ser clasificados como: amorfos, policristalinos o single

1135

crystal’ > cuyo arreglo depende de factores como temperatura, presion y velocidad de

enfriamiento durante el proceso de solidificacion.

Los materiales amorfos son isotropicos en su naturaleza debido a que la organizacion
de sus atomos no es regular y sus propiedades son iguales en todas las direcciones.
De manera contraria, los materiales cristalinos, son anisotropicos ya que el arreglo de
sus atomos es regular y en patrones repetitivos, y, ademas, sus propiedades varian en
funcion de su direccion.!* La unidad mas pequefia de este tipo de material se
denomina celda unitaria y es posible describir su forma y tamafio mediante el largo y

angulos de sus ejes (Figura 2.21,a,byc, y a, By v, respectivamente).

N

Figura 2.21: Representacion de una celda unitaria. Donde X, y, z corresponden a los
ejes del sistema, a, b y c largo de cada una de las aristas, y a, B y y angulos asociados

a cada uno de los ejes. Elaboracion propia.

Todas las disposiciones posibles de puntos en el espacio (como se distribuyen los

atomos en la celda unitaria) pueden representarse mediante 14 estructuras
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introducidas por Bravais, cuyo arreglo esta basado en el largo de sus ejes, angulos y
propiedades de simetria: cubica simple, cubica centrada en las caras, cubica centrada
en el cuerpo, tetragonal simple, tetragonal centrada en el cuerpo, hexagonal,
ortorrémbica simple, ortorrombica centrada en el cuerpo, ortorrémbica centrada en la
base, ortorrombica centrada en las caras, romboédrica, monoclinica simple,

monoclinica centrada en la base y triclinica.

Cuando rayos X inciden sobre los atomos del solido, son dispersados por lo
electrones, generandose una interferencia a los largo de las distintas direcciones, ya
que las ondas dispersas (patron de difraccion) son emitidas por atomos en diferentes
posiciones.!** Arreglos atémicos con largas distancias genera difraccion en angulos
pequetios, de manera contraria, distancias mas pequefias provocan un aumento en el
valor del angulo de difracciéon.!** La posicion del peak de difraccion permite
determinar la forma y el tamafio de una celda unitaria, mientras que la intensidad

determina la posicion del 4tomo y el niimero atémico. '’

La ley de Bragg entrega una explicacion sencilla para la difraccion de rayos X

monocromaticos, en la que se asume que:

e Los cristales se encuentran en capas o los planos atdmicos se encuentran en
capas, separados por una distancia d, y se produce la reflexion cuando los
rayos X inciden en estos planos.'¥’

e El haz incidente forma un angulo igual al difractado 8, tal como se presenta

en la Figura 2.22 a continuacion.
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Rayos X incidentes Rayos X difractados

d
7 d
AP C d
~ i 0
B

Figura 2.22: Representacion del patron de difraccion de rayos X. Donde d

corresponde a la distancia entre atomos.

De acuerdo con la ley de Bragg la interferencia constructiva ocurre si:

AB + BC =nk 2.3.5.1
Donde AB y CD corresponden a las distancias entre los puntos Ay B, y By C,

respectivamente. Ademas, nA longitud de la onda.

Pero, de la Figura 2.22, AB es igual a BC, por tanto:

nA = 24B 2352

Ademas, relacionando la informacion presentada en la figura antes mencionada y

utilizando el teorema de Pitagoras:

] AB 2.3.5.3
sinf = —
d
AB = dsinf 2354

Reordenando las ecuaciones 2.3.5.2 y 2.3.5.4, obtenemos:

nA = 2dsinf 2355
Donde A es longitud de onda, n orden de reflexion, d distancia entre los atomos y 6

angulo de difraccion.
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Para realizar la medicion utilizando esta técnica, la muestra es ubicada en el soporte
y se hacen incidir los rayos X sobre ella con un angulo de incidencia controlado por

el gonidmetro, permitiendo la exploracion en distintos angulos de difraccion.

A continuacion, los rayos X entran en contacto con la superficie y se difractan en un
angulo de 26, posteriormente el detector sera capaz de captar el patron de difraccion

generado, midiendo la intensidad de los rayos X.

2.3.6. Espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis)!*

La espectroscopia UV-Vis es una técnica que mide la cantidad de longitudes de onda
de luz UV que una muestra absorbe o transmite, dentro del rango 200-400 nm, en el
que las ondas tienen la suficiente energia para promover o excitar los electrones de
valencia de una molécula desde un orbital de estado basico a uno mas alto, a un orbital

de estado excitado u orbital antibonding, que puede ser detectado como absorcion.!*

Existen tres estados de transicion involucrados: orbital molecular o (bonding), orbital
molecular m (bonding) y orbital molecular n (non bonding). Ademas, también se
encuentran los orbitales anti-bonding: o™y m*. Las posibles transiciones electronicas

dentro del rango UV-Vis se resumen en la Figura 2.23 a continuacion:

Antibonding ¢*
Antibonding *
2 I
=
20 l -
b3 — c —¢ Non-bonding n
: |
S8
e Bonding &
e Bonding o

Figura 2.23: Posibles transiciones energéticas en las regiones UV-Vis. Elaboracion

propia.

Diferentes moléculas pueden absorber distintas cantidades de energia, esta es
directamente proporcional a la concentracion de la especie que absorbe y a la longitud

de la onda, segun la ley de Lambert-Beer'*!:
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A =¢ebC 2.3.6.1

Donde A corresponde a la absorbancia a una longitud de onda dada, ¢ es el coeficiente

de extincidon molar, b longitud de paso de la cubeta donde se realiza la medicién y C

es la concentracion de la disolucion.

La instrumentacion bésica de este tipo de medicion se presenta en la Figura 2.24 junto

con cada uno de sus componentes, los que, ademas, son descritos a continuacion:'!

Fuente de luz: La excitacion eléctrica de deuterio o hidrogeno a bajas presiones
produce un espectro continuo de radiacion ultravioleta en el rango 160-375 nm.
En este caso, deben utilizarse cubetas y ventas de cuarzo, debido a que el vidrio
absorbe radiacion en longitudes de onda menores a 350 nm. Para producir
radiacion en el espectro visible, se utiliza una lampara de filamento de tungsteno
generando longitudes de onda en el rango de 350-2500 nm.

Monocromador: permite dividir la radiacion en distintas longitudes de onda. La
radiacion entra al monocromador a través de una rendija, el haz choca con el
elemento de dispersion (rejilla o prisma) y se divide en las longitudes de onda que
lo componen. Posteriormente, el haz abandona el monocromador a través de la
ranura.

Celda de la muestra: el recipiente y solucion de la muestra deben ser transparentes
y no absorber radiacion en el rango UV-Vis, es por ello que se utilizan cubetas de
cuarzo para su uso en el rango 350-2000 nm.

Detector: Es el componente responsable de medir la intensidad de la luz que
atraviesa la muestra, transforma la sefial luminosa en eléctrica, la que es analizada

para determinar la absorbancia de la luz en diferentes longitudes de onda.
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Fuente de luz Monocromador Muestra

Figura 2.24: Instrumentacion del espectrometro UV-Vis. Elaboracion propia.

3. MATERIALES Y METODOS

3.1. Modificacion de superficies de silicio

En la seccién a continuacion se presenta en detalle los procedimientos, condiciones
de caracterizacion y técnicas utilizadas para funcionalizar las superficies de silicio

(100) con distintas terminaciones con anilina y piridina.

3.1.1. Funcionalizacion de superficies silicio(100)—OH y silicio(100)—H

3.1.1.1.  Materiales y solventes

Como sustrato se utilizaron obleas de silicio(100) pulidas por ambos lados con
dopaje tipo p, obtenidas de Virginia Semiconductor, grosor: 400 + 25 um y

resistividad: 1-10 Q-cm.

La modificacion quimica de las superficies se llevo a cabo utilizando reactivos de

alta pureza:

e Limpieza sustrato: hidroxido de amonio (Fisher, 29% grado ACS
certificado), peroxido de hidrogeno (Fisher, 30% grado ACS certificado),
acido clorhidrico (Fisher, 37.3% grado ACS certificado) y agua
desionizada con resistividad de 18M£€ cm, obtenida desde un sistema de
primera generacion de agua Mili-Q (Millipore).

e Pasivacion y etching del sustrato: buffer de acido fluorhidrico en razén 6:1

(Fisher Chemical) y fluoruro de amonio (Honeywell, 40% grado HPLC),
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los que aseguran la remocion del 0xido de la superficie y la terminacion
hidroxilada de la superficie (Si—H).

e Funcionalizacion del sustrato: piridina (Sigma Aldrich, 99+%, grado ACS)
y anilina (Sigma-Aldrich, 99.8% pureza) fueron disueltos, de manera
independiente, en mesitileno (Sigma-Aldrich, 99%, grado extra puro).
Para prevenir la oxidacion de la superficie y mantener una atmosfera
controlada durante todo el proceso se utilizd nitrogeno ultrapuro (No,

grado de investigacion, obtenido desde un tanque de nitrégeno liquido).

3.1.1.2. Metodologia de sintesis

Las superficies de silicio con terminacion hidroxilo (Si—OH) se preparan
utilizando sustratos de silicio(100) bajo el procedimiento de limpieza definido por
“Radio Corporation of America (RCA)”. Primero, los vasos precipitados de teflon
se limpian con una solucion estandar (SC-1) (NH4sOH:H»0,:H,0=1:1:4 razén
volumen) a 70 °C durante 30 min, seguido de 3 limpiezas con agua Mili-Q. Las
superficies de silicio son lavadas con acetona, etanol y agua Mili-Q, seguida de
una inmersion en solucién SC-1 a 70 °C por 10 min para remover compuestos
organicos. La capa de 6xido nativo es eliminada utilizando una solucion buffer de

HF por 2 min, seguido de lavado adicional con agua Mili-Q.

Para lograr la terminacion hidroxilada, las superficies se sumergen en solucion
SC-2 (HCI:H202:H20=1:1:4 razén volumen) a 70 °C por 10 min. Finalmente, las

muestras se limpian con agua Mili-Q y secadas con nitrégeno.

Las superficies hidrogenadas se obtienen mediante etching de las superficies de
Si—OH, al ser sumergidas en solucion buffer de HF durante 1 min, seguido por
limpieza con agua Mili-Q. Inmediatamente, son sumergidas en una solucion de
NH4F durante 5 min para lograr una terminacion de Si—H homogénea. Después
de limpieza y secado utilizado nitrégeno, las muestras son almacenadas en

mesitileno anhidro para minimizar la oxidacion.

La reaccidon se lleva a cabo utilizando los sustratos con ambas terminaciones

(Si—OH/Si—H) y una solucion molar de anilina o piridina 0.22 M en mesitileno
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bajo atmosfera de nitrogeno durante 4 horas a 100 °C, bajo agitacion constante.
Una vez finalizada la reaccion, las muestras son lavadas secuencialmente con
mesitileno, acetona, etanol y agua desionizada (tres veces cada uno de los
solventes), para de esta manera remover todas aquellas especies que se encuentran

fisisorbidas. Finalmente, las superficies son secadas con nitrogeno

3.1.1.3.  Caracterizacion de las superficies

La composicion quimica y estados de enlace de las superficies modificadas fue
analizada de forma ex-situ utilizando un espectrometro Thermo Scientific K-
Alpha+ equipado con una fuente de rayos X, Al Ka (hv =1486.6 e¢V) de la
Universidad de Delaware, Estados Unidos. La presion de andlisis es de 4 x 107°
Torr con un angulo take-off de 35.3° con respecto al analizador. Survey espectro
(0-1000 eV) fue adquirido considerando un paso de energia de 200 eV y 1 eV
como tamano del paso. Los espectros de alta resolucion para los niveles
energéticos de N(1s), Si(2p), O(1s) y C(1s) fueron recolectados considerando 50
eV como paso de energiay 0.1 eV como tamafio del paso. El tratamiento posterior
de los datos obtenidos fue realizado utilizando el software CasaXPS (version
2.3.25). Finalmente, la calibracion de todos los espectros de alta resolucion se

realizd considerando el peak de Si(2p) a 99.4 eV (enlace Si—Si).

Imagenes topograficas de la superficie y rugosidad fueron recolectadas via ex-situ
utilizando el microscopio de fuerza atomica (AFM) Bruker nano IR2 en modo
tapping. La normalizacion y evaluacion de la rugosidad de las superficies se

realiz6 utilizando el software Gwyddion (version 2.66).

3.1.2. Funcionalizacion de superficies silicio(100)—CI

3.1.2.1. Materiales y solventes

Como sustrato se utilizaron obleas de silicio(100) pulidas por un lado con dopaje
tipo p, obtenidas de Virginia Semiconductor, grosor: 400 + 25 um y resistividad:
1-10 Q-cm, y obleas de silicio (100) pulidas por ambos lados, tipo N, sin dopar,

con resistividades mayor a 1000 Q-cm, obtenidas de MundoLab.
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La modificacion quimica de las superficies se llevo a cabo utilizando reactivos de

alta pureza:

e Limpieza sustrato: 2-propanol (>99.5%, Merck) etanol (>99.5%, Merck)
y tolueno (reactivo grado ACS, >99.5%, Merck).

e Terminacion clorada: tolueno (reactivo grado ACS, >99.5%, Merck) , 3-
(cloropropil) trietoxisilano (Sigma Aldrich, 95%, grado ACS certificado).

e Recciéon moléculas de interés: anilina (reactivo grado ACS, >99.5%,
Sigma Aldrich), piridina (reactivo grado ACS, >99.0%, Sigma Aldrich),
tolueno (reactivo grado ACS, >99.5%, Merck).

3.1.2.2. Metodologia de sintesis

El proceso modificacion de las superficies comienza con el corte de las obleas de
silicio en dimensiones de lcm?, utilizando lapiz punta diamante y pinzas
recubiertas que evitan el rayado de las muestras. A continuacion, las superficies
son sonicadas en 20 mL de 2-propanol y luego 20 mL de etanol durante 5 minutos
cada solvente, luego se activan utilizando lampara de UV durante 3 min a una

distancia de 5 cm.

Para la etapa de reaccion, las superficies se sumergen en 8 mL de tolueno seco y
13.4 pL de 3-(cloropropil) trietoxisilano durante 15 min a 80°C, transcurrido este
tiempo las superficies se dejan enfriar a temperatura ambiente y luego son
sonicadas durante 5 min en tolueno seco y secadas en horno de vacio a 30 min

durante 120°C.

Posteriormente para la reaccion de las superficies con terminacion clorada con

anilina o piridina se utilizan los siguientes voliumenes de solvente:

59



Tabla 3.1.1: Parametros de reaccion superficies cloradas.

Volumen solvente
Molécul Volumen (mL) | Molaridad (M)
olecula (tolueno) (mL)
Anilina 0.20 0.22 9.80
Piridina 0.18 0.22 9.82

Cada una de estas reacciones se lleva a cabo de manera independiente en un

matraz de boca redonda bajo agitacion constante durante 4 h a 100°C.

Finalmente, una vez terminado el tiempo de reaccion, las superficies se dejan
enfriar a temperatura ambiente y luego son sonicadas durante 5 minutos en 20 mL

de 2-propanol y 20 mL de etanol. Se almacenan en un desecador de vacio.

3.1.2.3.  Caracterizacion de las superficies

La composicion quimica fue analizada de forma ex-sifu utilizando el
espectrometro FTIR Nicolet iS50 con el accesorio ATR-VeeMAX III acoplado
del Laboratorio de Materiales Moleculares en la Universidad de Chile. El cristal
utilizado es de germanio (indice de refraccion igual a 4) y dngulo de cara de 60°.
Cada uno de los espectros es medido en el rango 4000 cm™'-650 cm™ con detector
MCT/A, 128 scans y resolucion de 4cm™ considerando distintos angulos de
incidencia del haz infrarrojo (40°, 50°, 60° y 70°). El blanco de cada una de las
muestras es el aire, posteriormente los espectros se analizan mediante el software

OMNIC.

La hidroafinidad de las superficies de silicio fue analizada en cada una de las
etapas (pre y post reaccion con el cloro-silano y anilina/piridina) utilizando un
goniometro de angulo de contacto, en configuracion sessile drop, con un volumen

de gota de 5 uL, pardmetros que se modifican en el software ADVANCE.
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3.2.Catalizador molibdato de bismuto para la oxidacion de propileno a
acrilonitrilo

En esta seccion se detallan los materiales, metodologia de sintesis y caracterizacion

del material catalitico, en este caso, molibdato de bismuto en fase Alpha.

3.2.1. Materiales y solventes

Para la sintesis del catalizador se utiliz6 acido nitrico (Sigma Aldrich, 70%, reactivo
grado ACS), nitrato de bismuto pentahidratado (Sigma Aldrich, >98.0%, reactivo
grado ACS), molibdato de amonio tetrahidratado (Sigma Aldrich, 81.0-83.0% base
MoQs, Bioreactivo) y solucion de hidroxido de amonio (Sigma Aldrich, 28.0-30.0%
base NHj3, reactivo grado ACS).

3.2.2. Metodologia de sintesis

Para la sintesis del catalizador a-BioMo3O12 se utilizan 2.4257 g de nitrato de bismuto
pentahidratado, los que son disueltos en 10 mL de HNO3 2M bajo constante agitacion
por 10 min. De manera paralela, 1.3272 g de molibdato de amonio tetrahidratado se
agitan en 10 mL de agua destilada durante 10 min. Una vez terminado el tiempo, se
adiciona la solucién que contiene el bismuto a la soluciéon de molibdato y se agita
durante 30 min. En esta etapa es necesario asegurar que el valor del pH sea igual a 2,

por lo tanto, se adicionan 5 mL de NH4OH en razon 1:1.

Posteriormente, se lleva a cabo la reaccion mediante sintesis hidrotermal, para esto se
afnade la mezcla al reactor hasta alcanzar el 80% de su capacidad, se introduce en la
estufa durante 20 h a 140 °C. Una vez finalizada la reaccion, la muestra se deja enfriar

a temperatura ambiente.

Por ultimo, se debe limpiar el catalizador con agua destilada, esperando que decante
y eliminando el sobrenadante. La muestra es secada durante 20 h a 120 °C, una vez
completado el tiempo se retira el catalizador del vaso precipitado en el que se
encuentra y se muele con la ayuda de un mortero para posteriores caracterizaciones.
A continuacidn se presenta una foto del catalizador obtenido previa y post etapa de

molienda.
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Figura 3.1: Etapa final de la sintesis del catalizador de bismuto en fase Alpha.

3.2.3. Equipos de caracterizacion

La composicion quimica fue analizada de forma ex-situ utilizando el espectrometro
FTIR Nicolet i1S10 con detector DTGS KBr. Cada espectro fue recolectado con una
cantidad de 32 scans y resolucién de 4 cm™, en el rango de 4000cm™ a 400cm™.

Finalmente, para cada una de las muestras, aire fue considerado como blanco.

La caracterizacion de las muestras mediante difraccion de rayos X se realizé en el
difractometro de rayos X de polvo D8 ADVANCE marca Bruker de la Universidad
de Chile, que posee un tubo de cobre (radiacion Cu Ka=1.5604 A).

Finalmente, se utiliza el espectrofotdémetro UV-770 en reflectancia difusa y con
valores de longitud de onda dentro del rango 700 nm—250 nm para investigar la

absorcion Optica del catalizador molibdato de bismuto.
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4. RESULTADOS

4.1.Modificacion de superficies de silicio

En principio, fue necesario determinar y establecer los parametros de reaccion para el
proceso de funcionalizacion de las superficies de silicio(100). Estudios previos reportan
la modificacion de este tipo de superficies en condiciones de UHV y solucion (wet
chemistry) con terminaciones cloradas (Si—Cl),%’ silicio(111) —Cl en wet chemistry y
modificado con 4 moléculas derivadas de la anilina,'* y silicio(111) —Cl con posterior

adsorcion de trifluoroetilamina y para-fluoroanilina en solucion.'*

Se decide evaluar y desarrollar la funcionalizacién de superficies en solucion (wet
chemistry) ya que es necesario adecuar las condiciones de reaccion al equipamiento del
laboratorio. En nuestro caso, no contamos con reactores UHV y, ademas, de esta forma
podemos estudiar los mecanismos y modos de adsorcion de las moléculas en condiciones

reales, expuestas a condiciones ambientales, como la oxidacion.
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Figura 4.1: Resumen de los espectros XPS de alta resolucion N(1s), CI(2p) y Si(2p) de
las superficies de Si(111)-Cl reaccionadas con anilina pura a 180°C (a.), 2% para-
fluoroanilina a 60 °C en tetrahidrofurano THF (solvente) (b.) y 2% anilina en THF a 60°C
(c). Obtenido con permiso de (Cui et al., 2014). Copyright 2014 American Chemical
Society.
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La Figura 4.1 muestra que la adsorcion de anilina en THF ocurre a una temperatura de
60 °C y 2% v/v, bajo estas condiciones se evita la oxidacion excesiva de la superficie y
el punto de ebullicion del solvente (66°C). De igual forma, se puede observar que el peak
del N Is es prominente en el caso de la adsorcion de anilina a 180°C ya que la reaccion
se llevd a cabo con el reactivo puro, pero a su vez esto conlleva una mayor oxidacion de
la superficie de silicio(111), tal como se presenta en el espectro de alta resolucion del
Si(2p). Por lo tanto, se plantea evaluar el comportamiento de la reaccion aumentando la
temperatura del sistema, manteniendo la concentracion (2%v/v) constante ya que esta
reportado que el aumento de dicho pardmetro incrementa la probabilidad de fisisorcion
de las moléculas y también, a bajas concentraciones la adsorcion es mas homogénea a lo
largo de la superficie.'*? Bajo esta condicion es necesario modificar el solvente ya que su
punto de ebullicion seria menor a la temperatura de reaccion, generando cambios en la

concentracion en funcion del tiempo.

El reporte mencionado anteriormente,'** modifica la superficie de silicio con moléculas
aromaticas derivadas de la anilina mediante reacciones mediadas por mesitileno como
solvente, debido a que su estructura molecular es lo suficientemente grande para ubicarse
en los defectos de la superficie, y, ademas, cumple con los requerimientos de reaccion de

nuestro estudio, ya que su punto de ebullicion es de 164.7°C.

En funcion de lo antes mencionado, es que se plantea como punto de partida, realizar la
modificacion de las superficies de silicio(100) con terminacion clorada para la posterior
adsorcion de anilina y piridina (2%v/v en mesitileno) a 100°C durante 4 h bajo agitacion
constante. Finalmente es necesario destacar, que no se han reportado estudios de este tipo

de funcionalizacion utilizando piridina.

4.1.1. Superficies de silicio(100) con terminacion —OH y —H

Antes de comenzar esta seccidn, es necesario mencionar que la modificacion de las
superficies de silicio(100) con terminacion —OH y —H y posterior caracterizacion
mediante XPS y AFM fue realizada durante una pasantia de investigacion de 10
semanas en la Universidad de Delaware, Estados Unidos. Es por esto que hay
resultados que fueron realizados posterior a esta instancia, y presentan algunas

variaciones que se detallen en la seccidn respectiva.
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4.1.1.1.  X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)

Todos los espectros de alta resolucion fueron calibrados con respecto al Si con un
valor de 99.4 eV, y no a 284.6 eV correspondiente al C adventicio, debido a que
existe contaminacion inherente al proceso de funcionalizacion al no realizarse
bajo la reaccion bajo condiciones de ultra high vacuum. Ademas, las moléculas
anilina y piridina poseen anillos aromaticos dentro de su estructura, cuyo

mecanismo de adsorcion a la superficie aun es desconocido.
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Figura 4.2: Espectros N(1s), C(1s) y Si(2p) alta resolucion para la molécula de
anilina En color negro se presentan los controles (superficie sin reaccionar), en
rojo y azul superficie hidroxilada e hidrogenada posterior al proceso de

funcionalizacion, respectivamente.

En primera instancia, es posible notar en la Figura 4.2 que el control de las
superficies de silicio hidrogenado e hidroxilado no presentan una senal de
nitrogeno. En el caso de la superficie de Si—H, el peak asociado a esta reaccion
es ancho y presenta asimetria, lo que da indicios de la formacion de distintos
enlaces entre el nitrégeno y otras especies quimicas. Para determinar los distintos
ambientes del nitrogeno, se realiza la deconvolucion de la curva mediante el
software CasaXPS y se observan 3 componentes ubicados a 400.1 eV, 400.3 eV
y 398.9 eV, con un valor de full width at half maximum (FWHM) igual a 1.5 eV
para todos ellos. Este parametro representa el ancho de cada uno de los peaks, y
en el caso de la modificacion de superficie de silicio con moléculas derivadas de

la anilina se reportan valores entre 1.25-1.62 eV (fenilendiamina).!*?
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Estudios previos en condiciones de vacio ultra alto, presentan la quimisorcion de
aminas en valores de energia de enlace entre 398 — 399 eV sobre silicio, con
enlaces del tipo Si—N. Ademas, también se ha observado que la reaccion termal
de aminas promueve la formacion de enlaces de tipo puente Si—N—Si. Es por
esto que, la senal de menor valor de energia de enlace se asigna a especies del tipo

puente entre Si—N—Si.

Es posible notar que la superficie de silicio se oxida producto de la reaccion lo
genera interacciones de tipo puentes de hidrégeno entre la molécula y la superficie
favoreciendo la fisisorcion, y a su vez contribuir a que el valor del FWHM sea
alto, no pudiendo identificar las especies presentes debido a la resoluciéon del
equipo. Literatura con moléculas derivadas de la anilina, muestran diferencia de
0.8 eV entre fendmenos de fisisorcion y quimisorcion,'* por ende, es posible
asociar el peak de 400.3 eV al enlace Si—N, pero con una contribucién de
interacciones que favorecen la fisisorcion de la anilina, aumentando el valor de
BE. Finalmente, el peak a 404.4 eV, se asocia a enlaces del tipo dativo, generado

por defectos en la superfifice.!

A diferencia del espectro de N(1s) en la superficie hidrogenada, la superficie
hidroxilada presenta un tnico y simétrico peak, ubicado a 400.1 eV y con un valor
de FWHM de 2.4 eV. Por lo tanto, y tal como se explico anteriormente, es posible
asignarlo a la fisisorcion de anilina sobre la superficie, favorecida por la oxidacion

de esta, con una contribucion del enlace Si—N, debido al ancho de este peak.

Siguiendo con el espectro de alta resolucion C(1s) de ambas superficies con
anilina (Si—H y Si—OH), se produce un aumento en la intensidad del peak, debido
a la adsorcion de moléculas, en cuya estructura se encuentran presentes atomos
de carbono enlazados a hidrogeno, nitrogeno y carbono. Estudios previos asignan
el peak a284.7 £ 0.1 eV a hidrocarburos.'*® El peak ubicado en 286.7 eV se asocia
a enlaces entre C con dtomos mas electronegativos como C—N y C—O en el rango
285-287 eV, %7 el primero proviene del enlace C—NH, de la molécula y el
segundo, a contaminacion inherente al proceso desarrollado en condiciones de

wet chemistry.
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Finalmente, el espectro de alta resolucion de Si(2p), muestra un comportamiento
similar para ambas terminaciones. Previa reaccion, se observa un peak en 103.2
eV indicativo de una pequefia oxidacién sobre la superficie (SiOx).'"
Posteriormente, la intensidad de esta sefial aumenta, indicando no solo la
oxidacion de la superficie sino también la formacion de una mezcla de especies,

entre ellas nitrogeno,'®* en concordancia con lo observado y explicado para el

espectro de alta resolucion de N(1s).

Debido a que la reaccion se llevo a cabo bajo atmosfera controlada de nitrogeno,
la presencia de la sefial oxidada en la superficie hidrogenada confirma la

fisisorcion de anilina sobre el Si.
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Figura 4.3: Espectros N(1s), C(1s) y Si(2p) alta resolucion para la molécula de
piridina. En color negro se presentan los controles (superficie sin reaccionar), en
rojo y azul superficie hidroxilada e hidrogenada posterior al proceso de

funcionalizacion, respectivamente.

Analizando primeramente el espectro de alta resolucion de N(1s) de la Figura 4.3,
no es posible observar una sefial asociada a la presencia de dicha especie en
ninguno de los controles. Posterior a la etapa de reaccion, la superficie de silicio
hidrogenado muestra un peak bastante ancho y asimétrico, por lo tanto, es
necesario realiza la deconvolucién para determinar las especies que se estan

formando.
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Se destaca que la adsorcion de piridina en solucion sobre silicio a través de
enlaces Si—N es poco favorable, ya que la reaccion genera hidrégeno molecular
y agua como subproductos, los que no fueron observados experimentalmente. Sin
embargo, debido al par de electrones no enlazantes es de esperar la adsorcion de
piridina a la superficie, lo que se ha demostrado en estudios bajo condiciones de

vacio ultra alto.

Considerando la presencia de defectos y oxidacion de la superficie, se asigna el
peak de 402.1 eV a enlaces del tipo dativo, consistente con lo reportado en

literatura bajo condiciones de vacio ultra alto.

Para los valores binding energy mas bajos, es dificil establecer claramente qué
especies se estan formando, ya que estudios previos asignan fisisorcion de la
molécula a 399 eV, lo que difiere en gran medida a los valores presentados. Pero,
tal como lo explicado en el caso de la anilina, el peak sigue siendo lo
suficientemente ancho y existe oxidacion de la superficie, pudiendo presentar la
contribucion de mas de una especie, a través de la interaccion mediante puentes

de hidrégeno con la molécula.

A diferencia del espectro C(1s) de la superficie modificada con anilina, la reaccion
con piridina no presenta grandes cambios respecto a la superficie control, por lo
que no es posible confirmar la adsorcion de esta molécula Ginicamente con este
espectro. Ademas, la intensidad de la sefial asociada a la formacion de especies
del tipo C—0O, C—N, es bastante baja y muy similar a la del control, por lo que
principalmente puede estar relacionada a contaminacion ambiental y no procesos
de adsorcion. Todo esto en correspondencia con lo presentado también para el
espectro de Si(2p), donde es clara la presencia de especies oxidadas a valores de
energia de enlace de 100 eV para ambas superficies. Ademads, existe una pequeia
contribucion de especies del tipo Si—Nx tal como se puede ver en la imagen

adjunta en el espectro de Si(2p).
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4.1.1.2.  Atomic force microscopy (AFM)

Al igual que la caracterizacion realizada mediante XPS, una vez finalizada la

reaccion, las muestras fueron inmediatamente medidas por AFM.
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Figura 4.4: Resultados AFM de la funcionalizacion de (a) Si(100) —OH y (b)
Si(100) —H con anilina.

La caracterizacion mediante AFM de las superficies de silicio modificadas con
anilina fue realizada posteriormente a la pasantia de investigacion, y en este
caso no se evaluo la cantidad de lavados post-reaccion, por ende, no es posible

concluir respecto al fenomeno de fisisorcion.

La Figura 4.4 muestra un valor de rugosidad mayor en la superficie de silicio
funcionalizada con anilina con terminacion hidrogenada que hidroxilada, en

este ultimo caso la modificacién es mas homogénea sobre la muestra.
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Figura 4.5: Resultados AFM de la funcionalizacion de Si(100) —H con
piridina, (a) control, (b) 1 limpieza post reaccion, y (c) limpieza con

mesitileno, acetona, etanol y agua desionizada.

Tal como muestra la Figura 4.5, posterior a la reaccion, la superficie presenta
un aumento en el valor de la rugosidad respecto al control, asociado a la

adsorcion de la piridina sobre el silicio.

69



Posteriormente, se decide verificar si es que existen variaciones en la de
rugosidad en funcion de un aumento en la cantidad de lavados post reaccion.
Se puede observar en la Figura 4.5 (c) que el valor de este parametro
disminuyé al agregar limpiezas con distintos solventes, esto se debe
principalmente a moléculas que se encontraban fisisorbidas sobre la

superficie.

Figura 4.6: Resultados AFM de la funcionalizacion de Si(100) —OH con

piridina, (d) control, (e) 1 limpieza post reaccion, y (f) limpieza con

mesitileno, acetona, etanol y agua desionizada.

En el caso de la funcionalizacion de Si—OH con piridina, el comportamiento
es el mismo que en Si—H con piridina. El valor de la rugosidad aumenta
posterior a la reaccion y disminuye en funcion de una mayor cantidad de
limpiezas de la superficie (fendmeno de fisisorcion), tal como se presenta en

la Figura 4.6.

Finalmente, observando las superficies presentadas en (c) y (f) se infiere que
la funcionalizacién con piridina en méas homogénea al interactuar con la
terminacion hidrogenada que hidroxilada. Hay que recalcar que no es posible
comparar estos valores con literatura, ya que no se encontraron

caracterizaciones mediante AFM para este tipo de modificacion.

4.1.2. Superficies de silicio(100) con terminacion —Cl

La modificacion de superficies con terminacion clorada fue desarrollada en Chile,
especificamente en el Laboratorio de Materiales Moleculares de la Universidad de
Chile, posterior a la pasantia de investigacion. Si bien es una continuacion del trabajo
realizado, esto gener6 cambios en los protocolos de funcionalizacion, que fueron

descritos en la seccion de metodologia, no asi en las condiciones de reaccion.
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Debido a que se han reportado estudios de adsorcion de anilina sobre terminaciones
cloradas, es necesario modificar la superficie de silicio con cloro.’” Previamente se
ha estudiado la adsorcion de 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) sobre superficies
de Si(100) con terminacion —OH,'*® en base a este estudio y la gran variedad de
derivados de esta molécula, es que se plantea la posibilidad de utilizar 3-
(Cloropropil)-trietoxisilano (CPTES) como monocapa autoensamblada para la
posterior adsorcion de anilina y piridina, sobre una terminacidon Cl. Considerando esta
informacion, el protocolo de limpieza y etapa previa a la reaccion, se modifica y
difiere del protocolo presentado para las superficies con terminacion hidrogenada e

hidroxilada.

El procedimiento comienza con la limpieza de las superficies de silicio, utilizando
distintos solventes que permiten remover los compuestos organicos que se encuentran
presentes. Posteriormente, se utiliza una lampara de UV que, mediante radiacion
ultravioleta permite formar enlaces Si—OH.'*’ Posteriormente, se lleva a cabo la
reaccion durante 15 min utilizando CPTES en tolueno, luego la superficie se lava con
el mismo solvente, para eliminar todas aquellas moléculas fisisorbidas, y se introduce
aun horno de vacio a 120 °C durante 30 min, para eliminar cualquier traza de solvente
que pudiese interferir para la adsorcion de la anilina y anilina. En este punto, el

protocolo de reaccion es el mismo al realizado durante la pasantia de investigacion.

4.1.2.1.  Attenuate total reflection - Fourier transform infrared (ATR-FTIR)
Se estudia el espectro infrarrojo en cada una de las etapas del proceso de
funcionalizacion, es decir: superficie de silicio sin modificar (control o blanco),

superficie de silicio con CPTES y luego la adsorcion de anilina y piridina.

Para determinar los peaks de interés de cada una de las moléculas puras se
analizan sus espectros infrarrojos en solucion, los que son presentados en la

Figura 4.7.
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Figura 4.7: Espectro infrarrojo de anilina (izquierda) y piridina (derecha).

Obtenidos desde National Institute of Standards and Technology (NIST).

Los modos vibracionales caracteristicos de cada una de las moléculas
presentados en la figura anterior se resumen en la Tabla 4././, en ella se

observan los enlaces N—H y C=N de la estructura aromatica.

Tabla 4.1.1: Modos vibracionales moléculas anilina y piridina en solucion.

Banda (cm™) Asignacion
752, 1619, 3343 (N—H), anilina
3223 (N—H), anilina"°
3081,3031,3005 | (N—H), piridina
3360 (N—H)s anilina
1281 (C—N)yanilina'®!
1579, 1597 (C=C), piridina™
1632 (C=N),piridina'!

Con esta informaciéon se conocen los peaks caracteristicos que deben
observarse posterior al proceso de funcionalizaciéon del Si(100), y que

permitiran analizar cobmo se enlazan ambas moléculas a la superficie.

Dadas las caracteristicas del accesorio VeeMAX III, es posible modificar el
angulo de incidencia del haz infrarrojo, el que, dependiendo de su valor,

permitird observar en mayor detalle la superficie del silicio(100) modificado
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o el bulk del material. Es por esto, que antes de analizar en que valor de
numero de onda se encuentra cada enlace caracteristico de la molécula, se

realiza un barrido a distintos angulos, considerando desde 40° a 70°.

A partir de la Figura 4.8 es posible determinar el &ngulo que entrega una mayor
informacion sobre el proceso de modificacion, y, por tanto, sera el elegido para
realizar la asignacion en cada uno de los peaks. Se presentan, ademas, las
zonas donde se encuentran enlaces caracteristicos de la molécula y propios de
las condiciones ambientales bajo las que se lleva a cabo el proceso de
funcionalizacion. El angulo seleccionado es de 50° ya que es posible observar
los peaks caracteristicos con una mayor intensidad, esto tiene concordancia
con lo esperado, ya que a mayores angulos de incidencia mayor es la

penetracion sobre el sustrato.

a. | 70 000s] | b. \ . ‘"I
IS Aty | —— T I i 700 h X
60° I\
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V 60°
3 =
= (N—ID; (€I (Si-0-si) 5
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2 £
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I ‘ I I : : w
4000, 8300 2000 20000 {2000 100 1000 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Figura 4.8: Espectro infrarrojo superficie de silicio clorada y posterior

adsorcion de anilina (a) y piridina (b).

Una vez seleccionado el angulo de incidencia ideal para el analisis, se asignan

los peaks de interés considerando en ambos procesos de modificacion la
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superficie de silicio son modificar, silicio(100)—Cl y silicio(100)—Cl con

posterior adsorcion de anilina y piridina.

(C-H), (N-H);  (C-N); (Si-O-8i)

0,01
3
S
S
2 Si(100)-Cl+Anilina
<
=
o
172}
Kal
< | Si(100)-CI

Si(100)

1 1§ T 1 T 1

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)
Figura 4.9: Espectro IR silicio(100): sin modificar (negro), con terminacion
clorada (rojo) y superficie de con terminacion clorada y posterior reaccion con

anilina (azul).

Conociendo entonces los enlaces caracteristicos, se asignan tal como se
presentan en la Figura 4.9 y se describen a continuacion: en primer caso se
presentan los distintos modos vibracionales del enlace Si—O—Si entre 1040-
1140 cm™,'® que corresponden a la adsorcion de la moléculas CPTES sobre
el silicio y que poseen una mayor intensidad en el espectro de Si—Cl+anilina
y no asi en Si—Cl. Esto se debe principalmente a que este ultimo espectro es
el resultado de la sustraccion entre la superficie modificada y el control (Si),
y la monocapa formada sobre el sustrato es de unos cuantos nanémetros de
espesor, por lo que gran parte de la sefial es sustraida por la superficie.
Ademas, se ve un aumento de la sefial de los enlaces C—H, en el rango 2800-
2990 cm™,'>? a medida que se adsorben mas moléculas sobre el silicio, siendo
concordante con los esperado ya que el CPTES vy anilina poseen grupos CH>
dentro de su estructura. Finalmente, se encuentran presentes enlaces que
confirman la adsorcion de anilina como lo son el N—H y C—N, en 1519 cm™

1142y 1287 ecm™, respectivamente. !>
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Los resultados muestran la presencia de los enlaces de interés caracteristicos
de las moléculas organicas, y debido a los limpiezas realizadas posteriormente
a la reaccidn, estos confirman fenomenos de quimisorcion sobre la superficie.
Sin embargo, para asegurar la correcta asignacion de cada uno de los peaks a
procesos de quimisorcion y no fisisorcion, se sugiere realizar un estudio que
permita comparar los resultados anteriormente presentados (color azul) con la
misma reaccion a una mayor temperatura (110 K) y formando multicapas

sobre la superficie (proceso de fisisorcion).!>?

A diferencia del proceso anterior, no existe literatura acerca de la adsorcion de
piridina o moléculas derivadas de la misma sobre alguna superficie de silicio,
por lo que el andlisis se basard unicamente en la asignacion de los peaks segiin
la Figura 4.7 , aunque es necesario destacar que existira un desplazamiento de
los valores en nimero de onda respecto a la molécula pura en solucion y
aquella adsorbida, debido a este depende de los atomos que se estan

enlazando, tal como se muestra en la ecuacion 3.6.2.4.

(C-H),
0,01

(C=N), (C=C), (Si-O-Si)

Si(100)-Cl+Anilina

Absorbancia (a.u.)

Si(100)-Cl

m;—/\ff——‘vf‘—ww/

& 1 Y I i I ’ I Y 1 o I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de onda (cm™)

Figura 4.10: Espectro IR silicio(100): sin modificar (negro), con terminacion
clorada (rojo) y superficie de con terminacion clorada y posterior reaccion con

piridina (azul).
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Al igual que en el proceso de funcionalizacion con anilina, se observan los
distintos modos de vibracion del enlace Si—O—Si correspondientes a la
adsorcion del CPTES, y el enlace C—H entre los 2800 y 2990 cm™, el que
aumenta en funcion de las moléculas depositadas sobre el sustrato.
Finalmente, y los enlaces que confirman el anclaje de la piridina corresponden
a los ubicados en 1636 cm™ (C=N) y 1583 cm™ (C=C), correspondientes al
anillo aromatico, pero no es posible asegurar que estos peaks correspondan a
procesos de quimisorcion, para ello es necesario realizar un estudio en mayor
detalle aumentando la temperatura de reaccion y generando la formacion de

multicapas sobre la superficie de silicio.

4.1.2.2.  Water contact angle (WCA)
Se realiza esta caracterizacion para evaluar los cambios en la hidroafinidad de la
superficie de silicio en cada una de las etapas del proceso de funcionalizacion y

de esta forma, complementar la informacion observada mediante ATR-FTIR.

Los valores presentados para la superficie de silicio (control) y silicio con
terminacion hidroxilada corresponden a los reportados anteriormente,'*® en ellos
se observa un aumento en la hidrofobicidad del sustrato hidroxilado respecto al
silicio sin modificar, en ambos casos los valores presentados corresponden a los
reportados para superficies limpias y activadas.'>* Para el caso del control se han
405155

presentado valores de 26° + 0. , considerando 3 mediciones y valores

cercanos a 40° en superficies de silicio oxidadas.'>

No fue posible encontrar estudios previos que modificaran este tipo de superficies
con CPTES, por lo que se utilizard como referencia la molécula APTES, ya que
ambas moléculas comparten la misma estructura, pero poseen terminaciones

diferentes, CPTES tiene un cloro en la cola, y APTES un grupo amino.

El valor reportado para APTES es de 61.2° + 0.3° para 3 mediciones realizadas
que, ademas, permite corroborar que se ha formado una monocapa
autoensamblada.'>’ Considerando esta informaciéon como punto de referencia, que
el valor de angulo de contacto obtenido para el Si con terminacion clorada sea

mayor tiene sentido, debido a que el grupo cloro es mas hidrofébico en
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comparacion con el grupo amino, que puede interactuar con el agua mediante
puentes de hidrégeno. Finalmente, para superficies de silicio modificadas con
anilina, se presentan valores de 72.5° + 0.3° para 3 mediciones,'*® si bien los
valores son cercanos difieren en algunos grados, esto podria estar asociado a la
presenta de suciedad sobre la superficie, debido a que la caracterizacién es
realizada ex situ, o a grupos cloro que se encuentren atin sobre la superficie y no
hayan reaccionado con la molécula. De manera analoga para piridina, no se
encontraron resultados anteriores bajo condiciones similares, pero debido a su

similitud estructural con anilina, sus valores de dngulo de contacto son cercanos.

80 - 61 208 oy ey oo
1 69606 [ ] ==
70 =
& 604
s
£ = 437404
o 40
—d -
é, 304 254403
< )
20 -
10 4
0
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Figura 4.11: Caracterizacion funcionalizacion de superficies de silicio con

terminacion clorada para posterior ensamblaje de anilina y piridina.

4.2 .Sintesis catalizador molibdato de bismuto

4.1.2. FTIR

Se analizan los enlaces presentes en el catalizador mediante técnica IR en
transmitancia. Hay que destacar que para obtener una buena sefial y poder identificar
claramente los peaks de interés, se preparo una pastilla del catalizador en bromuro de
potasio (KBr) en razon 1:3; respectivamente, cuyos resultados se presentan en la

imagen a continuacion.
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Figure 4.12: Espectro infrarrojo catalizador molibdato de bismuto en fase Alpha.

Es necesario mencionar que, si bien el espectro infrarrojo fue medido desde el rango
4000cm™ a 400 cm™!, inicamente se presenta el rango 1200 cm™ — 400 cm™, ya que
es alli donde se pueden observar los modos vibracionales de los enlaces del

catalizador.!® Ademds, la muestra representa el triplicado del catalizador sintetizado.

A continuacion, se presenta una imagen de la estructura molecular de molibdato de
bismuto en fase Alpha, con sus respectivos enlaces, la que permitira visualizar y

entender de mejor forma cudles son los enlaces que debemos observar en el espectro

infrarrojo.
o o 0
"',-"r '-.\:,:‘\ ?_.-'
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Figure 4.13: Estructura molecular del catalizador molibdato de bismuto en fase Alpha.

Obtenido de National Center for Biotechnology Information (2025). PubChem
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Compound Summary for CID 56845529, Bismuth(III) molybdate. Retrieved June 29,
2025, from https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Bismuth III -molybdate.

En funcién de resultados previos, se asignan los modos vibracionales de cada uno de

los enlaces, que se resumen en la tabla a continuacion:'>

Tabla 4.2.1: Asignacion peaks presentes en el espectro IR.

Banda (cm™) Asignacién
950, 932 (Mo=0),
901,870 | (M0-O-Mo)uas
847,835 | (Mo-O-Mo)s
744,710 | (Mo-O-Mo)s
600-400 (Bi-O),

La presencia de estos peaks se puede observar claramente en la muestra analizada, en
la que las bandas 950 y 932 cm™ corresponden a las vibraciones de estiramiento del
enlace Mo-O de los tetraedros de Mo2Os*. Las bandas ubicadas entre 901 a 710 cm-
1 se asocian a los distintos modos vibracionales del enlace Mo-O-Mo. Finalmente, la
region comprendida entre 600 cm™ y 400 cm, se asignan al estiramiento y

deformacion del enlace Bi-O.'°

La presencia de todas estas bandas de interés en el espectro, confirman la sintesis de
la fase Alpha, sin embargo, es necesario complementar y corroborar esta hipdtesis

anadiendo otras técnicas de caracterizacion.

4.1.3. X-ray diffraction (XRD)

La caracterizacion mediante XRD se llevdo a cabo para distintas muestras del
catalizador bajo las mismas condiciones presentadas anteriormente, y para todas ellas
se obtuvieron los mismos resultados, por lo tanto, se presenta unicamente la tltima
sintesis que representa el triplicado de las muestras. En la Figura 4.14 se presenta el
espectro de referencia para el catalizador en fase alpha,'® y el obtenido en la tltima

reaccion realizada.
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Si bien en el estudio de referencia no reportan explicitamente los planos del
catalizador, a simple vista se observa la similitud entre los peaks obtenidos, es decir,
estos se presentan en los mismos valores de 20 (°). Otros reportes,'*” asignan el plano
(131) a ~28°, (200) y (002), y (060) a ~33 ° y ~34°, respectivamente y (151) a ~36°,
aunque también es posible observar estos planos en el catalizador en fase vy, la
diferencia entre ambas radica principalmente en la intensidad del peak y el pH al que
fue realizada la sintesis, pero debido a que no contamos con este ultimo catalizador,

no es posible realizar la comparacion.

En funcién de que se pueden observar los planos de interés, la sintesis fue realizada a
valor de pH bajo y que, ademas, existe similitud entre el espectro reportado y

obtenido, esta técnica confirma la presencia del catalizador en fase Alpha.

(131)
500 ~28°
(200), (002)
~33°
—_ (060)
= : ~34°
= | 0-Mo,Bi;0,, (151)
z o M M esrpe
g - JLM
(o]
@]
Referencia
J—l—LA_LI]J_A‘ul _]-.LMIWMMM
| N 1 ' I v 1 ¥ 1
10 20 30 40 50 60 70

26 (°)
Figura 4.14: Difraccion de rayos X catalizador molibdato de bismuto en fase Alpha.
4.14. UV-vis
Finalmente, en el espectro UV-Vis de la Figura 4.15 se presenta unicamente la

muestra V3, ya que representa el comportamiento de los demas catalizadores

sintetizados bajo las mismas condiciones y fue realizada en triplicado. De la imagen,

80



se observa que la muestra fuertes propiedades de absorcion del rango UV-Vis a una
longitud de onda de aproximadamente 417 nm a diferencia de los 421 nm

reportados.'>’

Absorbancia (a.u.)

T X T T T ¥ T X
300 400 500 600 700
Longitud de onda (nm)

Figura 4.15: Espectro UV-Vis del catalizador en fase Alpha.

Estos resultados coinciden con lo estudiado anteriormente por Li H. et al'*®, en la que
explican que mientras menor sea el nimero de coordinacion entre los iones oxigeno
y molibdeno, mas alto sera el valor de la band gap de los orbitales'* y, por tanto, se

requerira utilizar mas energia para promover la absorcion de un foton.

La fase Alpha del catalizador en estudio, presenta un menor numero de coordinacion
a diferencia de las otras fases, por lo que el valor de longitud de onda en que puede
absorber energia es menor en comparacion con las demas, lo que concuerda con lo

reportado en este estudio.

Por tanto, a partir de las caracterizaciones realizadas para el a-molibdato de bismuto,
se puede comprobar que a partir de la sintesis descrita es posible obtener la fase de
interés que presenta una mayor selectividad para la reaccion de amoniaco a

acrilonitrilo.
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5. CONCLUSIONES

A partir de esta investigacion fue posible modificar superficies de silicio(100) con distintas
terminaciones, hidrogenada, hidroxilada y clorada, para el posterior anclaje de anilina y
piridina, y mediante distintas técnicas de caracterizacion, entender los modos y tipos de

adsorcion de estas moléculas.

Resultados XPS y AFM muestran la adsorcidon de anilina y piridina sobre el sustrato, a las
condiciones reportadas en este estudio. Principalmente, el espectro de N(1s) muestra distintos
ambientes para ambas moléculas. En el caso de anilina, se confirma el enlace Si—N—Si
asociado a fenomenos de quimisorcion debido a que el grupo NH> de la molécula actiia como
donante de electrones, a diferencia de la piridina, en la que se observa fisisorcion ya que se
generan interacciones mediante puentes de hidrogeno con la superficie oxidada. Hay que
recalcar que, si bien se estudio el anclaje a superficies hidrogenadas, estas son especialmente
susceptibles a la oxidacion en condiciones de wet-chemistry y no UHV, y por lo tanto también
generara interacciones débiles. Esto de la mano con cambios en los valores de rugosidad
obtenidos en distintas etapas del proceso que también confirman la fisisorciéon de moléculas

sobre la superficie.

En el caso de la modificacion sobre el sustrato con terminacion clorada, bajo las condiciones
de reaccion utilizadas en este estudio, se genera la adsorcion de anilina y piridina, ya que
mediante ATR-FTIR y angulo de contacto, se observan enlaces de interés, correspondientes
principalmente al anillo aromatico, y cambios en la hidrofobicidad, que concuerdan con lo

reportado.

Mediante la variacion del angulo de incidencia del haz IR sobre la muestra fue posible
determinar el &ngulo, mediante un barrido, que genera una mejor sefial de los distintos modos
de vibracion de las moléculas. Confirmando que, a valores de &ngulo menores a 50° y mayor
a 60° no es posible observar estos peaks. Si se desea analizar la monocapa con CPTES se
debe realizar la medicion a un dngulo de 50°, y en el caso de las moléculas anilina y piridina,
se debe aumentar a 55°, esto debido a que mientras mayor sea el angulo menor profundidad
de penetracion del haz IR sobre el cristal. Finalmente, he de afiadir que esta investigacion en

conjunto con el estudio previo realizado en pregrado permitié entender los cambios que
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genera la utilizacion de distintos cristales (diamante y germanio) en la visualizacion de las

senales del espectro.

Respecto al segundo objetivo de este estudio, se logré disefiar una metodologia que
permitiera la sintesis del catalizador molibdato de bismuto en fase Alpha para la reaccion de
amoniaco a propileno. Mediante FTIR fue posible observar los modos vibracionales del
catalizador, XRD mostr6 los distintos planos de la estructura y UV-Vis se confirma la
absorciéon del molibdato de bismuto a valores de longitud de onda reportados. Como
continuacion de este trabajo, especificamente de esta seccion, se recomienda evaluar el
desarrollo del catalizador en ambientes reductores y oxidativos, de tal manera de estudiar su

comportamiento en condiciones de operacion.

Finalmente, hay que destacar de este trabajo la posibilidad de estudiar y entender un amplio

rango de técnicas de caracterizacion en el ambito de la ciencia de los materiales.
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