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Resumen

Actualmente existen numerosas plantillas para la sintesis de estructuras porosas, las cuales
controlan la morfologia y el tamafio de poro del material final. Ademas de la plantilla,
diversos pardmetros controlan la formacién de la red inorganica que forma las paredes de
las estructuras porosas, tales como el medio (acuoso, mezcla de solventes), alcalinidad,
reactividad de los precursores, relacion molar del tensoactivo (plantilla)/precursor en el que

se realiza la sintesis.

Por otro lado, el bacteriéfago M13 ha sido ampliamente utilizado como plataforma en la
sintesis y organizaciéon de nanomateriales. Gracias a sus caracteristicas fisicoquimicas:
monodispersidad, carga superficial, tamafio, forma, estabilidad térmica y quimica, asi como
a la diversidad de grupos funcionales que posee en la superficie. Otra caracteristica
importante es su capacidad de auto-organizarse y ensamblarse en cristales liquidos,
convirtiéndolo en una molécula bioldgica idonea para ser empleada como plantilla o bloque
de construccidén. En particular el virus M13 ha sido probado como una plantilla eficiente en
la sintesis de estructuras mesoporosas de SiO;, el cual se empled en su forma nativa, y
dirigid la forma y tamario de la red porosa. Incluso este fago fue modificado quimicamente
en la superficie con grupos tiol para que estos sirvieran como sitios de nucleacién en la
formacién de nanoparticulas de oro y simultdaneamente en la sintesis de estructuras

mesoporosas, dando lugar a mesoporos de SiO; decorados con nanoparticulas de oro.

Debido a que el bacteriéfago M13 ha servido de plantilla en la sintesis de estructuras
mesoporosas, en este trabajo se explord la posibilidad de emplearlo en la sintesis de
estructuras porosas de 6xido de zirconio, con el objetivo principal de probar su capacidad
como plantilla general en la produccién de estructuras porosas. Si bien el alcéxido de
zirconio tiene una mayor reactividad en medio acuoso que el alcdxido de silicio, este puede

formar estructuras porosas en presencia de fago bajo ciertas condiciones.



UNIVERSIDAD
AUTONOMA
METROPOLITANA
Unidad Iztapalapa

En este trabajo se presenta una serie de experimentos realizados en la sintesis de dxidos
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porosos puros y mixtos (ZrO, y ZrO,/Si0;), en los cuales se optimizd la concentracion de
fago y se establecid su influencia en la formacion de cavidades. Asi mismo se estudid el
efecto de la relacion molar de los precursores (Zr:Si) en la morfologia y cristalinidad del
solido final. Los materiales obtenidos se caracterizaron por diferentes técnicas: difraccidon
de rayos X, espectroscopia UV-vis e infrarroja, microscopia electréonica y adsorcion-

desorcion de Nitrégeno.

Se observé que la concentracion de fago (6 y 8 mg/mL) no es determinante en la obtencidn
de estructuras porosas ordenadas alrededor del fago, pero su ordenamiento hexagonal y la
formacidn de cumulos (ramilletes) si influye en la formacién de estructuras porosas (>30
nm). Se propone que esto es efecto de la cantidad del alcéxido de zirconio empleado en la

sintesis, debido a su alta reactividad e instantdnea formacion de oligémeros.
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Capitulo 1

1. Introduccion

1.1. Materiales porosos ordenados

Los materiales porosos se caracterizan por tener poros de tamafio bien definido,
distribuidos de manera uniforme y periddica, poseen una elevada area superficial, volumen
de poro grande, estabilidad quimica y son susceptibles a la modificacién quimica de su
superficie. Actualmente son objeto de estudio debido al gran nimero de aplicaciones
industriales y tecnoldgicas, que van desde adsorcidn, catalisis, separacién quimica, celdas
solares, componentes de baterias y aplicaciones biomédicas como acarreadores de

farmacos, entre otras. [1]

Una de las caracteristicas mdas importantes es el tamano de poro y en funcidn de este se

clasifican (de acuerdo con la IUPAC) [2]en:

. Microporos: materiales con un didmetro de poro menor a 2 nm.
. Mesoporos: materiales con un didmetro de poro que comprende de 2 a 50 nm.
° Macroporos: materiales con un didmetro de poro superior a los 50 nm.

1.2 Materiales microporosos

Entre los materiales microporosos representativos se encuentran las zeolitas, que fueron
descubiertas en 1756 por el mineralogista Axel Fredrik Cronstedt, su nombre proviene del
griego que significa “piedra que hierve”. Las zeolitas estan constituidas por arreglos
regulares de poros que forman canales de tamafo uniforme. Los tamafios de poro van de 2
a 11 A, como se muestra en la Figura 1. Las zeolitas se pueden obtener de manera natural
o sintética. En la sintesis de una zeolita se emplean aluminatos de sodio v silicatos de sodio

como precursores e hidréxido de sodio, como activador. Durante la cristalizacion del gel,
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los iones de sodio, los aluminatos y los silicatos se organizan y forman estructura ordenadas
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(cristal). [3]

N
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Figura 1. Representacion estructural de Zeolitas (a) faujasita, (b) zeolita A y (c) sodalita. [3]

La importancia de las zeolitas en diferentes procesos cataliticos se atribuye a que poseen
elevada area superficial, capacidad de adsorcién, asi como la posibilidad de controlar las

propiedades de adsorcién ajustando la hidrofobicidad de las paredes, entre otras.

Debido al gran niumero de aplicaciones en los afios 80, se descubrié una nueva familia de
zeolitas, la cual se denomind con el nombre de zeotipos. Estos materiales microporosos
ademas de contener Si y Al en su estructura se encontraban otros metales, los primeros
zeotipos fueron los aluminofosfatos (AIPO), posteriormente se sintetizaron los silicio-
aluminofosfatos (SAPO) y aluminofosfatos metdlicos (MeAPO). [4]

1.3 Materiales mesoporosos

Las primeras estructuras mesoporosas (de silice) con cavidades regulares se descubrieron
en los 90°s por la Mobil Oil Corporation, las cuales se denominaron con el nombre de M41S.
La sintesis de estos materiales requiere el empleo de precursores inorganicos y tensoactivos
(moléculas grandes que estan formadas por regiones hidrofébicas e hidrofilicas). Estas
moléculas en condiciones apropiadas de solvente y concentracion forman agregados

micelares, los cuales sirven como moléculas directoras de la estructura (structure-directing

4
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molecules, SDM), ya que en su superficie suceden las reacciones de hidrélisis-condensacion

de los precursores.

En la sintesis de las estructuras mesoporosas de la familia M41S se utiliza como tensoactivo
el bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB), que se comporta como cristal liquido y en
funcién de la concentracién puede ordenarse en fases micelares esféricas o tubulares. Estas
micelas actuan como plantilla, al interaccionar con los silicatos provenientes del tetraetil
ortosilicato (TEOS), ya que en su superficie se llevan a cabo las reacciones de hidrdlisis-
condensacion. Asi, sobre las micelas se forma la red Si—O. Finalmente, el hibrido CTAB-SiO>
se calcina a 540 °C, a esta temperatura el CTAB se descompone y los productos salen de la
matriz inorganica, formando asi los poros, mientras que la red de SiO, (amorfa) forma las
paredes de la mesoestructura. Este mecanismo se ilustra en la Figura 2a. Dependiendo de
las condiciones de sintesis, tales como temperatura y relacién molar del
tensoactivo/precursor, las moléculas del tensoactivo pueden adoptar diferentes arreglos,

generando estructuras hexagonales, cubicas o laminares, como se muestra en la Figura 2b.

[5]
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Reacciones de Hidrolisis-condensacion
de Si-0,
2b)
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Figura 2. a) Mecanismo de formacién de estructuras mesoporosas de tipo MCM-41. b) Materiales
mesoporosos con estructura hexagonal (MCM-41), cibica (MCM-48) y laminar (MCM-50).
Adaptado de la ref. [5]

Otra familia de estructuras mesoporososas es la formada por los materiales tipo SBA, que
fueron sintetizada 1998 en la Universidad de California (Santa Barbara) por los profesores
Zhao y Stucky. Estos materiales estan constituidos por un arreglo hexagonal de poros
cilindricos con tamafios de poro de 4.5 a 50 nm. Entre los materiales de esta familia se
encuentran SBA-2, 3, 11, 12, 15 y 16 entre otros. En la sintesis de estos se emplean como
plantilla copolimeros tribloque no idnicos (Pluronics), los cuales estan formados por
mondmeros de oxido de etileno y dxido de propileno, en donde la cadena central es

hidrofébica, mientras que los extremos son hidrofilicos. [6]
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En la Figura 3 se representa la estructura de un copolimero, en la cual se representa con
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color azul la parte hidrofilica y de amarillo la cadena hidrofébica.

Seetteed e

[ 1 [ |

Hidrofilico Hidrofilico

LAt~

Figura 3. Estructura de los Pluronics, en donde x toma valores de 5a 200y y de 5 a 100.

Dentro de esta familia el material mas estudiado es el SBA-15, el cual presenta una
estructura hexagonal, de acuerdo con estudios de difraccion de rayos X (DRX), equivalente
al MCM-41. La sintesis de este material se lleva a cabo en condiciones acidas, usando como
plantilla el copolimero comercial P123 (poli (6xido de etileno)o—poli (6xido de
polipropileno);c—poli (6xido de etileno)o), el cual se organiza en estructuras tipo rodillo,
gue en presencia de TEOS e incubado a 54 °C por varios dias forma una red mesoporosa

hexagonal. Finalmente, las cavidades se forman después de calcinar la muestra a 550 °C. [7]

En las siguientes imagenes de microscopia se ilustra la estructura hexagonal de los

materiales MCM-41 y SBA-15.
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Figura 4. Imdgenes de microscopia, a) MCM-41 didmetro de poro de 2 nm, b) SBA-15 didmetro de

6 nm. [7, 8]

Se ha diversificado ampliamente la sintesis de materiales mesoporos. Algunos ejemplos de
estos son las mesoestructuras HMS (Hexagonal Mesoporous Silica, en inglés), FDU (Farleigh
Dickinson University), y AMS (silice mesoporosa templada con surfactante anidnico) [9],
entre otros. Ademas de las estructuras de SiO, el cual es muy estable y posee excelentes
propiedades mecanicas, pero es bastante inerte lo que limita su aplicacion como catalizador
o soporte catalitico. Por esta razén se han sintetizado mesoestructuras de matrices tales
como, Zr0,, TiOy, carbono, Al;0s, Fe;03, y Zn0O. La sintesis de estructuras mesoporosas se
basan en el uso de moléculas directoras de la estructura (structure-directing molecules,
SDM) que pueden ser moléculas orgdnicas, polimeros, tensoactivos, etc. o SDM inorganicas
sobre las cuales condensan los precursores, formando las paredes de la matriz My—Ox.
Posteriormente, la SDM o la plantilla es eliminada por calcinacion o extraccién. La
eliminacién de la plantilla da como resultado la generaciéon de estructuras porosas. El
tamafio de poro y la estructura depende esencialmente de la plantilla. La sintesis general
de materiales porosos se representa en el esquema de la Figura 5, en el cual se pueden
observar los diferentes parametros empleados en la sintesis de estas: SDM, plantillas
inorgdnicas, el medio en el que se realiza la sintesis (acuoso, mezcla de solventes), pH y los

precursores que van a formar la pared de la red. [10]
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Componentes de

la plantilla
Tensoactivos .
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Eliminacion de plantilla
(calcinacion/extraccion
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Medio 4

Acido SIS
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Alcoxidos o envejecimiento

metalicos
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Figura 5. Representacion esquematica del crecimiento de estructuras mesoporosas, empleando
diversos parametros de sintesis, las bolitas moradas representan las plantillas que se pueden

emplear vy las figuras grises los diversos precursores. [10]

Como ya se ha mencionado se han creado estructuras mesoporosas de silice empleando
como plantillas, tensoactivos catiénicos de amonio cuaternario (familia M41S), tensoactivos
no iénicos (familia SBA) y tensoactivos anidnicos. A pesar de los avances en la sintesis de
estructuras mesoporosas, los cientificos tienen como objetivo sintetizar materiales con un
tamafio de poro, forma, uniformidad y periodicidad controlada. Sin embargo, aun faltan por
explorar “nuevas” moléculas que actien como plantilla. Estas moléculas deben cumplir con
caracteristicas tales como ser monodispersas, capaces de organizarse en fases de cristal
liqguido y de auto-ensamblarse jerarquicamente, funcionar como puntos de nucleacidn,

entre otras.
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Recientemente, ha existido un gran interés en emplear biomoléculas como plantillas en la
sintesis de matrices porosas, que van desde aminodacidos hasta virus pasando por proteinas

(colageno). [11]

A estas moléculas bioldgicas las podemos encontrar en una gran cantidad de tamafios, y
formas con propiedades superficiales (carga) y quimicas (grupos funcionales) bajo control
genético. Sin embargo, estas caracteristicas puedes ser modificadas relativamente facil por
técnicas de bioconjugacion (acoplamiento quimico) o de biologia molecular (mutaciones en
el acido desoxirribonucleico, ADN). Ademas, estas biomoléculas pueden adoptar diferentes
estructuras espaciales en funciéon de las condiciones de reaccidén, por ejemplo, en
condiciones acidas los grupos amino pueden protonarse y cambiar la estructura secundaria
de la proteina. Por todas estas razones, su empleo como plantillas para la sintesis de

materiales ha generado un gran interés. [12]

1.4 Antecedentes del uso de plantillas Biolégicas

Se han sintetizado estructuras porosas de 6xido de titanio (TiO;) empleando como plantilla
diversos aminodcidos, se encontré que los aminodcidos con alto punto isoeléctrico (lisina y
arginina) son mejores plantillas para formar estructuras jerdrquicas mesoporosas. Mientras
gue el tamafio de poro fue funcidn de la longitud del aminoacido empleado en la sintesis,
por ejemplo, los aminodcidos, aminobutirico y acido glutdmico generan estructuras
mesoporosas de 3.4y 5.2 nm, respectivamente. Por otro lado, la morfologia y el tamafio de
poro son funcion de la cantidad de precursor de titanio. Estos materiales fueron empleados

en el disefio de anodos para baterias de litio. [13]

Se han empleado biomoléculas mas complejas para la fabricacién de nanomateriales, como
el ADN. Aprovechando las caracteristicas que poseen las hebras de ADN, se han
funcionalizado cadenas complementarias de tal suerte que sobre ellas se organizan
nanoparticulas de oro. Asi en presencia de iones de plomo (Pb?*), la ribozima (ADNzyme) es
capaz de hidrolizar el ADN, provocando que las nanoparticulas se desensamblen, lo cual

puede verse facilmente por colorimetria (violeta a rojo). Este estudio demostré la capacidad

10
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de las biomoléculas para organizarse en estructuras mas complejas, ya que presento

cambios de color en funcién de su ensamble. [14]

En la sintesis de estructuras porosas de alimina se ha empleado la fibra de coldgeno como
plantilla. Las fibras de coldgeno se funcionalizaron con taninos vegetales, los cuales
interaccionan con especies de aluminio (AI**) de forma débil en comparacién con la
interaccion que existe entre el ion AI** y el coldgeno, lo que permite remover por calcinacion
el colageno sin destruir la estructura porosa. En este trabajo se obtuvieron poros de 8 nm

de didmetro. [15]

Lo virus han sido usados como plantillas para la sintesis de materiales, ya que los iones
inorgdnicos pueden interaccionar especificamente sobre la superficie del virus o en el
interior de las estructuras viricas. Un ejemplo de este tipo de virus es el Tobacco mosaic
virus (TMV) que tiene forma de rodillo (tubo), el cual posee una superficie externa e interna
que han sido empleadas para crear materiales inorganicos. El TMV (nativo) se ha decorado
externamente con nanoparticulas de oro y platino. En condiciones acidas los complejos
[PtCls]2" y [AuCls] interactian con los residuos acidos (aspartico y glutamico), sirviendo
como puntos de nucleacién, que al ser reducidos con borohidruro de sodio (NaBHa)
producen las nanoparticulas (ver Figura 7a). La decoracion con nanoparticulas en el canal
interior se ha logrado modificando genéticamente el TMV. La modificacién consistidé en
cambiar los residuos de acido glutamico y aspartico en las posiciones 95y 109 por glutamina

y asparagina (E95Q/D109N), respectivamente.

11
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Modificacién quimica (E95Q/D109N)
Sobre la secuencia de aminoacidosdel virus TMV se cambiaron los aminoacidos:

Acido aspartico
(Asp) M
D

Adido glutimico (00
(Glu) = C

E
NH

En las posiciones 95 y 109 por un glutaminay asparagina:

\spargna (Asn)

Glutanmma (Gln)

Figura 6. Representacion esquematica de la modificacién genética de la capside del virus TMV.

Adaptado de la referencia [16]

La suspension del virus (E95Q/D109N) se incubd con nitrato de plata y benzoato de plata, a
un pH de 7 para reducir la carga positiva de la superficie externa y aumentar la carga
negativa asociada con los aminoacidos que recubren la pared de la cavidad, durante 24
horas a 4 °C, posteriormente la sal de plata se redujo fotoquimicamente. De este modo se
obtuvieron nanoparticulas de plata esféricas con un didmetro de 5 nm espaciadas
regularmente a lo largo del eje del virus, como se observa en la Figura 7b. Se observd que
empleando nitrato de plata (AgNOs) se formaban menos particulas (2—6) en el interior del

TMV con respecto al benzoato de plata (4—10). [17]
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Figura 7. a) Nanoparticulas de oro formadas sobre la superficie del TMV nativo, b) nanoparticulas

de plata producidas en el canal interno del virus modificado genéticamente (E95Q/D109N). [17]

El virus TMV ha sido empleado como plantilla para la fabricacién de nanotubos de silicio.
Para la sintesis de estos se modificé genéticamente la superficie del virus colocando cisteina
(grupos —SH) en la superficie de la cdpside (TMVcys). Los nanotubos se cubrieron
primeramente de niquel por deposicidon quimica y enseguida de silicio (TMVcys/Si/Ni) como
se muestra en la Figura 8. Estos materiales se probaron como electrodos mostrando altas
capacidades, ademds de una excelente estabilidad en el ciclo de carga-descarga. Incluso

exhibieron mayor capacidad (10 veces mas) en comparacion con los dnodos de grafito. [18]

Figura 8. Imagenes de microscopia electrénica de barrido del virus TMV/Ni a) antes y b) después

de la deposicién de silicio. [18]
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El virus Cowpea chlorotic mottle virus (CCMV) de forma esférica, fue empleado para
encapsular oxido de titanio (TiO3). La reaccién depende esencialmente del pH, debido a que
a pH mayor de 6.5 el virus sufre una transicion reversible que provoca un aumento (10%)
en el tamano de la cdpside. Esta estructura abierta (“hinchada”) permite la penetracién de
los precursores de titanio, los cuales interaccionan con las cargas internas de los residuos
de la capside. Este proceso es reversible al disminuir el pH, lo que provoca que el titanio se

guede “atrapado” en el interior formando las nanoparticulas de éxido de titanio TiO;.

La capside del bacteriéfago T7 al que previamente se removio el ADN el cual toma el
nombre de fantasma T7, se “llend” con un complejo fluorescente de europio. Una solucion
de fantasmas se incubd en presencia de iones de europio y ligantes adecuados. Al mismo
tiempo que se formo el complejo de europio estos atravesaron la capside y se almacenaron
ahi. Estos fagos fluorescentes fueron empleados como sondas y se propone que en un
futuro tengan aplicaciones en bioensayos, liberacién controlada de sustancias e

imagenologia. [19]

1.4 Estructura y caracteristicas del Bacteriéfago M13

Los bacteriéfagos, también conocidos como fagos, son virus que infectan especificamente
a bacterias. Fueron descritos por primera vez por Frederick Twort en 1915 vy
posteriormente, en 1917, por Félix d’Herelle, quien les dio el nombre de bacteriéfagos por

su capacidad de penetrar la pared bacteriana (del griego phage: “comer”). [20]

El fago M13 tiene una longitud de 880 nm y un didametro de 6.5 nm, en su interior se
encuentra una molécula de cadena sencilla de &acido desoxirribonucleico (ss-ADN) y
protegiendo esta cadena se encuentran la capside formada por cinco tipos de proteinas
(Ver Figura 9). La proteina pVIIl es la mas abundante, aproximadamente 2700 copias, y
cubre todo el cuerpo del fago. Esta proteina en su forma madura tiene 50 aminodcidos. Las

proteinas pVIl y pIX se encuentran en uno de los extremos del fago, hay alrededor de cinco
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copias de cada una, y se conforman de 33 y 32 aminodcidos respectivamente. En el otro
extremo del fago hay cinco copias de cada una de las proteinas pVI y plll que poseen 112 y

406 aminoacidos, respectivamente.

pVl, plll

<) Proteina pVIII
« Proteinaplll
. Proteina pVI
—— Proteina pVII
g Proteina plX

880 nm

pVIl, pIX

Figura 9. Representacion esquematica de la morfologia del fago M13.

El fago M13 es un virus filamentoso que se caracteriza por tener propiedades de cristal
liguido, es estable a temperaturas de hasta 90 °C, a pH extremos (3—11), debido a las
proteinas de la capside poseen unidn especifica y reconocimiento molecular a ciertos
blancos. Ademas, es una particula no téxica para los seres humanos y puede auto
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ensamblarse en estructuras mas complicadas. [21] Estas propiedades han permitido su uso
como una plataforma para la sintesis y organizacion de nanomateriales funcionales para
diversas aplicaciones eléctricas, quimicas y dpticas, en componentes de baterias, celdas

fotovoltaicas y sensores. [22]

Algunas moléculas adquieren fases en las cuales tienen mas orden que los liquidos, pero
menos que los cristales. Estas fases se agrupan entre si y reciben el nombre de cristales
liquidos, ya que presentan simultdneamente propiedades de liquidos y cristales. Las
moléculas en cristales liquidos son libres de fluir como en los liquidos, sin embargo, al
hacerlo, tienden a permanecer orientados en cierta direccion. Las moléculas en una fase de
cristal liquido pueden cambiar su orientacién en funcion de parametros internos y externos
(concentracion, pH, temperatura, etc.). Los cristales liquidos generalmente se dividen en
dos categorias: los termotrdpicos y los liotrdpicos. Las fases de cristal liquido termotrépico
se forman por un cambio de temperatura, y las fases de cristal liquido liotrépico estan
influenciadas por la concentracion del mesogeno. Los liotrépicos (por ejemplo, virus
filamentosos M13 o fd) que muestran diferentes fases seguin su concentracién son de gran

interés en estudios bioldgicos. [23]

Isotrépico Nematico

/]

?if 7//”{ ///// ”/7

00O 77
o i

i

000000000000

V\%‘:\

i //?/

méctico Esméctico C Esméctico Quiral C

Figura 10. Organizacién del fago M13 en cristal liquido, a) se muestra por medio de microscopia
Optica polarizada cdmo se organiza el fago en su forma colestérica, b) fago organizado en

esmeéctico C visto por microscopia de fuerza atdomica. [23]
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El fago M13 es una estructura molecular sumamente versatil ya que los grupos quimicos
gue posee en su superficie pueden ser modificados genéticamente por técnicas de
mutagénesis. Incluso es posible introducir grupos quimicos no existentes en las proteinas
mediante modificacidn quimica, por ejemplo, han unido covalentemente colorantes [24].
Estudios previos han mostrado la eficacia del fago M13 para la produccién de
nanomateriales, ya que este se ha utilizado en su forma nativa para crear nanohilos
metalicos, por medio de las interacciones electrostaticas entre los complejos metdlicos
(RhCls, KsRhCls, PdCl;, K,PdCla, RuCls, K3sRuClg) y los grupos carboxilicos que se encuentran
expuestos en la proteina pVIlI, seguidos por la reduccién con borohidruro de sodio. Estos
grupos sirven como centro de nucleacion, obteniendo de esta forma nanoparticulas de
rodio, paladio y rutenio, sin la necesidad de modificar genéticamente la superficie del fago.
Estos nanohilos se probaron en la reduccidn de estireno a etilbenceno. El ensayo consistio
en anadir fago recubierto con rodio a una solucién de estireno (20 mM) en metanol, la
mezcla se agitd bajo una atmdsfera de hidrégeno y se observé una conversién completa de
estireno a etilbenceno después de 1 h. También se estudio la reduccidn de rojo de metilo,
la cual se llevd acabo agregando fagos revestidos con rodio a una soluciéon del colorante (46
uM), la mezcla se agitd en atmodsfera de hidrégeno durante 10 min, y mediante
espectroscopia UV-vis se observé la disminucidn de la absorbancia de la solucién de rojo de
metilo, lo que indica la ruptura del enlace azo. [25]

El fago se ha modificado genéticamente para insertar un trimero de glutamatos (E) en el
extremo N-terminal de la proteina pVIIl. Esta mutante posee cargas negativas extra en la
superficie, que en presencia de glicolatos de bario y titanio permiten la formacién de
complejos virus-metal. De este modo se forma un compuesto amorfo de BaTiOs que
cristaliza a perovskita después de calcinar. Estas estructuras se probaron como

nanogeneradores para impulsar dispositivos electrénicos comerciales. [26]
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1.5 Antecedentes de estructuras porosas empleando virus y bacteriéfagos
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En la naturaleza podemos encontrar virus filamentosos como el bacteriéfago M13 y el virus
TMV, los cuales son morfolégicamente similares a las micelas, pero son particulas mas

monodispersas, debido a que la longitud y el didametro de cada fago siempre es igual.

Entre los trabajos en los que se han empleado virus como plantillas se encuentra el del
grupo del profesor Stephen Mann. Ellos reportaron la sintesis de estructuras mesoporosas
de silice usando el TMV. El TMV tiene una longitud de 300 nm y un didmetro de 18 nm, que
a concentraciones altas puede organizarse en fase nematica. Para la sintesis emplearon
TEOS y aminopropil trietoxisilano (APTES) como precursores de silicio en presencia de TMV
(16 mg/mL). La mezcla se dejé en envejecer a temperatura ambiente (4 dias) y
posteriormente se incubd a 45 °C, de este modo finalizan las reacciones de hidrolisis-
condensacion. Finalmente, se calcinaron a 540°C. Asi obtuvieron estructuras mesoporosas
tipo hexagonal con poros de 11 nm, los cuales son 7 nm menores que el didmetro del TMV,
lo cual indica que las paredes formadas por la red Si—O se comprimieron durante la
calcinacion, a pesar de la eliminacidén de la plantilla no se observaron efectos sobre la
estructura de cristal liquido de los virus, por lo tanto, la red Si—O conservd la organizacion
hexagonal. De este modo las paredes de silice (amorfa) presentaron un espesor de 9 a 10

nm. [27]

Otras estructuras mesoporosas en las que se han usado como plantillas moléculas
bioldgicas son descritas por Chuanbin Mao et al. Ellos usaron el bacteriéfago M13 como
plantilla, y como precursores TEOS y APTES para sintetizar estructuras mesoporosas de SiO..
La sintesis se llevé acabo usando una suspensién de fago (20 mg/mL), a la que se agregd
APTES y TEOS prehidrolizado. En suspensién acuosa el fago se encuentra cargado
negativamente, mientras que el APTES tiene cargas positivas por lo tanto los aminoacidos
gue se encuentran en la proteina p8 con grupos terminales —COO" interaccionan mediante
puentes de hidrogeno con los grupos amino (—NHs*) del APTES, permitiendo que en la
superficie se produzca la hidrélisis-condensacion que da origen a la red inorganica. Después

de calcinar se obtuvieron fibras hexagonales con poros alineados y de tamafio uniforme de
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aproximadamente 5.8 nm, con un espesor de pared de aproximadamente 2 nm, y

longitudes de aproximadamente 1 um. El drea superficial obtenida fue de 341.57m?/g. [28]

Por otro lado, Vera-Robles et al. emplearon el fago M13 en su forma nativa para crear
estructuras mesoporosas de SiO,, obteniendo poros de 4.6 nm y area superficial de
alrededor de 169 m?/g. En una sintesis posterior el fago M13 se funcionalizé con grupos tiol
(=SH) en la superficie de la proteina p8, a través de los grupos amino. De esta manera se
obtuvieron estructuras mesoporosas decoradas con nanoparticulas de Au y Pt. Cabe
mencionar que la reaccién se realizé en un solo paso, es decir las reacciones de hidrélisis-
condensacién de los precursores sobre el fago, ocurrieron de manera simultanea con la
nucleacién de los iones Au3* en los grupos —SH. Mediante este procedimiento se obtuvieron
estructuras mesoporosas decoradas con nanoparticulas de Au, como se muestra en la figura
11b, en la cual podemos observar los canales en los cuales se encuentran impregnadas las
nanoparticulas de Au, que como se puede ver son de un mismo tamafio. Este compdsito
(mesoporos SiO2-NPs de Au) se probdé como catalizador en la reduccidn de 4-nitrofenol y

azul de metileno obteniendo eficiencias similares a otros catalizadores. [29]

Figura 11. Mesoporos de SiO; (a) M13 sin modificacidn quimica, (b) M13 modificado

guimicamente y decorado con nanoparticulas de Au. [29]
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Si bien el SiO,, ha sido empleado en un gran nimero de aplicaciones aun presenta varias
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dificultades, como su aplicacidn en la catdlisis que involucra procesos redox. Debido a que
el fago M13 ha sido una plantilla idonea para crear estructuras porosas de SiO;, se propone
estudiar su aplicacién como plantilla en la sintesis de estructuras porosas de otros éxidos

con distintas aplicaciones, tales como el ZrO,, TiO, y ZnO entre otros.

1.6 Oxido de Zirconio

Los materiales porosos de 6xido de zirconio son de gran importancia debido a su alta
estabilidad térmica, resistencia contra la corrosidn y actividad bifuncional acido-base. Estos
materiales son potencialmente aplicables en reacciones redox y procesos fotocataliticos,
asi como en catdlisis convencional. Asi mismo presenta muchas ventajas practicas ya que

es un material no tdxico, facil de manejar, reutilizable (reciclable), y poco costoso. [30]

El 6xido de zirconio (ZrO;) posee tres formas cristalinas: monoclinica (M), tetragonal (T) y
cubica (C). La estructura monoclinica es estable a temperatura ambiente, mientras que
entre 1170y 2370 °C existe en la fase tetragonal, y por encima de 2370 °C se forma la fase
cubica. En la estructura cubica de éxido de zirconio esta coordinado a 8 oxigenos, mientras

que la estructura monoclinica tiene un nimero de coordinacion igual a 7 (ver Figura 12).

tetragonal monoclinica

Figura 12. Estructuras cristalinas de ZrO. [31]
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Existen diferentes aplicaciones para el 6xido de zirconio en funciéon de la estructura
cristalina en que este se encuentre. La estructura monoclinica se emplea para fabricar
recubrimientos abrasivos, aditivos, pigmentos inorganicos y componentes electrénicos. La
estructura tetragonal se emplea a altas temperaturas para el manejo de metales fundidos,
asi como para la fabricacion de troqueles de extrusion, debido a su elevada dureza y
resistencia al desgaste; asi como para la fabricacién de prétesis de cadera, rodilla y pieza
dentales, gracias a su biocompatibilidad. La estructura cubica posee una excelente
conductividad idnica que le permite ser empleado como sensor de oxigeno, capturador de
gases en camaras de vacio, cristales electrénicos y electrodos para celdas de combustible.

[32]

Actualmente, se han obtenido estructuras porosas de éxido de zirconio usando como
plantilla diversos tensoactivos de pequeiio peso molecular (aminas, CTAB, sulfatos) y
copolimeros comerciales, obteniendo materiales con alta estabilidad térmica y elevada area
superficial. [33] En la sintesis de materiales porosos de éxido de zirconio se ha empleado
como plantilla el pluronic P123, dicha sintesis consiste en disolver 1 gramo de éste pluronic
en 10 gramos de etanol, posteriormente se afiade 0.01 mol de tetracloruro de zirconio ZrCl,s
con agitacién vigorosa durante media hora, la mezcla se deja secar a 40 °C en aire durante
aproximadamente 7 dias, en los cuales ocurren las reacciones de hidrdlisis-polimerizacion.
En la Figura 13 se muestran imdgenes de microscopia electrdnica, del material obtenido por
este método, en las cuales se aprecian los canales porosos, asi como la estructura hexagonal
que adopta. El tamafio de poro obtenido es de 5.8 nm, el drea superficial de 150 m2/gy la

estructura de la pared de la matriz es tetragonal. [34]
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Figura 13. Micrografia de ZrO, mesoporoso. Vista a) transversal de la estructura porosa, en la cual
se observa la organizacion hexagonal y b) longitudinal, en la cual se observan los canales porosos.

(34]

Por otro lado, debido a las limitaciones y ventajas del SiO; y ZrO; se ha estudiado su sintesis
como oxidos mixtos (SiO2/Zr0;), debido a sus propiedades fisicoquimicas, tales como mayor
estabilidad térmica y quimica, actividad catalitica y fuerte acidez superficial. Esto con el

objetivo de aumentar las posibles aplicaciones tecnolégicas de cada uno de ellos.

Debido a que la fase tetragonal del 6xido de zirconio es metaestable, se ha recurrido al
dopaje con otros elementos para aumentar su estabilidad. Los éxidos metalicos mixtos
pueden ser CaO, MgO, Y,03, SiO2y Ce0,/ZrO,, incluso estos pueden estabilizar la fase

tetragonal y cubica a temperatura ambiente. [35]

La sintesis de 6xidos mixtos de diversos materiales tiene una amplia investigacion debido a
las propiedades que este le confiere al material, un ejemplo de ello es la sintesis de dxido
de cerio dopado con SiO, TiO; y ZrO;. En los cuales pudieron observar la estructura
cristalina de los diferentes materiales, coexistiendo con material amorfo. Por ejemplo,
cuando el material se dopd con éxido de silicio se observé que el cristal de éxido de cerio
crecia sobre la superficie amorfa de SiO;. En las muestras que dopan con titanio obtuvieron

tanto las fases cristalinas de CeO; como las de TiO,. Se ha observado que la estructura
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cristalina del CeO; es principalmente cubica tipo fluorita. Se demostré asi que los materiales
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mixtos aumentan la capacidad de almacenamiento de oxigeno con respecto del material

puro. [36]

Se han preparado aerogeles SiO2/ZrO, mesoporosos con concentraciones de zirconio que
van del 10 al 90% en peso a través de una mezcla de tetraetilortosilicato (TEOS) y nitrato de
zirconilo dihidratado en una solucién mixta de etanol y agua. En este trabajo se obtuvieron
poros cilindricos de aproximadamente 6 nm de diametro y areas superficiales de 300 a 700

m?/g, como se muestra en la imagen 14. [37]
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Figura 14. Se muestran las graficas de distribucion de poro, y la isoterma de adsorcién-desorcién
de N,. Tomada de la referencia [37].
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Capitulo 2
Hipotesis y Objetivos

2.1 Planteamiento del problema

Las necesidades tecnoldgicas actuales requieren la obtencidon de materiales porosos con
tamafios de poro uniforme, estabilidad térmica y que permitan una sintesis rapida, poco
costosa y amigable con el medio ambiente. Debido a que los bacteriéfagos se han empleado
en la sintesis de estructuras mesoporosas de silicio, las cuales han encontrado aplicaciones
prometedoras en catdlisis, en este trabajo nos hemos dedicado a estudiar la sintesis de
otros materiales como el ZrO, empleando el fago M13 como plantilla. Por tal motivo como
tema central de investigacion nos hemos planteado la pregunta: ¢Es el bacteriéfago M13

una plantilla universal para la sintesis de estructuras porosas de diversos oxidos?

2.2 Hipotesis

Moléculas capaces de auto-ensamblarse en estructuras supramoleculares, como los
tensoactivos han sido ampliamente utilizados como plantilla en la sintesis de estructuras
porosas. Por otro lado, fagos filamentosos como el M13 que tienen la capacidad de
organizarse en forma de cristal-liquido podrian actuar como plantillas para la formacion de
estructuras porosas. Ademas, debido a la diversidad quimica de la capside se plantea su
habilidad para interactuar (quimica o electrostaticamente) con los precursores inorganicos
sin impedir la formacién de los 6xidos metalicos que formarian las paredes de la estructura

mesoporosa.

Debido a las caracteristicas de fago, ya expuestas, en este trabajo de tesis se plantea los

siguientes objetivos:
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2.3 Objetivos

General:

Probar la eficiencia del fago M13 como plantilla para la sintesis de distintas

estructuras mesoporosas.

Particulares:

Obtener estructuras mesoporosas de ZrO;
Obtener estructuras mesoporosas de 6xidos mixtos ZrO,/SiO;
Estudiar la influencia de la relacién molar Zr/Si en la morfologia del material final

Caracterizar los materiales obtenidos por técnicas tales como difraccidn de rayos X

(DRX), microscopia electrénica de transmision y de barrido (TEM y SEM), entre otras.

Proponer un posible mecanismo de formacidn de las estructuras porosas y el efecto

del fago M13 en la morfologia final.
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Capitulo 3
Materiales y Metodologia

3.1 Estructuras porosas

Se empled el bacteriéfago M13 (M13mp18) cultivado y purificado mediante protocolos
estandar (Anexo A). Para la biosintesis y purificacién de bacteriéfago M13 se utilizaron los
medios de cultivo 2X YT y Luria broth (LB) de Invitrogen, polientilenglicol (MM ~8000) de
Amresco, tetraciclina, cloruro de sodio, propdxido de zirconio, TEOS, APTES de Sigma-

Aldrich y agua desionizada milli Q.
a) Preparacion del bacteriéfago M13

El crecimiento y purificacidon del bacteriéfago se realizd de acuerdo con los protocolos
estandar. En medio de cultivo 2X YT se agregd E. Coli (cepa XL-Blue), previamente crecida
16 horas, fago M13 (stock) y una cantidad apropiada de antibidtico (tetraciclina a una
concentracion final de 10 pug/mL). El medio se incubd 16 horas a 37° Cy 200 rpm. El fago
fue recuperado por centrifugacién y precipitado por la adicion de polietilenglicol (PEG) al

20% en peso en 2.5 M de NaCl. El fago puro fue cuantificado por espectroscopia UV-vis.
b) Preparacion del 6xido de zirconio empleando M13 como bioplantilla (ZrOo.@M13)

Se mezclaron 0.001mol (450 L) de propodxido de zirconio (70% en peso en n-propanol), con
640 uL de fago (concentraciones de 6 y 8 mg/mL). La mezcla se agité con un vortex,
inmediatamente se formo un gel y se dejé reposar 4 dias a temperatura ambiente y 2 dias
a 45°C. Posteriormente, el polvo obtenido se seco en aire y finalmente se calcind a 600 °C
durante cuatro horas. Ademas de la reaccidn con zirconio al 70 % se realizaron sintesis con
menor cantidad de zirconio, el cual se diluyo en n-propanol para obtener diluciones al 30 y
50 % en volumen. De cada una de las diluciones se tomé 450 pL y se adiciond a 640 pL de
fago a una concentracién de 6 mg/mL, las reacciones se dejaron por 4 horas a temperatura

ambiente, posteriormente se secaron y calcinaron a 600 °C por cuatro horas.
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c) Preparacion del 6xido mixto zirconio/silicio empleando M13 como bioplantilla

Zr0,/Si0@M13

Para la sintesis del 6xido mixto se prepararon varias mezclas de propdxido de zirconio y

APTES, a diferentes relaciones molares, como se muestra en la tabla siguiente.

Zr0,/Si0.@M13 RM 9.8 9.8 640
Zr0,/Si0,@M13 RM 7.5 7.5 640
Zr0,/Si0.@M13 RM 6.1 6.1 640
Zr0,/Si0.@M13 RM 3.2 3.2 640
Zr0,/Si0,@M13 RM 1.5 15 640

Tabla 1. Sintesis de muestras con diferente relacién molar de éxidos mixtos.

En todos los casos el volumen de la mezcla de los precursores se mantuvo constante (458
pL). Las mezclas se agitaron en un vortex, formandose un gel blanco, el cual se dejé reposar
4 dias a temperatura ambiente y 2 dias a 45°C. Posteriormente, el material obtenido se secé

en aire y se calciné a 600 °C durante cuatro horas.
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3.2 Técnicas de caracterizacion
3.2.1 Espectroscopia infrarroja (FT-IR, Fourier)

Para determinar vibraciones en las muestras, se utilizd la espectroscopia infrarroja. Se
utilizé un equipo Perkin ElImer modelo Spectrum GX. El intervalo de medicién fue 220 a 4000
cm™ con unaresolucion de 4 cm™, los datos se registraron cada unidad de cm™. La medicién

se hizo con la ayuda del accesorio ATR.

3.2.2 Difraccidn de rayos X (DRX)

Para determinar la cristalinidad del material sintetizado se utilizé la difraccion de rayos X en
polvo. Las mediciones se realizaron en un difractémetro Bruker D-8 Advance, con radiacion
Cu Ka (1.5406 A). El intervalo de medicién fue de 5 a 70° en 20, los datos se tomaron cada

0.02°.

3.2.3 Microscopia de transmision electrénica (TEM)

Para investigar el tamano de particula y morfologia de los materiales porosos se utilizé un
microscopio electrénico de transmisién JEOL 2010 operado a 200 kV. Las muestras fueron
preparadas en rejillas de cobre con formvar de 200 Mesh, sobre las cuales se colocaron de

2 a 3 uL de muestra resuspendida en agua.

3.2.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para determinara la morfologia del material poroso se empled un microscopio JEOL con

fuente de cafidn de electrones operado a 5 kV. En una porta muestra metalico se adhirio
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cinta de carbono con pegamento en ambos lados y, finalmente la muestra se recubrié con
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una capa de oro (aprox. 10 nm).
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Capitulo 4

Resultados

La caracterizacidon y cuantificacién del bacteriéfago se realizé6 mediante la técnica de
espectroscopia UV-Vis. Esta técnica nos permite cuantificar la concentracién del fago en
funcién de la absorbancia a la longitud de onda (1) de 269 nm (Aze9), que es el maximo de
absorcién y corresponde a la contribucion de las sefiales de ADN y proteinas. Ademas, nos
permite estimar la calidad en el ensamble de los fagos (Azs0/A280~1.3). La concentracion del

bacteriéfago se determiné empleando la siguiente ecuacién.

mg de fagos Aseg—A
(1) gdef g_ = (Az69 miZO) De acuerdo con lo reportado en la literatura
mL de solucion 3.84—
mg
[38].
Donde:

A,49:absorbancia en 269 nm y Az,,: absorbancia en 320 nm.

fago M 13

absorbancia (u.a.)

T T T T T T T
280 280 30a a2a

longitud de onda (nm}

Figura 15. Espectro de UV-vis del fago M13.
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En la Figura 15 se muestra un espectro caracteristico del M13. El maximo a la longitud de
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onda de 269 nm corresponde a la contribucion de la absorcidn de las proteinas que forman
la capside y la molécula de cadena sencilla de ADN. Este valor se toma y se corrige la
dispersién empleando el valor de absorbancia a 320 nm. Por otro lado, la relacién Azeo/Az2s0
aporta informacidn sobre el correcto ensamble del fago y debe ser alrededor de 1.3. De
este espectro y con la ecuacién (1) la concentracién corresponde a 4 mg/mL y la relacidon

Azeo/A2s0 €5 1.12.

El rendimiento del fago se calculd a partir de un litro de medio de cultivo y se determiné
gue por cada litro se obtenian alrededor de 215 mg de bacteriéfago, que corresponde a lo
obtenido por otros grupos. [39] Una vez obtenido, purificado y cuantificado se procedié a
la sintesis de los materiales. En todos los casos se obtuvieron polvos los cuales fueron
caracterizados por FTIR, difraccidn de rayos X, microscopia de transmision electrénica (TEM,
siglas en ingles), microscopia electrénica de barrido (SEM, siglas en inglés) y adsorcién de
nitrégeno. Como ya se menciond el éxido de zirconio puede adoptar varias fases cristalinas
en funcién de la temperatura y/o en funcién de la adicién de impurezas (dopantes). Ademas
de la sintesis ya descrita en la parte experimental (ZrO,@M13 para la fase pura y
Zr0,/Si02@M13 para la fase mixta) se hizo un estudio en funciéon de la cantidad de dopante

(Si) y se analizé su influencia en la cristalinidad de cada una de las fases obtenidas.

4.1 Espectroscopia infrarroja por Transformadas de Fourier (FTIR)

Los espectros de infrarrojo (IR) de las muestras se tomaron antes y después de calcinar. Los
espectros que se presentan en la Figuras 16 a y b, corresponden a las muestras antes de
calcinar. En ambos sélidos (ZrO,@M13 y ZrO,/Si0,@M13) se observa una banda a 3298 cm-
!, correspondiente al alargamiento del enlace O—H, el cual se atribuye a los grupos hidroxilos
expuestos en la superficie. Esta banda persiste en los dxidos mixtos y es mas intensa a
mayor concentracién de zirconio. También se observan bandas a 1646 y 1543 cm™%, tipicas
de amida | y de la flexion del grupo NH, respectivamente, provenientes de los grupos
funcionales de la capside del fago. En la region de 400-1000 cm™ no se definen claramente

las bandas. En contraste los 6xidos mixtos presentan una banda alrededor de 916 cm™ que
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se relaciona con la vibracién de estiramiento Si-O-Zr. De hecho, se observa que a media que
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aumenta la concentracion de Si, la intensidad aumenta y sufren un ligero corrimiento a

mayor numero de onda.

En las Figura 16 c y d se muestran los espectros de las muestras calcinadas. Se distingue la
desaparicidon de todas las bandas asociadas al fago, asi como a moléculas de agua. Mientras
que las bandas asociadas a la red Zr-O prevalecen. Las bandas a 569 y 487 cm™
corresponden a las vibraciones de estiramiento de los enlaces Zr-O y Zr—OH,
respectivamente. En los materiales dopados con Si (ZrO,/SiO.@M13) se observa una banda
a 930 cm™ que corresponden al estiramiento del enlace Si—O-Zr. De hecho, esta banda
comienza a aparecer cuando la RM es 6.1 y aumenta de intensidad y se desplaza a mayor

numero de onda, a medida que la cantidad de Si aumenta.
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Figura 16. Espectros de los materiales obtenidos ZrO,@M13 y a diferentes RM ZrO,/Si0,@M13 a

y b) antes de calcinar, cy d) después de calcinar.

4.2 Difraccion de Rayos X (DRX)

La técnica de difraccion de rayos X (DRX) fue empleada para obtener informacion acerca de

la cristalinidad de los materiales. En todos los casos se empled el fago M13 como plantillay

el material obtenido se calcino a 600 °C. Se sintetizaron materiales de éxido de zirconio puro
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y dopado con silicio. En los experimentos con propdéxido de zirconio se emplearon
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diferentes cantidades de zirconio para observar si existia diferencia en las cristalinidades
del material, las cuales fueron al 70, 50 y 30% en n-propanol, sin embargo, se observo que
en todos los casos el material obtenido fue cristalino como se muestra en la Figura 18. Del
difractograma se observan picos a 20 =17.7, 24.4 ,28.3, 31.7, 34.4,40.9, 45.3,50.2,55.6 y
60.3°, que corresponden a los planos (001), (011),(111),(111),(020),(112),(202),

(221),(3 11)y(203) respectivamente, tipicos de la fase monoclinica (M).(Anexo C)

En la sintesis de ZrO; dopado con Si observamos resultados diferentes. Para estudiar el
efecto de la cantidad de dopante se realizaron sintesis empleando diferentes relaciones
molares Zr/Si que van desde 10 hasta 1. Cuando la cantidad de silicio es pequefia (Zr/Si 9.8)
se obtienen fases cristalinas de acuerdo con la Figura 19. Las reflexiones se observan a 20 =
30.2, 35.4, 50.2, 59.2, 60.2°, que pueden asignarse alosplanos (011),(110),(112)y(12
1) respectivamente, de la estructura tetragonal (T). De estos resultados observamos que
hay una distorsion en la red monoclinica al introducir iones de Si promoviendo la formacién
de la fase metaestable tetragonal (T). Cuando la RM Zr0,/Si0O,@M13 es grande (9.8), es
decir, la cantidad de zirconio es casi 10 veces mayor respecto de la de silicio, se obtienen
muestras cristalinas (T), a medida que la RM Zr0O,/Si0O,@M13 disminuye el material
obtenido es amorfo (1.0-6.1). Cabe mencionar que a diferencia de lo reportado en la
literatura las fases cristalinas (con o sin fago) se forman a temperaturas relativamente bajas

(600 °C) mientras que otros autores reportan temperaturas mayores a los 1000 °C.

Por un lado, el zirconio y el silicio tienen radios idnicos de 0.59 y 0.26 A respectivamente,
cuya relacion ZrO,/SiO.@M13 es 2.27, es decir el atomo de silicio es mas pequefio lo que le
permite ocupar otros huecos en la estructura y como se vera mds adelante permite una
transicion de fase a temperaturas cercanas a los 600 °C. Recientemente se ha observado
gue no solo la temperatura influye en el proceso de cristalizacion, sino que hay otros
factores que deben tomarse en cuenta como son: presién, pH y concentracién de oxigeno
y agua en el ambiente. Bajo las condiciones apropiadas se puede dirigir la ruta de reaccién

termodinamica sobre la cinética o viceversa. De hecho, se ha observado que la fase
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monoclinica de ZrO; estd separada por sélo 9.5 KJ/mol de la fase tetragonal. Ademas, el
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tamafio de cluster y de las nanoparticulas nacientes pueden dirigir la formacién de
estructuras metaestables sobre las estables, controlando la maduracién de Ostwald vs

agregacion como se muestra en la Figura 17. [40]
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Figura 17. Esquema de representativo de la energia de estructuras cristalinas en relacién con su

area superficial. [40]

La estructura porosa de la muestra se analizé mediante DRX a angulo bajo. En todas las
muestras independientemente de la concentracidn de fago y de la ausencia o presencia de
Si en la sintesis, el material obtenido presenta un pico a 20 = 1.18° tipico de estructuras
mesoporosas, que corresponde a una distancia de 7.4 nm. Esta distancia se corresponde
bien con el didmetro del fago M13 (6.5 nm). Sin embargo, debe mencionarse que la
reflexion es de baja intensidad como se observa en la figura 20.
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——2r0 @M13 30%
—Zr0,@M13 50%
—Zr0_ @M13 70%

intensidad (u.a)

20 40 60
26

Figura 18. Difractogramas de las muestras obtenidas. En todas puede observarse la estructura

monoclinica (muestras puras ZrO,@M13).
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—ErD IS0 @I‘-.-HE- RM 1.5
I —ErD SrD @I‘-.-HE- RM 3.2
—ErD;,ErD:@I'-.-HE- RM 7.5
—— ZroJ510,@M13 RM 8.1
—ErD:.-'S'rD:@I'-.-HE- RM 93

intensidad (u.a)

26

Figura 19. Difractogramas de RX, en los cuales se observan planos tipicos de una estructura

tetragonal a RM Zr0,/SiO,@M13 altas y estructura amorfa a RM bajas.
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—— FrOJSi0@M12 Emg/mL RM 9.8
—_—rC /SO @ M12 Emg/mL RM 2.8
——ZrC_@M12 T0% Smg/mL
ZrO @ M12 T0% Smg/mL

intensidad (u.a)

Figura 20. Difractogramas de RX a bajo angulo, en el cual se observan sefiales caracteristicas de

mesoporos

4.3 Microscopia de transmision eléctrica (TEM)

Para estudiar el arreglo de poros en las muestras, éstas se analizaron por técnicas de
microscopia electrénica. Las imagenes obtenidas por microscopia para el ZrO; puro
(2ZrO,@M13) y dopado (ZrO,/Si0@M13) se observan en las Figuras 21 y 22. En el caso de
solidos que sdélo contiene oxido de zirconio, se analizaron muestras en cuya sintesis se
empled alcoxido de zirconio a diferentes relaciones molares respecto del propanol (ver
secciéon 3 b). Cuando se emplea el alcéxido sin diluir, dificilmente se ven estructuras porosas,

sin embargo, cuando la cantidad de zirconio disminuye se observa un incremento en la
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porosidad de los solidos.

Figura 21. Micrografias de ZrO,@M13 6 y 8 mg/mL 70%, 30 y 50% a 6 mg/mL.

De las imagenes anteriores, se advierte claramente que la fase pura es cristalina y se

observan dos planos cristalinos separados por una distancia de 2.8 y 3.19 A que
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corresponden a los planos (1 1 1) y (1 1 1), confirmando que la fase corresponde a la
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estructura monoclinica. Si la cantidad de zirconio disminuye (50 %), la fase aun es cristalina
(Figura 21 c), y al mismo tiempo se observan regiones con canales porosos de alrededor de
2.5 nm (circulo amarillo). Si la concentracién de zirconio (30 %) continda disminuyendo, el
sélido muestra una gran porosidad, de hecho, hay dos tipos de poros: unos que semejan
circulos, que podrian corresponder a vistas transversales de huecos ordenados
aproximadamente de manera hexagonal como se sefiala en la Figura 21 d con un circulo

amarillo. Al igual que en la muestra a 50 % se observan canales porosos de ~ 2 nm.

La microscopia de las muestras mixtas también fue analizada por TEM. A relaciones molares
grandes, es decir con poca cantidad de silicio, el sélido es cristalino debido a que pueden
apreciarse planos cristalinos de 2.92 y 1.92 A que son asignados a los planos (10 1) y (20

0), tipicos de la fase tetragonal, de acuerdo con la ficha (anexo C).

De las imdagenes anteriores, se advierte claramente que la fase pura es cristalina y se
observan dos planos cristalinos separados por una distancia de 2.8 y 3.19 A que
corresponden a los planos (1 1 1) y (1 1 1), confirmando que la fase corresponde a la
estructura monoclinica. Si la cantidad de zirconio disminuye (50 %), la fase aun es cristalina
(Figura 21 c), y al mismo tiempo se observan regiones con canales porosos de alrededor de
2.5 nm (circulo amarillo). Si la concentracién de zirconio (30 %) continda disminuyendo, el
sélido muestra una gran porosidad, de hecho, hay dos tipos de poros: unos que semejan
circulos, que podrian corresponder a vistas transversales de huecos ordenados
aproximadamente de manera hexagonal como se sefiala en la Figura 21 d con un circulo

amarillo. Al igual que en la muestra a 50 % se observan canales porosos de ~ 2 nm.

La microscopia de las muestras mixtas también fue analizada por TEM. A relaciones molares
grandes, es decir con poca cantidad de silicio, el sélido es cristalino debido a que pueden
apreciarse planos cristalinos de 2.92 y 1.92 A que son asignados a los planos (101)y (2 0

0), tipicos de la fase tetragonal, de acuerdo con la ficha (anexo c).
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Figura 22. Imagenes de microscopia de la fase mixta, a diferente concentracién de fago a) 6 mg/mL

y b) 8 mg/mL; ambas con relacién molar Zr/Si de 9.8.

4.4 Microscopia electrénica de barrido (SEM)

Para obtener informacion de la morfologia y caracterizar los sélidos se realizé un estudio de
microscopia de barrido. Los sdlidos obtenidos a diferentes concentraciones de fago no
muestran diferencias significativas, en ambas se observa que la muestra no es homogénea
y estd formada por particulas que van desde una micra hasta decenas (Figura 23 a y b). Sin
embargo, si observamos la muestra a mayor amplificacion podemos observar que hay
regiones porosas, cuyas paredes estan construidas a su vez de particulas de alrededor de
100 nm, incluso es posible observar particulas de ~ 50 nm cuando la concentraciéon del fago

disminuye a 6 mg/mL.
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Figura 23. Imagenes de ZrO,@M13 6 y 8 mg/mL.

A medida que la concentracién de zirconio disminuye, se logré observar mayor porosidad
en el material final. Esto se ilustra en las imagenes f y g de la Figura 24. Aqui se nota
claramente que la muestra es mas homogénea y practicamente porosa, pero el tamaiio de

los poros muestra una amplia distribucién.
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Las muestras dopadas con Si presentan similitudes con respecto a las puras, ya que igual se
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observan particulas de varias micras y nanémetros. Note que las particulas no son sélidas,
sino que contienen poros (Figura 24 ay c) y la “pared” es un agregado de particulas mas
pequeiias como se muestra en la Figura 24 b. Cuando la concentracidn de fago aumenta se
forman estructuras tubulares de mas de 10 um, que vistas transversalmente (recuadro rojo
Figura 24 c) se observan como las paredes que forman las estructuras porosas. Sin embargo,
estos tubos también pueden observarse como estructuras aisladas, muy similares a las

obtenidas por otros grupos que emplean TMV, en lugar del fago M13 (Figura 8b).
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Figura 24. Microscopias de muestras mixtas con diferente RM.
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En las muestras con RM pequena podemos observar que el material presenta una mayor

homogeneidad en las paredes, asi como una distribucién mayor de poros.

4.5 Isotermas de adsorcidon-desorcion de N>

Para estudiar la porosidad de los sélidos obtenidos se realizaron experimentos de
adsorcion-desorcion de N». Las muestras analizadas corresponden a las calcinadas a 600 ° C
durante 4 h. En la figura 25 se observan isotermas tipo IV tipicas de estructuras
mesoporosas. Estas isotermas se caracterizan por un prellenado de los poros que mantiene
aproximadamente constante la presion relativa, y solo se observa un aumento drastico a
presiones relativas altas, que es cuando el N; comienza a condensar en el poro. Como puede
observarse en nuestras graficas el volumen (N3) adsorbido se presenta a presiones relativas
mayores a 0.8 indicando la presencia de poros relativamente grandes y el vaciado de estos
presenta solo una pequefia histéresis lo que se ve reflejado en un area superficial baja. De
hecho, en nuestro caso el area superficial obtenida por el método BET para las muestras
gue contienen 70% de zirconio y fueron sintetizadas con diferentes concentraciones de fago
(6 y 8 mg/mL), son de 12.24 y 13.33 m?/g respectivamente, sus isotermas se observan en
las graficas 25a y b, mientras que para la muestra que contiene menor cantidad de zirconio

(30%) el area obtenida es de 27.98 m?/g, de la cual se observa su isoterma en la grafica 25c
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Figura 25. Isotermas de ZrO,@M13, a)8 mg/mL al 70 % de Zr, b) 6 mg/mL al 70% de Zr y c) muestra

de ZrO,@M13 6 mg/mL al 30% de Zr.
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Capitulo 5

5.1 Discusion

Como se ha demostrado previamente el fago es capaz de actuar como plantilla en la
formacién de estructuras porosas. Sin embargo, debe mencionarse que las estructuras
porosas obtenidas hasta ahora son de SiO; [28, 29]. En esta sintesis se empled como
precursor TEOS y APTES. El APTES ademas de servir como fuente de silicio, debido a la
existencia de grupos amino interacciona electrostaticamente con la superficie del fago,

permitiendo la formacidn inicial de la red Si-O.

Si bien se han realizado sintesis de 6xido de silicio empleando como precursores TEOS y
APTES, en los cuales el silicio tiene una carga parcial practicamente igual, que como se
discutird mads adelante propicia que su velocidad de hidrdlisis (Vi) sea lenta (horas). Asi
antes de la hidrélisis se permite la interaccién de los grupos amino del APTES con los grupos
acido (glutamato y aspartato) de las proteinas que forman la cédpside de cada fago.
Posteriormente, las moléculas de APTES actuan como puntos de condensacion y la red Si-O
comienza a formarse en la cubierta del fago. Debido a que el fago puede comportarse como
cristal liquido, a la concentracidén que se emplea (~4 mg/mL, fase esméctica) forma fases
hexagonales de alrededor de 76 fagos (ver Figura 26). La red Si-O se forma en la superficie
de la fase hexagonal y en las regiones intersticiales entre los fagos, dando origen a

estructuras porosas cuyo diametro externo es de 88.5 nm.
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Figura 26.a) representacion esquematica de un ramillete de aproximadamente 76 fagos,
b) microscopia de estructura porosa de éxido de silicio adornada con nanoparticulas de oro.

Adaptado de las referencias. [28, 29]

Por otro lado, alcéxidos de metales de transicion como el zirconio o titanio debido a que
tiene menor electronegatividad presentan menos estabilidad hacia las reacciones de
hidrdlisis y condensacion, ya que son mas electrofilicos. Se sabe que los alcéxidos metdlicos
se hidrolizan, incluso con el agua del ambiente. Entre los factores determinantes para la
velocidad de hidrdlisis (Vn) se encuentran la carga parcial del nicleo metalico y el tamaio
del grupo alquilo. En el caso del TEOS el silicio tiene una carga parcial de ~ 0.28 mientras
gue para el zirconio (propdxido) tiene una carga parcial ~ 0.74, que es aproximadamente
tres veces mayor que la del silicio. Esto provoca que la Vi sea rapida y la formacién de
oligdmeros sea practicamente instantanea. Por esta razén, la reactividad del propdxido de

zirconio en solucién acuosa es sumamente dificil de controlar. [41]

Cuando el fago, que se encuentra en solucidon acuosa, interacciona con el alcéxido de
zirconio, las reacciones de hidrélisis-condensacion suceden rapidamente y los oligdmeros
no pueden penetrar la region intersticial fago-fago, ya que su Vyes muy alta, y la formacién
de la red Zr—0 sélo se da en la superficie del ramillete. Esto podria explicar por qué se
obtienen estructuras porosas con didmetros de poro de alrededor de 100 nm, cuando la

concentracion del alcoxido de zirconio es 70%. Sin embargo, cuando se tiene menor
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concentracion de zirconio la reaccidén comienza a ser un poco mas lenta y se obtiene una

mayor distribucién de poros que va de los 30 a 100 nm.

Para las muestras mixtas, a pesar de que el APTES reacciona mas lento, el zirconio sigue
reaccionando rapidamente provocando la formacidn de oligdmeros grandes que
interaccionan con la superficie del ramillete de fagos y que como consecuencia de su
tamaiio no pueden penetrar la regidn fago-fago, en estas muestras se estudio la influencia
en la RM Zr/Si, para tratar de controlar la Vy, y estudiar sus propiedades. A pesar de que la
reactividad de los precursores comienza a disminuir y la Vi, es mds lenta se comienza a
perder la cristalinidad del material, por lo tanto, el silicio ya no estabiliza la fase cristalina

del zirconio.

De los resultados mostrados en el capitulo anterior, en la sintesis de la fase pura de zirconio
(ZrO,@M13 70, 50 y 30%) claramente se demostrd que la cantidad de fago no influia en la

morfologia final del material.

Por medio de la espectroscopia infrarroja observamos la formacién de nuevos enlaces
debido a la formacién de las redes M—0. Antes de calcinar las muestras se pudo observar la
presencia de vibraciones correspondientes a la estructura orgdnica debida a la presencia
del fago, cabe destacar que en las diferentes concentraciones de zirconio estas vibraciones
prevalecen, y que las vibraciones correspondientes a zirconio no se observa claramente, sin
embargo después de calcinar se observan bandas mas intensas en la regidon de 600 a 300
cml, que representan vibraciones de estiramiento de los enlaces Zr—0 y Zr—OH, esto puede
relacionarse con los difractogramas obtenidos por medio de DRX, ya que antes de calcinar
tenemos un material amorfo, y después de calcinar se obtiene una estructura cristalina

monoclinica, la cual no cambia al disminuir la cantidad de zirconio en las diversas sintesis.

Por medio de TEM se corroboro la cristalinidad del material en las diferentes sintesis,
ademads de observar que conforme disminuye la concentracién de zirconio se presentan
canales y circulos porosos de alrededor de 2 nm de didmetro, que aun asi no concuerdan
con el diametro del fago, pero en DRX a bajo dangulo se presenta una sefial tenue que

representaria la existencia de estos poros, sin embargo en SEM, para las muestras que
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contiene la concentracion mas alta de zirconio tiene poros de aproximadamente 100 nm
de didmetro ya que como se ha mencionado es aproximadamente un ramillete de ~ 77
fagos, cuando la concentracion de zirconio comienza a disminuir se observan poros de
diferentes tamafios los cuales van de 30 a 100 nm, esto indica que como la reaccidén es un
poco mas lenta los precursores logran penetrar algunos ramilletes mas pequeios (~ 16
fagos) y en otras regiones los oligdmeros siguen reaccionando sobre las superficie de los

ramilletes grandes.

Para las muestras mixtas, por espectroscopia IR, se observé que a medida que aumenta la
cantidad de silicio la banda correspondiente al estiramiento del enlace Si—O—Zr se desplaza
a mayor nimero de onda de 916 a 930 cm™, indicando la contribuciéon de la vibracién de los
nuevos enlaces formados de Si—0. La formacién de esta red (Si—0) esta apoyada también
en los resultados de DRX. A medida que aumenta la cantidad de silicio la estructura
cristalina tipica de la red tetragonal comienza a deformarse debido a que los &tomos de Si
comienzan a ocupar los huecos intersticiales (tetraédrico), deformado la longitud del enlace
Zr-0. A medida que estos huecos son ocupados el silicio sustituye posiciones del zirconio,
lo que lleva a la ruptura total de la red cristalina. En los difractogramas para las diferentes

RM podemos observar que a RM pequefias el material comienza a ser amorfo.

Por medio de TEM al igual que en las muestras puras, cuando se tiene la mayor RM se
observan planos cristalinos correspondientes a la estructura cristalina tetragonal, mientras
gue en SEM podemos ver poros de aproximadamente 100 nm, y algunos canales porosos,
cuando la RM disminuye se observa un mayor nimero de poros que siguen siendo de
aproximadamente 100 nm, a pesar de que en DRX a bajo angulo podemos observar un pico
muy tenue que puede representar la existencia de estructuras mesoporosas, de lo cual
podemos decir que a pesar de que la reactividad en la sintesis disminuye los oligdmeros
siguen interaccionando con la superficie de los ramilletes grandes de fagos y solo logra
penetrar regiones muy pequefas de fago-fago, lo cual nos permite ver esa seiial débil en

DRX a bajo angulo.
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Por otro lado, de las muestras analizadas por BET, se obtiene un isoterma tipo IV tipica de
estructuras porosas, de las cuales se tienen areas pequefias, representando la presencia de
estructuras porosas con didmetros grandes, que es lo que se ha mencionado anteriormente

en los analisis de SEM y TEM.

Estos resultados confirman nuestra hipdtesis de que la reaccién con especies de zirconio
ocurre rdapidamente y no hay control en las reacciones de hidrdlisis-condensacion,
llevandose a cabo en la superficie de la solucion y no en la superficie del fago, mientras que
cuando la concentracidn de zirconio comienza a disminuir se comienza a obtener poros mas

pequenos.

5.2 Conclusiones y perspectivas

Se sintetizaron estructuras porosas de ZrO; y ZrO,/SiO,, de las cuales se obtienen tamafios
de poro de alrededor de 100 nm, sin embargo, estas estructuras no fueron ordenadas,

respecto de la distribucion del tamafo de poro.

Se determind que la concentracion de fago entre 6 y 8 mg/mL no influye en la formacion de

estas estructuras porosas, por tal motivo se decidio trabajar a 6 mg/mL.

Para las muestras puras se intentd optimizar la concentracién de zirconio que permitiera
lograr una mayor interaccién entre este y la regidn intersticial fago-fago, lo que permitio
obtener poros de aproximadamente 30 nm los cuales coinciden con el diametro de un
ramillete formado aproximadamente de 16 fagos, sin embargo, se siguen obteniendo en

menor cantidad poros de 100 nm de didmetro.

Para los 6xidos mixtos se realizd una serie de experimentos y se determind la cantidad de
silicio que permite la estabilizacién de la estructura tetragonal en el material mixto. Estos
experimentos demostraron que a pesar de tener una RM (Zr/Si) pequefia los oligdmeros se
siguen formando en la superficie de los ramilletes de fagos, lo que impide obtener
estructuras porosas del tamafio del fago, ya que siguen prevaleciendo poros de 100 nm de

diametro.
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De los resultados obtenidos se puede determinar que el fago no es una plantilla universal

Casa abierta al tiempo

para sintesis de estructuras porosas empleando alcéxidos, por lo tanto, se pretende
optimizar la sintesis de 6xidos empleando otros precursores, que posean una reactividad

lenta en medio acuoso, que les permita interaccionar con la superficie de cada fago.
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Anexo A

Crecimiento y purificacion del bacteriéfago

Se usaron medios de cultivo 2X YT, Luria Broth (LB) y LB agar. La preparacion de cada uno
de ellos consistio en pesar 5 g de extracto de levadura, 10 g de peptona, 5 g de NaCl, para
el 2X YT son 6 g adicionales de peptona, para el LB agar se agregan 12 g de agar, se agrego
suficiente agua milli Q hasta un litro. Los medios fueron esterilizados en una autoclave 15

minutos a 121°Cy 15 psi (libra-fuerza por pulgada cuadrada).

Como primer paso, en condiciones de estéril se rayd una caja de LB agar que contenia
tetraciclina (Cf = 10 ug/mL) con un stock de glicerol de la cepa de E. coli (XL-Blue), la caja se
incubo por 16 horas a temperatura de 37 °C. Al cabo de las 16 horas se observaron colonias

en la caja.

De las colonias crecidas, del paso anterior, se tomd una y se inoculé en 12 mL de LB
suplementado con tetraciclina, se dejé creciendo con agitacion de 200 rpm por 16 horas.

(este es el cultivo overnight, ON)

En cuatro matraces de 2 litros se colocaron 250 mL de medio 2X YT en cada uno se adicion6
tetraciclina (500 pL a cada matraz), posteriormente se colocé 2.5 mL de bacteria (ON) a
cada matraz y 500 plL de un stock de bacteridfago M13 (M13mp18), y se dejé agitando a
200 rpm, 37 °Cy 16 horas.

Para la purificacidn se centrifugd el medio a 8000 rpm por diez minutos y 4 °C. En este paso
se obtuvo un sélido, conocido como pellet y el sobrenadante. En el pellet se encuentran las
células, por lo que se desecha. Mientras que en el sobrenadante se encuentra el
bacteriéfago M13. El fago M13 se precipito agregando una quinta parte en volumen de PEG

(20% en peso en NaCl 2.5 M), se dejé reposar en hielo durante 1 hora, posteriormente se
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centrifugo a 10000 rpm por 10 minutos a 4 °C, el pellet obtenido, ahora corresponde al fago
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M13, se resuspendio en 10 mL de agua y se repitio la precipitacién con PEG dos veces mas.

Finalmente, el pellet se resuspendid en agua o en amortiguador, y se almacené a 4°C hasta

SuU uUso.
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Anexo B

Sintesis via sol-gel

El proceso sol gel es una ruta quimica que permite fabricar materiales amorfos y policristalinos de
forma sencilla. Este proceso fue empleado principalmente para la sintesis de éxidos metaélicos, en la
cual se usa un precursor que se encarga de integrar las particulas. Los precursores suelen ser
principalmente alcéxidos metdlicos o sales metalicas, los cuales reaccionan mediante hidrdlisis-

policondenzacion.
Dentro del proceso sol-gel existen dos variantes principales:

Primer paso: La formacién del dxido metalico implica interconectar los nucleos metalicos via
puentes oxo (M—0—M) o hidroxo (M—OH—M), generando un polimero metal-oxo o metal-hidroxo

en dispersién coloidal o sol.

Segundo paso: formacidn de un gel a partir de la hidrdlisis y policondensacién de compuestos

metalorganicos en un medio acuoso-alcohdlico.

En el caso de precursores orgdnicos, la dispersién coloidal se obtiene sometiéndolo a una reaccion
de hidrélisis. Los alcoxidos metdlicos son precursores que reaccionan rapidamente con el agua, es

decir que se hidrolizan facilmente.

En una reaccién de hidrélisis, un ion hidroxilo se ve unido al &tomo metalico del precursor; como en

la siguiente reaccion:
M(OR)4 + H,0 - HO — M(OR)3; + ROH
“M” representa el metal, “R” representa un ligando, “OR” es un grupo alcoxiy “ROH” es un alcohol.

Dependiendo de la cantidad de agua, la hidrdlisis puede ser completa; es decir que todos los grupos

OR son reemplazados por grupos OH:
M(OR), + 4H,0 — M(OH), + 4ROH

Asi mismo la reaccion puede detenerse cuando el metal esta parcialmente hidrolizado, ya que dos

moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse entre si en una reaccion de condensacion:
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(OR)sM — OH + HO — M(OR)3 » (OR)sM — 0 — M(OR)3 + H,0

(OR)sM — OR + HO — M(OR)3 - (OR)sM — O — M(OR); + ROH

Por definicién, la condensacion libera moléculas de agua o alcohol. Este tipo de reaccidon puede
continuar para construir moléculas que contienen metal cada vez mas grandes por medio del

proceso de polimerizacion.

Si una molécula alcanza dimensiones macroscépicas de forma tal que se extienda por toda la
solucidn se dice que dicha sustancia es un gel. El punto de gelacidn es el tiempo en el cual el dltimo

enlace de la molécula gigante es formado.

La formacidn de enlaces no se detiene en el punto de gelacidn, el envejecimiento consiste en el
proceso de cambio en la estructura y propiedades del gel después del punto de gelacion. Los
materiales obtenidos por el método de sol-gel son utiles para la preparacidon de ceramicos densos,
pero presentan otros puntos de interés como la alta porosidad y la alta area especifica que poseen.
Asi mismo se ha encontrado que el gel seco contiene muchos sitios que ofrecen oportunidades para
que sucedan nuevas reacciones. La mayoria de los geles son amorfos (no cristalinos), aunque estén

secos, pero muchos cristalizan al ser calentados. [41, 42]
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Pattern: PDF 00-037-1484 Radiation: 1,54060 Quality: Star (*)

Formula Zr 02

Mameg Firconium Cxide

Mame (mineral) Baddeleyite, syn

Name (common)  zirconium dicxide, zirkite, zirconia

Lattice: Maonoclinic Mol weight = 12322
LREH P21ia (14) Valume |LU] = 140,7
M =
1Tm =
IWlear = 2,600
A= 531280 alpha =
b= 521250 heta = 853218
o= 514710 namma =
atb= 101328 L= 4
b= 0,52743

Additional Patterns: To replace 00-013-0307 and 00-036-0420 and walidated
by calculated pattern 00-024-1163. See PDF 01-072-1665, 01-072-0357,
01-074-0815 and 01-078-0050

Analysis: Spectrographic analysis showed that this sample contzined less
than 0.01% each of Al Hf and Mg and between 0.1 and 0.01% e=sch of Fe,
Siand Ti

Color: Colodess

General Comments: Pattemn reviewed by Holzer, J., McCarthy, G.. North
Dakota State Univ., Fargo, Morth Dakotz, USA, ICDD Grant-in-Aid (1330).
Agress well with experimentz| and calculsted patterns. Additional wesk
reflections (indicated by brackets) wers observed

Polymarphism/Phase Transitian: There are a number of palymorphic forms
of "Zr 027 stable at different temperstures and pressures

Sample Source or Locality: Sample was obtained from Titznium Alloy
Manufacturing Co. {1820) and was heated to 1300° for 48 hours
Structures: The structure of "Zr 027 (baddedeyite) was determined by
McCullough and Trusblood (1) and confirmed by Smith and Newkirk (2)
Tempsarzture of Data Collection: The mean temperaturs of the data
collection was 28B3 K

Unit Cell Datz Source: Powder Diffraction

Structure

Publication: Acta Crystzllogr.

Detail: volume 12, page 307 (1933)
Authors: (1) McCullough, J., Trusblood, K.
Publication: Acta Crystallogr.

Detail: volume 18, pags 383 (1963)
Authors: (2] Smith, D., Newkirk, H.
Primary Reference

Publication: Powder Diffr.

Detail: volume 1, page 2735 (1986)

Radialion: CuKa Filter ]
Wavelangih:  1.52080 f-spacing

o 20 ] K I
508701 17,418 3 0 [ 1
363785 24,046 14 1 1 0
3,63807 24,441 10 0 1 1
3,18470 38,175 100 1 1 1
2,64083 31,486 85 1 1 1
252286 34,150 X 2 o 0
280616 34,3083 1 0 z 0
253530 35,308 3 0 o 2
2,49525 35,500 z a2 o 1
2,34750 38,356 1 2 1 0
2,33404 38,541 4 1 z 0
2,78450 33,411 1 0 1 2
2,25274 33,950 1 2 1 1
221377 40.725 12 -1 1 2
2,19186 41,150 5 2 o 1
2,18053 41,574 5 - z 1
2,02030 44 526 7 2 1 1
1,63101 45523 & a o 2
1,65833 48,848 z 2 1 2
1,64610 43,286 16 2 z 0
161674 20118 22 0 z 2
1,60383 53,558 3 2 z 1
1,78257 51,183 5 - z 2
1,68371 54,104 1 0 0 3
167723 4,680 1 2 z 1
1,88070 25,270 1 1 z 2
185712 55,400 8| 3 1 0
1,65245 25,570 g A 1 1
1,643534 5,503 G 0 3 1
1,61000 57,188 7 - 1 3
1,53235 57,561 4 1 3 1
1,58220 8,268 3 a z 2
1,54588 58,778 B 1 3 1
1,53532 3,055 7 2 o 3
1.80832 £1.367 5 3 1 1
1,43536 1,984 5 a 1 2
147767 2,538 & 1 1 3
1,45201 £4,075 1 3 z 0
1,44856 4,250 z 2 3 0
1,43432 4,086 1 0 3 2
142616 £5,304 z 2 3 1
1,42006 £5.700 & 0 z 3
1,41654 £5,504 4 -4 3 2
1,38150 8,512 1 2 3 1
1,34537 £3,620 1 3 z 1
1,33580 70,150 1 a z 2
1,52534 71,07 z 2 z 3
1,32185 71,500 4 4 o 1
1,51130 71,950 1 4 o 0
1,30686 72,104 1 2 3 2
1,3034 72,450 1 0 4 0
1,30050 72,642 1 3 1 2
1,28622 73,580 1 a 1 3
1,28888 74,682 z 0 0 4
1,28488 75,046 4 1 4 0
1,24546 78.410 1 -1 1 4
1,23211 77,352 1 3 3 0
1,22796 78,075 1 4 o 1
121273 78,556 1 0 3 3
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Counts
g

1 TAZrraw
| PDF 00-037-1484 Zr O2 Baddeleyite, syn

2Theta (Coupled TwoTheta/Theta) WL=1,54060
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Famnula Zrid2 d ) ] h
Name Firconium Dxide 255020 30271 100 0 1 1
. : 257504 34212 2 0 0 2
Name (mineral] , 254281 35238 12 1 1 o
Name (common; 205529 43,140 1 0 1 2
1,80988 50,272 43 1 1 2
1,72875 50,712 e 0 2 o
1,54370 52812 T 0 1 2
1.52380 50,207 b 1 2 1
147491 52288 7 2 0 2
[ Tetragonal Ml wesight = 123,22 12;],% 71487 3 a a s
B P42inme (137) 'r;mgma Col= 887 e 22 =an 5 5 5 2
= 1,17444 B1.574 1 1 2 2
'l:I':n; ) 118354 52472 = 0 3 1
— - = 1,14288 54132 4 1 1 4
A= 3350 :ftga_‘ 1.14108 54,520 3 2 2| 2
ce 515200 e 113774 B33 3 1 K] a
e 100000 wama= 104715 54713 3 0 2 4
e 4317 B 1.04080 55431 E 1 il 2

Additional Patterms: See PDF 01-088-1007

Genersl Comments: 1-Phase Tetragonal phass iz stable bebtwesn 1170 &
and 2370 C. Fattem taken on metastable phase at room emperature
Sample Preparation: An ammania solution was added to a solution of "Zr O
CIZ" to formn & gel. The pastizlly dried gel was slowly heated to 600 C under
nitrogen, then quenched o room tempersture

Unit Cell Deta Source: Rietveld or profile fit analysis

Primary Reference

Publication: Powder Difir.

Detail: volume 12, page 36 {1957)

Authors: Malek, J., Benes, L., Masuhashi, T.

Radlation: Cuka Flller F
Wavekengih:  1.34060 d-spacing
SEF M 3.3 (001 36:24)
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1Zr Si (Coupled TwoTheta/Theta)

Counts

3 1 & Sien
i} | PDF 00-050- 1989 Zr 02 Zirconium Orxide
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