REVISTAMATERIA LN

ISSN 1517-7076 articles €20240312, 2024

Efecto del pH, temperatura y volumen del reactor autoclave en la
sintesis del h-WO, por el método hidrotermal

Effect of pH, temperature and autoclave reactor volume on the synthesis of
h-WQ, by the hydrothermal method

Alitzel Gonzalez Hernandez!, Leandro Garcia Gonzalez', Nelly Flores Ramirez?,
Julian Hernandez Torres!

"Universidad Veracruzana, Centro de Investigacion en Micro y Nanotecnologia. Bv. Adolfo Ruiz Cortines 455, Costa Verde,
94294, Boca del Rio, Veracruz, México.

2Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo, Facultad de Ingenieria en Tecnologia de la Madera. Morelia,
Michoacan, México.

e-mail: alitzelgonzalezhernandez@gmail.com, leagarcia@uv.mx, nelly.flores@umich.mx, julihernandez@uv.mx

RESUMEN

En este trabajo de investigacion se estudid sistematicamente el efecto del pH sobre la formacion de la fase
hexagonal del 6xido de tungsteno usando el método hidrotermal. Se vario el pH de la solucion precursora en 1,
2y 3 y se uso6 un reactor autoclave hidrotermal de 50 y 200 ml. Se realizaron tratamientos térmicos post sintesis
a 350 °C y 400 °C durante un tiempo de 2 horas. Los resultados de FE-SEM nos muestran el efecto del pH en la
morfologia, observandose la formacion de nanobarras para un pH 1, nanovarillas a un pH 2 y nanotubos a un pH
3. De igual manera, de los resultados de NTA se observa un crecimiento del tamafio de particula, a cualquier pH,
al incrementar la temperatura de tratamiento térmico. De igual manera, al incrementar el volumen del reactor
autoclave hidrotermal se observa un incremento en el didmetro de los nanotubos. Del andlisis de los resultados
de DRX, se observa la formacion de la fase hexagonal como una fase predominante en todas las muestras. A pH
1 y 2 se observa también la fase monoclinica y ortorrémbica, respectivamente, y a pH 3 solo la fase hexagonal
€s presente.
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ABSTRACT

In this research work, the effect of pH on the formation of the hexagonal phase of tungsten oxide was
systematically studied using the hydrothermal method. The pH of the precursor solution was varied at 1, 2 and
3 and a 50 and 200 ml hydrothermal autoclave reactor was used. Post synthesis heat treatments were performed
at 350 °C and 400 °C for a time of 2 hours. The FE-SEM results show the effect of pH on the morphology,
observing the formation of nanowhiskers at pH 1, nanorods at pH 2 and nanotubes at pH 3. Similarly, from the
NTA results, particle size growth is observed with increasing heat treatment temperature, regardless of the pH
value. Similarly, by increasing the volume of the hydrothermal autoclave reactor, an increase in the diameter
of the nanotubes is observed. From the analysis of the XRD results, the formation of the hexagonal phase is
observed as a predominant phase in all samples. At pH 1 and 2 the monoclinic and orthorhombic phase is also
observed, respectively, and at pH 3 only the hexagonal phase is present.

Keywords: Hydrothermal method; WO,; pH, nanoparticle.

1. INTRODUCCION

El 6xido de tungsteno es un semiconductor con un band gap de 2.7-3.6 eV [1]. Cuenta con diferentes fases
cristalinas, como son la monoclinica II (e-WO,), triclinica (3-WO,), monoclinica 1 (y-WO,), ortorrombica
(B-WO,), tetragonal (a-WO,) y hexagonal(H-WO,) [2]. Se pueden encontrar algunas fases sub estequiometricas
del 6xido de tungsteno, esto se debe a que existen vacancias de oxigeno dentro de la estructura cristalina [3].
El 6xido de tungsteno es comunmente utilizado en dispositivos electrocromicos, fotocatalisis y como sensor
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de gas [2-4], es caracteristico por tener alta selectividad en ciertos compuestos organicos volatiles como son el
formaldehido, la acetona, el etanol y el ciclohexano [5—7]. De manera particular, la estructura con canales abiertos
de la fase h-WO, [8] la hacen altamente interesante para una amplia variedad de aplicaciones ambientales [9-11].

Aunque existen diferentes métodos para la sintesis de la fase h-WO,, el método hidrotermal ha sido uno
de los mas utilizados [9, 12]. El método hidrotermal es un método que ofrece buen control en la homogeneidad,
composicion quimica, tamafio de particula, fases, morfologia y terminacion de producto [13]. Consiste en un
recipiente de teflon y una cubierta de metal, normalmente de Fe, en el cual se dispersa una solucion acuosa llevado
a temperaturas promedios de 200 °C [14]. El crecimiento de los cristales ocurre de acuerdo con las condiciones
de composicion, concentracion de la solucion y de temperatura, presion y las condiciones hidrodindmicas a
la que esta expuesto el sistema [15]. El método hidrotermal, es considerado un método termodinamicamente
ideal para el crecimiento de cristales. En este método, se utiliza agua como solvente, el cual ha sido altamente
estudiado por medio de diagramas de fases presion/temperatura. Se sabe que las propiedades del agua bajo
condiciones de temperatura y presiones altas pueden cambiar de forma significativa, en estas condiciones la
densidad, tension superficial y viscosidad seran menores, mientras que la presion de vapor y productos iénicos
seran mayores [14].

La mayoria de las investigaciones sobre la sintesis de nanoestructuras de h-WO, utilizando el método
hidrotermal reportan el uso de sulfato de sodio (Na,SO,) [16-19], NaCl [20] o Li,SO, [21], asi como medios de
Na,WO, + HCl 0o WHCI, y tiourea [22, 23]. En estos estudios para la sintesis del 6xido de tungsteno, no definen
de manera clara el pH utilizado o solo lo hacen a un pH fijo, de igual manera tampoco se define las temperaturas
de tratamiento térmico post sintesis [24, 25]. Se ha reportado que el WO, es estable entre pH 0y pH 4, y que
en pH 4 no hay formacion de algin producto sélido [26], de igual manera arriba de pH 4, el WO, se vuelve
inestable [27, 28]. En otros casos se ha reportado también que a un pH ajustado alrededor de 2.3 en la solucion
inicial, no se forma ningun producto después del tratamiento hidrotérmico [9]. Existen pocos estudios en los que
presente la influencia de la variacion del pH sobre la morfologia del WO, [28].

Por eso, en este trabajo de investigacion se estudio de manera sistematica el efecto del pH, del tratamiento
térmico post-sintesis y del volumen hidrotermal sobre la formacion de la fase hexagonal metaestable del WO,
y sobre su morfologia.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis de las nanoparticulas de WO,

Para la sintesis de las nanoestructuras de 6xido de tungsteno se utilizo 3.3 gr de Na,WO,-2H,0O en agua
desionizada, se agitdé durante 30 min a temperatura ambiente, se afiadio gota a gota HCI concentrado hasta
llegar al pH deseado. Se sintetizaron tres soluciones con pH diferentes, pH 1, pH 2 y pH 3. Cada solucion,
con un pH diferente, se vertidé en un reactor autoclave hidrotermal de 50 ml. Y para observar el efecto del
volumen en la formacion de las nanoestructuras se uso un reactor autoclave hidrotermal de 200 ml para el pH
3. Posteriormente, cada reactor autoclave hidrotermal se incorpor6 en una mufla a 180 °C por un tiempo de
12 horas. El producto obtenido del tratamiento térmico se lavd con agua desionizada y etanol para eliminar los
iones libres. Una vez lavadas, se dispersaron los polvos hidratados en una capsula de porcelana y se realizaron
los tratamientos térmicos.

2.2. Tratamiento térmico post-sintesis

Cada muestra fue dividida en dos, una de las cuales fue tratada térmicamente a una temperatura de 350 y otra
a 400 °C, respectivamente, en rampas de 100 °C cada 30 min hasta llegar a la temperatura deseada, y ahi se
mantuvo durante dos horas.

2.3. Caracterizacion

La morfologia de las muestras sintetizadas se observd mediante un microscopio electronico de barrido de
emision de campo (FE-SEM), marca JEOL, modelo JSM-7600F, con un voltaje de aceleracion de 5 kV a una
distancia de trabajo de 8 mm y una magnificacion de 20,000X con un detector de electrones secundarios.

Las estructuras cristalinas se analizaron mediante un equipo de difraccion de rayos X marca Bruker,
modelo D8 Advance, empleando las condiciones de método de polvos con un tamaiio de paso de 0.02 y realizando
un barrido de 20° a 70° con una fuente de radiacién CuKo = 1.5406 A. Con ayuda del software X’pertHighScore
se determinaron los porcentajes de fases del WO, para cada muestra.

El tamafio de particula de las muestras sintetizadas se calculd usando la técnica de analisis de rastreo de
nanoparticulas (NTA) con un equipo marca Nanosight, modelo LM20.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Microscopia electrénica de barrido por emisiéon de campo (FE-SEM)

En la Figura 1a-f se muestran las morfologias obtenidas por microscopia electronica de barrido de las 6 muestras
sintetizadas a diferentes pH y temperaturas de tratamientos térmicos post-sintesis usando un reactor autoclave
hidrotermal de 50 ml. En esta figura se observa de manera clara como el pH influye de manera significativa en
el control de la morfologia del producto final. En la Figura la, b se presentan las micrografias obtenidas a un
pH 1 en la cual se forman estructuras tipo nanobarras, las cuales, al incrementar la temperatura de tratamiento
térmico, de 350 a 400 °C, se observa una disminucion en su ancho promedio pasando de 33.75 nm a 25.64 nm,
respectivamente. Para la muestra con un pH 2, Figura lc, d, se observa la formacion de nanoestructuras en
forma de nanovarillas, la cuales tienden a disminuir su didmetro al incrementar la temperatura, siendo de 98.05
nm para 350 °C y 70.88 nm para la muestra tratada a 400 °C. Las estructuras en forma de nanovarillas, son una
morfologia comiinmente encontrada en la literatura, sintetizadas a un pH 2 [1, 29].

Por ultimo, en la Figura le, f correspondiente a la muestra sintetizada a pH 3, y tratadas térmicamente a
350 y 400 °C, se observan nanotubos para ambas muestras, sin embargo, en la Figura le se observan pequefios
nanotubos en formacion, no definidas y aglomeradas, con un didmetro promedio de 97.62 nm, mientras que en
la Figura 1f se observan nanotubos definidos con un diametro aproximado de 137.47 nm.

3.2. Difraccion de rayos X (DRX)

En la Figura 2a-f se muestran los patrones de difraccion de las muestras de WO, sintetizadas a pH 1, pH 2 y
pH 3 y tratadas térmicamente a 350 y 450 °C. La muestra fabricada a un pH 1 y a una temperatura de 350 °C
muestra los picos de difraccion caracteristicos de las fases monoclinica (card 00-043-1035) y hexagonal (card
01-075-2187) del WO,. La presencia de estas fases cristalinas se mantiene al incrementar la temperatura a 400
°C, pero la intensidad de los picos de la fase monoclinica tiende a incrementar, mostrando una mayor presencia
de esta fase. A 350 °C el porcentaje del WO, en fase hexagonal es mayor a la fase monoclinica, como se observa
en la Tabla 1. Sin embargo, al incrementar la temperatura a 400 °C, la fase hexagonal disminuye al 33% y la
monoclinica aumenta al 67%.

Por otro lado, al incrementar el pH de la solucion precursora a 2 y tratada térmicamente a una temperatura
de 350 °C, se observa la presencia de solo la fase hexagonal del WO,. Para la muestra a pH 2 se observa que
al incrementar la temperatura a 400 °C aparece también la fase cristalina ortorrombica (card 01-081-1172), en
menor proporcion en relacion con la fase hexagonal, con un porcentaje de fase del 25% (Tabla 1).

Al incrementar el pH de la solucion precursora a 3, se observa la presencia de solo la fase hexagonal del
WO,, la cual se mantiene al incrementar la temperatura de 350 a 400 °C. En este caso, Figura 2f, se muestra una
mejor definicién en los picos de difraccion, observandose una mayor cristalinidad de la fase presente.

Figura 1: Imagenes FE-SEM de las muestras sintetizadas a diferentes pH: (a) pH 1 a 350 °C, (b) pH1 a 400 °C, (c)pH 2 a
350 °C, (d) pH 2 2400 °C, (e) pH 3 a 350 °C, y (f) pH 3 a 400 °C.
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Figura 2: Patrones de difraccion de las muestras de WO, expuestas a diferentes pH de sintesis y tratamiento térmico, (a) y
(b) muestras pH 1 a 350 °C y 400 °C respectivamente, (c) y (d) muestras pH 2 expuestas a 350 y 400 °C tratamiento térmico.
(e) y (f) muestras a pH 3 expuestas a 350 y 400 °C.

Tabla 1: Porcentajes de fase cristalinas obtenidos en funcion del pH y de la temperatura de tratamiento térmico.

PH TEMPERATURA FASE CRISTALINA | PORCENTAJE DE
DE T'RATAMIENTO FASE
TERMICO (°C)

1 350 Hexagonal 56%
Monoclinica 44%

400 Hexagonal 33%

Monoclinica 67%

2 350 Hexagonal 100%
400 Hexagonal 75%

Ortorrombica 25%

3 350 Hexagonal 100%
400 Hexagonal 100%

Se observa que la presencia de la fase cristalina hexagonal del WO, es la mas predominante en todas
las muestras sintetizadas, fase reportada en varios trabajos [22, 30, 31]. De igual manera, esta presente la fase
monoclinica, Figura 3a, b, cuya presencia también se reporta como una fase estable y una de las mas encontradas
en la sintesis de WO, [13]. Por otro lado, se muestra una fase ortorrombica WO, .. (Figura 3d) conocida como
sub estequiométrica de WO, o fases magnéli [1, 32]. Estas fases son conocidas por tener vacancias de oxigeno
generadas durante los tratamientos térmicos [30, 32], los cuales, por estas caracteristicas de vacancias tienden a
tener propiedades eléctricas diferentes a las fases estequiométricas de WO, [14, 33, 34].

Como se observa en los resultados anteriores, aun cuando la fase hexagonal del WO, es una fase
metaestable, el pH de la solucién hidrotermal influye en mantener la estabilidad de esta fase, haciendo que
al incrementar el pH sobresalga la presencia de la fase hexagonal. Estos resultados son muy similares a lo
reportado en la literatura, en donde a valores de pH 3 se obtiene la formacion de la fase h-WO, [28] y a valores
menores a pH 2 se obtiene la mezcla de fases, diferentes a la reportadas en este trabajo. La formacién de la
fase hexagonal a pH 3 se entiende debido a que un sistema de reaccion lenta (alto valor de pH) conduce a la
eliminacion completa de las moléculas de agua permitiendo la formacion de la fase h-WO, en condiciones
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Figura 3: Muestra sintetizada en un reactor autoclave hidrotermal de 200 ml, con un pH 3 y tratada térmicamente a una tem-
peratura de 400 °C: (a) Patrones de difraccion de rayos X, (b) morfologia obtenida por microscopia electronica de barrido.

Tabla 2: Tamafios aproximados de las nanoestructuras obtenidas por FE-SEM y NTA de las muestras sintetizadas en un
reactor autoclave hidrotermal de 50 ml.

PH TEMPERATURA MORFOLOGIA ANCHO O TAMA,NO DE
DE TRATAMIENTO OBTENIDA DIAMETRO DE PARTICULA
TERMICO (°C) PARTICULA (FE-SEM) (NTA)
1 350 nanobarras 33.75 nm 173 nm
400 nanobarras 25.64 nm 203 nm
2 350 nanovarillas 98.05 nm 163 nm
400 nanovarillas 70.88 nm 168 nm
3 350 nanotubos 97.62 nm 219 nm
400 nanotubos 135.47 nm 236 nm

hidrotermales. Cabe mencionar que en este trabajo reportan haber utilizado ademas de la solucion precursora,
Na, SO, como agente director del crecimiento de los cristales [28], el cual concluyen favorece la obtencion
de diversas morfologias en las nanoestructuras al variar la concentracion de este, obteniendo microesfesas,
microdiscos y nanobarras a pH 1, 2 y 3, respectivamente. En nuestro caso, la obtencion de la misma fase se
realiza en ausencia del agente director controlando el valor del pH, de igual manera se observa que la fase
hexagonal se mantiene, ain a temperaturas de 350 y 400 °C.

El mecanismo de formacion de las nanoestructuras obtenidas se muestra en el siguiente proceso de
reaccion:

Na,WO, + 2HCl + nH,0 — H,WO, + nH,0 + 2NaCl
H,WO, +nH,0 — WO, (nucleacion del cristal) + (n+1) H,O

WO, (nucleacion del cristal) — WO, (nanoestructuras)

La Tabla 2, muestra el resumen del analisis de FE-SEM para la determinacion de los tamaifios de las
nanoestructuras, en donde solo se tomo en cuenta el ancho o diametro dependiendo del tipo de nanoestructuras,
asi como el tamaiio de particula obtenida usando la técnica de analisis de rastreo de nanoparticulas (NTA).

De los resultados de NTA se observa que, para todos los valores de pH el tamafio de la nanoparticula
tiende a incrementar al aumentar la temperatura de 350 a 400 °C. Se sabe que termodindmicamente, a mayor
temperatura se obtiene mayor tamafio de los cristales, esta razén explica el crecimiento volumétrico que se
obtuvo en la caracterizacion de NTA [35]. Sin embargo, para el caso de pH 1 y 2, los tamaios obtenidos por
FE-SEM muestran una disminucion en el tamafio o didmetro de las nanoestructuras al aumentar la temperatura.
Una explicacion a esto es la influencia del cambio o combinacién de fases que se muestra en los difractogramas
de rayos X obtenidos de las muestras a 400 °C (Figura 2), teniendo una fase completa y otra con vacancias de
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oxigeno. Para el caso de pH 3 los tamafios obtenidos por FE-SEM muestran un incremento en el diametro de los
nanotubos conforme aumenta la temperatura, un comportamiento similar a lo obtenido por NTA y caso contrario
apH 1y 2, aqui solo se presenta la presencia de la fase h-WO, a 350 y 400 °C.

3.3. Efecto del volumen del reactor autoclave hidrotermal

Para observar el efecto del volumen del reactor autoclave hidrotermal en la formacion de las nanoestructuras,
se tomd como referencia que la temperatura post-sintesis de 400 °C es ideal para el crecimiento de las
nanoestructuras con buena formacion y buen tamafio, de igual manera se tomo aquella con mejor cristalinidad
y aquella que solo mostrara la fase hexagonal del WO,, es decir la que se sintetiz6 con pH 3, pero ahora en un
reactor autoclave hidrotermal de 200 ml.

En la Figura 3a se presentan los patrones de difraccion de rayos X de la muestra obtenida en un reactor
autoclave hidrotermal de 200 ml, en la que se observa solo la presencia de la fase hexagonal del WO,. En
este caso, los picos de difraccion son muy bien definidos y con una mayor intensidad, mostrando una mejor
cristalinidad en relacion con la muestra obtenida en un reactor autoclave hidrotermal de 50 ml.

En la Figura 3b se observa que la muestra sintetizada en un reactor autoclave hidrotermal de 200 ml
presenta una morfologia similar a lo obtenido para un reactor autoclave hidrotermal de 50 ml, la formacion de
nanotubos. Sin embargo, el didmetro promedio incrementa de 94.36 nm para un reactor autoclave hidrotermal
de 50 ml a 199.69 nm para un reactor autoclave hidrotermal de 200 ml. El aumento de volumen de la soluciéon
facilita el crecimiento de los tamafios de las nanoestructuras, esto es por la sobresaturacion de la solucion que
existe durante el proceso, que tiende a ser menor a comparacion de volumenes pequeiios [30]. La ley de Boyle
juega un papel importante en este caso, el cual establece que en un sistema con mayor volumen la presion es
menor, permitiendo asi el crecimiento de las nanoestructuras cuando se encuentran en condiciones de mayor
volumen de solucién y tamafio del reactor autoclave hidrotermal.

4. CONCLUSIONES

Se lograron sintetizar nanoestructuras de h-WO, con diferentes morfologias usando un método hidrotermal
simple, ajustando el pH de la solucion precursora y sin usar Na_SO,. Se obtienen nanoestructuras definidas a un
pH especifico, variando de nanobarras, nanovarillas y nanotubos. Estos nicleos de cristal crecen como una mezcla
de fases cristalinas, para pH de 1 y 2, y como una sola fase de h-WO3 para pH 3 con una morfologia definida en
forma de nanotubos, la cual se mantiene aun cuando es sintetizada en un reactor autoclave hidrotermal con un
volumen mayor, de 200 ml. El cambio de volumen en el reactor autoclave hidrotermal modifica directamente el
tamafio de las nanoparticulas, creando en algunas regiones pequeiias aglomeraciones. En conclusion, se observa
el efecto del pH de la solucion precursora sobre la morfologia y estructura del WO,, observandose la presencia
de la fase h-WO, a un pH 3, sin importar el tratamiento térmico o el volumen del reactor autoclave hidrotermal
utilizado.
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