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Mediante un estudio bibliografico se realizaran métodos para la sintesis
de nanoparticulas de Silice (SiO2), a las cuales se les introduciran
elementos metalicos a fin de ampliar su aplicacion. En el presente estudio
de investigacion, se ha partido de un residuo de Silice generado en Central
Geotérmica de Cerro Prieto, de la ciudad de Mexicali B.C.

Dicha Silice, tiene caracteristicas particulares; estructura amorfa y sales
alcalinas y alcalinotérreas como principales contaminantes y lo
interesante una pureza promedio de 92 % de SiOa.

En la actualidad no tiene aplicacion alguna, se han realizado estudios que
permiten su aprovechamiento en sistemas a base de ceramica como
sustito de materia prima base, y se ha logrado incorporar a sistemas de
Ceramica tradicional y avanzada, vidrios y cementos primordialmente.

Se ofrecen resultados que permite apreciar la incorporacion de iones de
Oro, Paladio y Vanadio en el sistema cristalino de tal forma que se obtiene
una material que puede ser considerado para dirigir su aplicacion a
diferentes sistemas que requieran silice, de tal forma que se da una
aplicacion a un residuo industrial que a la fecha se dirige a zona de

confinamiento laguna de evaporacion.
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l. Introduccion.

La sintesis de nanoparticulas ha tomado gran interés hoy en dia, ya que
gracias a estas se ha logrado un gran avance tecnoldgico con su uso, ya
gue se ha sabido explotar el potencial de sus propiedades benéficas. Una
de las propiedades mas concurrentes en el uso y sintesis van dirigidas
hacia mejorar propiedades opticas, cataliticas, magnéticas y electronicas.
(Feldheim, 2002) Los estudios sobre la obtencion de nano particulas a
base de SiO2 Ha sido muy atractivo y constantes debido a las grandes
innovaciones que se han hecho a base de este material, ya que se han
estado dopando con elementos metalicos para incluir y/o mejorar

determinadas propiedades.

Actualmente los materiales a base de SiO2 dopados han tomado el lugar
de materiales utilizados por tradicion como es el caso de los dispositivos
electronicos, estos normalmente estaban constituidos basicamente de
material metalico conductor, pero con los nuevos avances y gracias a la
alteracion estructural, al introducir un ion metalico, otorga una capacidad
conductora al material de SiO2 la cual, tiene una ventaja sobro los
materiales metalicos ya que estos son de mayor precio en el mercado y

pierden eficiencia a la exposicion con el calor, en comparacion con

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.



material base SiO2 es muy barato y comun, ademas que sus puntos de
fusion son muy elevados y mientras mas se calienten mas capacidad
tendran para conducir la energia eléctrica, por ello se han estado usando
como material base en placas, paneles solares, anodos, electrodos, entre

otros. (Kharisov, 2013)

Para la sintesis de este material se ha estado utilizando varias técnicas de

dopaje como lo son: Sol-Gel, y sintesis hidrotermal.

Actualmente las técnicas mas utilizadas son; Sol-gel que consiste en hacer
una mezcla de un solvente y particulas coloidales las cuales se mantiene
en movimiento para lograr el menor tamano de particula. Este formara
una red donde las particulas de agua quedan atrapadas junto con las
particulas coloidales el cual es un gel, que se sometera a un proceso de
secado para liberar toda el agua y/o solvente que contenga. (Sakka,
2005) La técnica hidrotermal es considerada de mucho interés debido a
su capacidad de sintetizar polvos de alta pureza, (Sakka S. , 2005) debido
a las condiciones que se trabajan las cuales son temperaturas y presiones
muy altas lo que hace que todo material adentro sea mucho mas reactivo.

(Ling, 2017)

En presente trabajo, se incluye un tipo de silice amorfa obtenida de un

residuo de silice de Central Geotérmica, a la cual introduce dentro de su

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.



estructura iones metalicos de Oro, Platino y Vanadio, utilizando dos vias
de tratamiento; Sol-Gel e Hidrotermal, con lo que se pretende generar una
serie de materiales base SiO2 que permitan en primer lugar, aprovechar
un residuo que en la actualidad esta sin aplicacion alguna y promover su
uso a nivel industrial, como insumo en sustituto de proceso que utiliza

silice grado industrial.

Il. Hipodtesis.

Por medio de Sintesis Hidrotermal al igual que el método Sol-Gel es
posible introducir elementos metalicos base: Paladio, Oro y Vanadio en la

estructura amorfa de la silice obtenida de residuo de Central Geotérmica.

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.



Justificacion

Durante el proceso de aprovechamiento de vapor usado en las plantas
geotérmicas, se genera una serie de residuos gaseosos que son
controlados mediante procesos de recuperacion como fuente de calor,
el liqguidos que por lo general es agua que se reinyecta al yacimiento
térmico para su aprovechamiento, y los solidos se dirigen a zona de
confinamiento al cual no se le da aplicacion alguna y tiende a ser un

material que adopta un volumen considerable en el area.

Estudios previos, han permitido llegar a dar un uso adecuada de dicho
residuo el cual esta compuesto en su mayoria por Si0O2 amorfa y sales
solubles en donde predominan el NaCl y KCI, cuyo principal uso es la
produccion de material vitreo y ceramico después de una purificacion

previa.

En la actualidad se realiza investigacion tendiente a aplicarla en la
industria del cemento. Dado que se requiere contar con SiO2 libre de
sales solubles, lo cual se ha logrado a nivel laboratorio aplicando
procesos de lixiviacion en medios acidos, basicos y neutros con
resultados aceptables, el presente trabajo tiene como objetivo general

el extender el uso de silice amorfa libre de sales y generar una serie de

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.



materiales nanoestructurados con la incorporacion de iones metalicos
qgue son Paladio, Oro y Vanadio, modificando las estructuras de la silice
y que aporten propiedades adicionales a los sistemas silicicos que
cambien sus caracteristicas conductoras para aprovecharla y elaborar
con este material sistemas o artefactos que puedan explotar o
aprovechar dichas cualidades, generar recubrimientos con propiedades
conductoras con resistencia a altas temperaturas y que se considere
extender su aplicacion como sustrato para paneles solares, electrodos,

estabilizadores de metales pesados, etc.

Debido a la gran produccion de residuos generados por la planta
Geotérmica de Cerro Prieto y al gran crecimiento que ha tenido la
utilizacion de materiales generados a base de silice, se pretende
utilizar este residuo para generar materiales con caracteristicas que los
metales pueden ofrecer, y asi obtener un material Gtil y reducir los

confinamientos de estos residuos.

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.



V. Objetivos.

Objetivo General.

Esta investigacion se realizara en un orden, primeramente de purificacion
de residuo de silice, posteriormente, mediante la sintesis via Sol-Gel e
Hidrotermal, incluir en estructura amorfa de silice, los iones metalicos:
Platino, Oro y Vanadio de manera independiente, identificando la
presencia de dichos elementos por medio de Difraccion de Rayos X y
Microscopia Electronica de Barrido y el estado de oxidacion por XPS.
Finalmente, realizar un estudio comparativo a fin de evaluar que sintesis

presenta un mejor incorporacion del metal en la estructura.

Objetivos Especificos.

De orden inmediato.

e Determinar la composicion quimica de la silice residual.

e Disenar el proceso de purificacion en base a contaminantes

identificados.
e Evaluar la calidad de pureza del material una vez purificado.

e Disenar formulaciones para cada sistema de Sintesis a aplicar: Sol-

Gel e Hidrotermal

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.



e Optimizar los procesos de sintesis mediante Sol-Gel e Hidrotermal
de material a base de silice amorfa dopandola con: Paladio, Oro y
Vanadio, en cuanto a tratamiento térmico y de tiempo

e Determinar la composicion Mineralégica por medio de Difraccion de
Rayos X.

e Determinar la composicion Morfolégica por medio Microscopia
Electronica de Barrido y Fuerza Atomica.

e Determinar el estado de oxidacion de los elementos metalicos

incluidos en estructura de silice por medio de XPS.

De orden mediato.

Una vez alcanzado los objetivos inmediatos, se pretende el poder
presentar una propuesta de llevar a escala mayor de un proceso de
purificacion y de esta forma el estimar el aprovechamiento de la silice en
procesos de dopaje de material para obtener material caracteristicas

conductoras.

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.



Metas:

En principio, dar continuidad a la investigacion realizada en la
Facultad de Ciencias Quimicas e Ingenieria en lo concerniente a la
Investigacion 'y Desarrollo de Materiales mediante al
aprovechamiento de residuos industriales.

Promover la formacion de recursos humanos en el area de procesos
de purificacion de material residual.

Continuar con la investigacion de la silice residual de la Central
Geotérmica, dado que al momento se ha logrado la purificacion en
laboratorio y se pretende llevarlo a mayor escala, extendiendo su
aplicacion para generar materiales con cualidades conductoras para
la utilizacion en paneles solares y/o como ceramica estructural.
Difundir la investigacion a nivel nacional e internacional en eventos

académicos y publicaciones cientificas.

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.



VI. Impactos.

Cientificos.
Llegar a adaptar metodologias de sintesis de materiales por Sol-Gel e
Hidrotermal para la incorporacion de iones metalicos a sistema amorfo de

silice residual proveniente de Central Geotérmica

Tecnologicos.

Promover el aprovechamiento de residuo de silice de Central Geotérmica
en la elaboracion de materiales que permitan sustituir en procesos
industriales a materia prima convencional e inducir el aprovechamiento de
dicha silice como sustituto de otro tipo de insumos. Promover el
aprovechamiento de residuo de central geotérmica en la elaboracion de

materiales a base de silice que tengan aplicaciones en celdas solares.

Ambientales.

Aprovechar los materiales que son considerados un residuo, para la
generacion de materiales con una utilidad rentable lo cual producira un
impacto ambiental positivo ya que se reduciran las areas de

confinamiento y su contacto con el medio ambiente.
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Sociales.
Mejorar las condiciones ambientales y de salud reduciendo los espacios
de confinamiento lo cual mejorara las condiciones de vida para los

habitantes de los alrededores.

Econémicos.
Promover la utilizacion de esta silice para la elaboraciéon de materiales lo
cual tendra un ingreso econdmico rentable a mediano plazo y reducir sus

gastos de disposicion.

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.
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VIl. Marco teorico.

El silicio es un elemento que pertenece al grupo IV de la tabla periddica,
es considerado un semimetal, es un soélido plateado brillante de
apariencia metalica, este presenta una conductividad relativamente baja
pero a diferencia de los metales que la conductividad de estos disminuye
conforme se aumenta la temperatura para el caso del silicio pasa lo
contrario. El silicio se encuentra normalmente en forma de silicatos el cual
forma las rocas, arena, arcillas y otros materiales. No solo se encuentra en
forma de silicatos si no que se encuentra como didxido de silicio SiO2 el

cual es conocido como silice. (DiPippo, 2012)

La silice es uno de los compuestos mas comunes que se pueden
encontrar en la corteza terrestre, esta basicamente constituida por
atomos de silicio (Si) unidos por enlaces covalentes al oxigeno (SiO2), con
base a este compuesto se forma una polimerizacion donde los principales
enlaces siguen siendo silicio-oxigeno teniendo una estructura tetraédrica,
esta conformacion de estructuras tetraédricas nos formaria una red
cristalina conocida como cuarzo, pero debido a interferencias de otros
elementos o condiciones se tienen macro moléculas con diferentes tipos

de estructuras, por ejemplo: tetraédricas, planas, trigonal, hexaédricas,

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.
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etc. Formando una macromolécula, a este tipo de silice se le conoce

como silice amorfa debido a que no tiene una estructura totalmente

homogénea ni definida. (Guillespie, 1990) (Fanderlik, 1991)

£ XX X_ “r‘
_,ku,Lk\' \;
A XAA, \"7

\ \ A "\”\‘,\,\
J>=Y

llustracién 1 Conformaciones de las estructuras tetraédricas. (SCHICK, 2006)

llustracién 2 Estructura cristalina de la cristobalita. (Barthelmy, Web mineral)

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.
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llustraciéon 3. Estructura amorfa G,Sb,Tes. (Spring 8, 2012)

La silice es considera un material poco reactivo y muy estable debido al
tipo de enlaces que la constituyen, pero a pesar de eso esta tiene una
gran variedad de utilidad en la industria debido a sus caracteristicas
fisicoquimicas las cuales han sido de gran ayuda en procesos industriales
de gran tipo, ademas de la gran variedad de utilidades que se le pueden
dar. Unas de las aplicaciones mas comunes es la fabricacion de vidrios y
ceramicas para diferentes utilidades, dependiendo la utilidad que se le dé
a esta varia la composicion y tipo de vidrio o ceramica. Los productos
derivados de la silice (vitreos y ceramicos) son muy utilizados debido a sus
caracteristicas térmicas, ya que son muy resistentes al calor sin sufrir
deformaciones, estabilidad quimica, propiedades eléctricas entre otras.

(Shackelford, 2008)

14
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A pesar de ser considerados materiales poco reactivos los materiales
derivados de la silice amorfa juegan un papel muy importante en la vida
diaria como se habia mencionado debido a las innovaciones y desarrollo
de estos materiales, como se menciond anteriormente existen diversos
tipos de productos derivados de la silice con diferentes aplicaciones, en
este caso nos enfocaremos en el tipo de silice amorfa, ya que esta posee
propiedades que parecerian no ser muy prometedoras debido a la
heterogeneidad de su estructura al no poseer una estructura totalmente
definida, a comparacion de la silice no amorfa o cristalina. La silice amorfa
no esta compuesta total mente de estructuras tetraédricas y esto permite
gue contenga grupos reactivos como pueden ser OH., Cl, entre otros,
estos grupos permiten que esta estructura sea mas reactiva, ademas que
la estructura posee entradas o huecos lo cual significa que tenemos mas
area de reactividad y dar oportunidad de modificar su estructura natural.

(Bergna, 2005)

Tradicionalmente la fabricacion de vidrios y ceramicos ha sido a altas
temperaturas, la implementacion del proceso sol-gel ha cambiado la
situacion atreves de este proceso estas se completan a mas bajas
temperaturas hechas en laboratorio en una de las distintas formas de

elaborar un sol-gel esta un proceso llamado hidrolisis-polimerizacion

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.
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catalizada con acido es muy peculiar debido a que se obtienen materiales

a temperaturas menores a 100 °C. (Wright, 2001)

Una de las modificaciones que se pueden producir en este material es
mediante el dopaje, esto consiste en incorporar elementos con cualidades
determinadas que puedan brindar o modificar las cualidades de la silice
en si, principalmente se usa este método para modificar las cualidades
eléctricas, magnética, fisicas como dureza, entre otras, un ejemplo de ello
es la sintesis de nano particulas de silice dopadas con nucleo de CeOo,
Ce0,/Si02 esta sintesis se lleva a cabo mediante la técnica de
microemulsion que consiste en formar una emulsion de agua en un
disolvente organico el cual actia como el aceite en este caso, y la otra
fase esta conformada regularmente por agua-TEOS- H* o OH- (water-oil)
esta mezcla se le aplica agitacion hasta que se forma un emulsion lo cual
provoca que las particulas se dispersen por toda la emulsion, esto provoca
que las particulas resultantes tengan nucleos de CeO> como se muestra

en a figura siguiente. (Grasset, (2006))

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.
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llustracion 4. Micrografia de los nticleos de nano particulas de

Ce0,/Si0, resultados del dopaje por micro emulsién. (Grasset, (2006))

La silice también juega un papel muy importante para el campo de la
sintesis de algunos complejos inorganicos, ya que el grupo SiO> sirve la
fase intermedia de particulas dopadas por ejemplo el caso de la sintesis
de Ru(bpy)s*2 (bpy = Bipiridina) este complejo usado como un film es
utilizado para la deteccion de compuestos tetraciclicos en un electrodo,
pero este complejo se va deteriorando debido a la lixiviacion del film y esto
hace que las lecturas del electrodo no sean repetibles, para esto se realizd
una sintesis de este complejo pero en este caso utilizando SiO2 como
ndcleo formando de esta forma el complejo RuSiNPs el cual contiene al

silicio como un ligante que este le proporciona mas fuerza de atraccion de

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.
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sus componentes y evita la lixiviacion y esto permite que el electrodo

tenga lecturas mas repetibles. (Chen, 2014)

Una de las principales utilidades que se le esta dando a estos materiales
dopado es para la utilizacion de ceramicas conductoras para la
fabricacion de paneles solares, electrodos, estabilizadores de metales
pesados, modificaciones en las estructuras de silice. Una de las
cualidades de obtener una ceramica conductora es que esta se comporta
diferente a los metales, ademas de poseer mayor resistencia a las altas
temperaturas, esta tiene la capacidad de incrementar la conductividad al
aumentar la temperatura, a comparacion de los metales conductores que
hacen lo contrario ya que en estos la conductividad disminuye a mayores
temperaturas, su fabricacion es muy rentable ya que es muy reducida en

costos.

Ademas de usarse como material conductor también se utilizan para el
uso analitico, ya que al doparse con rutenio esta posee propiedades
luminiscentes que son utilizadas para la deteccion de compuestos como
antibidticos y otros compuestos que presentan fluorescencia. (Wang,

2007)

La importancia de modificar esta arcilla o doparla es debido a la

capacidad de resistencia que poseen estos materiales no hablando solo
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de la resistencia fisica (dureza) si no a la resistencia térmica que estos
poseen. Existen diversas técnicas para llevar acabo el dopaje entre las
que se encuentran sol-gel, difusion, siendo la de sol-gel y la difusion las

mas utilizadas. (Klein, 1993)

Técnica SOL-GEL.

Esta técnica ha sido utilizada desde mucho tiempo atras, por ejemplo los
pigmentos usados en las en las pinturas de las cavernas de Lascaux en
Francia datan de 17000 anos atras, los pigmentos usados fueron hechos
con oxidos de hierro y carbon, todos estos en polvos muy finos producto
de la sedimentacion y dispersion en agua usando aceites naturales como
superficie estabilizadora, esto nos puede dar una idea de que tan antiguo
es este meto de obtencion de polvos y cristales dopados, lo cual les daba

una caracteristica peculiar. (John D. Wright, 2000)

La técnica sol gel consiste en tener una mezcla de particulas coloidales
solidas suspendidas (sol) donde las moléculas son lo suficientemente
pequenas para mantenerse en movimiento. El Gel es un sélido constante
de dos fases donde la fase solida forma una red donde atrapa e inmoviliza

la fase liquida. (Serope Kalpakjian, 2002).
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Para formar las estructuras M-O-M, Los alcéxidos metalicos M(OR)n donde
M es el metal y R un radical alquilo cumplen este requisito. Los mas
utilizados para la preparacion de geles basados en silice son
tetrametoxisilano Si (OCHs)s vy tetraetoxisilano Si(OC2Hs)s, conocidos
respectivamente por TMOS y TEOS respectivamente. El precursor de
alcoxido de silice liquido Si(OR)s reacciona con el agua y se producen las
reacciones de hidrolisis y policondensacion en presencia de un disolvente
comun (normalmente alcohol), dado que el agua y el alkéxido son

inmiscibles. (Sakka, 2005).

Monolitos Recubrimientos

llustracion 5.Diagrama proceso sol-gel. (Pierre, 2013) (Williams, 2002)

La hidrolisis y la policondensacion se pueden acelerar o parar usando un
catalizador acido o base correspondiente, mientras que a pH bajo las
particulas las particulas se juntan para formar estructuras poliméricas,

mientras que a pH altos las particulas aumentan de tamano, ademas
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depende de la cantidad de agua que esté presente ya que la reaccion de
hidrolisis puede completarse o detenerse cuando el metal esta
parcialmente hidrolizado, después de la operacion de polimerizacion,
formacion del sol, y gelificacion, se forma un gel microporoso de alta

superficie especifica constituida por particulas muy pequenas.

Posteriormente la policondensacion del alcoxido de silice produce
particulas coloidales que se entrelazan unas con otras para formar una
estructura tridimensional, después de esta etapa continua la etapa de
envejecimiento donde la red solida inmersa en el liquido continua con su
evolucion, esta etapa de envejecimiento consta de la polimerizacion, la
sinéresis y la maduracion donde a polimerizacion consiste en la reaccion
de los grupos hidroxilos que no habian reaccionado que aumenta su
conectividad con la red, este proceso sucede por el encogimiento, y la
sinéresis es el encogimiento espontaneo e irreversible que se da por la
expulsion del liquido atreves de los poros de la red del sélido. Una vez
envejecido el gel este debe someterse a un proceso de secado y
posteriormente a un tratamiento térmico adecuado para conseguir el

material que se esta buscando.

Esta técnica es muy usual como técnica de dopaje, ya que al preparar las

soluciones de sol-gel y se les adiciona algun elemento que por lo general
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es un metal en su forma idénica como por ejemplo Pd (paladio), este
elemento se queda atrapado dentro de la red el cual que atrapado,
después se le da un tratamiento térmico para que la estructura o red
polimérica se descomponga dejando el paladio directamente como

Pd/SiO2. (Heinrichs, 1997)

El tamano de particula es un punto muy importante a tratar ya que se
busca tener tamanos mas diminutos posibles, y para esto hay diversos
parametros que se pueden manejar para el ajuste del radio de particula,
tamano medio de particula puede cambiar al aumentar la relacidn molar
de agua/tensioactivo. Mediante el control de la relacion de agua-agente
tensioactivo y la relacion de agua-precursor, el tamano de particula puede
ser controlada, o la velocidad de secado del gel, ya que entre mas lenta
sea la velocidad de secado el tamano de particula sera menor. (Son J. H.,
2008) (Son J., 2008)

Recientemente el proceso hidrotermal ha sido uno delos métodos mas
efectivos para el dopaje de particulas, pero debido a que en ese proceso
es necesario el uso de mayor energia calorifica y equipos resistentes a
altas presiones se opta por el proceso de sol-gel el cual es un proceso
donde todo se lleva acabo a temperatura ambiente, lo cual significa un

menor gasto de energia cuando este se genera en masa. (Li J., 2009)
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La siguiente tabla muestra como puede afectar las velocidades de
hidrolisis y condensacion al aspecto del material obtenido. (CERVANTES,

2015)

Tabla 1. Influencia de la velocidad del secado. (CERVANTES, 2015)

Influencia de las velocidades relativas de hidrolisis y condensacion en la estructura del Gel.

Velocidad de hidrolisis Velocidad de condensacion Resultado
Lenta Lenta Coloide/Sol
Rapida Lenta Gel polimérico

Gel coloidal/precipitado

Rapida Rapida gelatinoso

Lenta Rapida Precipitacién controlada

El proceso de difusion consiste en tener un sélido en un sistema donde los
atomos dopantes se mueven de una region de alta concentracion a una
de baja a través de un cristal semiconductor. Normalmente en los
procesos de manufactura la difusion es un método en donde se implantan
o introducen atomos de impurezas al silicio el cual esta siendo utilizado
comunmente como SiO2 todo esto para cambiar su resistividad, la manera
en que se realiza este proceso consiste en colocar una capa del material
dopante sobre una placa ceramica, y por lo tanto para acelerar el proceso
de difusion esto se lleva a altas temperaturas alrededor de 1000 -1200

°C para gque el material dopante pueda fluir a través del material a dopar.
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Si la capa de dopante difundida tiene una concentracion demasiado
grande esta puede actuar como un material conductor. (Lluis Prat Vinas,

2010)

Técnica hidrotermal.

La técnica hidrotermal es una técnica de cristalizacion de materiales y
compuestos quimicos directamente de una solucion acuosa adaptada a
un control termodinamico (temperatura, presion y composicion quimica),
este sistema es una simulacion de un fenémeno hidrotermal natural
ocurrido en la tierra debido a las fendmenos geolégicos solo que
adaptado a nivel laboratorio. (Banyeras, 2004)

Leonardo da Vinci a pesar de no haber sido gedlogo pensaba que habia 2
ciclos de agua en la tierra, uno era la que todos conocian la de
evaporacion y precipitacion (Runoff), la otra era un ciclo interno donde el
agua fluia vertical y horizontalmente bajo la tierra a distintas
temperaturas, por medio de canales bajo la tierra, lo cual debido a que
algunas corrientes tenian temperaturas altas producian un incremento de
presion lo cual provocaba un movimiento de la tierra, este proceso fue

denominado como procese hidrotermal. (Pirajno, 2010)
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La técnica hidrotermal ha sido muy popular y de mucho interés en los
ultimos anos por los cientificos y tecndlogos de diferentes disciplinas
particularmente en los Ultimos 15 anos, el término hidrotermal es de
origen geoldgico. Y fue empleada por primera vez por el gedlogo britanico,
Sir Roderick Murchinson, para describir la accion del agua a elevada
temperatura y los cambios de presion en la corteza terrestre, lo cual
conducen a la a la formacion de muchas rocas minerales. Con el paso del
tiempo y la experimentacion de este proceso se han innovado nuevas
técnicas que consisten en el uso de soluciones acuosas e este proceso se
le denomina hidrotermal por el hecho de poseer agua, pero ademas de de
esta técnica han utilizado solventes organicos, amoniaco, hidracina etc., a

este proceso se llama solvotermal. (Balandin, 2008)

El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucion de los
componentes del sistema asi como para poder hacer reaccionar
sustancias poco solubles como los silicatos, aluminosilicatos, titanatos,
sulfuros, etc. El agua al ser calentada a temperaturas mas altas que su
punto de ebullicibn genera mucha mayor presion que la ordinaria, el Kw
podria llegar a ser hasta 106 en lugar de 1024 que es la constante de
equilibrio del agua a condiciones normales. Esto implica que hay una

mayor concentracion de iones OH-y H30*, y como el agua es considerada
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un anfétero 6sea que puede trabajar como una base o un acido capaz de
causar ataques acido-base lo bastantemente fuertes y agresivos. (Han,

2012)

La presion de existente en condiciones de trabajo hidrotermal esta
determinada por el porcentaje de llenado del recipiente de reaccion,

aumentando a medida que lo hace el llenado del recipiente. (Alves, 2013)
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llustracion 6. Diagrama PVT propuesto por Kennedy. (Byrappa, 2013)

En la figura anterior se muéstrala dependencia de los tres factores que
influyen en un sistema hidrotermal, presion, volumen, y temperatura, esta
grafica fue propuesta por Kennedy en la cual muestra como varia la
presion de acuerdo a la temperatura y el porcentaje de llenado de la
capsula, ademas de presentar la temperatura y porcentaje de llenado

critico. (Byrappa, 2013) (Barrer, 1982)
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Este proceso o sintesis por hidrotermal ha sido muy utilizado para la
sintesis de nanoparticulas, de oxidos metalicos, y fabricacion de
membranas se separacion de gases entre otras cosas pero principalmente
para la sintesis de nanoparticulas, varios cientificos han estudiado las
caracteristicas de la sintesis hidrotermal como los parametros de
temperatura, presion y los efectos que conllevan esas variante, como los
cientificos Hao y Teja reportaron que a mayor temperatura el tamano de la
particula disminuyen , pero lo contrario fue mostrado por Hakuta quien
concluyo que el tamano de las particulas aumenta conforme al aumento
de temperatura. Pero en fin se puede decir que la temperatura influye con
el tamano de la molécula. (Kriedemann, 2015) (Ralf Riedel, 2012)

Ademas del sistema hidrotermal existe el método solvotermal, el cual se
caracteriza por la utilizacion de un solvente organico este proceso €s un
poco mas lento que el proceso hidrotermal, pero a diferencia del sistema
en el cual se utiliza agua es que utilizando un solvente organico nos
permite controlar de manera mas facil el tamano de las particulas o
cristales formados por medio del manejo del tipo de solvente, la
temperatura, el tiempo y la velocidad de secado. (Speyer, 2015) (Zanella,

2012)
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Actualmente se ha estado buscando utilidades a los productos de
desechos industriales, todo esto para reducir el impacto ambiental y
ademas reducir costos de disposicion y por qué no, obtener un ingreso
mas. (Rodella, 2014)

Para todo esto la ventaja de hacer estas innovaciones a partir de la silice
es que se puede encontrar en cualquier lugar del planeta y existen
muchos tipos de estas, y en ocasiones esta silice también es considerada
como un desecho industrial, y que mejor manera de aprovechar esos
recursos. En muchas industrias se obtiene silice residual la cual es
considerada un subproducto de su proceso el cual también lo consideran
un desecho inservible y a este hay que disponerlo ya que puede causar un
impacto negativo tanto ambiental como de salud hacia las personas que
se encuentran a los alrededores, ya que estas particulas pueden causar
danos pulmonares como la silicosis, que es una enfermedad producida
por la exposicion de particulas de silice al tejido epitelial, (Perkins, 2012)
Un ejemplo de ello es la cascara de arroz la cual esta constituida
principalmente por silice y esta al ser triturada o llevada al proceso de
combustion libera pequenas particulas dispersas en el aire la cuales son
respirables y pueden causar enfermedades como la silicosis. Estas

nanoparticulas de silice son tan pequenas que pueden atravesar los poros
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de la piel y provocar otras enfermedades. (Fontes, 2004) (Ostrowski,

2014)

La planta geotérmica de cerro prieto esta localizada en la parte norte de
baja california México, para ser mas precisos en el sur del valle imperial
de Mexicali. (DiPippo, 2012) Esta planta se encuentra entre los campos
mas grandes del mundo de produccion de energia geotérmica, el cual es
el cuarto mayor generador de energia geotérmica esta posee una
capacidad de 720 MW pero la cual solo genera 540 MW. La energia
generada de esta planta es producida a partir de la fuerza de vapor de
agua que es calentada debido al calor volcanico que calienta los mantos
friaticos de la region, lo cual evapora el agua, saliendo a gran presion, la
generacion de energia eléctrica de esta planta representa un 75% de la
capacidad geotérmica de México la cual es de 953 MW y cumple con mas
de 50% de las necesidades totales de energia de Baja california. (Gupta,

2007)

Actualmente abastece aproximadamente a 600 00O usuarios entre los

cuales estan giros comerciales e industriales. (Boyd, 1995)

Estas unidades estan constituidas por unos posos de producciéon donde
sale el vapor provocado por el calor geotérmico al entrar en contacto con

los mantos acuiferos, este vapor sale en grandes cantidades a gran
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velocidad, generando asi el movimiento de una turbina generadoras de

corriente eléctrica.

llustracion 7. Imagen aérea de la ubicacion de la planta geotérmica de cerro prieto. (DiPippo, 2016)

El vapor sale a altas temperaturas y a gran velocidad desde el fondo de la
corteza terrestre, asi que este entra en contacto directo con los minerales
que se encuentran en la composicion de ese suelo lo cual genera un
arrastre de estos, mientras el vapor sale de los posos la temperatura del
vapor va disminuyendo provocando que los minerales se vayan
condensando y el este material queda incrustado a lo largo de las tuberias
y conexiones de los posos , el principal mineral encontrado en esos tubos
es el silicio en forma de silice, que debido a las altas temperaturas y altas
presiones, esta se polimeriza y se incrusta en las salidas de los tubos y las

canaletas. (Sweedler, 1995) (Banyeras, 2004)
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Se han hecho diversos analisis quimicos detallados sobre los fluidos
generados por la condensacion del gas o vapor que se produce en la
planta, estos analisis fueron hechos por pruebas recogidas de 30 pozos
geotérmicos por mas de 12 anos todo esto para conocer los procesos
fisicos y quimicos que se llevan en el lugar, con base a los estudios de
analisis quimicos realizados se encuentra que los gases generados
contienen muchos minerales pertenecientes del subsuelo, entre ellos
destacan la presencia de CI, Na*, K+, Li*, Ca*2, B*3, HCOs y SiO2. (Mazor,
1979) El origen de todos estos elementos y sales puede ser generado
debido a la mezcla de aguas del rio Colorado y agua de mar, para
posteriormente ser evaporada por procesos magmaticos. (Truesdell,

1981)

Entre estas sales contenidas en los fluidos generados en la planta
geotérmica la silice (SiO2) es un caso particular ya que su alto contenido
en este fluido genera problemas en la ampliacion de las instalaciones de
la planta eléctrica ya que este fluido contiene mas de 900 ppm, la
saturacion de esta silice ha provocado una alta cantidad de desecho
ademas de la incrustacion de escamas de esta silice el los equipos del
proceso, para lo cual se ha estado utilizando NaOH, KOH y NH4HF> para

disolver y limpiar los equipos (Hurtado, 1990)
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Se han hecho varios estudios sobre como atacar el problema de la
precipitacion de esta silice, uno de ellos es atacarlo directamente desde
sus propiedades quimicas como lo es el pH, ya que al elevar el pH hacia
que la silice se precipitara, entonces un ligero bajon de pH mantendria la
silice en solucion y no se estaria incrustando en las tuberias pero esto

claro que genera un costo. (Weres, 1981)

llustracion 8. Muestra de incrustacion mineral tipica de cerro prieto. (Valdez, 2013)

Debido a esto, se han estado buscando maneras de disminuir la cantidad
de silice generada en la planta ya que este desecho se acumula en la
lagunas de secado, se estan aglomerando y los depodsitos se estan
aumentando, para esto se han hecho distintos estudios a esta silice y se
han hecho propuestas para su utilizacion, una de las principales utilidades

que se les ha dado es utilizaciobn en cemento, hasta con un 25% en el
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cemento portland con la silice de cerro prieto, con esto se ha logrado un
incremento en la hidratacion del cemento debido a la estructura amorfa
que posee la silice, ya que los porcentajes de agua no evaporable en el
cemento con silice de cerro prieto fueron superiores a los del cemento

normal (Escalante-Garcia, 1999)

Debido a que esta arcilla posee una estructura amorfa la cual no es muy
uatil para formar materiales resistentes con la formacion de cristales, pero
al poseer esta estructura totalmente amorfa se considera que es una
silice reactiva debido a la gran cantidad de grupos salientes que posee y
los huecos o espacios que nos permitiran introducir elementos que

puedan modificar las cualidades de esta silice. (Boyd, 1995)

Dopantes.

Como bien se ha estado hablando sobre la sustitucion de un atomo de
silicio por un elemento metalico todo esto para poder modificar las
caracteristicas y cualidades del material. En esta investigacion se
enfocara en 4 elementos que son el Vanadio (V), Paladio (Pd) y Oro (Au)

las caracteristicas de cada elemento se muestran a continuacion:
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Vanadio.

llustracion 9. Forma fisica y estructural del vanadio.

El vanadio esta situado en el grupo 5 de la tabla periddica, este posee el
namero atdomico 23 y es considerado un metal de transicion. Aunque este
esté muy disperso a lo largo de la corteza terrestre, este se encuentra en
forma de ion vanadato, (VO43), el compuesto mas importante es el V205 el
cual es utilizado como catalizador en el proceso de manufactura del acido
sulfurico (Guillespie, 1990). Una de las pricipales fuentes de vanadio esta
en los combustibles, el vanadio esta presente en los combustibles antes
de ser rfinados, ya que este puede cauasar porblemas de corosion si el
combustible contiene el metal, ademas que este forma una gran cantidad
de cenisa provenientes del elemento con tal solo concentraciones de 100

ppm. (Vaamonde, 2001)
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Paladio.

llustracion 10. Forma fisica y estructural del Paladio

(Merck KGaA, 2017) (Barthelmy, Web Mineral, 1997-2014)

El paladio esta situado en el grupo 10 de la tabla peridédica y posee un
namero atdmico de 46 es un metal de transicion, este elemento es usado
principalmente en soldaduras y aleaciones metalicas para la fabricacion
de resistencias eléctricas , protesis dentales y como catalizador de
algunas reacciones, el paladio ha sido un catalizador muy eficiente en la
separacion de gases como lo son el amoniaco y el hidrogeno ya que este
elemento tiene la capacidad de absorber o almacenar el hidrogeno hasta
90 veces su propio volumen, formando hidruros, esta cualidad lo ha
puesto como los principales catalizadores en la purificacion y separacion

de gases, la hidrogenacion y deshidrogenizacion. (Grochala, 2004)
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Oro.

llustracion 11.Forma fisica y estructural del Oro.(Barthelmy, Web Mineral, 1997-2014)

Este elemento esta situado en en el grupo 11 posee un numero atomico
de 196.96 g/mol es un metal de transicion blando de color amarillo
maleable y ductil, lo que lo hace tan especial es que es uno de los
elementos mas estables ya que no reacciona con la mayoria de sustancias
guimica pero este es muy sensible al cianuro, su principal utilidad es en la
joyeria por ser un metal precioso, pero ademas de esto el oro es un
elemento con una gran capacidad de conducir la energia eléctrica, es por
eso que se utiliza en la produccion de componentes eléctricos y algunos
catalizadores, es utilizado para le deteccion de melanina en la leche
liguida usando naoparticulas de Au/SiO2 para mejorar las senales de
RAMAN (Li R., 2016), estas nanoparticulas son sintetizadas mediante la
adicion gota agota de una mezcla de etanol-TEOS a una solucion de
concentracion conocida de cloruro de oro todo bajo agitacion constante, y
la solucion coloidal fue llevada a envejecimiento por 1 dia y fueren

lavadas con agua desionizada repetidamente en varias ocasiones. Estas
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nanoparticulas son tan especiales debido a la gran estabilidad que

poseen Yy a la gran eficiencia fotodinamica a la luz UV. (Meena, 2016)
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VIIl. Metodologia.

En esta investigacion se busca como principal fin modificar las cualidades
de la silice amorfa al doparla con un elemento ajeno a la estructura que
esta posee, este proceso se llevara a cabo por el método de hidrotermal
como se ha estado mencionando anteriormente ya que este ha sido el
método mas utilizado en la actualidad para el dopaje de estos materiales,
se ha estado trabajando con el proceso de dopaje actualmente e
bastantes proyectos, todos estos para que al final de su proceso se
obtenga un producto a base de silice con cualidades utiles, ya sea como
un material conductor de electricidad, propiedades aislantes, materiales
con alta dureza, materiales abrasivos, entre otros usos.

El material con el que se trabaja en esta investigacion, una silice producto
del condensado emitido por los gases generados en por el calentamiento
de los mantos friaticos, este vapor arrastre en su transcurso minerales
presentes en ese tipo de suelo, al final ese vapor es condensado y llega
hasta las lagunas de condensacion donde se obtiene el producto de
desecho que es la silice junto con todos los minerales que se encontrd a
Su paso, esta silice tiene una apariencia de color blanco la cual se queda

asentada a lo largo de los canales formando un cumulo de desecho,
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estudios realizados a este tipo de silice se llegd a la conclusion de que
este tipo de silice tiene una estructura amorfa, esta cualidad de poseer
una estructura amorfa nos puede dar la oportunidad de incorporar
elementos que puedan darle un tipo de cualidad a este tipo de silice para
posteriormente darle una utilidad.

Para darle esa cualidad hay que incorporar elementos que nos puedan
brindar ese tipo de cualidad, para ello se pretende incorporar o dopar este
tipo de silice con elementos metalicos elegidos principalmente por su
capacidad de conducir la energia eléctrica, los elementos que se utilizan
en esta investigacion son indio(In), Itrio(Y), Paladio(Pd) y Oro(Au), todos
estos elementos son considerados por su capacidad conductora de
electricidad, para que estos puedan brindar ese aporte al material que
gueremos crear.

Al obtener los productos del experimento estos se caracterizaran por
espectroscopia de IR, espectroscopia de barrido y difraccion de rayos X.
Estos resultados seran comparados con muestras de similar
concentracion pero preparados por la via sol-gel con un tratamiento
térmico para determinar la diferencia estructural del material dopado por

los diferentes métodos, pero con diferente tipo de silice.

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.



Para ello se han estado revisando los distintos tipos de técnicas utilizadas
en la tecnologia de dopaje de materiales, para llegar al método mas
conveniente para esta investigacion.

La temperatura juega un papel muy importante en estos procesos por lo
cual se vuelve un punto critico por lo cual no hay una clara referencia de
cual es la temperatura y tiempo establecido para la sintesis de este

proceso.

Purificacion de la silice.

Para empezar a introducir elementos metalicos en la estructura de la
silice, primeramente se toma la silice que fue colectada de la planta
geotérmica de cerro prieto, esta silice contiene una gran cantidad de
minerales, por cual el primer paso es la purificacion de esta, para ello se
toma una cierta cantidad de silice cruda (silice colectada de los desechos
de la planta geotérmica sin ningln tipo de purificacion) y se somete a
lavados para que asi la mayor cantidad de sales minerales solubles en
agua se puedan eliminar para ello se hace lo siguiente, conforme a

Diagrama de Flujo:
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350 gr de silice S 1LdeaguaD.l

Agitar por 1 min. Y dejar reposar
por 24 hrs. Decantar y repetir 3
veces.

. __./
Adicionar 100 ml de HNO; agitar
vigorosamente, y dejar reposar 24 hrs.
Decantar y enjuagar con agua D.I.

Dejar secar por 24 hrs. a 120 °C. y almacenar en recipiente hermético

Para empezar a introducir elementos metalicos en la estructura de la
silice, primeramente se toma la silice que fue colectada de la planta
geotérmica de Cerro Prieto, esta silice contiene una gran cantidad de

minerales, por cual el primer paso es la purificacion de esta, para ello se
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toma una cierta cantidad de silice cruda y se somete a lavados para que
asi la mayor cantidad de sales minerales solubles en agua se puedan
eliminar para ello se hace lo siguiente: Se toman 350 gr se silice cruda y
se adicionan a un vaso de precitado limpio de 1 litro, se le adicionan 1000
ml de agua desionizada lentamente y se agitar vigorosamente por 1
minuto. Posteriormente, dejar reposar durante 24 hrs. y decantar el
liguido, sin desechar la silice, repetir los pasos de lavados hasta prueba
negativa de cloruros, indicio de ausencia de sales alcalinas. Preparar
1000 ml de solucion 1:10 de acido nitrico, adicionar y agitar
vigorosamente por 5 minutos, dejar reposar durante 24 horas, y decantar
el liquido sin desechar el sélido. Repetir una vez mas los pasos de igual
forma hasta prueba negativa de cloruros. La silice himeda se lleva a
sequedad a 100°C/24 Hs., obteniendo finalmente el insumo de partida

para promover su dopaje.

Preparacion material por Técnica Hidrotermal.

Mediante el diagrama de flujo es posible apreciar las etapas de
preparacion y obtencion de los diferentes materias aplicando técnica
Hidrotermal, se parte de una solucion acuosa de 25 mL y adicionan 0.02

mmol de solucién con iones de Oro (Sol. De Oro), Paladio (Pd(NO3s)2 - 2H20)
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y/0 Vanadio (V20s). Se realiza la mezcla y homogeneiza por medio de una
agitacion y posteriormente se incorpora silice previamente purificada y
dejar en digestion por un periodo de 24 Hs. (JIANG., 2015) . (Malik,
2016). Una vez concluido el proceso de digestion, se transfiere a
recipiente de teflon, para incorporarse a PARR INSTRUMENT 276AC T304
060, se sella completamente y se introduce al estufa a una temperatura
de 120 °C durante 24 hrs.. (Sanjeev, 2016). Finalmente, se extrae de
estufa y deja enfriar a temperatura ambiente y evapora la fase liquida

restante y la fase solida es tratada a 700 °C por 8 hrs.
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0.74 ml de Au 4719 5.33 mg de Pd (NO2), - 2H20 3.64 mg de V20s solido

= 'l
. @

25 ml de H,0 D.I. j 25 ml de H,0 D.I. [ 25 ml de !

S | . isopropanol | ‘]

e S

Agitar por 1 min Agitar por 1 min Agitar por 1 min

\ 4

2.5 g de silice

L
l

S

7
-5 s__j
)

Agitar po 24 hrs

=

Pasar la solucidn a la capsula de teflén e introducirla
al hidrotermal. Y metera estufa 120°C por 24 hrs.

N‘l e 1[’

Evaporar el liquido hasta secar

<

Meter a mufla por 8 hrs a 700 °C

-

Almacenar el polvo en bolsa hermética
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Preparacion de materiales por Técnica Sol-Gel.

Se parte de una solucion de mezcla de 15 ml de metanol y 5 ml de HNOs
1:1, se le adiciona 0.02 mmol de Au*3, Pd(NOs)2 - 2H20 o V20s, Se
homogeneiza por 1 minuto y agrega 41.61 mmol y deja en digestion por
24 horas y deja evaporar lentamente. Una vez que la muestra este solida
se lleva a sequedad 120 °C por 24 hrs. para eliminar todo el solvente y
finalmente se tratada por un tratamiento térmico de 700 °C por 8 hrs.
Procesamiento se puede apreciar en el Diagrama de flujo que se presenta

a continuacion:
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0.74 ml de Au 4719

5.33 mg de Pd (NO3)2 - 2H20

3.64 mg de V205 solido

A [ |

25 ml de
isopropanol

'l

-~ —7 | TEOS

25 ml de
isopropanol

isopropanol

25 ml de [

l
|/s

Tapar la solucién

Tapar la solucion

Agitar por 24 hrs

=

<

=

e

|

N

Dejar la muestra destapada para que la muestra
libere el alcohol contenido y gelifique, dejar hasta
que solidifique completamente

~ -

Triturar la muestra con ayuda de un mortero

~ -

Meter a mufla por 8 hrs a 700 °C

L

Almacenar el polvo en bolsa hermética
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Caracterizacion.
Difraccion de rayos X.

Historia:

En 1895 el fisico aleman, Wilhelm Roentgen (1845-1923) estaba
experimentando con un tubo de rayos catodicos el cual habia cubierto con
un papel negro, cerca de su mesa de trabajo habia un hoja de papel
cubierta con un material fluorescente, platino cianuro de bario. Roentgen
pronto se dio cuenta que el papel se iluminaba en la oscuridad cuando el
tubo estaba encendido, y se dio cuenta que el brillo se interrumpia cuando
el tubo se apagaba.

Ya se sabia que los rayos catédicos no podian viajar lejos en el aire ni por
las paredes de tubos de vidrios, sin embargo la fluorescencia aparecia
aun y cuando la hoja se encontraba a mas de 2 metros de distancia, la
nueva radiacion que causaba la fluorescencia en la hoja de papel no podia
deberse a los rayos catodicos, fue alli donde Roentgen se dio cuenta que
estaba frente a otro tipo de radiacion, debido al desconocimiento de esto
decidio llamarlo rayos X, ya que el termino X se le usaba con frecuencia
para representar una cantidad desconocida.

Lo mas sorprendente de estos rayos X es que tenian la capacidad de

penetrar atravesar las paredes de los vidrios y otros obstaculos en su
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camino, en algunos de sus primeros experimentos Roentgen mostro que
podia producir la fotografia de los huesos, como se muestra en la
ilustracion 12, Roentgen realizo varios experimentos exhaustivos con su
descubrimiento llegando a la conclusion de que los rayos x estan
formados por ondas electromagnéticas con longitudes de onda muy cortas
y frecuencias muy altas, estos se producen mediante las colisiones de los
rayos catodicos (electrones) con las paredes del tubo de rayos catodicos o
con el anodo del tubo, también se pudo observar que los haces de rayos x
mas intensos se producen colocando el catodo a un angulo de 45°
aunque este descubrimiento fue muy importante para la medicina,
también fue muy relevante para para los fisicos ya que fue el propulsor del

descubrimiento de nuevos tipos de radiaciones. (GRIFFITH, 2008)

llustracion 12 sombra de los huesos de las manos que se
producen al hacer pasar rayos x descubiertos por Roentgen
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Emision.
Historia:

Los rayos X utilizados en difraccion es una radiacion electromagnética con
una longitud de onda que esta entre 0.05 a 0.25 nm, para tener una
mejor idea de que tan pequena es, la longitud de onda de la luz visible
esta en el orden de 600nm. Para poder producir una radiacion de tan
pequena magnitud o sea rayos X para ser utilizados con fines de
difraccion, se debe aplicar un voltaje de aproximadamente 35 kV entre un
catodo y un anodo metalico. Ambos en vacio como se muestra la

ilustracion siguiente.

Filamento

Cobeo Rayos X Vacio  de volframio Vidrio
N #4 \ Vi AN
\_ / } 2
\
Electrones ))
Aguade p / 2 : %
refrigeracién -
—r— = é‘ [ )| At wanstormador
Blanco =] ;

Ventanas de berilio™ Rayos X Copa metilica enfoque

llustracién 13 Diagrama esquematico de la seccion trasversal de un tubo de rayos X defilamento sellado.
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La cuando el filamento del catodo de tungsteno se calienta, se liberan
electrones por emision termoidnica y se aceleran atreves del vacio
causado por la gran diferencia de potenciales entre el anodo y el catodo lo
cual provoca un incremento en la energia cinética, asi que los electrones
salen disparados hacia el blanco que es una placa de molibdeno, lo cual
causa que este emita rayos X, sin embargo solo el 2% de esta energia
cinética es aprovechada ya que el otro 98% se convierte en calor lo cual
es necesario que exista una refrigeracion externa para evitar el
sobrecalentamiento del blanco.

Esto emite una radiacion continua de rayos X en un intervalo de longitud
de onda que va de los 0.02 a 0.14 nm a dos longitudes de onda
diferentes dando como senal dos picos caracteristicos del blanco de

molibdeno como se muestra en la ilustracion 14.

,
il A372

- Mo K,

)
T

Mo Ky

Radiacion
caracteristica

o
T

[ntensidad relativa

Radiacidn
continua

0 R e
0.2 0.6 1.0 1.4
Longitud de onda A (A)

llustracion 14 espectro de emision de rayos X producidos por el molibdeno
que es utilizado como blanco en un tubo de rayos X operado a 35kV.
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Las longitudes de onda emitidas se identifican como Kq« y kg l0 cual se
puede explicar de la siguiente manera, los electrones K (nivel 1, n=1) son
expulsados por el bombardeo del blanco con electrones de alta energia
dejando al atomo excitado, inmediatamente algunos electrones de niveles
superiores, ya sean de L o M (n=2 o 3) deberan caer al nivel 1 para
reemplazar los electrones perdidos, emitiendo energia a una longitud de
onda caracteristica de cada nivel, los electrones que bajan del nivel 2 al 1
emiten una energia a cierta longitud de onda la cual se le denomina
radiacion Kq Yy los electrones que bajan desde el nivel 3 hasta el 1 emiten
una radiacion a una diferente longitud de onda la cual se le conoce como

ks, tal como se puede apreciar en la ilustracion 15. (Smith, 2006)

lonizacion

N n=4
[ : M n=3
[ L, {
{ -
i - i L n=2
k
1k
(SR K..‘
l K n=1

llustracion 15 los electrones de niveles superiores bajan a reemplazar los electrones que fueron
extraidos emitiendo energia.
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Difraccion.

Como es bien sabido para conocer una estructura cristalina el estudio
mas confiable es estudio por medio de la difraccion de rayos x, esta se
refiere a la dispersion de rayos x debido a las unidades de un soélido
cristalino, gracias a estos patrones de dispersion es posible deducir el
ordenamiento de las particulas de un soélido.

Debido a que los rayos x es una forma de radiacion electromagnética. Y
por lo tanto consta de ondas cabe senalar que tendran un
comportamiento ondulatorio en condiciones adecuadas. Fue Max Von
Laue quien sugiridé que debido a que la longitud de onda de los rayos x es
comparable con la longitud que hay entre los puntos reticulares de un
cristal la red cristalina seria capaz de difractar los rayos x, el patron de
difraccion de rayos x es consecuencia de las interferencias en las ondas

asociadas a los rayos x.

llustracion 16 distribucion para obtener el patrén de difraccidn de rayos x de un cristal, el escudo
evita que los rayos que no son difractados dafien la placa fotografica.
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Para entender esto se analiza la dispersion de rayos x a los atomos de 2
planos paralelos, los 2 rayos inciden en su fase y viajan paralelamente, la
onda superior es dispersada por un atomo del primer plano, en tanto la
onda inferior es dispersada por el atomo del segundo plano, ver
ilustracion 17, para que estas 2 ondas difractadas entren de nuevo en
fase la distancia que recorre la onda inferior debe ser un multiplo entero

de la longitud de onda de los rayos x. es decir:

BC 4+ CD = 2d sen 8 = nA

n=1, 2, 3...
0 = Angulo entre los rayos x y el plano del cristal.

d= distancia entre los planos adyacentes.

Rayos Incidentes Rayos reflejados

llustracién 17 Difraccion de los rayos X con respecto al plano de la red cristalina. (Chang, 2013)
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llustracion 19. Registros de angulos de difraccion de una muestra de tungsteno
utilizando un difractometro con radiacion de cobre.

Espectroscopia Fotoelectronica de rayos X (XPS)

La técnica de espectroscopia fotoelectronica de rayos X o también vy
comunmente llamada XPS consiste en la irradiacion de rayos X hacia la
superficie de una muestra, a cual emite electrones o0 mas bien llamados
fotoelectroles, estos electrones son arrancados de los orbitales del atomo,
esto se da debido a que se le aplica una energia de ionizacion (hv), la cual
debe ser mayor a la energia de enlace o ligadura (Eion) para que el electron
sea desprendido con una energia cinética especifica (KE) que es igual al
exceso de la energia aplicad, este proceso se lleva acabo con la siguiente

formula: (Poole, 2007)

KE=hv—-BE+ V¥
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KE = Energia cinética del electron.
hv = Energia del foton de rayos X.
BE = Energia de ligadura del electron.

W= Funcion de trabajo.

Fotoelectro
Energia cinética (KE) .

Nivel de vacio /

——@— —
- ®o— ——8—

Esta técnica permite la determinacion de los elementos presentes en la
superficie de una muestra asi como su proporcion y su estado de
oxidacion, pero cabe senalar que solo se pueden analizar los
componentes de la superficie de la muestra pues los rayos x que se
emplean solo pueden penetrar unas micras en una muestra sélida.

(Rodriguez, 2008)

Espectroscopia de Infrarrojo.

Las moléculas estan formadas por elementos quimicos, estos elementos

no se encuentran en una posicion fija e la molécula, ya que estos estan en
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un constante cambio de posicion, este cambio de posicion se tiene que
llevar acabo de manera continua y para ella es necesario la presencia y la
absorcion de energia, esta energia es particular a la region infrarrojo.

Para que los elementos estén cambiando de posicion, estos generan
varios tipos de vibraciones, entre ellas estan: Torsion, elongacion, tension,

flexion y tijera.

VIBRACIONES DE TENSION

VoW

Tension simétrica Tension Asimétrica

VIBRACIONES DE FLEXION
+ o+ + -

Balanceo Plano Tijera en plano Aleteo fuera de plano Torsion fuera de plano

Los movimientos de los atomos pueden descomponerse en vibraciones,
cada modo de vibracion tiene una frecuencia correspondiente en la banda
de absorcion en la region infrarrojo.

La técnica de espectroscopia infrarrojo consiste en medir la radiacion

infrarroja absorbida para generar vibracion en los enlaces cuando se hace

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.

56



pasar por un compuesto, de tal manera que el espectro es la
representacion de la radiacion trasmitida.
La frecuencia de la fuerza de las vibraciones se obtiene de acuerdo a la

ley de Hooke.
v =(1/2nc) V(k/n)

H=ml-m2/(ml+m?2)

v : frecuencia de vibracion (cm-1)
U : masa reducida de los atomos (g):
k : constante de fuerza relacionada con la fuerza de disociacion del

enlace, o fuerza de enlace.

Los equipos de infrarrojo tienen dos fuentes de radiacion, una que
atraviesa la muestra y otra que sirve como una referencia para eliminar el
ruido que pueda haber, debido a eso las vibraciones registradas deben ser
solo las generadas por las moléculas presentes en la muestra.

El espectro resultado del analisis infrarrojo es una serie de bandas y picos
que representan la informacion caracteristica de las sustancias

analizadas, estas frecuencias que aparecen en las bandas son las
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producidas por los distintos tipos y modos de vibracion de los enlaces de

las moléculas.

Microscopia de Fuerza Atomica.

Unas de las primeras técnicas caracterizacion de superficies en solidos
desde su invencion es el STM (Microscopio de Escaneo por Tunelamiento),
este es un instrumento para la generacion de imagenes a nivel atdmico,
su desarrollo se llevo en el ano 1981 por los fisicos GerdBinning y Heinrich
Roher lo cual los llevd a ganar el premio nobel de fisica, este equipo
permite una resolucion considerada entre 0.1 nm para la resolucion
lateral y 0.001 de resolucion de profundidad, con esta resolucion los
atomos de la materia pueden ser puestos en imagen.

Como precursor el STM, desde su invencion en el ano de 1986, el
Microscopio de fuerza atdmica ha sido un equipo importante para la
caracterizacion de las microestructuras de superficies. (Hernandez, 2012)
Los creadores de esta técnica fueron Gerd Binnig y Christoph Gerber
basado en una punta que recorre toda la superficie de la muestra la cual
proyecta una imagen tridimencional de esta.

La punta es de caracteristicas afilada y conica la cual con ayuda de un

liston de palanca muy flexible de 20 ym ayuda a la proyeccion de la
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imagen topografica. Los componentes del microscopio de fuerza atomica

son: Punta, Scanner. Detector y Sistema de control eléctrico.

Control electrénico de
movimiento de la punta
de contacto y del detector

Fotodiodo
detector del

movimiento \
)/ /" Fuente de luz

laser

)

—”\ /Cabezal y punta
de contacto
) =

[ Supefficie de la muestra

El liston o cantilever tiene una punta al final con una curvatura de 20 a 60
nm, esta punta puede ser de silicio o nitruro de silicio, existe una
interaccion entre la muestra y la punta la cual es generada por la
repulsion interatomica o mas bien llamadas fuerzas de Van Der Waals,
esta repulsion mantiene la punta alejada unos pocos amstrongs de la
muestra, La repulsion hace que el cantilever se flexione mientras un rayo

de luz rebota en el cantilever hacienda que la flexion de este lo desvie.
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IX.

Espectroscopia de infrarrojo.

100 e

Vanadio
Hidrotermal

3
-
n

Vanadio [
Sol-Gel p.
/.
90 w0

Trasmitancia

% Trasmitancia

2
2000 1500 oo 080 180 1080

Ilustracidn 20. Espectros IR de Sistema SiO, dopado con v aplicando técnicas; Hidrotermal y Sol-Gel

Los Espectros de IR que son presentados en la Figura 20, fueron
realizados después de un tratamiento térmico de secado en estufa a 120
°C. El espectro de la izquierda corresponde a la SiO2 con dopaje de
Vanadio aplicando la técnica Hidrotermal, mientras que el espectro de la
derecha corresponde al material obtenido aplicando la técnica de Sol-Gel.
Las senales que se pueden apreciar entre los 2 espectros son semejantes
a diferencia de la senal a 1365 cm presente en el espectro del material
obtenido por medio de técnica de Sol-Gel, esta senal se atribuye por la

presencia grupos - OH, mientras que las otras senales pertenecen a los
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enlaces correspondientes de la SiO2, 1083 y 1076 cm vibracion
asimétrica Si-O,
928 y 924 cm vibracion asimétrica Si-OH, 794 y 800 cm vibracion

simétrica Si-O. (Acevedo, 2003)

100

Paladio

Paladio SoLG4 /
ol-Gel =

Hidrotermal

80 <4

% Trasmitancea
% Trasmitancia
-
A

® '
cm cm

llustracion 21. Espectros IR de Sistema SiO, dopado con Pd* aplicando técnicas; Hidrotermal y Sol-Gel

La Figura 21 ofrece el par de espectros de IR, realizados después de un
tratamiento térmico de secado en estufa a 120 °C. El espectro de la
izquierda corresponde a la SiO2 con dopaje de Paladio aplicando la
técnica Hidrotermal, mientras que el espectro de la derecha corresponde
al material obtenido aplicando la técnica de Sol-Gel. Las senales que se
pueden apreciar entre los 2 espectros son semejantes, las senales
pertenecen a los enlaces correspondientes de la SiO2, 1064 y 1054 cm1

vibracion asimétrica Si-O, 800 y 808 cm?® vibracion simétrica Si-O,
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mientras que las senales 1363 y 1365 corresponden a la vibracion O-H

que podrian ser por la presencia de agua. (Acevedo, 2003)

100 < 100

Oro
Sol-Gel

Oro
Hidrotermal

B v

% Trasmitancia
% Trasmitancia

70 To 4

T T T
2000 1500 1008 2000 1m0 1009

1
om ! om

Ilustracidn 22. Espectros IR de Sistema SiO, dopado con Au™ aplicando técnicas; Hidrotermal y Sol-Gel

Finalmente los espectros de IR presentados en la Figura 21, fueron
realizados después de un tratamiento térmico de secado en estufa a 120
°C. El espectro de la izquierda corresponde a la SiO2 con dopaje de Oro
aplicando la técnica Hidrotermal, mientras que el espectro de la derecha
corresponde al material obtenido aplicando la técnica de Sol-Gel.. Las
senales que se pueden apreciar entre los 2 espectros son semejantes, las
senales pertenecen a los enlaces correspondientes de la SiO2, 1120 y
1083 cm-? vibracion asimétrica Si-O, 844 y 808 cm? vibracion simétrica
Si-O, mientras que las senales 1405 y 1365 corresponden a la vibracion

O-H que podrian ser por la presencia de agua. (Acevedo, 2003)
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Difraccion de Rayos X.

El Difractograma de rayos X procedente de la silice residual de Cerro
Prieto tratada con el proceso de limpieza, se puede apreciar en la
llustracion 22. Se puede observar que se tiene un difractograma carente
de picos y/o senales, solamente una banda ancha entre 15y 40 ° que se
atribuyen a un sistema que carece de orden cristalino. Por medio de

analisis EDS, se identifica presencia de Silicio y Oxigeno

Silice Residual

300 -4

Intensidad u.a

T ¥ v T ¥ T
10 20 30 40 &0 L ro
20

llustracion 20. DRX SiO, libre de sales solubles.

Primera fase tratamiento térmico a 500 °C

En la llustracion 24, se presenta el difractograma de rayos X procedente
del par de materiales de SiO> dopadas con Vanadio, aplicando dos
proceso de sintesis; Hidrotermal y Sol-Gel, a una temperatura de 500

°C/8 Hs., en donde se puede apreciar que ambos materiales se puede
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considerar que carecen de estructura cristalina, son amorfos, esto es
debido a que la naturaleza de la silice usada para el tratamiento
hidrotermal es amorfa mientras que la muestra hecha por Sol-Gel se
puede decir que también adopto esta misma estructura. Con ayuda del
programa Match3 se logran identificar unas pequenas senales cristalinas
correspondientes al V20s. Tanto en la muestra de hidrotermal como en la
de Sol-Gel, que se considera que es un excedente de dopante que no se

incorpora al sistema cristalino.

Tratamiento termico
500 °C

» Hidrotermal
» Sol-Gel

Intensidad u.a.

10 20 30 40 50 60 70

llustracién 21. DRX de Sistema SiO, dopado con V* aplicando técnicas; Hidrotermal y Sol-Gel

El sistema SiO2 dopado con Pd*2 aplicando dos proceso de sintesis;

Hidrotermal y Sol-Gel, a una temperatura de 500 °C/8 Hs., genera un par
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de Difractogramas (llustracion 25) donde es posible apreciar fase amorfa,
un comportamiento similar al sistema de V*> e con ayuda del programa
Match3 se logran identificar unas pequenas senales cristalinas
correspondientes al PdO Tanto en la muestra de hidrotermal como en la

de Sol-Gel.

Tratamiento termico
500 °C

» Hidrotermal
e Sol-Gel

Intensidad u.a.
w
(=]
(=]
1

N + PdO

¢ . M
™ M
T v T v
10 20 30 40 50 60 70

llustracién 22. DRX de Sistema SiO, dopado con Pd*? aplicando técnicas; Hidrotermal y Sol-Gel

Finalmente, el sistema SiO2 dopado con Au*l aplicando dos proceso de
sintesis; Hidrotermal y Sol-Gel, a una temperatura de 500 °C/8 Hs.,
genera un par de Difractogramas (llustracion 26) donde es posible
apreciar fase amorfa, un comportamiento similar a los sistema de V*° y

Pd*2, con ayuda del programa Match3 se logran identificar unas
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pequenas senales cristalinas correspondientes al Oro. Es pertinente hacer

notar el que es el par de difractograma en el que la presencia de Oro es

minima en forma de tal elemento, lo cual hace estimar el que la casi

totalidad de Oro se ha incorporado al sistema amorfo de la silice.

Intensidad u.a.

400 -

200 -

Tratamiento termico
500 °C

« Hidrotermal
* Sol-Gel

llustracién 23. DRX de Sistema SiO, dopado con Au™ aplicando técnicas; Hidrotermal y Sol-Gel

Segunda fase tratamiento térmico 700°C.

Prosiguiendo con el proceso de sintesis, ahora se presentan resultados de

sistemas de silice obtenidos bajo un tratamiento térmico de 700 °C. Se

aprecia una marcada diferencia, se tiende a definir de manera mas clara

la presencia de agentes dopantes, en este caso del compuestos de V20s.
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Se asume el que el aumento de temperatura promueve la cristalizacion
del dopante pero aun asi, persiste una zona amorfa de silice con una
presencia minima soluble del elemento Vanadio, como se puede apreciar

en el par de difractogramas que se ofrece en la llustracion 27.

1000 - I

( ’ Tratamiento termico
800 o 700°C
» Hidrotermal

wo:’J ’ w ' « Sol-Gel

400 -

Intensidad u.a.

200 =

10 20 30 40 50 60 70

llustracién 24. DRX de Sistema SiO, dopado con V** aplicando técnicas; Hidrotermal y Sol-Gel

El sistema que contiene Paladio, desde el punto de vista mineralégico, no
presenta cambio alguno a este tratamiento térmico, se puede indicar el
gue se obtiene un par de materiales con fase amorfa mas definida entre

15 y 30 ° y se logra identificar unas senales cristalinas mas intensas
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correspondientes al PdO Tanto en la muestra de hidrotermal como en la

de Sol-Gel (llustracion 28).

700 -. *m

/ Tratamiento termico

8004 700 °C

| » Hidrotermal

I* ’
- M"/ h o « Sol-Gel
o WMWMMM

©
=3
©
)
o :
v
& 300+
S
=
200 J’W‘ + PdO
W
- ”. 1
100 = w %l' " ¢ ¢ = S
1 i . — Wm
10 20 30 40 50 60 70

llustracion 28. DRX de Sistema SiO, dopado con Pd*? aplicando técnicas; Hidrotermal y Sol-Gel

fecto similar al presentado en el sistema con Paladio se observa con Oro,
fase amorfa y senales marcadas de presencia de Oro. La llustracion 29,

ofrece el par de difractogramas.
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llustracién 25. DRX de Sistema SiO, dopado con Au*! aplicando técnicas; Hidrotermal y Sol-Gel
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Microscopia de Fuerza atémica.

Procesamiento Hidrotermal.

Por medio de la Técnica de Microscopia de Fuerza Atdmica es posible
lograr a visualizar el aspecto que presenta el material mediante un
tratamiento de imagen (llustracion 30), se observa la estructura del relieve
del material SiO> dopado con V*5> y aplicando procesamiento Hidrotermal.
la muestra de silice de cerro prieto dopada por medio de la técnica
hidrotermal, la imagen nos deja ver la distribucion de las particulas
trituradas cabe senalar que esta imagen presentada es la representacion

aumentada de 1 ym=2.

1.01 x 1.01 um x 132 nm

llustracién 30. imagen 3D particulas de SiO, con V** de Cerro Prieto con tratamiento
hidrotermal.
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Por medio del programa JEOL Win SPM., con la imagen superficial
obtenida, es posible estimar el tamano de particula promedio, En la
llustracion 31, se obtuvieron 3 resultados, dandonos un promedio de
0.07133 pym o bien 71.33 nm. Se puede observar que los tamanos

obtenidos estan alrededor de los 70 nm.

132nn

105nn

79nm

53nm

26nm

Onm

—
%]
[}

|[Z1-Z2| [nm] 269 7.02 207
Length [um] 0.073 0.077 0.064

llustracion 31. Analisis de tamaio de particulas de SiO, con V" de Cerro Prieto con tratamiento
hidrotermal.
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Procesamiento Sol-Gel.

El par de materiales sintetizados por medio de proceso de Sol-Gel permite
apreciar el que su efecto es similar en cuanto a su grado de rugosidad

superficial y/o relieve como se observa en la llustracion 32.

1.07 x1.07 um x 115 nm

llustracién 32. imagen 3D particulas de SiO, con V" de Cerro Prieto con tratamiento Sol-Gel.

Aplicando el programa JEOL Win SPM. Sobre la imagen superficial
obtenida por Microscopia de Fuerza Atomica, se procede a medir el

tamano de particula en la imagen, para esto se toman 3 puntos que estén
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bien definidos para que por medio de una aplicacion que el programa
JEOL se pueda calcular, Como se muestra en la llustracion 33 se
obtuvieron 3 resultados, generando un promedio de 0.097 um o bien
97.00 nm. Se puede observar que los tamanos obtenidos tienden a ser

mayor que los generados cuando se aplico procesamiento Hidrotermal.

115nm

92nm

69nm

46nm

23nm

Onm

Z1-22] [nm] 2 43 215 0253
Lenath Tumnl 0.100 0.096 0.095

llustracion 33. Analisis de tamaiio de particulas de SiO, con V" de Cerro Prieto con tratamiento

Sol-Gel
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Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS)

Por medio de Espectroscopia de Rayos X, se lleva cabo la identificacion de

iones presentes como analisis adicional que permite fortalecer ensayos

previos.

Sistema SiO2 dopado con Oro.

En la llustracion 34, se ofrece el espectro XPS general del material

obtenido por medio de proceso Hidrotermal, se puede apreciar la

presencia de iones Silicio y Oro, de manera clara.

Oro Hidrotermal

015

cs

| Au4g5Cst

o
S

e et AR i

-

Si2p
25

Audfs
Au &f7
Au 545
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T T T T T
1200 1000 800 800 400

Binding Energy (V)

L]
200

llustracion 26. Espectro XPS SiO,-Au-Hidrotermal
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Aplicando un analisis complementario, se presenta la llustracion 35, que
ofrece un par de espectros XPS del sistema, en donde se identifican las
senales de electrones Auger y de fotos para el Oxigeno 1s, de igual forma
el respectivo espectro que permite identificar las senales de los fotones
de Au pertenecientes al orbital 4d, asimismo, el espectro que presenta las
senales de fotones de Silicio, Si 2s y 2p, ademas por este nivel de energia
se encuentran senales de Oro del cuarto y quinto nivel energético los

fotones presentes son Au 415, Au 417, y Au 5d5>.

AN e
voece J wat vt

e o

ey ey T T T T T T
e ¥ T T T o E D % a n e

1000 — 16008 o

oo 4

o - |

llustracién 35. Espectro XPS SiO,-Au-Hidrotermal; Auger O, Fotones de O, Siy Au
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La llustracion 36, presenta el espectro XPS del material sintetizado por via

Sol-Gel, imagen anterior muestra el resultado del analisis por XPS, se

ofrece la serie de espectros que van de lo general a lo particular de cada

senal de elemento identificado; senales de electrones Auger y foton para

el Oxigeno, senales de los fotones de Au pertenecientes al orbital 4d y

senales pertenecientes a fotones de Silicio Si 2s y Si 2p ademas por ese

nivel de energia se encuentran senales de Oro del cuarto y quinto nivel

energético los fotones presentes son Au 4f5, Au 4f7, y Au 5d5.. Se ratifica el

mismo tipo de espectro al obtenido con el material sintetizado por via

Hidrotermal.
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llustracién 36. Espectro XPS SiO,- Au/Sol-Gel; General, Auger O, Fotones de O, Siy Au

Sistema SiO2 dopado con Vanadio

Prosiguiendo un sistema de analisis similar al presentado en sistema SiO2-

Au, se identifican senales correspondientes a O, V, Si en sistema tratado

por via Hidrotermal y de forma individual se realiza el analisis de cada

elemento, el espectro que permite ubicar senales de electrones Auger

para el Oxigeno en los orbitales KLL, la senal de un foton de oxigeno 1s,y

la senal de un foton de vanadio perteneciente al segundo nivel energético

como V*2 p3y las senales pertenecientes a fotones de Silicio Si 2sy Si 2p.

Vanadio Hidrotermal
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llustracién 37. Espectro XPS SiO,- V/Hidrotermal; General, Auger O, Fotones de O, Siy V

La serie de espectros XPS (llustracion 38) del material sintetizado por via
Sol-Gel, presenta comportamiento similar, senales de electrones Auger
para el Oxigeno en los orbitales KLL, senal de un foton de Oxigeno 1s, y la
senal de un foton de Vanadio perteneciente al segundo nivel energético
como V*2 p3 y finalmente senales pertenecientes a fotones de Silicio Si 2s

y Si 2p.
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Vanadio Sol-Gel
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llustracién 38. Espectro XPS SiO,-V/Sol-Gel; General, Auger O, Fotones de O, Siy V

Hinang Energy (oV)
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Sistema SiO2 dopado con Paladio

Finalmente, el sistema de analisis del material SiO2-Pd, presenta el mismo
comportamiento a los sistemas anteriores, se identifican senales
correspondientes a O, Pd, Si en sistema tratado por via Hidrotermal y de
forma individual se realiza el analisis de cada elemento, el espectro que
permite ubicar senales de electrones Auger para el Oxigeno en los
orbitales KLL, la senal de un foton de oxigeno 1s, y la senal de un foton de
Paladio perteneciente al tercer nivel energético como Pd 3p! y 3d,
finalmente, las senales pertenecientes a fotones de Silicio Si 2sy Si 2p.

La serie de espectros, se presentan en la llustracion 39.
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llustracién 39. Espectro XPS SiO,-Pd/Hidrotermal; General, Auger O, Fotones de O, Siy Pd

La serie de espectros XPS, que se ofrecen en la llustracion 40, permite la
identificacion de la serie de senales del material sintetizado por via Sol-
Gel, su comportamiento similar, senales de electrones Auger para el
Oxigeno en los orbitales KLL, senal de un foton de Oxigeno 1s, y la senal
de un foton de Paladio perteneciente al tercer nivel energético como Pd

3ply finalmente senales pertenecientes a fotones de Silicio Si 2s y Si 2p.
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llustracién 40. Espectro XPS SiO,-Pd/Sol-Gel; General, Auger O, Fotones de O, Siy Pd
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Microscopia Electronica de Barrido

Sistema SiO2 dopado con Oro.

La ilustracion 41 muestra u par de micrografias MEB de material SiO2-Au
sintetizado por via Hidrotermal a 500 °C, de tratamiento térmico. Se
puede apreciar una matriz de silice en la cual se ubica presencia de
particulas dispersas de Au°, si bien se ha identificado por XPS la
introduccion de Au a la red cristalina de silice, aqui se aprecian particuas
aisladas, que se puede estimar que es material metalico que se tenia en
exceso y presento reaccion de reduccion por las condiciones térmicas

presentes.

llustracién 41. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, — Au obtenido por via
Hidrotermal/500°C

La ilustracion 42 presenta un par de micrografias MEB de material SiO2-Au

sintetizado por via Hidrotermal a 700 ©°C, de tratamiento térmico. Se

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.

83



observa un comportamiento similar al ser tratado el sistema a 500 °C.,

presencia de matriz de silice con particulas dispersas de Aue.

llustracién 42. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, — Au obtenido por via
Hidrotermal/700°C

La ilustracion 43 muestra un par de micrografias MEB se silice dopada
con Au por medio del proceso Sol-Gel con un tratamiento de 500 °C, se

puede apreciar que entre estructura de silice se encuentran dispersas

llustracién 43. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, — Au obtenido por via Sol-Gel 500°C

La llustracion 44, presenta un par de micrografias MEB del material

sintetizado a 700 °C, por meido de via Sol-Gel, se puede apreciar que
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entre estructura de silice se encuentran dispersas particulas de Au o en

mayor cantidad en comparacion con los oros métodos de dopaje con oro.

llustraciéon 44. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, — Au obtenido por via Sol-Gel 700°C

Sistema SiO2 dopado con Paladio

El materirial sintetizado por via Hidrotermal a 500 °C se genera un par de
fases propias de las esperadas: Silice y el exceso de Pd como PdO, que
por XPS es posible apreciar el ingreso de dicho ion a la estructura amorfa
del SiO2. La ilustracion 45 muestra un par de micrografias MEB corrobo lo

antes mencionado.

llustracion 43. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, —Pd obtenido por via Hidrotermal a
500°C
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La llustracion 44, muestra un par de micrografias MEB del material

obtenido a 700 °C., por via Hidrotermal, presentandose efecto similar al

anterior.

llustracion 43. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, —Pd obtenido por via Hidrotermal a
700°C

Aplicando la Técnica Sol-Gel a un tratamiento térmico de 500° y 700 °C,
se presenta efecto similar a los anteriores en cuanto a las fases; vitrea de

SiO2y PdO. Como se puede apreciar en las llustraciones 44 y 45

llustracion 44. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, —Pd obtenido por via Sol-Gel a

500°C
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llustracion 44. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, —Pd obtenido por via Sol-Gel a

700°C

Sistema SiO2 dopado con Vanadio

Finalmente el sistema en donde se introduce Vanadio, se identifica la
formacion de dos fases: amorfa de SiO> particulas de V20s, que de igual
forma se aprecia el que se tiene un excedente de Vanadio que tiende a
cristalizar el exceso. Presentandose efecto similar en ambos tratamiento
térmico cuando se aplica via Hidrotermal, como se puede apreciar en las

llustraciones 45 y 46.

llustracion 45. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, -V obtenido por via Hidrotermal a
500°C
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llustracion 46. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, -V obtenido por via Hidrotermal a
700°C

El sistema tratado via Sol-Gel, permite presentar, pero se observa el que
dado el mismo proceso, en cuanto a condiciones de tiempo de
cristalizacion de un excedente de Vanadio en forma de Oxido, genera una
cristalizacion mas homogénea, se puede apreciar en ambos tratamientos
térmicos un cristal de V20s de habito rectangular extendido en forma de
placas plano paralelas (llustracion 47) y al aumentar la temperatura de
tratamiento a 700 °C tiende a generar una distorsion del cristal como se

puede apreciar en la llustracion 48.

llustracion 47. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, =V obtenido por via Sol-Gel a
500°C
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llustracion 48. Micrografia MEB de material de Sistema SiO, -V obtenido por via Sol-Gel a 700°C

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.
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X. Discusion.

Esta investigacion esta dirigida hacia la utilizacion de material
residual, el cual se vuelve en un problema en cuestion de contaminacion y
disposicion, para ello se trabaja en una alternativa para la que este
residuo sea la continuidad de promover su aplicacion y que sea incluida
como una alternativa de materia prima en sistemas en donde se utiliza
SiO> de origen natural. El residuo en estudio, es un material con
cualidades quimicamente interesante, la silice generada en la Central
Geotérmica de Cerro Prieto pasa por todo un proceso para ser
transportada desde el subsuelo, en donde se involucran etapas con altas
presiones y temperaturas de sistemas acuosos de agua dulce y agua
salada, esto ha provocado que esta silice tenga una caracteristica micro
amorfa y debido a estas cualidades, ha llamado la atencion en la
investigacion.

Se pretende utilizar estas caracteristicas para la elaboracion de
materiales a base de esta silice, dado de que esta silice sea amorfa es
atractiva a introducir elementos ajenos a la estructura ya que por
naturaleza es quimicamente mas reactiva que una estructura cristalina,
aunado el tamano micrométrico lo cual permite el tener mayor area de

contacto, mayor superficie especifica.
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Esta propuesta de la introduccion de elementos a la estructura de la silice
se practica desde ya hace varios anos atras, aplicando diferentes métodos
de sintesis, seleccionado el método Sol-Gel el cual trata de una
polimerizacion de particulas coloidales disueltas en wuna matriz
acuosa/solvente, la cual después de un proceso ya descrito se obtienen
materiales compuestos. Paralelamente se aplica otro método;
Hidrotermal, en donde el factor de la presion/temperatura que se lleva a
cabo dentro de un sistema cerrado hace que los elementos dopantes
entren en la estructura de la silice haciéndose parte de ella.

Los resultados obtenidos de la Silice proveniente de Central Geotérmica
de Cerro Prieto, muestran una gran semejanza por ambos métodos, e
incluso en algunos de los casos se ve mejor el resultado obtenido de la
Silice.

Con apoyo de Microscopia de Fuerza Atdmica (MFA)se puede ver que para
ambos casos se obtienen particulas de tamano nanométrico, el cual es
uno de los objetivos principales de esta investigacion que es la obtencion
de nanoparticulas, observandose que las particulas obtenidas por Sintesis
Hidrotermal son ligeramente mas pequenas que las obtenidas por el

Sintesis Sol-Gel, se atribuye a que en el primero, la presion interna limita
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la conformacion de aglomerados que tienden a incrementar el tamano de
particulas.

Los demas analisis realizados son mas bien dirigidos a la deteccion del
dopante, en el caso del analisis de Difraccion de Rayos X (DRX), permite
corroborar en ambos métodos de sintesis que se genera un sistema
amorfo, no se aprecia formacion de SiO» cristalizada, se mantiene el
estado natural de la silice de partida.

Es pertinente hacer notar el que se aplic6 dos tratamientos térmicos;
500° y 700 °C, tiempo similar de 8 horas de estabilidad, lograndose
identificar de manera marcada la presencia de los agente dopantes a 700
°C, se genera el cristal correspondiente del dopante lo que se atribuye a
que es expulsado de la estructura por la temperatura, se genera una
mayor reestructuracion y se presentan la fases cristalinas del dopante
estables a dicha temperatura, ya que para el caso de Pd*2 y V*5 se
encontraron en forma de 6xidos dentro de la silice, en cambio para el caso
del Au*! se encuentra en forma de particulas adheridas a la estructura de
la Silice.

Para el caso de los resultados obtenidos por el analisis de Espectroscopia
de Infrarrojo (IR) se puede decir que las senales obtenidas son las

correspondientes a los enlaces pertenecientes a la silice, con este analisis
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solo se puede demostrar que el material obtenido es un silicato para el
caso de ambos métodos.

Otras de las metodologias que se realizaron para la caracterizacion de las
muestras obtenidas es Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS),
en esta seccion de la caracterizacion se puede ver las senales
correspondientes al oxigeno y silicio que son los principales componentes
de la Silice de todas las muestras, pero también se puede apreciar las
senales de cada uno de los dopantes para cada uno de las muestras junto
con el porcentaje de composicion de cada uno de los elementos
contenidos en los diferentes materiales y como se esperaba la proporcion
de los elementos dopantes es minima con respecto a la de los demas
elementos, en todos los casos el porcentaje del elemento dopante esta

debajo de 1%.
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Xl. Conclusiones.

Con este y otros trabajos hechos anteriormente sobre la Silice residual es
posible apreciar que existen muchas utilidades benéficas que pueden ser
explotadas y aprovechadas, ademas con esto se cumple uno de los
objetivos principales que es la extension del uso de esta silice como una
fuente de materia prima para la elaboracion de materiales.

El procesos elaborado para la limpieza de esta silice también se considera
el adecuado, pues al ser extraida desde el subsuelo esta arrastra una gran
cantidad de minerales con ella, estos pueden interferir en el proceso los
diferentes procesos de aplicacion, pero debido al proceso de limpieza
aplicado estos minerales fueron extraidos de manera eficaz como lo
muestra la espectroscopia de Rayos X, Espectroscopia de Infrarrojo y por
Analisis por Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X (XPS). Se logra
eliminar el total de las sales solubles en la Silice residual

Se logro disenar las respectivas formulaciones a fin de poder incluir en
estructura amorfa la presencia de iones a base de Vanadio, Oro y Paladio,
se idéntica la presencia de ellos con apoyo de Difraccion de Rayos vy
Espectroscopia Fotoelectronica de Rayos X, logrando adaptar las sintesis

por vias Hidrotermal y Sol-Gel.
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En lo que se puede concluir sobre el proceso de sintesis Hidrotermal es un
método muy econdmico y rapido, los resultados avalan la integracion de
los dopantes en la estructura de la silice, como clara mente se puede ver
en los analisis de Espectroscopia de DRX y XPS.

Con este estudio de Microscopia de Fuerza Atémica, se logra un objetivo
muy importante ya que los resultados nos dicen que en ambos procesos
es posible la obtencion de nano particulas, y que ademas por el método
de Hidrotermal usando silice residual se obtienen particulas mas
pequenas que por el método Sol-Gel.

La composicion mineraldgica se identifica con apoyo de Difraccion de
Rayos X y se puede estimar el que es posible el poder llegar a disminuir la
concentracion del dopante, dado que se identifica una fase mineralogia de
cada ion dopante, que se atribuye a un exceso en cada sistema y se

corrobora por medio de XPS.

Q.l. Jesus G. Palomares Cardenas.

95



Xll. Futuras lineas de investigacion.

Una buena oportunidad a futuro seria el estudio de la utilidad de estas
materiales obtenidos, ya que cada elemento utilizado para el dopaje
posee una caracteristica peculiar, el Oro (Au*l) es uno de los mejores
conductores, pero su costo es demasiado elevado, dopando a la Silice con
este material se puede obtener una ceramica conductora con una alta
resistencia a la temperatura, con el Oxido de Paladio (PdO) se podrian
utilizar columnas para la separacion de gases o catalizador de CO a CO2. y
el Pentoxido de Vanadio (V20s) para la fabricacion de baterias debido a su
potente poder oxidativo y su facilidad de reducirse y volver a su estado de

oxidacion.
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