¢

G-N@L@GHEA

Conciencia Tecnoldgica No. 33, Enero-Junio 2007

El Uso de un Método Simplificado en la Sintesis Combinatoria de Materiales
Nota de Divulgacién

Dr. Jorge Medina Valtierra (1, 2) Ing. Lidia E. Verduzco Grajeda (1)
(1) Departamento de Ingenieria Quimica, Instituto Tecnologico de Aguascalientes, Av. A. Lopez Mateos No.1801
Ote., Fracc. Bona-Gens, Aguascalientes, C.P. 20256, Ags. Tel.: 01449-9105002 Ext.159
(2) Centro de Investigaciones en Optica, A. C., Unidad Aguascalientes. Prol. Constitucion No. 607, Fracc. Reserva
de Loma Bonita, Aguascahentes 20200, Ags. E-mail: jormeval@yahoo.com

Resumen

En este escrito, a manera de ejemplo, se da una
descripcion breve del desarrollo de recubrimientos
ultra-delgados usados con fines tecnolégicos, inclusive
dentro de un perfil nanométrico lo que es una
actualidad. Se enfatiza el uso del método sol-gel para
la fabricacion de placas de vidrio con peliculas de
didéxido de titanio dopado con diversos metales de
transicion, y su uso como ventanas ecoldgicas para la
degradacién foto-catalitica, bajo luz solar, de
contaminantes organicos adheridos a las placas de
vidrio. El uso de la quimica combinatoria ha
probado su efectividad en el desarrollo de nuevos
materiales cataliticos por lo que su uso en este trabajo
tedrico serd con la finalidad de llevar a cabo una
combinacion de metales en las peliculas de manera tal,
que por medio de este se encuentre la mejor region
para aplicar un disefio acotado de experimentos y con
puntos centrales permita encontrar la superficie de
respuesta que nos proporcione un punto Optimo de
combinaciones en la absorcién de luz visible y
degradaciéon de los contaminantes.
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Abstract

In this paper we present a brief description of novel
preparation and technologic application of ultra-thin
coatings on glass plates. This development has a nano-
metric profile which is a current subject. Here, we
emphasize the use of sol-gel method to deposit metal-
doped titanium dioxide films on a glass substrate.
Metals used belong to the transition group into the
periodic table and they are able to absorb in the visible
radiation range. Plates with doped TiO, can be used
like ecologic windows to degrade semi-volatile

organic contaminant deposited on their surfaces, under
sun light. Chemistry combinatory, a methodology
proposed in this paper, has proved its efficiency in the
development of new catalysts and bio-materials.
Different doped TiO, films can simultaneously be
proved with a degradation process in order to observe
the best degradation region after ordering all plates in
accordance with kind and content of metal in the TiO,
film. Hence, a quoted design of experiments in the
chosen zone allow to find the surface of response that
give us an optimum point of combined conditions in
the degradation of organic contaminants under visible
radiation or sun light.

Key words

Photo-catalityc ~ thin  films, sol-gel  method,
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Introduccion

La quimica combinatoria fue  desarrollada a
principios de los afios 80's para el descubrimiento
acelerado de nuevos farmacos. Se ha probado que el
método combinatorio puede ser efectivo también para
el descubrimiento de nuevos catalizadores, como el
desarrollo de peliculas delgadas cataliticas. A ultimas
fechas se ha observado un incremento exponencial de
sus aplicaciones en diversas areas de la quimica, lo
que ha venido a cambiar los viejos esquemas de
produccién de compuestos quimicos.

Un método combinatorio total consiste de tres tipos
de tecnologia. La primera, es una sintesis combinatoria
del material por medio de matrices o combinaciones
que son grupos de experimentos o pruebas bien
organizados e indexados. Después, un analisis
fisicoquimico que permita  determinar las
composiciones de los materiales y que puede ser
combinatorio. Por ultimo el diagnéstico de los
materiales o de las pruebas. Esto se representa en la
siguiente figura.
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Fig. 1. Las tres tareas basicas del método combinatorio

La quimica combinatoria abarca diversas
actividades como el uso de un monitoreo total en la
evaluacion, la miniaturizacion de los sistemas y la
robotizaciéon o automatizacion de la metodologia
experimental, cuando sea posible, entre otras. El uso
de estas metodologias tiene como objetivo acelerar el
descubrimiento de nuevos materiales y de optimizar su
evaluacion y produccion, resultando con esto un
notable ahorro de tiempo y de horas-hombre respecto a
los procedimientos convencionales.

El surgimiento del monitoreo de alta-totalidad
(denominado high-throughput screening) de matrices
combinatorias ha revolucionado el descubrimiento de
nuevos compuestos quimicos y materiales diversos de
la misma manera que se dio la influencia del micro-
chip en el desarrollo de computadoras y la electrénica
en general [1].

Las combinaciones corresponden al disefio de una
matriz de experimentos en un monitoreo y puede
haber varios ciclos de monitoreo o generaciones con el
fin de optimizar una preparacion o una evaluacion.
Cada matriz es diferente dependiendo del gusto del
disefiador, necesidad del usuario o caracteristicas del
sistema quimico analizado sobre todo del numero de
variables que pueden ser los diferentes componentes
de un material o las condiciones usadas en su
evaluacion.

Teoria Especifica

Como ejemplo- ilustrativo de la aplicacién de
quimica combinatoria mencionaremos de la literatura
la preparacién de peliculas de TiO, (Diéxido de
Titanio) dopadas con diferentes concentraciones de
cobalto [2]. La figura 2 ofrece diversas combinaciones
de concentraciones de cobalto cuantificado como %
atémico. Del analisis de resultados se sabe que las
muestras con concentraciones de cobalto entre 9 y 8.8
en % atémico, respectivamente, dan la mas alta
actividad foto-catalitica. Las peliculas de TiO, con

concentraciones de cobalto inferiores de 4.6 en %
atdmico de cobalto parecen no tener un efecto
significativo en la actividad foto-catalitica significante
bajo irradiacidn de luz visible.

Fig. 2. Ejemplo de una matriz lineal

El ejemplo anterior se trata de la aplicacion de una
matriz lineal. Se pueden usar otros niveles, o sea,
matrices desde binarias hasta cuaternarias.

A continuacién se da un ejemplo del uso de matriz
ternaria donde las diferentes combinaciones de
experimentos se pueden acomodar en un diagrama mas
complejo y en un numero variable. En el sistema
ternario, los mejores resultados se presentan como
manchas que definen zonas 6ptimas (figura 3).

La foto-catalisis heterogénea es hoy en dia una de
las alternativas que mas ha impactado a los quimicos
para su uso en investigacion ambiental. Su importancia
radica en el uso de un material semiconductor
(usualmente TiO,), que al ser irradiado con luz
ultravioleta, este sufre una excitacion tal que produce
electrones (e-) y huecos (h+) sobre una banda
electrénica de valencia en los 4tomos de Ti.

Ge 00 02 0.4 0.6 08 10 Mn

Fig. 3. Ejemplo de una matriz ternaria. Placas de
vidrio con pelicula de TiO,
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Los electrones (e-) al sufrir excitacion energética
emigran a una banda de conduccién y son capaces de
iniciar reacciones quimicas. El espacio de migracion
entre estas dos bandas es conocido como GAP por lo
que entre mas grande sea su valor, mayor sera la
energia necesaria para que el electron sea transferido
de una banda a otra. Sin embargo este proceso es
inestable y puede rapidamente recombinarse disipando
la energia absorbida como calor, por lo que, ademas de
ser transitorio marca la velocidad de recombinacién
determinando la eficiencia de la foto-catalisis.

El dioxido de titanio (TiO,), es un semiconductor
utilizado en foto-catalisis heterogénea, debido a que
sus propiedades fisicas y quimicas permiten obtener
resultados satisfactorios en la degradacion de
contaminantes organicos. Lo anterior, aunado a un alto
indice de refraccion, excelente transmitancia dptica en
la region visible y ultravioleta y una alta constante
dieléctrica [3], hacen de este semiconductor el mas
utilizado actuaimente. El uso del proceso del sol-gel,
ofrece potenciales ventajas y permite obtener: pureza,
homogeneidad y un control de la rugosidad y
porosidad sobre o dentro de las peliculas, combinada
con la facilidad de formar materiales con area
superficial grande a bajas temperaturas [4].

El dopaje del dioxido de titanio con metales de
transicion permite incrementar su actividad foto-
catalitica debido a que los metales o sus 6xidos son
capaces de absorber la radiacion visible generando
electrones que son atrapados por la superficie del TiO,
aumentando asi su eficiencia en la produccion de
iones 'OH que funcionan como proyectiles foto-
cataliticos que desestabilizan compuestos organicos.

Este proceso combinado se visualiza en la figura 4.

Compuesto
organico

Luz visible =«eseress o
Luz Atomo de metal £ : 0,
solar ‘ He
LUZ UV crerererermenesssamsnssaassenes
o HOO -
(or OH "} *

OH- {

Fig. 4. Formacién de radicales OH sobre el TiO,
Aplicacion de la Quimica Combinatoria.

Una optimizacion de las condiciones del dopaje en
las peliculas de TiO, puede ser llevado a cabo
utilizando la quimica combinatoria. Ya que se ha

probado que el método combinatorio puede ser
efectivo también para el descubrimiento de nuevos
catalizadores, especialmente del tipo de peliculas
delgadas cataliticas. En este trabajo se intenta
desarrollar un método combinatorio adecuado para
acelerar el analisis de las pruebas foto-cataliticas.

En este trabajo tedrico se propone usar en primera
instancia una matriz lineal multiple donde se pueden
manejar en el dopaje de las peliculas de TiO,, 8
metales con 6 concentraciones diferentes para cada
uno dando la siguiente matriz.

\4 Cr |Mn | Fe |Co |Ni | Cu | Zn
% 1505050505050 (50]5.0
40 {40 140 {40 |40 (40 |40 | 4.0
3.0 (3030 (3.0]30/(30/(30]3.0
20 (2020 (20202020120
1.0 1.0 |10 |1.0 1.0 1.0 |10 | 1.0
0505105 ({05(05(05]|051]05

ovnm=

Tabla 1. Aplicacién de la sintesis combinatoria en
forma de una matriz lineal multiple

En esta matriz todavia no hay combinacion de
metales sino que se usa en cada columna un solo metal
a concentraciones variadas desde 0 hasta 5% atomico.
Para demostrar la reproducibilidad de los resultados se
pueden usar réplicas en cada casillero.

La aplicacion de la quimica combinatoria nos
permitird visualizar la zona de mejores resultados que
se traducira en una region de mayor foto-degradacion,
misma que se puede usar para la aplicacion de un
disefio de experimentos ya acotado con estos
resultados para evitar la seleccion de experimentos al
azar.

El resultado en cada placa de vidrio es la
desaparicion del compuesto organico puesto encima
como contaminante debido a la radiacion solar
recibida. Si se toman fotos en un tiempo determinado a
cada placa sobre un fondo negro, los resultados
extremos son una placa con contaminante sin degradar
que se verd de color blanco y una placa “limpia” de
contaminante (vidrio solo antes de agregar el
contaminante o bien la placa con degradacién total del
compuesto organico) que se aprecia de color negro.

Un posible resultado general de la Quimica
Combinatoria pudiera ser la siguiente Tabla 2,
compuesta por fotos tomadas a las placas que han sido
acomodadas de acuerdo a la matriz de la Tabla 1.
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Y|Cr |Mn|Fe|Co |Ni |C
% u | Zn Experimentos | Variables Respuesta
numéricas
X, [ X, Y
IP; 1 1 1 Y,
2 1 2 Y,
S 3 1|3 Y,
0 4 2 1 Y,
5 2 2 Ys
6
Tabla 2. Posible resultado de la matriz para la 7 % ; 56
degradacion de contaminante encima de las placas 8 2 3 Y7
8
9 3 1 Yy
. e, . 10 3 2 Ylo
Esta medicion de la capacidad de degradacion del 11 3 3 Yy

semiconductor y el nivel de auto-limpieza de las
placas, sera confirmada por la relacién entre la pérdida
de peso del contaminante y la disminucién en la sefial
de la vibracion Raman a 671 cm’. Dicha sefial
pertenece al fluoranteno que sera la molécula modelo
utilizada en este trabajo [5].

Diseiio de experimentos acotado

Una muestra experimental es una placa de vidrio
con pelicula de anatasa que tendra sobre ella un
recubrimiento de contaminante organico. Pero también
puede haber una placa de vidrio sin pelicula de
anatasa pero con recubrimiento de contaminante
organico, esto con el fin de diferenciar y cuantificar
una posible degradacién del contaminante debido sélo
a la exposicion de la luz solar.  Con el fin de
optimizar la actividad foto-catalitica de las placas de
vidrio con anatasa, se adaptara un disefio de
experimentos compuesto con puntos centrales. El caso
mas sencillo adaptado de los resultados de la Quimica
Combinatoria puede ser un disefio factorial 2% con
repeticiones de los datos centrales y realizados al azar.

La respuesta puede ser el porcentaje de degradacion
del fluoranteno (Y) evaluada por espectroscopia
Raman aunque pueden ser dos respuestas (Y y Z)
donde Z puede ser la pérdida de peso debido a la
eliminacion del fluoranteno y otros compuestos
intermediarios, y por lo tanto resultarian dos graficas.
En nuestro ejemplo teérico los factores que se manejan
son el contenido de cobalto (Co) definido como X, y
el contenido de Niquel (Ni) variable X, que son los
metales que dieron mayor degradacion (celdas en color
negro o casi negro) y en un rango de concentraciones
méas amplio (Tabla 2), inclusive este rango debe usarse
en los experimentos.

El disefio de experimentos previamente acotado se
muestra en la siguiente tabla de asignacion (Tabla 3).

Tabla 3. Tabla de asignacion a los experimentos en
este disefio de experimentos acotado previamente

En el anélisis de disefios experimentales es comiin
que se suponga una linealidad en el ajuste de datos, es
decir la aplicacion de un modelo de primer orden. Esto
no es estrictamente necesario y al modelo se pueden
agregar los términos de interaccion fjxx;. Esto da
como resultado una deformacion del plano para tener
la posibilidad de analizar la curvatura del modelo
propuesto y de obtener una condicidn dptima derivada
del analisis estadistico de los experimentos.

De esta manera el modelo a considerar es el de
segundo orden, que en muchas ocasiones resulta mas
apropiado.

Y= ,BO+Z,B,x, +ZZ ,H”x,xj +Z,H,,x, +& (1)
I(_[

Agregar réplicas en los puntos centrales de los
tratamientos, protege el disefio contra la curvatura de
los efectos de 2° orden, independiza el margen de
error y ademas no afecta las estimaciones usuales de
los efectos en un disefio 2%, El anterior disefio se puede
complicar si hubiésemos escogido los tres metales mas
importantes de la tabla 2; Fe, Co y Ni dando como
resultado un disefio 3¥, que puede ser una opcién atin
mas certera, pero ciertamente mas compleja de
resolver.

Superficie de respuesta

Para el anélisis de los datos a obtener se manejara
una superficie de respuesta la cual mediante un
analisis de regresion se ajustara el modelo que
permitira visualizar el comportamiento de las variables
a controlar [6]. Cuando se analiza una superficie
curva y se encuentra el analisis lejos del punto 6ptimo,
el area suele ser plana y un modelo de primer orden
puede ser adecuado. Cuando se encuentren cerca del
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punto Optimo se requiere generalmente un modelo que
incorpore la curvatura para aproximar la respuesta. En
la mayoria de los casos, el modelo es de 2° orden. La
respuesta (Y) en un proceso depende de un conjunto
de variables (X;, X,...), y del error aleatorio o ruido
(€). Asi tenemos para una respuesta que es funcion de
los niveles de dos factores.

y=f(x +x,)+e @
Donde ¢ es el error observado. Si la respuesta esperada
es:

E(y)=f(x,+x,)=n ©)
n=f(x +x,) €]

Esta dltima ecuacién representa una superficie de
respuesta en la cual se grafican los valores de » contra
las variables X; y X,

Se puede representar graficamente la Superficie de
Respuesta como se muestra en la figura 5, donde n se
grafica contra los niveles de X, y X,.

Fig. 5. La superficie de respuesta de una serie de
experimentos

En ocasiones se grafican los contornos de dicha
superficie donde cada contorno corresponde a una
altura especifica de la superficie de respuesta [7]. La
superficie de respuesta obtenida de un paquete de
software puede ser parecida a la figura anterior.

Conclusiones

En este método propuesto, al variar las combinaciones
de precursores afiadidos al material en diferentes
proporciones, posiciones o composiciones, se puede
generar una muy diversa variacién composicional. Hay
propiedades de un material que pueden verse
criticamente afectadas por pequefias trazas de una
impureza o defecto, en este caso hay que tener cuidado
del grado de afectacion que produce una impureza o
un defecto y como se traduce macroscdpicamente en
las propiedades fisico-quimicas del material y en los
resultados totales [8].
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