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RESUMEN

Los nanofluidos, que son materiales compuestos con un fluido base y nanoparticulas, han
adquirido gran importancia en el area de la ciencia de materiales. La mayoria de estos
nanofluidos se basan en la inclusion de particulas metalicas, lo cual le infiere nuevas
caracteristicas al fluido base. La principal razon por la cual se han desarrollado es el
incremento en las propiedades de conduccién de calor. Por otro lado, se espera que incluyendo
nanoparticulas de materiales cerdmicos, especialmente de 6xidos metalicos, el nanofluido se
pueda utilizar como recubrimiento y ademas presentar caracteristicas de aislante térmico. El
dioxido de titanio (TiO,), debido a su gran actividad fotocatalitica y a su carécter
birrefringente, es uno de los candidatos mas importantes para su estudio en nanofluidos,

esperando la obtencidn de materiales con buenas caracteristicas aislantes.

En este trabajo, se desarrolla la sintesis de nanoparticulas de didxido de titanio mediante un
método alternativo sol-gel y siguiendo una ruta organica, la cual emplea isopropoxido de
titanio (IV) como precursor. Ademas, se evalua la influencia de aditivos en la morfologia y
tamafio de los productos. Los materiales sintetizados fueron evaluados por técnicas de
infrarrojo ATR, UV-Vis y Microscopia Electronica de Transmision (MET). Los resultados
muestran la formacion efectiva de didxido de titanio y también se demuestra que un medio
acido durante la sintesis es favorable para la eliminacion de especies hidroxiladas de titanio y

promoviendo la cristalizacion de TiO, en fase anatasa.

Se evalua el grado de dispersion de las particulas en una matriz polimérica, esperando que se
mejoren las caracteristicas de conductividad térmica del fluido. El estudio de MET demostro
que una dispersion homogeénea es posible en funcién del porcentaje de TiO, adicionado en la
matriz polimérica siendo mejor cuando se aumenta la cantidad en volumen de nanoparticulas.
Por ultimo, se realiza la aplicacion del recubrimiento en el material base con la finalidad de
estudiar la conductividad térmica del material recubierto. Por ultimo, se realizé un estudio por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) con el propésito de evaluar la adherencia del

recubrimiento, aspecto que constituye parte primordial en la viabilidad para el uso del mismo.

Palabras Clave: Nanomateriales, sol-gel, aislante térmico, recubrimientos.
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ABSTRACT

Nanofluids, which are materials formed by fluids and nanoparticles have acquired much
attention in the materials science area. Most of them are based in the addition of metallic
particles that gives a new series of characteristics to the base fluid. The increase in heat
conduction properties constitutes the main reason of its development. On the other hand, it is
expected that including nanoparticles of ceramic materials, especially metal oxides, in
polymeric fluids can be used as coatings and promote its capacity to act as thermal insulating.
Titanium dioxide (TiO,), due to its high photocatalytic activity can be counted as the principal
candidate to be studied along with polymers and form nanofluids that are capable to enhance
their insulating properties.

In this work the synthesis of titanium dioxide nanoparticles is carried out by means of an
alternative “sol” method and following an organic route, which employs titanium (IV)
isopropoxide as precursor. Furthermore, the influence of additives over morphology and size
of the products is evaluated. The synthetized materials were studied by ATR-IR techniques,
UV-Vis and Transmission Electron Microscopy (TEM). Results show the formation of
titanium dioxide and the capacity to avoid formation of hydroxyl groups under acidic

conditions can also be demonstrated. This allows the crystallization of the anatase phase.

Moreover, particles dispersion degree in a polymeric matrix is evaluated, hoping for an
increment in the thermal conductivity of the fluid. TEM studies indicate that homogeneous
dispersion can be reached by varying the amount of TiO, added to the polymer, and being
increased when the volume of particles is higher. Finally, coatings are applied to the base
material and thermal studies are carried out in order to establish the insulating behavior of the
composite material. At last, Scanning Electron Microscopy (MEB) analysis was made to

evaluate coating adhesion, which is a key issue to obtain a suitable coating material.

Keywords: Nanomaterials, sol-gel, thermal insulator, coatings.
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CAPITULOI.
INTRODUCCION.

El didxido de titanio (TiO,) es un material que ha adquirido gran importancia en varios
procesos tecnoldgicos de nuestros dias, encontrando una amplia variedad de aplicaciones, ya
sea como el principal objeto de estudio 0 como parte secundaria en otros procesos. Algunos de
los campos en donde ha encontrado bastante actividad son: celdas solares, dispositivos

médicos, en pinturas y pigmentos [1-4], y sobre todo en la fotocatalisis [5-9].

El TiO, puede ser encontrado en tres fases polimorficas: (a) anatasa, que tiene una estructura
tetragonal (densidad= 3.894 g/cm®); (b) rutilo, con una estructura tetragonal (densidad= 4.25
glem®); y (c) brookita, que se caracteriza por su estructura ortorrémbica (densidad= 4.12
g/lcm®), siendo la Gltima una fase metaestable. Es por ello que, durante la sintesis de diéxido de
titanio se espera la obtencion de particulas en fase rutilo o anatasa. En la Figura 1.1 se puede
observar con més claridad cada una de estas estructuras. Tanto la anatasa como el rutilo tienen
estructuras tetragonales pero pertenecen a diferentes grupos espaciales. La anatasa pertenece al
grupo espacial 14;/amd [10] con cuatro unidades formula en una celda unitaria, y el rutilo
pertenece al grupo espacial P4,/mnm [11] con dos unidades formula en una celda unitaria.

Otras caracteristicas importantes del TiO, son mostradas en el Anexo I.

1986 A (b)
102.308° [001]

D

92.604

d) 1.937 A

(@)

Figura 1.1. Fases polimorficas mas comunes del TiO;: (a) anatasa, (b) espacios interatbmicos
en una molécula de TiO, en fase anatasa y, (c) rutilo [12].
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En materiales a escalas micrométricas e incluso submicrdnicas, la estructura mas estable es el
rutilo, sin embargo, los métodos de sintesis favorecen la formacion de la estructura de la
anatasa. Es de vital importancia tener en cuenta que, las fases con un tamario de particula mas
pequefio son menos estables, de manera que, si nuestro objetivo es la sintesis de
nanomateriales, lograr la estabilidad de este tipo de fases es un topico de gran importancia. De
las estructuras de TiO, antes mencionadas, se establece que la fase anatasa es aquella que
puede presentar menores tamafios de particula, lo cual le infiere su gran actividad
fotocatalitica superior a cualquiera de las otras fases [13,14]. Como sabemos, la fotocatalisis
es un fenémeno de superficie, asi, aquellos materiales con mayor area superficial presentaran
mejores condiciones en lo referente a esta propiedad y, por supuesto, materiales con pequefio
tamafo de particula presentan una mayor area superficial, siendo la anatasa la fase que puede
encontrarse en la escala nanométrica y, por lo tanto, convirtiéndose en la estructura idonea

para ser sintetizada [15-17].

El uso de las nanoparticulas, siendo éstas de cualquier elemento o compuesto que se desee, ha
enfrentado un problema, comldnmente se encuentran dispersas en diversas soluciones
(normalmente polimeros), sin embargo, debido a su gran actividad superficial tienden a
aglomerarse, por lo tanto, lograr una dispersion homogénea y estable es uno de los principales
topicos de estudio en el area de la nanociencia. En este trabajo de investigacion, la dispersién
estable sera un punto critico para la consecucion del objetivo general ya que se espera que la
eficiencia para actuar como aislante térmico esté directamente relacionada con el grado de

dispersion.

Por otro lado, en el mundo moderno una de las principales preocupaciones es la velocidad con
la que hemos consumido muchos de los recursos naturales, algunos de los cuales han sido
empleados en la generacion de las diversas fuentes de energia que tenemos. Es por esto, que
muchos investigadores se han enfocado en dos aspectos primordiales con la finalidad de poner
fin a este problema: (1) la generacion de fuentes alternas de energia, entre las cuales podemos
encontrar la energia solar, lo que ha llevado al desarrollo de celdas solares cada vez mas
eficientes; la energia eolica; y los combustibles obtenidos de fuentes no fosiles [18,19]; y, por
otro lado, (2) el ahorro de energia, donde se han tratado de desarrollar materiales que permitan

un menor consumo de energia, esto nos ha llevado al desarrollo de lo que en la actualidad
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conocemos como casas inteligentes, donde muchos de los materiales utilizados permiten la
eliminacién o disminucién en el uso de climas artificiales, sobre todo en aquellas zonas con

condiciones climaticas extremas.

Ademas, se trata de explotar un campo que ha sido casi olvidado por los cientificos en
materiales, que es el area de la construccion, aun cuando éste es uno de los consumidores mas
importantes a nivel mundial. Se espera que, a partir de esta investigacion, muchos otros
materiales convencionales de la construccion (ladrillo, bloque, concretos, etc.) puedan ser

mejorados y de esta manera, crear mejores condiciones de vida para los usuarios.

En el territorio michoacano, el uso de materiales tradicionales de la construccion aun es muy
comdn. Sin embargo, poca o nula investigacion se ha centrado en ellos, sin duda, la teja es uno
de los materiales que mas se ha utilizado en la industria de la construccion. En principio fue
parte importante, ya que protegia a los habitantes de las condiciones ambientales y aun en
nuestros dias, donde la tecnologia ha evolucionado a pasos agigantados, este material sigue
siendo muy utilizado ya sea en esta industria 0 como simple decoracion. Es por ello, que el
enfoque principal de esta investigacion va dirigido al mejoramiento del uso de la teja materia
prima en la construccion, cuya actividad ha sido olvidada, la cual serd recubierta de
nanoparticulas de dioxido de titanio con la finalidad de explotar las propiedades fotocataliticas
de las mismas, dando a este material mejores propiedades térmicas, las cuales pueden

emplearse en climas extremosos, constituyendo asi un ahorro de energia.

I.1. Objetivo general del proyecto.

Estudiar la capacidad para actuar como aislante térmico de una teja tradicional recubierta con
una resina polimérica con nanoparticulas de TiO,, para una nueva propuesta de uso de este

material en la construccion.

I.1.1. Objetivos particulares.

e Sintetizar particulas de TiO, con tamafios nanométricos y en fase anatasa. Para ello se
empleara la técnica de sol-gel usando isopropédxido de titanio (IV) como precursor

organico.
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e Establecer una técnica adecuada y reproducible que nos permita tener una dispersion
homogénea y estable de las nanoparticulas en un medio polimérico. Con ello sera
posible obtener un recubrimiento con las caracteristicas de conductividad térmica

esperadas.

e Aplicar el recubrimiento sobre la superficie de la teja. Ademas, se espera realizar un
estudio de la adherencia del recubrimiento sobre el material base. Esto se llevara a
cabo mediante técnicas de microscopia, evaluando la interfase recubrimiento-material

base.

e Estudiar la conductividad térmica en el material base, con y sin aplicacion de

recubrimiento.

1.2. Justificacion.

A lo largo de toda la historia, el ser humano ha desarrollado los medios necesarios para
facilitar su vida. Las diversas fuentes de energia que se tienen en la actualidad fueron
estudiadas por muchos afios, obteniendo resultados efectivos pero sacrificando recursos
naturales y poniendo en riesgo la vida de muchas personas.

En Meéxico, y en general en el mundo moderno, el excesivo consumo de energia es motivo de
preocupacion y ha Illamado la atencion de los investigadores. Es por ello, que la generacion de
fuentes alternas de energia constituye uno de los principales campos de investigacion en la
actualidad. Por otro lado, los recursos tanto econémicos como naturales que se necesitan para
la generacion de estas nuevas energias, son escasos y en algunas ocasiones nulos, de tal
manera que los cientificos en materiales han encontrado un nuevo campo de estudio en el
desarrollo de materiales que puedan ser empleados para el ahorro de energia, la

nanotecnologia.

Es por ello, que en este trabajo de investigacion se busca desarrollar un material que mejore
las caracteristicas de otros materiales convencionales, con la finalidad de que al ser utilizados

en sus funciones especificas puedan, seguir con su funcién original asi como prestar nuevos
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servicios, ofreciendo la capacidad de actuar como aislante térmico y, de esta manera,
contribuir al ahorro de energia por medio de la disminucion en el uso de mecanismos de

control de climas artificiales (aire acondicionado y calefaccion).

1.3. Hipotesis.

La aplicacion de un recubrimiento basado en un material polimérico y con nanoparticulas de
dioxido de titanio (TiO,) dispersas, podra aplicarse y ser estable para mejorar las

caracteristicas de aislante térmico de materiales de uso comudn, como es la teja.

Logrando una buena dispersion de nanoparticulas de TiO, en el material polimérico se
ayudara a mejorar la capacidad del recubrimiento para actuar como aislante térmico en
conjunto con el material base (teja). La sintesis de las nanoparticulas es de vital importancia
para la consecucion de una adecuada dispersion, ya que en este punto, se pueden controlar
ciertas caracteristicas de las nanoparticulas, como es la gran actividad quimica de la superficie.

Controlando este fendmeno se dara un gran paso hacia el logro de los objetivos del proyecto.

Por ultimo, la efectividad del recubrimiento estard directamente relacionada con la capacidad
de adherencia del mismo. Mientras mejor sea la adherencia, mayor sera la interaccion entre el
recubrimiento y la teja, formando un material compuesto con mejores propiedades de aislante

térmico.
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CAPITULO ILI.
REVISION Y DISCUSION DEL ESTADO DEL ARTE.

11.1. Sintesis de nanoparticulas de TiO..

En la actualidad la aplicacion de la sintesis quimica, tanto en investigacion como en la
industria ha crecido de gran manera, ya que gracias a este tipo de métodos es posible
manipular o controlar los materiales a un nivel atbmico o molecular. Estas técnicas, también
conocidas en la nanociencia como abajo-arriba [20], constituyen la base para la sintesis de la
mayoria de los materiales cerdmicos avanzados, entre los cuales podemos encontrar el dioxido
de titanio (TiOy).

Varios trabajos han sido publicados en cuanto a la sintesis de TiO, en la escala nanométrica,
utilizando diversas técnicas y obteniendo diferentes resultados, ya sea en cuanto a tamafio de
particula, cristalinidad o fase obtenida. Por ejemplo, Deorsola y Vallauri [21] utilizaron un
proceso de combustion de gel para la sintesis de nanoparticulas de titania, partiendo del uso de
un precursor organico y utilizando agua oxigenada como la substancia combustible. Mediante
este método pudieron encontrar que el grado de cristalinidad de las nanoparticulas obtenidas
era bajo, aunque se logro observar la presencia de la fase anatasa, como se muestra en el

patron de difraccion de rayos-X (DRX) mostrado en la Figura 2.1.
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Figura 2.1. Patron de DRX de los nanopolvos tal como fueron preparados [21].
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A pesar del bajo grado de cristalinidad se obtuvieron particulas que se encontraban dentro del
rango nanométrico, sin embargo, cierta aglomeracion fue observada, tal y como se muestra en
la Figura 2.2. Otra desventaja en los nanopolvos fue una distribucion del tamario de particula

muy amplia, estando entre 6 y 130 nm.

Figura 2.2. Micrografia de MEB con emision de campo de los polvos de TiO, tal como fueron
preparados por el proceso de combustidn de gel (electrones secundarios) [21].

Por ultimo, se establece que para mejorar la cristalinidad de los polvos y disminuir la
aglomeracion, es necesario aplicar un tratamiento térmico posterior, aunque no se asegura una
completa cristalinidad de las nanoparticulas y una posible desventaja es que las

transformaciones de fase son poco predecibles para ciertos rangos de temperatura.

El método de sol-gel ha sido ampliamente utilizado para la sintesis de materiales cerdmicos
avanzados, convirtiéndose en la técnica preferida para la obtencion de los mismos [22,23].
Como se establecié anteriormente, esta técnica tiene dos vertientes principales: (1) la sintesis
mediante el uso de precursores inorganicos (principalmente sales) y, (2) el uso de precursores
organicos (normalmente alcéxidos). La ruta organica ha sido la mas utilizada, pero podemos

encontrar resultados positivos en ambos caminos de la sintesis sol-gel.

Dentro de las investigaciones realizadas empleando precursores inorganicos, Ahamad y col.
[24] lograron la sintesis de nanoparticulas de TiO, bajo las condiciones que se mencionan a
continuacion. El precursor utilizado fue tetracloruro de titanio (TiCl,), asi como etanol como

solvente, los cuales fueron mezclados en una campana extractora debido a la gran cantidad de
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gases desprendidos durante la reaccion. En primera instancia se obtuvo un material amorfo, lo
cual es comun para casi todos los procesos realizados via sol-gel, tal como se muestra en el

patron de difraccion de rayos-X mostrado en la Figura 2.3.
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Figura 2.3. Patron de DRX de la titania tal como fue sintetizada [24].

Para obtener nanoparticulas cristalinas fue necesario un recocido, el cual se llevé a cabo
variando la temperatura con la finalidad de mostrar la dependencia del tamafio y estructura de
la particula con respecto a este pardmetro. Los autores muestran un rango de temperaturas en
las cuales se puede encontrar las diferentes fases de dioxido de titanio. Los resultados son
mostrados en la Figura 2.4. El recocido resultd en picos de difraccion relacionados solamente
a la anatasa y el rutilo. De 300°C a 650°C solamente picos relacionados a la estructura de
anatasa fueron evidentes. Arriba de 650°C los picos de rutilo comenzaron a aparecer y una
mezcla de ambas fases (anatasa y rutilo) existe arriba de los 800°C. A 850°C, el patrén de
DRX mostro una completa transformacion de anatasa a rutilo. Por otro lado, también se puede
apreciar que el tamafio de particula aumenta mientras se incrementa la temperatura de
calcinacién. Otro aspecto importante que se debe tomar en cuenta es el grado de pureza de
cada una de las fases obtenidas, ya que de acuerdo al uso que se espera dar a los materiales,

este es un aspecto que puede adquirir mas o menos importancia; los datos de este estudio son
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mostrados en la Tabla 2.1, los cuales en general coinciden con lo obtenido en los estudios

realizados por DRX.
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Figura 2.4. (a) Patron de DRX de las muestras recocidas a varias temperaturas. (b) Variacion
del tamario de particula en funcion de la temperatura de calcinacion (fase anatasa) [24].

Instituto de Investigaciones MetalUrgicas

11



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

Tabla 2.1. Porcentaje de las fases observadas. [24]

Temperatura Tiempo % Rutilo % Anatasa

40°C 48h. Amorfo

300°C 1h. 0 100
400°C 1h. 0 100
500°C 1h. 0 100
600°C 1h. 0 100
650°C 1h. 0 100
700°C 1h. 24 76
750°C 1h. 78.7 21.3
800°C 1h. 96.9 3.1
850°C 1h. 100 0
900°C 1h. 100 0

Como se puede apreciar, el método de sol-gel en el cual se involucra un precursor inorganico
muestra buenos resultados en cuanto a la obtencion de nanoparticulas [25]. Sin embargo,
también se demostr6é que ellas son amorfas por naturaleza, por lo tanto, es necesario realizar
tratamientos posteriores, los cuales requieren altas temperaturas para la cristalizacion de las

mismas [26].

Dos factores importantes durante la sintesis de nanoparticulas de TiO,, empleando TiCl, como

precursor son:

1) Las condiciones de sintesis deben ser controladas ya que en ocasiones, el TiCl, puede
hidrolizar facilmente, incluso con la humedad del ambiente. Es por ello que el control

de la atmosfera de las reacciones es de vital importancia.

12
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2) Durante el mezclado de los reactivos se liberaron grandes cantidades de gases de Cl, y

HCI, por lo que la seguridad es un aspecto a considerar.

Como ya se mencioné anteriormente en este apartado, la sintesis con la técnica de sol-gel tiene
mayor aplicacion con el uso de precursores inorgénicos. A continuacion, se muestran trabajos
de investigacion en los cuales se utilizaron alcoxidos. Estos tratan de mostrar la importancia
de diferentes parametros involucrados en las reacciones para la obtencion de ciertas

estructuras y morfologias.

En la investigacion de Reyes-Coronado y Col. [27], se estudid la dependencia de la formacién
de una estructura determinada con la temperatura de la reaccion y los reactivos utilizados.
Ellos sintetizaron, por el método de sol-gel, nanoparticulas de TiO, amorfas, las cuales fueron
empleadas como material de partida para tratamientos posteriores que permitieran la
cristalizacion de las mismas. Su método de sintesis se basé en la hidrolisis y condensacién a
partir de un precursor inorganico, en este caso se traté de isopropoxido de titanio (IV) y
empleando un alcohol como solvente (propanol). Mediante esta técnica se obtuvieron las
particulas amorfas como se muestran en la Figura 2.5, las cuales fueron sometidas a diversas

condiciones de pH y temperatura.

10 1/am

Figura 2.5. Imagenes de MET de alta resolucion de la titania amorfa en (a) baja y (b) alta
magnificacion. El recuadro corresponde a la rapida transformada de Fourier [27].
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Para obtener nanoparticulas de TiO, en su fase anatasa se requiri6 un ajuste de pH y
temperaturas, la fase fue obtenida a partir de una solucion de las particulas amorfas en 1.5M
de acido acético y a una temperatura de 200°C. En las Figuras 2.6 y 2.7, se muestra el patrén
de difraccion de rayos-X de las nanoparticulas después del tratamiento hidrotermal y las

micrografias de las nanoparticulas de anatasa que se obtuvieron, respectivamente.

En resumen, se reporta la sintesis de nanoparticulas de anatasa a partir de titania amorfa por
tratamiento hidrotermal a temperaturas de 200°C con los reactantes apropiados. Las
nanoparticulas de anatasa mostraron un cristal bien facetado con un didmetro de particula de
13nm y una distribucion de particula relativamente estrecha. Ademas, se propone que la

formacion de anatasa estd dominada por los efectos de energia superficial.

Intensidad [y 5)

Ft] 30 40 .. 0 &4
28(")

Figura 2.6. Patrones de DRX de nanoparticulas de TiO, preparadas por
tratamiento hidrotermal: (a) anatasa, (b) rutilo y (c) brookita [27].

Observaciones en muchas zonas mostraron que la mayoria de las particulas cristalizaron con
una morfologia tetragonal-bipiramidal. Las micrografias de MET ilustran la presencia de
particulas primarias y pequefios agregados asegurando, de esta manera, la presencia de

nanoparticulas.
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Por otro lado, el control de la forma de las nanoparticulas es otro aspecto importante durante la
sintesis de los materiales, sobre todo en aquellos en los que se espera que ciertas
caracteristicas dependientes de los efectos de superficie estén presentes. Hacia este objetivo ha

estado encaminado el trabajo de muchos investigadores.

Nanoparticulas de anatasa altamente cristalinas con diferentes tamafios y formas han sido
obtenidas por la policondensacion del alcoxido de titanio con la presencia de hidroxido de
tetrametilamonio. En un procedimiento tipico, el alcoxido de titanio es agregado a la base a
2°C en solventes alcoholicos en un frasco de tres cuellos y es calentado de 59-60°C por 13
dias, o de 90-100°C por 6 horas. Un tratamiento secundario involucra un calentamiento en
autoclave a 175 y 200°C que se desarrolla para mejorar la cristalinidad de las nanoparticulas
de TiO;.

Figura 2.7. Imagenes de alta resolucmn en MET de Ias nanopartlculas de anatasa en (a) bajay
(b) alta magnificacion. El recuadro corresponde a la rapida transformada de Fourier [27].

Una serie de estudios completos han sido conducidos por Sugimoto y col. [28], usando el
método de sol-gel para la formacién de nanoparticulas de TiO, con diferentes tamafios y
formas por la variacion de los parametros de reaccion. Tipicamente, una solucion stock 0.5M
como fuente de titanio es preparada mezclando tetraisopropdxido de titanio (TTIP) con
trietanolamina (TEOA) ([TTIP]/[TEOA]=1:2), seguido de la adicién de agua. La solucién
stock es diluida con una solucion controladora de forma y después envejecida a 100°C por 1

15
Instituto de Investigaciones MetalUrgicas




Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

dia y a 140°C por 3 dias. El pH de la solucién puede ser modificado por la adicion de una
solucion de HCIO, 0 NaOH. Las aminas son utilizadas como los controladores de forma de los
nanomateriales de TiO, y actlan como surfactantes [29]. Estas aminas, incluyen TEOA,
dietilentriamina, etilendiamina, trimetilendiamina, y trietilentetramina. La morfologia de las
nanoparticulas de TiO, cambia de cuboidal a elipsoidal con un pH arriba de 11 con TEOA. La
forma de las nanoparticulas de TiO, evoluciona a elipsoidal por arriba de pH 9.5 con

dietilentriamina, las cuales tienen una mayor relacion de aspecto que aquellas con TEOA.

La Figura 2.8, muestra imagenes representativas de MET de nanoparticulas de TiO, bajo
diferentes condiciones iniciales de pH, con el control de forma empleando TEOA en una
relacion [TEOA]/[TIPO]=2.0. Aminas secundarias como la dietilamina, y aminas terciarias
como la trimetilamina y trietilamina, actian como agentes acomplejantes de iones de Ti(IV)
para promover el crecimiento de particulas elipsoidales con menores relaciones de aspecto. La
forma de las nanoparticulas de TiO, también puede ser modificada de cubos con esquinas
redondeadas a cubos con bordes afilados mediante el uso de oleato de sodio y estearato de
sodio. El control de forma es atribuido a la variacion de la velocidad de crecimiento de los
diferentes planos cristalinos de las nanoparticulas de TiO, por la absorcion especifica del

controlador de forma de estos planos bajo diferentes condiciones de pH.

¢)pH 11.5

‘- > B
Figura 2.8. Imagenes de MET de nanoparticulas uniformes de TiO, en fase anatasa [28].

De acuerdo a lo observado en los trabajos antes mencionados, se puede establecer que el
método de sol-gel es el mas adecuado para la sintesis de materiales ceramicos, entre los cuales
se encuentra el TiO,. Esto se debe a que esta técnica permite tener cierto control sobre la

estructura y morfologia que se ha de obtener en las particulas [30,31]; también se puede pensar
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en controlar el crecimiento de las mismas y obtener nanoparticulas [22,23], lo cual constituye
uno de los objetivos primordiales del proyecto. Ademas, dentro de los dos procesos
caracteristicos de este método, se observa que aquel basado en el uso de precursores organicos
es el mas viable ya que requiere de menores temperaturas para la obtencion de la fase deseada
y ademas, las condiciones de reaccion requieren de menor control en comparacion con el uso

de sales inorganicas.

Otro factor importante a considerar durante la sintesis de nuevos materiales es la viabilidad del
proceso empleado para su escalacion en el campo comercial. En el caso del dioxido de titanio,
como se ha podido observar en los estudios analizados hasta ahora, la mayoria de los procesos
involucran altas temperaturas e incluso aquellas rutas consideradas de baja temperatura estan
arriba de los 200°C, o se requiere tratamiento en autoclave, lo cual para casos practicos
significa un incremento considerable en costos de fabricacion. Por lo tanto, la creacion de un
método de sintesis efectivo a baja temperatura es clave, por ello, Kanna y Wongnawa [32], en
su investigacion desarrollaron un proceso de sintesis de particulas de didxido de titanio a baja
temperatura y siguiendo una ruta inorganica. El precursor utilizado fue tetracloruro de titanio
(TiCly) y parte importante de la investigacion consistio en determinar las condiciones de pH
para la obtencion de dioxido de titanio en fase anatasa. La Figura 2.9, muestra los patrones de
difraccion de rayos-X de los polvos sintetizados bajo varias condiciones de pH, las cuales
fueron modificadas mediante el uso de diversos tipos de acido e incluyendo una muestra sin
acido. Como se puede observar, las muestras analizadas consistieron principalmente de polvos
amorfos con pequefias cantidades de fase anatasa, y para ciertas condiciones muy pequefias

cantidades de fase rutilo.

La Figura 2.10 muestra imagenes de MEB de los polvos sintetizados. Como se puede
observar, los polvos constan basicamente de particulas esféricas con diferentes grados de
agregacion, en funcién del acido utilizado en el proceso de sintesis, estableciendo asi, gran
influencia del pH en la morfologia y grados de aglomeracion de las particulas. Aungque como
se puede observar, todo los polvos mostraron un fuerte grado de aglomeracion, por lo cual, es
indispensable establecer las condiciones adecuadas para la sintesis, es decir, encontrar el 4cido

y la cantidad del mismo que permitan obtener nanoparticulas que no se aglomeren.
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Figura 2.9. Patrones de DRX de los polvos de TiO, sintetizados: (a) sin acido, (b) HCI, (c)
HNOs3, (d) H2SO4, () CH3COOH, y (f) H3PO4. A denota anatasa y R denota rutilo [32].

Figura 2.10. Imébenes de MEB de los polvos de TiO; sintetizados: (a) Ti-sin acido, (b) Ti-
HCI, (c) Ti-HNOg, (d) Ti-H,SOy, (e) Ti-CHsCOOH, y (f) Ti-HsPO, [32].
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Por ultimo, se establece que es posible sintetizar nanoparticulas de dioxido de titanio mediante
métodos con baja temperatura, sin embargo, los polvos obtenidos tienen bajo grado de
cristalinidad, por lo tanto, mas investigacion puede ser realizada en este aspecto. Ademas, es
importante la adecuada seleccion del &cido que catalizara la reaccion, ya que de €l depende, en
gran medida, el grado de aglomeracion de las particulas. Sin embargo, las reacciones no sélo
pueden ser catalizadas por acidos, también bases pueden usarse, obteniendo diversos

resultados, tal como ha sido investigado anteriormente [33].

11.2. Dispersion de nanoparticulas.

Un aspecto importante a considerar para el buen desarrollo del proyecto y el logro de los
objetivos del mismo es la dispersion de las nanoparticulas en el medio polimérico. Poco
trabajo se ha realizado con respecto a la dispersion de nanoparticulas de TiO,, sin embargo,
los resultados obtenidos en los trabajos de investigacion ayudan a establecer ciertas

caracteristicas del método de dispersion méas adecuado.

En una investigacion [34], dirigida a un fin muy diferente a lo esperado en el presente
proyecto de investigacion, pero conteniendo informacion relevante para el presente, se
establecieron ciertas caracteristicas para la dispersion homogénea y estable de microparticulas

de TiO; en una resina epodxica.

En primer lugar, las microparticulas no fueron sintetizadas por los investigadores, sino que
fueron compradas, de tal manera que pudieron elegir el tipo de microparticulas con las
caracteristicas adecuadas para la funcién que habian de desempefiar. A éstas se les aplico un
tratamiento superficial con la finalidad de eliminar la humedad adsorbida en la superficie.
Posteriormente, se emplearon dos surfactantes diferentes, los cuales no se mencionan debido a
que fueron proporcionados por un laboratorio y apenas se encuentran en desarrollo, asi, solo
seran mencionados como surfactantes A y B. Cada uno de ellos, tuvo diferente capacidad para

evitar la aglomeracion de las microparticulas como se muestra en la Figura 2.11.

Como se puede observar, el tratamiento superficial es indispensable para la dispersion
homogénea de las microparticulas en la resina epoxica. La Figura 2.11 (b) muestra una

micrografia Optica de microparticulas de TiO, dispersas en la resina sin modificacion
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superficial y, como consecuencia, se observa una aglomeracion significativa. Las Figuras 2.11
(c) y 2.11 (d) muestran micrografias opticas con la superficie modificada, dispersas en epoxi
con los surfactantes A y B, respectivamente. Una comparacion de las micrografias demuestra
que la quimica del surfactante afecta directamente la dispersabilidad en el material polimérico.
Una aglomeracion significativa se sigue observando cuando estan recubiertas con el
surfactante A. Sin embargo, cuando la superficie es modificada usando un surfactante
adecuado, surfactante B, la dispersablidad de las particulas se mejora drasticamente, como
muestra la Figura 2.11 (d). Es por ello que la eleccién de un surfactante adecuado se convierte

en un aspecto importante, ya que de esta manera se asegura una buena dispersion.

Nanoparticulas de Ti02

> b v 3
Nanoparticulas de Ti02 |
en epoxi (surfactante A) |

' Nanoparticulas de Ti02
AN en epoxi (surfactante B) |

=

Figura 2.11. Micrografias opticas de nanoparticulas de TiO,, (a) tal como se recibieron, (b)
dispersas en epoxi sin tratamiento superficial, (c) con el surfactante Ay, (d) con el
surfactante B [34].

En otro trabajo representativo Lei [35], estudi6 la dispersion de nano-fibras de ZnO en una

resina acrilica. Para ello, desarrollaron varios métodos de tratamiento superficial para las
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nano-fibras, encontrando que cada uno de ellos influye de manera diferente en el grado de

dispersion, los tres métodos desarrollados fueron los siguientes:

i.  Tratamiento con un agente de acoplamiento.
ii.  Recubrimiento por deposicion inorganica.

iii.  Surfactante y tratamiento de deposicion de compuestos inorganicos.

De estos, el mas significativo de acuerdo a lo propuesto, en este trabajo de investigacion, es el
método de surfactante y tratamiento de deposicion de compuestos inorganicos, ya que una de
las propuestas iniciales es que el uso de surfactantes, ayudara a lograr una dispersion uniforme
de las nanoparticulas. Las imégenes mostradas en la Figura 2.12 muestran la dispersion de las
fibras tratadas con el método sefialado.

Figura 2.12. MET de la dispersion de nano-fibras de ZnO en la matriz de resina tratadas con
el método de surfactante y tratamiento de deposicion de compuestos inorganicos [35].

Algunas de las observaciones mas importantes de los autores fueron las siguientes: (1) Se
observd que las nano-fibras pueden estar dispersas de manera uniforme en la matriz de resina
utilizando un tratamiento de superficie adecuado. (2) El uso del método con la inclusion de un
surfactante, resultd en una dispersion uniforme de las fibras en la matriz polimérica con

buenas caracteristicas de funcionalidad.

Por otro lado, Hwang y Col. [36], presentan en su investigacion diversos métodos fisicos para

la dispersion de nanoparticulas de carbon negro (CN) y plata (Ag) en un fluido. La finalidad
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de este trabajo fue obtener una dispersion estable de las nanoparticulas en el medio liquido y
de esta manera optimizar y mejorar las propiedades de los nanofluidos.

En general, se establecieron dos procesos para la dispersion de las nanoparticulas: a) una
técnica basada en dos pasos, donde se sintetizan las nanoparticulas, las cuales posteriormente
se dispersan en un fluido; b) otra técnica en un solo paso, que consiste en la generacion
simultanea de las nanoparticulas y el nanofluido, es decir, las particulas crecen dentro de la
matriz liquida. En la Fig. 2.13 se muestran imagenes de MEB de las nanoparticulas que se

utilizaron, las cuales mostraron aglomeracion de las particulas primarias.

SE) *S(faiv ‘%”

(a) Nanoparticulas de Ag

: e_éggr) 1S . oRg? X1p0k WHE
(b)Nanoparticulas de CN
Figura 2.13. Imagenes de MEB de las nanoparticulas estudiadas [36].

El proceso en dos pasos fue desarrollado mediante varias técnicas, las cuales mostraron
diferentes resultados en el grado de dispersion, como se puede observar en la Fig. 2.14 para las
nanoparticulas de CN, y en la Fig. 2.15 para las nanoparticulas de Ag. Las técnicas empleadas
fueron: agitacion, bafio ultrasonico, disruptor ultrasénico y homogeneizador de alta presion,

siendo este ultimo el que mejores resultados presento.

Por otro lado, el método de elaboracion de nanofluido en un solo paso, el cual involucrd un
proceso con sistema de pulverizacion con magneto, demostrd ser un método eficiente para la
elaboracion de nanofluidos con una alta estabilidad, es decir, con particulas en el rango
nanométrico y con un excelente grado de dispersion, tal como se muestra en la Figura 2.16.
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Por lo tanto, es recomendable el uso de métodos en un solo paso para la elaboracion de

nanofluidos, aun cuando se requieran métodos de alta energia.

(d)Disruptor ultrasénico

(e)moeizaor alta presion
Figura 2.14. Imagenes de MET de las nanoparticulas de CN en nanofluidos a base de agua
preparados por método en dos pasos (la barra de escala es equivalente a 200nm) [36].

Por ltimo, se establece que los métodos fisicos pueden ser utilizados para la dispersiéon de
nanoparticulas en un fluido, sin embargo, si se desea una dispersion estable y homogénea,
estos procesos pueden no ser los mas adecuados. Ademas, una ruta de fabricacion de
nanofluidos en un solo paso es recomendable para la obtencion de los mejores resultados, es
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por ello que mayores esfuerzos pueden ser realizados en el desarrollo de nuevas técnicas

aplicables a estos procesos.

[ X

(@) Sin tratamiento fisico (b) Agitador

£

{c)Bafio ultrasonico (d) Disruptor ultrasénice

AT | W
—— p=—— EAL10 4 30 O e

{e-1)Homogeneizador alta presion  (€-2)Homogeneizador alta presidn

Figura 2.15. Imagenes de MET de particulas de Ag en nanofluidos a base de aceite
preparados por el método en dos pasos (la barra de escala es 50 nm) [36].

De todos los métodos de dispersion observados en las investigaciones de diversos autores se
puede establecer que el método en un solo paso es el mas efectivo, sin embargo, ciertos
métodos fisicos pueden ser aplicables si no es un requisito indispensable la obtencion de un

nanofluido con dispersion extremadamente homogénea.
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(b} Distribucién de tamafio de particula

Figura 2.16. (a) Imagen de MET y (b) distribucion de tamarfio de las particulas de Ag en
nanofluidos basados en aceite preparados por el sistema de pulverizacion con magneto
(método en un paso) [36].

11.3. Recubrimientos compuestos: nanomateriales/resinas.

Lei [35] trabajo en la elaboracion de un recubrimiento basado en una resina acrilica y
nanofibras de ZnO dispersas. Las fibras fueron sometidas a un tratamiento de superficie, tal y
como se explica en el apartado anterior. En este trabajo, el recubrimiento compuesto de
nanofibras de ZnO/resina acrilica, fue preparado con la finalidad de formar un material nano-
funcional. Se observa que cuando se logra la dispersion uniforme, el recubrimiento compuesto

adquiere ciertas caracteristicas de multifuncionalidad.

Para un estudio mas completo se hicieron pruebas del recubrimiento con nanofibras de ZnO y
nanoparticulas convencionales de ZnO. Una de las caracteristicas mostradas por el
recubrimiento fue su capacidad de actuar como agente antibacterial. Se llegd a la conclusion
de que las nano-fibras que han sido sometidas a un tratamiento superficial tienen una
influencia directa en las caracteristicas del recubrimiento compuesto que se obtenga. De tal
manera, dependiendo de las capacidades requeridas en el recubrimiento, es necesario

determinar un método de tratamiento de las nano-fibras.

11.4. Medicion de la conductividad térmica en nanofluidos.
En la actualidad, el estudio de materiales compuestos que incluyen un fluido base (resina,

etilen glicol, agua, entre otros) y una fase dispersa (nanoparticulas) ha adquirido gran
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importancia debido a las aplicaciones potenciales de los mismos, sobre todo como fluidos para
la transferencia de calor [37]. Desde este punto de vista, la determinacion de las propiedades
de transporte de calor constituye el principal objetivo de los investigadores. Entre estas
caracteristicas encontramos principalmente dos: (1) la conductividad térmica y, (2) la

viscosidad de los nanofluidos.

En su trabajo de investigacion, Yu [38] estudi6 las propiedades de conductividad térmica y
viscosidad en un nanofluido de etilenglicol conteniendo nanoparticulas de Oxido de zinc
(ZnO). Los factores a considerar para una medicion precisa de las propiedades en el
nanofluido fueron: la temperatura y la concentracion de las nanoparticulas. La Figura 2.17,
muestra como mejord la conductividad térmica en funcién de cada uno de los pardmetros
mencionados anteriormente. En el caso de la dependencia del incremento de la conductividad
térmica en funcion de la fraccion en volumen de las nanoparticulas (Figura 2.17.a), se observo
un incremento no lineal en la conductividad térmica mientras se aumentd la fraccion en
volumen de nanoparticulas. Por ultimo, en la Figura 2.17.b, se puede apreciar que la
temperatura tiene un pequefio efecto en la conductividad térmica efectiva de los nanofluidos,
lo cual se debe a la alta viscosidad de este y a la formacion de agregados de nanoparticulas.

De acuerdo al estudio anterior, y en base a que ha sido sefialado que la conductividad térmica
se ve afectada en funcién de la temperatura y, a su vez, ésta se encuentra directamente
relacionada con la viscosidad, ésta se convierte en un factor importante que debe ser
estudiado, con la finalidad de establecer el valor adecuado para el realce de las caracteristicas

deseadas.

En conclusidn, existen ciertos factores que afectan en menor o mayor medida a la propiedad
de conductividad térmica de los nanofluidos, para lo cual se deben establecer ciertos criterios
que permitan conocer los valores adecuados, de acuerdo al uso que se espera dar al material
final. Ademas, la conductividad térmica es fuertemente dependiente de la fraccion en volumen
de nanoparticulas, sin embargo, es indispensable evitar la aglomeracion de las mismas y, de

esta manera, asegurar un adecuado funcionamiento del nanofluido.
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Figura 2.17. Evolucion de la conductividad térmica del nanofluido etilenglicol/ZnO, en
funcion de: (a) la fraccion en volumen de ZnQ vy, (b) la temperatura. [38].

Finalmente, del analisis anterior, se establece que el método sol-gel es el mas adecuado para
desarrollar la sintesis de nanoparticulas de TiO, debido a que se constituye como una técnica
relativamente econémica y sencilla. Por otro lado, la técnica de dispersién por bafio
ultrasénico demostrd ser un proceso eficiente para la dispersion de particulas en un fluido,
ademas de ser uno de los mas simples que se pueden encontrar. Por ultimo, el uso de
materiales compuestos con una matriz de un fluido y nanoparticulas dispersas constituye un

area de desarrollo en el campo de los recubrimientos.
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CAPITULO IILI.
METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

La metodologia experimental se constituye como parte esencial de cualquier trabajo de
investigacion. Aqui se establece el procedimiento que ha de seguirse para llevar a cabo el
trabajo y alcanzar los objetivos sefialados en la parte introductoria del mismo. Ademas, se
describen las técnicas y equipos que se involucran en el proceso. Es importante que todo sigue
un orden adecuado con la finalidad de asegurar la reproducibilidad del proceso, es decir, que
los experimentos disefiados puedan ser repetidos por cualquier persona, en cualquier lugar y
que los resultados sean los mismos. A continuacion, se muestra un diagrama general del

proceso experimental seguido en este trabajo (Figura 3.1). Cada parte del proceso serd

detallada por separado en los diversos apartados de este capitulo.

Disalucion promotora

de metak alooxido
-
'—b Hidrdlisis Lo
|-
Sintesis de Dispersion de Aplicacion del
Nanoparticulas. Nanoparticulas en recubrimiento en el

material base.

e Titania en fase anatasa. medio pollmerlco.

* Caracterizacion del e Estabilizacién de las e Consecucién de una
aplicacion uniforme.

e Caracterizacion del
material base cony sin
aplicacion de
recubrimiento.

nanomaterial. nanoparticulas.

e Caracterizacion del
recubrimiento.

Figura 3.1. Procedimiento general para el desarrollo del proyecto.

I11.1. Sintesis de nanoparticulas de TiO..

La sintesis de nanoparticulas de TiO; se llevé a cabo aplicando las bases del método sol-gel,
gue es una técnica ideal para la sintesis de materiales cerdmicos, sobre todo de O6xidos
metalicos. Esta técnica tiene dos vertientes principales: (a) la primera se basa en la sintesis de
materiales a partir de precursores organicos (alcéxidos) y, (b) la segunda tiene como
caracteristica principal el uso de precursores inorganicos (generalmente sales del metal) [39].
En nuestro caso se empled un precursor inorgénico, sin embargo, el método de sintesis tiene
algunas variantes, en comparacion con el método sol-gel convencional. Lo anterior, es
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explicado a detalle méas adelante. En la Figura 3.2, se presenta un diagrama del procedimiento
general empleado para la sintesis de nanoparticulas de TiO,. Ademas, los materiales utilizados

para el desarrollo de la sintesis de las nanoparticulas son mostrados en la Tabla 3.1.

Solucion (1): Solucion (2):
a) Isopropodxido de Titanio (1V) a) Agua destilada
b) Alcohol Isopropilico b) Alcohol Isopropilico

Adicion gota a gota
de (2) en (1)

Agitacion por 2 horas
|

ﬁ Ajuste del pH H

Acido Acético Dietilentriamina

Figura 3.2. Diagrama de bloques acerca de la sintesis de nanoparticulas
de TiO; siguiendo una ruta “sol-gel”.

H Obtencion de las nanoparticulas

Tabla 3.1. Reactivos empleados para la sintesis de nanoparticulas de TiO..
1. Isopropoxido de titanio (1V) (TTIP) (Sigma-Aldrich).

Sintesis Basica 2. Alcohol isopropilico marca Fermont.

3. Agua destilada.

1. Dietilentriamina marca Sigma-Aldrich.

2. Acido acético Glacial (ACS) marca Fermont.
Agente desaglomerante 1. Polivinilpirrolidona (PVVP) marca Sigma-Aldrich.

Modificadores de pH

I11.1.1. Procedimiento.

A continuacion, se describe paso a paso el procedimiento que se siguid para la sintesis de
nanoparticulas de TiO,, sefialando las variantes que se incluyeron en comparacion con el

método sol-gel.
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(@) Se realizaron experimentos preliminares con la finalidad de establecer las condiciones mas
adecuadas para la formacion de nanoparticulas de TiO,, es decir, aquellas formulaciones que
nos permitieron evitar el crecimiento excesivo de los ndcleos y de esta manera obtener
particulas dentro del rango nanométrico. Lo anterior, fue definido en base a la apariencia fisica
de las muestras, es decir, se seleccionaron las composiciones que mostraron mayor

transparencia lo cual implica menor tamafio de las particulas primarias.

(b) Una vez conocidas las condiciones Optimas se establecieron dos soluciones principales, las

cuales tuvieron las siguientes caracteristicas:

e Solucién (1): se prepararon 0.09 g. de tetraisopropoxido de titanio en 10 mL de
alcohol isopropilico.

e Solucidn (2): se preparan 0.11 mL de agua destilada en 10 mL de alcohol isopropilico.

(c) La solucion (2) fue vertida gota a gota en la solucion (1), por medio de este paso se llevd a
cabo la reaccion de hidrolisis, que resulta en la formacién de las particulas primarias. Todo
esto procedio bajo agitacion. Dicha agitacién se mantuvo constante durante dos horas, tiempo
en el cual se logré observar una coloracién lechosa en la solucién, tal como se muestra en la
Figura 3.3. Este tipo de reacciones son muy comunes e indican el desarrollo de las primeras

etapas de nucleacion, ademas, esto ha sido reportado en un trabajo previo [27].

(d) Por ultimo, la solucién fue sometida a centrifugacion con la finalidad de precipitar las
particulas (Figura 3.4a). Este proceso se llevo a cabo en una centrifuga Kitlab PLC-05. Se
decant6 el liquido quedando solamente los polvos, los cuales fueron redispersos en alcohol
etilico, para ser centrifugados de nuevo (Figura 3.4b). Este proceso se repitio en tres ocasiones
con la finalidad de asegurar la eliminacion de los rastros de alcohol isopropilico que pudieran

estar presentes en la solucion final. Las condiciones de centrifugacién fueron las siguientes:
e Tiempo de centrifugacion: 15 minutos.

e Velocidad de centrifugacion: 3000 rpm.

Al final, los polvos permanecieron dispersos en alcohol, con la finalidad de que su

incorporacion en la resina fuera mas sencilla, tal como se menciona en el apartado 111.2.
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Figura 3.3. Proceso de sintesis de particulas de TiO,, (a) agitacion constante durante 3 horas
y, (b) obtencién de una coloracion lechosa por la reaccidn de hidrolisis del precursor de
titanio.

Figura 3.4. (a) Proceso de centrifugacion y precipitacion de las particulas y, (b) redispersion
de los polvos en alcohol etilico.

111.1.2. Adicion de agentes modificadores.

(a) Agente inhibidor del crecimiento, polivinilpirrolidona (PVP).

Es importante sefialar que el agente inhibidor del crecimiento debe ser incorporado a la
solucidn en el instante de la nucleacion con la finalidad de evitar el crecimiento excesivo de
los mismos. Para ello se determind el tiempo en el cual comenzaban a aparecer los primeros
nucleos, que fue de aproximadamente 2 horas y, en ese momento, se adicion6 el PVP. Los
efectos que el aditivo infiere a las particulas seran discutidos en el Capitulo IV. Por otro lado,
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también es importante establecer la cantidad adecuada de PVP, la cual fue determinada como

se sefiala a continuacion:

(1) En primer lugar se calcula el peso molecular del isopropéxido de titanio (1V), cuya formula
molecular es Ti[OC3H7]4:

Ti > 1x47.87

O - 4x15.99

C > 12x12.01

H - 28x1.00

donde obtenemos:

P.M.isop.Tiv)= 283.95g-mol*

(2) Se calcula que porcentaje es el aportado por el titanio, que serd la cantidad de material
disponible para la formacion de diéxido de titanio:

N-P.A.p
%Ti=—— T %100 Ec.(3.1)
P' M'Ti[OC3H7]4

donde N es el namero de moles y para este caso N=1, P. A.;; es el peso atdmico del titanio v,
P.M.rijoc,n,), €S €l peso molecular del isopropoxido de titanio (IV). Teniendo como

resultado:

%Ti= 16.86

(3) Por lo tanto se establece que la cantidad de agente desaglomerante que debe ser incluida en

la formulacién debe ser:

PVP=16.86% de Ti/OCsH7]4

(b) Modificadores de pH: acido acético y dietilentriamina.

Con el objeto de mejorar la cristalinidad de las particulas o de modificar su morfologia, éstas
pueden ser tratadas con diversos compuestos acidos o béasicos, tal y como ha sido sefialado por
varios investigadores en sus respectivos trabajos [40, 41]. Es por ello que, en el proceso de

sintesis establecido mediante los pasos sefialados, se incluyd un proceso adicional que
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involucra un tratamiento de las particulas mediante modificacion del pH, como se menciona a

continuacion:

e Después del proceso de centrifugacion y lavado de las particulas, quedando éstas
dispersas en alcohol etilico se llevd a cabo la adicion del &cido acético o
dietilentriamina, dependiendo del pH deseado en cada solucion, el cual se determind
con ayuda de un medidor de pH marca HANNA modelo HI 98121.

e Al adicionar los agentes modificadores de pH, las muestras se mantuvieron bajo
agitacion constante durante 30 minutos a temperatura ambiente.

e Por ultimo se desarroll6 un nuevo proceso de centrifugacion para precipitar las
particulas, y se lavaron en alcohol etilico. El lavado en alcohol etilico se realizé dos
veces, tratando de eliminar los rastros de acido o amina que pudieran estar presentes en

la muestra final.

111.1.3. Muestras seleccionadas.

Finalmente, se eligieron cuatro composiciones, las cuales fueron consideradas como las mas

representativas. Estas, asi como las condiciones de sintesis son descritas en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2. Composiciones de las muestras seleccionadas para la sintesis y estudio de
nanoparticulas de TiOs.

Muestra Componentes pH de la solucién
Isopropoxido de titanio (1V)
1 Alcohol isopropilico Neutro

Agua destilada
Isopropéxido de titanio (1V)
Alcohol isopropilico
Agua destilada
PVP
Isopropdxido de titanio (1V)
Alcohol isopropilico
3 Agua destilada 4.0

PVP
Acido acético
Isopropoxido de titanio (1V)
Alcohol isopropilico
4 Agua destilada 10.0
PVP
Dietilentriamina

Neutro
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Dichas composiciones fueron seleccionadas en base a evaluaciones del comportamiento de las
particulas con el tiempo, esperando que éstas permanecieran en suspension y no precipitaran,
excepto para el caso de la muestra sin la adicion de polivinilpirrolidona (PVP), donde se
observo precipitacion en todos los casos. Los efectos observados durante la sintesis de las
particulas de TiO, serén explicados a fondo en el Capitulo IV, donde se analizan los resultados

de la investigacion.

111.1.4. Caracterizacion quimica y estructural de nanoparticulas.

Es importante establecer las caracteristicas quimicas y estructurales de los materiales
sintetizados, esto con la finalidad de poder determinar si éstos son adecuados para los usos
previamente establecidos. En primer lugar, se tratd de determinar si las particulas sintetizadas
se encontraban dentro del rango nanométrico y, posteriormente, saber si las mismas se
encuentran en la fase polimorfica deseada (anatasa). Para desarrollar el estudio se emplearon

diversas técnicas las cuales son sefaladas a continuacion.

e Espectroscopia de Infrarrojo de reflectancia total atenuada (ATR-IR): La técnica
de Infrarrojo con unidades ATR, por sus siglas en inglés (Attenuated Total Reflection),
es una técnica que permite conocer los grupos funcionales y los tipos de enlace
presentes en las muestras. Mediante este estudio fue posible determinar la presencia de
aquellos grupos que permiten establecer la formacion de dioxido de titanio en funcion
de las bandas caracteristicas de ese compuesto, y si éstas se encontraban presentes 0 no
en el espectro de la muestra estudiada. El instrumento utilizado fue un

espectrofotémetro de IR marca Bruker modelo Tensor 27, con una resolucién de 4cm™.

e Espectroscopia ultravioleta/visible (UV-Vis): La espectroscopia UV-Vis se
constituye como una espectroscopia de emision de fotones y una espectrofotometria
que utiliza radiacion de luz en la region visible, cercana al ultravioleta (UV) y cercano
al infrarrojo (NIR) del espectro electromagnético, esto es, una longitud de onda
comprendida entre 380nm y 780nm. La radicacion absorbida por las moléculas desde
esta region del espectro provoca transiciones electrénicas que pueden ser cuantificadas.

Por tal motivo, se utilizd para determinar el contenido de didxido de titanio. También
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es utilizada de manera general en la determinacion cuantitativa de iones y
nanoparticulas de metales de transicion y compuestos orgénicos altamente conjugados,

en base al conocimiento de la longitud de onda que poseen éstos.

e Microscopia electrénica de transmision (MET): Esta técnica ha sido ampliamente
utilizada en el estudio de los nanomateriales debido a su gran capacidad de resolucion
(0.21nm), y a las amplificaciones con las cuales se puede trabajar (1*10° — 2*10° X).
Una parte primordial para el estudio de los materiales por MET es la preparacion de la
muestra. En este caso, deben ser muestras delgadas o polvos. El tipo de estructura
cristalina puede ser estudiada gracias a una caracteristica Unica de estos microscopios,
la obtencion de imagenes en alta resolucion, a partir de las cuales se obtienen las
distancia interplanares caracteristicas de las particulas y, por lo tanto, la fase
polimorfica de las mismas. Con MET también se estudio el tamafio de particula, que
conforma parte importante de esta investigacion. Para este estudio se utilizd un

microscopio de la marca Phillips modelo Tecnai F-20.

111.2. Dispersion de nanoparticulas en un medio polimérico.

Una vez obtenidas las nanoparticulas a través del procedimiento establecido en el apartado
anterior, el siguiente paso es la dispersién de las nanoparticulas en el medio polimérico. En la
Figura 3.5, se muestra un diagrama de bloques acerca del procedimiento desarrollado para la
dispersion de particulas en una matriz polimérica. Es importante sefialar que, de acuerdo a lo
establecido en la hipotesis de este trabajo, esta parte del proceso se constituye como un punto
esencial, ya que si se obtiene una dispersion homogénea y estable las propiedades del producto

final seran las mejores, en cuanto a su capacidad de actuar como aislante térmico se refiere.

111.2.1. Materiales.

La dispersion de las nanoparticulas en el medio polimérico constituyo una parte importante en
esta investigacion, ya que al final de este proceso, el recubrimiento en estudio quedo
constituido. A continuacion, se mencionan los materiales que han se utilizaron para llevar a

cabo esta parte del proceso:
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e Nanoparticulas de TiO, en fase anatasa.

e Material polimérico: Resina epdxica MPT-XX de la marca EPLOYGLAS.

Entre sus caracteristicas encontramos: acabado terso y de alto brillo, buena resistencia a la
carbonatacion, excelente resistencia a los quimicos, especialmente a los solventes organicos,

detergentes, cidos, entre otros [42].

Nanoparticulas de TiO, Resina Epodxica

Redispersion en Alcohol
Etilico

Adicién de nanoparticulas en la
Resina Epoxi

Dispersion por
Ultrasonido

Figura 3.5. Diagrama de bloques para el proceso de dispersion de
nanoparticulas de TiO, en una matriz polimérica.

111.2.2. Procedimiento.

En el diagrama de bloques mostrado anteriormente se establecio6 el procedimiento general que
se siguid para la dispersion de las nanoparticulas de TiO; en la matriz polimérica. Por otro
lado, en este apartado también se trata de explicar de manera mas clara y concisa este proceso,

el cual puede ser desglosado en los siguientes pasos:

(@) Las nanoparticulas de TiO, permanecieron en suspension después de ser sintetizadas, por
lo que, como primer paso, fue necesario centrifugar las soluciones y precipitar las particulas.
Posteriormente, se decanto el liquido y quedaron solamente los polvos de titania.
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(b) Los polvos se redispersaron en alcohol etilico mediante agitacion magnética y fueron
nuevamente centrifugados; este proceso se repitio en dos ocasiones. Lo anterior se realiz6 con
la finalidad de lavar y obtener particulas con una superficie menos activa, lo cual es de vital

importancia para su adecuada dispersion.

(c) Una vez que se tuvieron preparadas las nanoparticulas se procedio con la agregacion de las
suspensiones conteniendo TiO; a la resina epoxi. Se sometio a una agitacion manual con la

finalidad de llevar a cabo una dispersion primaria (Figura 3.6a).

(e) Por ultimo, se procedi6 a dispersar las nanoparticulas mediante bafio ultrasonico, el equipo
empleado fue: bafio ultrasénico ELMA D-78224 (Figura 3.6b). Las condiciones bajo las

cuales se aplico el tratamiento fueron las siguientes:

e Tiempo del bafio ultrasénico: 60 minutos.

e Frecuencia: 50-60Hz.

...................

»

Figura 3.6. (a) Dispersion manual de las particulas de TiO, vy, (b) bafio ultrasénico ELMA D-
7824, operando con una frecuencia de 50-60 Hz y 40 W de potencia.

(f) La dispersion de las nanoparticulas en la matriz polimérica se hizo variando la fraccion en
volumen de la suspension de particulas de TiO, en etanol, esto se hace para estudiar el efecto
de la cantidad de TiO, presente en la resina, sobre el grado de dispersion y la conductividad
térmica del recubrimiento. El disefio de los recubrimientos seleccionados se describe en la
Tabla 3.3. De esta manera, queddé constituido el recubrimiento para ser aplicado
posteriormente en el material base (teja).
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Tabla 3.3. Disefio de los recubrimiento seleccionados para ser estudiados y, posteriormente,
aplicados sobre el material base.

Dispersion Volumen de la Resina % en volumen de la suspension
muestra (mL) (mL) de TiO; en etanol
1 20.0 20.0 0
2 20.0 17.5 12.5
3 20.0 15.0 25.0
4 20.0 10.0 50.0

111.2.3. Caracterizacion del grado de dispersion.

La caracterizacion de la dispersion de las nanoparticulas en la resina epoxica se realizé con la
finalidad de poder determinar la capacidad de obtencién de una dispersion homogénea. Dicha

caracterizacion se llevo a cabo mediante técnicas de microscopia electronica.

e Microscopia electrénica de transmision (MET). Para la caracterizacion del
recubrimiento por MET la preparacion de la muestra fue parte fundamental para un
procedimiento adecuado. En primer lugar, se prepararon las muestras establecida con
los diferentes porcentajes en volumen de la suspension de particulas de TiO2 en etano.
Posteriormente se procedié con la elaboracion de una pelicula muy delgada, de la cual
se obtuvo una muestra de 3 mm una vez que ésta habia endurecido. Mediante esta
técnica se determiné la capacidad de las nanoparticulas para formar una dispersion

homogénea. Nuevamente se utilizé el microscopio Phillips modelo Tecnai F-20.

111.3. Aplicacion del recubrimiento en el material base (teja).

Otro paso dentro del procedimiento experimental fue la aplicacidn del recubrimiento sobre el
material base en estudio, que en este caso es la teja. Lo que se pretendidé durante el desarrollo
de este paso del proceso es la aplicacion de una pelicula delgada del recubrimiento en la teja,
logrando una buena adherencia y ademas se esperaba obtener un buen acabado, tipo vitreo, en
la misma. Uno de los aspectos a considerar fue el numero de capas depositadas sobre la
superficie, ya que proporcionalmente significd la posible eficiencia como material aislante,

pero a la vez la capacidad adherente sobre la superficie porosa de la pieza.
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111.3.1. Procedimiento.

De acuerdo a la viscosidad del recubrimiento pueden emplease dos métodos convencionales

de aplicacion:

1. Si el material es muy viscoso, éste se aplica mediante el uso de espéatula.

2. Si el material es poco viscoso el uso de brocha o pincel es ideal.

De acuerdo al método de dispersion de nanoparticulas en el medio polimérico que se
desarrollo en este trabajo, se obtuvo un material poco viscoso por lo cual se empled el método
de aplicacién mencionado en el punto 2, el cual, en general puede ser descrito por los pasos

sefialados en el diagrama de bloques de la Figura 3.7.

Fabricacion del recubrimiento
POCO VisCoso

Aplicacidn del recubrimiento con
brocha o pincel

Obtencién de una superficie

homogénea
No
Si Aplicacidn de nuevas capas
de recubrimiento
\\ 4 \\/;

Evaluacién de la adherencia Obtencién de una superficie

homogénea

Figura 3.7. Proceso de aplicacion del recubrimiento resina-TiO, en el material base (teja).

Es importante sefialar que se espera que, mediante la aplicacién del recubrimiento hasta la

obtencion de una superficie homogeénea, la distribucion de nanoparticulas sea, de igual
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manera, mas o menos uniforme, logrando asi los mejores resultados en cuanto a la capacidad

del material compuesto para actuar como aislante térmico.

Una vez desarrollado el proceso de aplicacion del recubrimiento sobre la teja se debe
establecer la capacidad de adherencia del mismo, esto sera explicado mas a fondo en apartados
posteriores. Si las caracteristicas del recubrimiento son las adecuadas se procede a estudiar la

conductividad térmica del mismo.

111.3.2. Caracterizacion del recubrimiento aplicado sobre la teja.

Es muy importante determinar si el recubrimiento ha tenido una buena adherencia con el
material base o no. Para ello se utilizaron técnicas de caracterizacién que permiten establecer
la interaccion entre las particulas del material base y las del recubrimiento. Para ello se

emplearon las siguientes técnicas:

e Microscopia electrénica de barrido (MEB). Se debe tener una muestra pequefia la cual,
al tratarse de un material no metalico, tuvo que ser metalizada. Mediante esta técnica
se observod la capacidad que puede tener el recubrimiento para penetrar en la matriz
arcillosa por medio del andlisis de la interface teja-recubrimiento. Ademas, se estudid
el espesor del recubrimiento para un numero determinado de capas aplicadas. Para
llevar a cabo esta caracterizacion una pieza fue finamente segmentada en forma

transversal. Para el estudio se utilizé un microscopio JEOL modelo 6400.

I11.4. Conductividad térmica en el recubrimiento.

Una manera de conocer las posibles propiedades del material elaborado es estableciendo la
capacidad del recubrimiento para mejorar la capacidad de actuar como aislante térmico de un
material convencional como es la teja. Para poder comparar la influencia de las caracteristicas
del material polimérico en la conductividad, se hicieron evaluaciones bajo diferentes
condiciones de aplicacion del recubrimiento, es decir, se estudiaron las propiedades del
material en funcién de la fraccion en volumen de la suspensién de particulas de TiO, en etanol

presente en el recubrimiento.
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Ademaés, parte importante para el andlisis de la caracteristica deseada es establecer las
propiedades del material sin el recubrimiento. De esta manera se puede determinar la
capacidad del recubrimiento y del TiO, para mejorar las caracteristicas de aislante térmico de

un material convencional como es la teja.

111.4.1. Conductividad térmica en el recubrimiento aplicado sobre la teja.

La propiedad medida en el recubrimiento aplicado sobre la teja se llevd a cabo sometiendo al
material a las condiciones reales de uso, es decir, la teja es expuesta a los entornos climaticos
y de temperatura a las cuales estaria sometida durante su vida util. El estudio se aplico a la teja

sin 'y con aplicacion del recubrimiento de acuerdo al diagrama mostrado en la Figura 4.8.

Exposicidn del material a las
condiciones climaticas de uso

comun
Teja sin recubrimiento Teja con recubrimiento
Mediciones superficiales Mediciones superficiales
con termémetro infrarrojo con termometro infrarrojo

Comparacion de las temperaturas
medidas

Figura 3.8. Diagrama de bloques para el estudio térmico de la teja
con y sin recubrimiento.

En primer lugar se coloco la teja recubierta en un lugar donde se encontraba expuesta al sol,
posteriormente se realizaron mediciones de la temperatura superficial de la misma, por arriba
y abajo (Figura 3.9a). Para ello se utiliz6 un termémetro infrarrojo de la marca HANNA

modelo HI 99550 (Figura 3.9b). Estas mediciones permitieron establecer la capacidad del
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recubrimiento para evitar el paso del calor, mejorando asi el comportamiento aislante del

material.

Figura 3.9. (a) Medicién de la temperatura superficial de la teja recubierta y,
(b) termometro infrarrojo.
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CAPITULO IV.
RESULTADOS Y DISCUSION.

En ciencia de materiales, parte primordial de un trabajo de investigacion es establecer las
caracteristicas y propiedades de los materiales en cuestion, con la finalidad de determinar el
campo de aplicacion de los mismos. Para ello es indispensable la adecuada interpretacion de
los resultados obtenidos para cada experimento realizado y que ha sido detallado en el
procedimiento experimental. Dichos resultados deben ser evaluados una vez que el
experimento ha sido terminado y antes de iniciar procesos subsecuentes, lo cual permite
establecer modificaciones en el proceso, en caso de no obtener lo esperado. En este apartado,
se presentan los resultados de manera cronoldgica, de acuerdo al proceso establecido, ademas,
se hace una discusion con la cual se pretende determinar diferencias, ventajas o desventajas,
en comparacion con el procedimiento y resultados que han sido reportados por diversos

autores.

IV.1. Sintesis de nanoparticulas de TiO,.

En el apartado 111.1.2. del desarrollo experimental, se establecieron las composiciones a partir
de las cuales se prepararon las muestras representativas que han de ser sometidas a diversos
analisis, con la finalidad de determinar bajo qué condiciones experimentales se obtienen los
mejores resultados que, para nuestro caso, es la obtencion de nanoparticulas. Estos resultados
permiten determinar la composicién que sera utilizada para estar dispersa en la matriz
polimérica y, de esta manera, constituir el producto final. Ademas, se puede establecer una
comparacion con los resultados de otros autores, considerando que se trata de un método de
baja temperatura [32, 43-45]. En la Figura 4.1, se observan las muestras preparadas, sus

caracteristicas fisicas seran discutidas a continuacion.

a) Sin uso de agentes modificadores.

Como puede apreciarse en la Figura 4.1(a), se observa una coloracion blanca la cual es
caracteristica durante la sintesis de didxido de titanio, segin previas investigaciones [46].
Después de completar el proceso de sintesis se logré observar que las particulas tienden a
precipitarse tal como se aprecia en la Figura 4.2(a) formando de esta manera un gel, sin
embargo, en este trabajo se busca que dicho gel no se extienda, de tal forma que las particulas
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primarias permanezcan separadas y dentro de la escala nanométrica; es por ello que se
recomienda usar agente desaglomerante (PVP). Otro aspecto importante es la opacidad de la
muestra, lo cual es un indicativo de la presencia de particulas con tamafios mas grandes,

posiblemente excediendo el rango nanométrico.

Figura 4.1. Muestras seleccionadas para el estudio, cuyas composiciones se establecen en la
Tabla 3.2.: (a) sin agentes modificadores, (b) con PVP, (c) con PVP + &cido acético y, (d) con
PVP + dietilentriamina.

b) Con adicién de PVP.

Con respecto a la muestra 2 (Figura 4.1.b), la cual incluye en su composicién PVP, ésta
presentd ciertas caracteristicas que no fueron observadas en el caso de la muestra 1. Aunque la
coloracion es similar en ambas, se puede observar que la muestra 2 es transparente, lo cual nos
indica que las particulas en suspension son mas pequefias y, de esta manera, corroboran la
necesidad de incluir agentes desaglomerantes e inhibidores del crecimiento en las
composiciones destinadas a la sintesis de TiO,. Ademas, no se observl precipitacion de las

particulas lo cual indica que no hubo formacién de un gel.

c¢) Con adicién de PVP y &cido acético.

En funcién de la apariencia fisica de la muestra, se considera que ésta composicion (Figura
4.1.c), presento los mejores resultados en el sentido de evitar un crecimiento descontrolado de
las particulas, lo cual se establece hasta ahora, por comparacion visual. La coloracion
blanquizca de la muestra fue mucho menor en comparaciéon con el resto de las muestras.

Ademas, la transparencia conseguida fue superior en comparacién con el resto las muestras, lo
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cual indica un menor tamafio de las particulas en suspension. El &cido acético, utilizado como
modificador de pH, es un modificador de la estructura cristalina [25], promoviendo la
formacion de anatasa, que es una fase estable solo en el rango nanométrico. Ademas, no se
present6 precipitacion de las particulas lo cual indica que las particulas primarias son de
tamario suficientemente pequefio para evitar los efectos de la gravedad y que su movimiento se

rige por el fendbmeno conocido como movimiento Browniano [47, 48].

d) Con adicion de PVP y dietilentriamina.

La dietilentriamina es un compuesto que ha sido utilizado como agente estabilizante y
modificador de forma durante la sintesis de TiO, [29]. En nuestro caso puede observarse que
la adicion de ésta provocd la aglomeracion de las particulas como se aprecia en la Figura
4.2.b, las cuales tienden a precipitarse aunque la muestra no present6 opacidad y esto puede

ser interpretado como una aglomeracién sin crecimiento de las particulas primarias.

Particulas
Precipitadas

Figura 4.2. (a) Muestra sin agentes modificadores mostrando precipitacion de particulas y (b)
Muestra con PVVP observando sedimentacion de las particulas primarias.
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Es importante sefialar que lo establecido hasta ahora se ha basado en la observacién de las
condiciones fisicas de las muestras y en la teoria establecida por otros investigadores [49].
Para determinar adecuadamente la capacidad de formacion de TiO,, asi como las
caracteristicas morfoldgicas y microestructurales de los materiales sintetizados es necesario

emplear técnicas més sofisticadas, incluyendo: Infrarrojo, UV-Vis y MET.

IV.1.1. Espectroscopia de infrarrojo-ATR.

La técnica de infrarrojo es altamente utilizada para establecer los grupos funcionales presentes
en una muestra en particular. En nuestro caso, esta técnica fue desarrollada con la finalidad de
establecer la presencia de los enlaces Ti-O o Ti-OH correspondientes al producto y precursor,
respectivamente, lo que nos garantiza la presencia de TiO; en las muestras elaboradas. Para
establecer un estudio adecuado, en primer lugar, se estudiaron los compuestos que fueron
utilizados en la sintesis por separado, comenzando por el precursor, hasta los modificadores de
pH.

En las Figuras 4.3-4.8 se muestran los espectros caracteristicos de los compuestos empleados
en la sintesis de las particulas de TiO,: el isopropoxido de titanio que es el precursor, asi como
los alcoholes, isopropanol utilizado como solvente y, etanol que fue empleado para lavar y
eliminar los rastros de isopropanol de las muestras finales. Ademas, se incluyen los espectros
de los modificadores de pH (&cido acético y dietilentriamina) y el agente desaglomerante

polivinilpirrolidona (PVP).

Es importante recordar que en los alcoholes normalmente encontraremos el grupo funcional
OH vy los enlaces C-H, C-C y C-OH. Por ejemplo, el enlace O-H correspondiente a una
vibracion con estiramiento (stretch vibration) se presenta para un numero de onda cercano a
3400 cm™, con una fuerte intensidad y pico ancho; esto puede ser observado claramente en el
espectro del isopropanol (Figura 4.3), presentandose con un nimero de onda de 3334.8 cm™.
Otras bandas caracteristicas del isopropanol apreciables en el espectro de este compuesto son:
la banda de 2970.26 cm™ que es correspondiente al grupo alquilo que presenta un enlace C-H,
ademas, el enlace C-O que normalmente se ubica en el rango de 1000-1150 cm™, en este caso

lo encontramos en 1128.31 cm™. Por Gltimo, se observa un pico afilado por debajo de 1000
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cm™ correspondiente al grupo C-H pero con la presencia de oxigeno asociado al mismo (C-
OH) [50].

Q.5 4 C_H

03 O-H

c-0
0.2 -C-H

Unidades ATR

T T T T T T
4000 3000 2000 1000

No. de onda (cm”)

Figura 4.3. Espectro ATR-IR del alcohol isopropilico.

En la Figura 4.4 se muestra el espectro de infrarrojo del etanol. Haciendo una comparacion
con el espectro del alcohol isopropilico se observan similitudes entre ambos. Nuevamente es
evidente la presencia del grupo OH para una vibracién con estiramiento cerca del nimero de
onda de 3400 cm™. El grupo alquilo (C-H) puede aparecer en el rango de 2850-3000 cm™, en
el caso del alcohol etilico, éste se presenta en 2883.47 cm™. Ademas, encontramos el enlace
C-O para un nimero de onda de 1047.31 cm™. Por Gltimo, al igual que en el espectro del
isopropanol, se aprecia la banda caracteristica del enlace C-H con presencia de oxigeno, por
debajo de 1000 cm™ [50].

Es claro que los espectros mostrados en las Figuras 4.3 y 4.4 tienen similitudes evidentes, lo
cual es obvio debido a que ambos compuestos son alcoholes y éstos son formados por los
mismos grupos funcionales, cambiando solamente la longitud de las cadenas y por lo tanto, la
cantidad de enlaces. Por ejemplo, ambos compuestos incluyen grupos OH en su estructura

molecular (banda aproximada de 3400 cm™), sin embargo, la intensidad de la banda nos
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permite establecer, cualitativamente, que el alcohol etilico posee en mayor cantidad este grupo

funcional.
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Figura 4.4. Espectro ATR-IR del alcohol etilico.

Para el caso del isopropoxido de titanio (IV) (Figura 4.5), con férmula molecular
Ti[C12H2504], es evidente la ausencia de la banda correspondiente al grupo OH arriba de 3000
cm™. Sin embargo, esto no indica la ausencia total de este tipo de enlaces. Al igual que en los
espectros del isopropanol y etanol encontramos la banda caracteristica del grupo alquilo (C-H)
en 2968.33 cm™, el cual es un grupo caracteristico de compuestos orgénicos. Otras bandas
principales del isopropéxido de titanio (IV) son las encontradas en 991.37 y 1116.74 cm™
asociadas con los ligandos terminales (Olso"). Estas bandas son importantes ya que nos
ayudan a determinar la eficiencia en el proceso de formacion del didxido de titano, es decir, en

funcién de la presencia o ausencia de las mismas se establece el grado de reaccion.

También, en la Figuras 4.6 y 4.7, se presentan los espectros de los aditivos utilizados para la
sintesis de TiO,, siendo éstos los modificadores de pH: acido acético y dietilentriamina. Como
se puede observar, los espectros de los modificadores de pH presentan comportamientos muy
diferentes debido a la presencia de grupos funcionales no observados en los espectros

anteriores, aungue algunos puedan parecer similares.
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Figura 4.5. Espectro ATR-IR del precursor de titanio (TTIP).
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Figura 4.6. Espectro ATR-IR del acido acético (modificador de pH).

Por ejemplo, comparando el etanol y el acido acético, en ambos casos encontramos el grupo
OH, sin embargo, el nimero de onda caracteristico para este grupo difiere en cada uno de los

casos. El acido acético (Figura 4.6), con férmula molecular C,H4O,, se compone
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principalmente de enlaces O-H, C-H, C-OH y C=0. Es posible apreciar una banda cercana a
los 3000 cm™ (3045.48 cm™), la cual, de acuerdo con lo establecido en las bases de datos,
corresponde al grupo OH caracteristico de los &cidos por tratarse de una banda ancha. De
acuerdo con lo conocido acerca de esta técnica, cuando el enlace C=0 se encuentra en el rango
de 1700-1750 cm™ es el pico mas intenso del espectro, lo cual coincide con lo observado en la
Figura 4.6, donde el pico méas intenso es asociado con este enlace para el niUmero de onda
1708.87 cm™. La banda 2630.8 cm™ corresponde al grupo C-H, y esto puede ser confirmado
por la existencia del grupo carbonilo (C=0); por ultimo, el enlace C-O que se ubica dentro del

rango de 1000-1300 cm™ puede ser encontrado para un nimero de onda de 1290.33 cm™.

En el caso de la dietilentriamina (Figura 4.7), los enlaces principales son: C-H encontrado en
2815.96 cm™, N-H, que se presenta a 3278.86 cm™ y que es identificado en el espectro debido
a que su principal caracteristica es aparecer como un grupo de dos o tres picos, tal como se

observa en la misma figura y N-H ubicado por debajo de 1000 cm™ [50].
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Figura 4.7. Espectro ATR-IR de la dietilentriamina.

Por ultimo, es importante conocer el comportamiento del espectro del aditivo inhibidor del

crecimiento PVP (Figura 4.8), el cual es un compuesto organico ubicado en el grupo de los
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polimeros. Una caracteristica importante es que se trata de un espectro de baja intensidad en
comparacion con lo observado hasta ahora. Otro rasgo caracteristico de las aminas es la
presencia del grupo funcional CH,, el cual se ubica en 3408.09 cm™. Ademés, se encuentran
las bandas 2950.98 cm™ correspondientes a los enlaces C-H; también encontramos la banda
caracteristica del enlace C=C, que confirma la presencia de los grupos CH, para un nimero de
onda 1649.07 cm™ y, por Gltimo, los enlaces -C-H y C-N en 1427.27 y 1282.61 cm™,

respectivamente [50].
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Figura 4.8. Espectro ATR-IR del agente inhibidor del crecimiento (PVP).

Es importante sefialar que todos los resultados mostrados hasta ahora fueron obtenidos de las
bases de datos caracteristicas de este tipo de analisis, las cuales son mostradas en el Anexo Il.
Por otro lado, una vez caracterizados los compuestos basicos en el rango del infrarrojo la
técnica fue aplicada a las muestras seleccionadas. En base a este estudio se pueden comparar
las bandas principales con las mostradas anteriormente y con lo presentado por diversos
investigadores [45, 50]. De tal manera podemos establecer el grado de reaccion del precursor
con el solvente, mediante la eliminacion de los grupos caracteristicos del isopropdxido de

titanio, y el grado de formacion de enlaces Ti-O-Ti. En la Figura 4.9, se muestran los espectros
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de las muestras seleccionadas para el estudio y cuyas composiciones se establecieron

previamente en la Tabla 3.2.
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Figura 4.9. Espectros ATR-IR de las muestras seleccionadas para el estudio acerca de la
sintesis de TiO,: (a) muestra estandar, (b) muestra con PVP, (c) muestra con PVP + acido
acetico y, (d) muestra con PVP + dietilentriamina.

El comportamiento de todas las muestras fue similar en la region del medio espectro
infrarrojo, lo cual se considera l6gico debido a la presencia del etanol en todas las soluciones.
Ademas, se puede observar la presencia de algunas bandas ya establecidas para los
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compuestos bésicos. Por ejemplo, la banda cercana a 3400 cm™ correspondiente al grupo OH

de un alcohol aparece en el espectro de todas las muestras.

Claramente se puede observar la banda del grupo alquilo entre 2970-2980 cm™ y, aunque este
es un grupo presente en casi todos los compuestos organicos, la intensidad del pico representa
el tamafio del grupo funcional, permitiendo establecer diferencias cualitativas entre cada una
de las muestras. En la Tabla 4.1, se indican los valores de nimero de onda de los grupos

funcionales mencionados anteriormente para cada una de las muestras.

Tabla 4.1. Numero de onda para las bandas caracteristicas de los grupos O-H y C-H presentes
en las muestras elaboradas para la sintesis de TiO,.

Grupo O-H (cercano a Grupo alquilo, C-H (entre
Muestra 3400cm™) 2970-2980cm)
1 3319.37 2974.12
2 3334.80 2970.26
3 334251 2970.26
4 3332.87 2972.19

Se menciond anteriormente, durante el analisis del espectro del precursor de titanio, la
presencia de las bandas 991.37 y 1116.74 cm™ caracteristicas de los grupos terminales (Olso").
La presencia 0 ausencia de estos grupos en los espectros de las muestras nos permite
establecer el grado de reaccion del precursor para formar especies de titanio, ya sean 6xidos o
hidroxidos, mientras que, conociendo el nimero de onda de la banda se establece cual de
dichos compuestos se encuentra presente. Por otro lado, es importante a considerar que el
dioxido de titanio comienza a aparecer en el espectro infrarrojo a partir de 850 cm™ y hacia
abajo tal como ha sido reportado por varios investigadores [45, 51], mientas que especies
hidroxiladas de titanio (TiOH) se ubican entre 850 y 900 cm™. Analizando los espectros de la
Figura 4.9, se observan dos comportamientos diferentes para estas bandas, los cuales seran

discutidos a continuacion:
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a) Es importante sefialar que las muestras 1 y 4 tuvieron un comportamiento similar. En
primer lugar, las bandas caracteristicas de los grupos (Olso") tuvieron un
desplazamiento hacia el espectro IR medio lo cual indica que la reaccion de hidrdlisis
se ha llevado a cabo. Ademas, la intensidad de dichas bandas ha disminuido en
comparacion con el espectro del TTIP, confirmando la eliminacion de estos grupos
terminales y promoviendo la formacion de especies de titanio. Sin embargo, podemos
ver que la banda més baja en el espectro infrarrojo corresponde a un nimero de onda
de 879.51 y 881.44 cm™ para la muestra 1 y la muestra 4, respectivamente, lo cual
indica la presencia de especies de titanio hidroxiladas (Ti-OH) y, por lo tanto,
posteriores procesos de eliminacion de estos grupos son necesarios. Ademas, en el
espectro de la muestra 4 se observan indicios de una banda en 804.29 cm™, indicando
la presencia de enlaces Ti-O-Ti, de esta manera, establecemos que la adicion de
dietilentriamina promueve la formacion de dioxido de titanio, sin embargo, en base a
lo observado, es posible que ésta acelere las reacciones de hidrélisis y condensacion.
Mientras que para la muestra 1, es claro que la aplicacion de tratamientos de secado o
la aplicacion de mayor temperatura durante el proceso de sintesis es necesario para

asegurar la eliminacion de los grupos OH y la formacion de TiO..

b) Por otro lado, las muestras 2 y 3 presentaron un comportamiento diferente a lo
explicado en el punto anterior pero similar entre ellas. Las banda 991.37 cm™ del
TTIP, correspondiente al grupo (Olso") se desplazd ligeramente hacia regiones mas
bajas del espectro, indicando que se ha llevado a cabo la reaccion de hidrolisis,
ademas, su intensidad ha disminuido considerablemente, desde ~0.6 hasta ~0.3, lo cual
indica que la reaccion se ha completado casi en su totalidad. Es también evidente la
presencia de una banda en la regién de bajo IR, la cual tiene un valor de 815.86 cm™ en
ambas muestras, esto confirma la existencia de enlaces Ti-O-Ti, tal como ha sido
establecido en anteriores trabajos de investigacion, especialmente por Valencia et al
[45], para los cuales este enlace se presenta para valores menores a 850 cm™. En
funcién de la intensidad de este pico podemos establecer bajo qué condiciones es mas
factible la produccion de particulas de TiO,. Los valores de intensidad de esta banda
son 0.1039 y 0.1053 para la muestra 2 y 3, respectivamente. Dichos valores parecen
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similares, sin embargo, nos ayudan a establecer que la adicion de acido acético es
favorable para la generacion de mas especies Ti-O-Ti y convirtiendo a la muestra 3 en
la méas factible para le generacion de nanoparticulas de dioxido de titanio usando

métodos de sintesis a baja temperatura.

IV.1.2. Espectroscopia UV-Vis.

El uso de la técnica de espectroscopia de UV-Vis nos permite establecer la presencia de
elementos y grupos funcionales, ya que se constituye como una espectroscopia de emision de
fotones y una espectrofotometria, siendo ésta complementaria a los estudios de infrarrojo
anteriormente presentados. En el caso del didxido de titanio, y basandonos en estudios previos,
su longitud de onda se encuentra en el rango de 300-400 nm [7, 52]. A continuacion, se
muestran los espectros correspondientes al etanol (Figura 4.10), que es el compuesto en el cual
se encuentran las particulas en suspension, y a las cuatro muestras seleccionadas previamente
(Figuras 4.11 y 4.12), bajo las cuales se han venido desarrollando los estudios pertinentes para

esta investigacion.
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Figura 4.10. Espectro UV-Vis del alcohol etilico.
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Es importante mostrar el espectro del etanol (Figura 4.10) ya que de esta manera se evitan
confusiones una vez que se analicen los espectros correspondientes a las muestras. Algunas de
las observaciones mas importantes que se pueden hacer son las siguientes: el espectro fue
obtenido en el rango de 200-700 nm, que es donde se encuentra la informacion mas importante
acerca de este compuesto. Por otro lado, podemos ver que la banda de absorcion caracteristica
del etanol se encuentra por debajo de 300 nm, lo cual constituye un punto clave para la

identificacion del diéxido de titanio en las muestras seleccionadas.

En la Figura 4.11, se ilustran los espectros de las muestras 1, 2 y 3, y se presentan a la par con

la finalidad de establecer las principales diferencias y similitudes entre ellos.
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Figura 4.11. Espectros UV-Vis obtenidos a partir de las muestras 1, 2y 3.

Anteriormente, se hizo mencion de la longitud de onda para la banda de absorcién
caracteristica del dioxido de titanio, la cual puede ser encontrada entre 300-400 nm. Todos los
espectros coinciden con lo establecido anteriormente, presentando la banda de absorcion entre

300-375 nm, ademas de que presenta el comportamiento clasico de los espectros de este tipo
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de materiales, de acuerdo con lo reportado en investigaciones de varios autores [53, 54].
Todos los valores de absorbancia y longitud de onda son mostrados en la Tabla.2. Por otro
lado, se observa que la muestra 2 varia en la absorbancia en comparacion con las muestras 1 y
3 que presentan valores similares; ademas, la longitud de onda de absorcion de esta muestra se

extiende acercandose a un valor de 375 nm. De lo anterior, se establece que:

(@) En base a los valores de absorbancia se deduce que la muestra 3 presenta una mayor
cantidad de particulas de TiO, y, en conjunto, absorben méas en comparacién con el

resto de las muestras evaluadas en la Figura 4.11.

(b) Analizando los valores de la longitud de onda donde se ubica la banda de absorcién
caracteristica de cada una de las muestras, siendo ésta mayor para la muestra 3, se
puede decir que las particulas presentes en la muestras son mas grandes, de tal manera

que el haz incidente es absorbido mas facil.

De acuerdo a la apariencia fisica de la muestra 3 se podria establecer que el efecto de mayor
absorbancia es debido a la presencia de un mayor nimero de particulas y no al crecimiento de
éstas, sin embargo, no se puede hacer una aseveracion de este tipo con los datos obtenidos

hasta ahora; para ello es necesario realizar estudios posteriores de microscopia.

Por Gltimo, la figura 4.12 presenta el espectro UV-Vis de la muestra 4, en la cual se emplea
dietilentriamina como agente modificador de pH. Este espectro es mostrado por separado

debido a las caracteristicas irregulares que presenta, las cuales seran evaluadas a continuacion.

Como se puede observar, la banda de absorcion méaxima se encuentra dentro del rango en el
establecido para el dioxido de titanio, sin embargo, el comportamiento presente para
longitudes de onda superiores es irregular. La forma de la curva nos indica que la muestra
absorbe en todo el espectro UV y se desplaza hacia el visible, esto es atribuido a la presencia
de dietilentriamina en la muestra, coincidiendo con otros autores [55], los cuales establecen

gue compuestos alcalinos tiene como caracteristica absorber en todo el espectro UV.
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Figura 4.12. Espectro UV-Vis de la muestra modificada con dietilentriamina.

De acuerdo a los resultados obtenidos por la técnica de espectroscopia UV-Vis, se deduce que
la muestra 3 es la que presenta mejores caracteristicas de absorcion, de tal manera que es
factible que sea utilizada para la sintesis de TiO,, lo cual coincide con lo establecido en el

estudio de espectroscopia de infrarrojo (ATR-IR).

Tabla 4.2. Absorbancia méaxima y longitud de onda de la banda de absorcion caracteristica de
las muestras estudiadas por UV-Vis.

Absorbancia Longitud de onda
Muestra
(u.a.) (nm)
1 2.240 325.91
2 2.650 310.05
3 2.260 335.10
4 2.480 330.00
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I1VV.1.3. Microscopia electrénica de transmision (MET).

Mediante las diversas técnicas a las cuales se tiene acceso en el microscopio electrénico de
transmision podemos estudiar caracteristicas de interés del material en cuestion. En este caso,
dichas técnicas fueron utilizadas para estudiar la morfologia, tamafio y microestructura de los
materiales sintetizados de TiO,. A continuacion, se muestran los resultados del estudio por
MET.

a) Particulas de TiO; sintetizadas sin agentes modificadores.

En primer lugar se estudié la muestra en la cual no se incluy6 el agente inhibidor del
crecimiento (PVP). Como se puede observar en la Fig. 4.13, los materiales sintetizados bajo
las condiciones establecidas previamente (Tabla 3.2) presentan ciertas caracteristicas que han
sido establecidas por otros autores en previas investigaciones [21, 24]. La sintesis de TiO,
basada en el uso de precursores organicos tiene como principal caracteristica la formacion de
particulas amorfas, requiriendo procesos de calcinacion para promover la cristalizacion de los

polvos [27].

Los materiales sintetizados en la muestra sin agentes modificadores se incluyen dentro de la
clasificacion de materiales nanoestructurados los cuales se caracterizan por superar las
dimensiones requeridas para ser consideradas nanoparticulas pero que, por otro lado, estan
constituidos por cristales con tamafios menores a los 100 nm [56]. Debido a estas
caracteristicas del material se considera que la sintesis mediante estas condiciones no es la
Optima 'y, por lo tanto, los materiales sintetizados no son los adecuados para su dispersion en el
medio polimérico. En cuanto a la morfologia de las particulas, se observa la presencia de

particulas semi-esféricas (Figura 4.13a).

Ademas, de acuerdo a lo que se puede observar en la imagen de alta resolucion (Figura 4.13Db),
es evidente la presencia de particulas amorfas o con bajo grado de cristalinidad, coincidiendo
con los estudios realizados anteriormente, sin embargo, en este trabajo se trata de llevar a cabo
la sintesis a baja temperatura por lo que estas particulas solo sirven como referencia para

establecer la formacion efectiva de dioxido de titanio.
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Figura 4.13. Imagenes por MET de las particulas sintetizadas bajo las condiciones

establecidas para la muestra estandar, via sol-gel: (a) baja resolucion, mostrando una

morfologia esférica en las particulas sintetizadas y, (b) alta resolucion, el recuadro
corresponde a la rapida transformada de Fourier.

b) Particulas de TiO; sintetizadas con la adicién de PVP.

Para suprimir el crecimiento excesivo y aglomeracion de las particulas primarias se considerd
la inclusion de un aditivo con la capacidad de generar efectos positivos en los materiales
sintetizados. ElI compuesto seleccionado fue polivinilpirrolidona (PVP), el cual ha sido
ampliamente utilizado para estabilizar coloides de diversos elementos, los efectos inducidos

por el mismo son mostrados en la Figura 4.14.

Desde el punto de vista de la aglomeracién de las particulas primarias se observa que ésta no
se disminuyo en gran medida, lo cual puede ser explicado mediante un analisis de la estructura
del PVP, la cual consta de un extremo polar que tiene afinidad de unién con la superficie
hidroxilada de las particulas y, en el otro extremo, se comporta como una cadena polimérica
que ha quedado incompleta por la unién de su extremo opuesto a una particula y, de esta
manera, tiende a unirse con otras cadenas provocando aglutinacién, aungue éstas no estan en

contacto directo entre ellas.
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Figura 4.14. Imagenes por MET de la muestra con adicion de PVP, en: (a) baja resolucion y
(b) alta resolucién, el recuadro corresponde a la rapida transformada de Fourier.

Vi
ey 7

Figura 4.15. Imagen por MET de las prtl'cls obtenidas de I muestr con adicién de PVP,
mostrando bajo grado de cristalizacién y fase anatasa (d esta medida en nm).

Por otro lado, en cuanto a la cristalinidad de los materiales sintetizados, se observa la
induccion de un bajo grado de cristalizacion de las particulas, mostrando pequefios porcentajes
de las mismas con estructura bien definida, tal como se aprecia en la Figura 4.15, donde se
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encontraron particulas con distancias interplanares de 0.352nm, correspondiente al plano (1 0
1) de la fase anatasa. Por lo tanto, se establece que la adicién del PVP puede inhibir el
crecimiento excesivo e inducir un bajo grado de cristalizacion. Ademas, se mantiene una

morfologia semiesférica adecuada para los usos mas importantes del TiO..

c) Particulas de TiO; sintetizadas con modificacion del pH (PVP + &cido acético).

Como es conocido, en la sintesis sol-gel y por consecuencia, en el método sol alternativo
usado en este trabajo de investigacion, existen diversos parametros que pueden modificar las
caracteristicas de los materiales sintetizados [26]. Entre ellos, el pH constituye uno de los méas
importantes, es por ello que se decidid establecer la influencia del mismo sobre la morfologia
y microestructura de las particulas obtenidas. Para este propoésito se eligieron dos compuestos

tal como fue establecido en el Capitulo I1I. En primer lugar, se analiza la muestra que incluye

acido acético en su composicion.

Figura 4.16. Imagenes de MET de las particulas sintetizadas con la inclusion de acido acético
con aparente aglomeracion de las particulas primarias.

En las dos imagenes presentes en la Figura 4.16 se observa la presencia de un material de TiO,
gue aparenta estar en un elevado grado de aglomeracién, caracteristica que se ha tratado de
evitar para una mejor dispersion de las mismas en la matriz polimérica. Para establecer si en
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realidad dicha aglomeracidn esta presente, es necesario que se obtengan imagenes a mayores
aplificaciones, las cuales se muestran en la Figura 4.17.

Figura 4.17. Imagenes de MET de las particulas de TiO; sintetizadas con la adicion de acido
acético mostrando la presencia de particulas dentro del rango nanomeétrico.

Las imagenes mostradas establecen la presencia de particulas con tamafio nanométrico aunque
éstas se encuentran facetadas. Ademas, se observa que las particulas se presentan como
entidades independientes a diferencia de lo visto en la Figura 4.16, donde parecia que las
particulas estaban aglomeradas. En general, realizando un analisis de las imagenes obtenidas y
del tamafio de las particulas que se encontraban en las mismas se observa una distribucion de
tamafio entre 4 y 15 nm; asi como un tamafio promedio de 5 nm. Particulas con estas
dimensiones han sido reportadas anteriormente por otros investigadores empleando diversos
métodos [57-59].

Las imagenes que se presentan en la Figura 4.18, fueron obtenidas mediante la técnica de alta
resolucion, disponible solamente en el microscopio electronico de transmision. Se puede
observar que, en las imagenes (a), (b) y (c), se presentan particulas extremadamente pequefias
con tamafios entre 4 y 6 nm, mientras que en la imagen (d) se encuentran particulas con

tamafios arriba de 6 nm. Por otro lado, se observa una morfologia semiesférica en las
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particulas sintetizadas, siendo ésta la mas apropiada para proporcionar caracteristicas
fotocataliticas a estos materiales.

2nm 410 ” Sy A N

Figura 4.18. Iméagenes por MET de las particulas sintetizadas a partir de la muestra con PVP
+ &cido acético, mostrando la formacidon de TiO,: (a) particulas de 4 a 6 nm, fase anatasa y
rutilo, (b) y (c) particulas en fase anatasa y tamafio de 4 a 6 nmy, (d) particulas con tamafio

superior a los 6 nm y en fase anatasa; las imagenes interiores corresponden a la rapida

transformada de Fourier (d esta medida en nm.).

Por ultimo, se observa que las particulas sintetizadas en base a la composicion de la muestra 3
presentan mejor grado de cristalinidad en comparacion con lo observado hasta ahora, lo cual

indica que el acido acético (modificador de pH) tiene la facultad de promover la cristalizacién
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de las particulas. Esto puede ser explicado desde el punto de vista de la quimica organica ya
que, al introducir un compuesto acido (CH3;-COOQOH), el hidrégeno al final de la cadena del
compuesto tiene mayor afinidad con las especies OH en la superficie de las particulas para
formar H,0, en comparacion con la que podrian tener con especies de Ti [60]. De esta manera,

se eliminan los grupos OH superficiales y se promueve la cristalizacién de las particulas.

Ademaés, de acuerdo a lo establecido por otros investigadores [13, 27], la fase obtenida est4
directamente relacionada con el pH de la solucion. En este caso, se obtuvo una mezcla de fase
anatasa Yy rutilo, tal y como se establece mediante la medicion de los espacios interplanares,
mostrando la presencia de los planos (2 0 0) de las fase anatasa y (2 1 1) del rutilo en la Figura
4.18a. Asi mismo, la Figura 4.18b muestra la presencia de los planos (1 1 2) correspondientes
a la fase anatasa. Por ultimo, las Figuras 4.18c y d presentan los planos (2 0 0) de la fase
anatasa. La relacion anatasa a rutilo, obtenida despues de las mediciones, es de 80:20, valor
obtenido a partir del analisis y medicion de un minimo de 100 particulas observadas en las
imagenes obtenidas por MET. Sin embargo, si la cuestién es obtener una fase pura es
necesario modificar las condiciones de pH hasta obtener los resultados esperados. Para nuestro
caso, se considera adecuada la relacion de anatasa a rutilo obtenida, por lo tanto, un pH=4 es

adecuado para sintetizar particulas nanométricas de TiO..

d) Particulas de TiO; sintetizadas con modificacion del pH (PVP + dietilentriamina).

Por dltimo, se analiza la muestra que tiene un pH alcalino debido a la inclusiéon de
dietilentriamina en su composicion. Aminas han sido utilizadas en investigaciones anteriores
[28, 29], mostrando diversas modificaciones en la morfologia de las particulas, la mayoria de
ellas promoviendo la formacion de particulas con aristas y eliminando, en gran medida, la
formacion de particulas esféricas. En la Figura 4.19, se muestran las imagenes de MET de las

particulas sintetizadas mediante esta composicion.

La preparacion de las muestras para su evaluacion mediante MET fue complicada, obteniendo
siempre una capa muy gruesa lo cual hace dificil la evaluacion adecuada de los materiales. En
general, se obtuvo un material con bajo grado de cristalinidad, sin embargo, en zonas cercanas
al borde de los agregados se pudieron encontrar zonas con alta resolucion, sefialadas por el

recuadro rojo en las Figuras 4.19a y b. En dichas zonas se presentan las distancias
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interplanares de 0.229 nm (Figura 4.19a) y 0.219 nm (Figura 4.19b), correspondientes a los

planos (2 0 0) y (1 1 1) de la fase rutilo, respectivamente.
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Figura 4.19. Iméagenes por MET de las particulas sintetizadas mediante la muestra con PVP +
dietilentriamina: (a) zona con alta resolucion correspondiente a los planos (2 0 0) del rutilo y,
(b) zona con alta resolucion con distancias correspondientes a los planos (1 1 1) de la fase

rutilo, de acuerdo con las tarjetas de difraccion de R-X.

Para establecer el tamafio y morfologia de las particulas se desarrollé un estudio
complementario, empleando un microscopio electrénico de barrido de emision de campo de la
marca JEOL modelo JSM-7600F. En la Figura 4.20, se muestra el espectro EDS que nos
ayuda a establecer la composicion de la muestra. El espectro ilustra la presencia de titanio y
oxigeno, lo cual nos ayuda a confirmar los resultados de MET en cuanto a la formacion
efectiva de didxido de titanio. Ademas, se observa Cu y Zn, que pertenecen al soporte de la

muestra. El Cl se atribuye al uso de un alcohol contaminado para la preparacion de la muestra.

Ademas, en la Figura 4.21 se muestran las imagenes MEB de los agregados y las particulas
presentes en la muestra. La Figura 4.21a, muestra un agregado de particulas que, como se
puede observar son de gran tamafio. Desde este punto de vista, y de acuerdo con las
caracteristicas de las particulas deseadas para su uso, esta muestra no cumple con los objetivos

y, por lo tanto, no es aplicable. Por otro lado, en la Figura 4.21b se observan las particulas que
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forman al agregado, siendo éstas de tamafio nanomeétrico (entre 20 y 40 nm) y con morfologia
semiesférica. Estas caracteristicas son adecuadas, sin embargo, es importante que se pueda

eliminar la aglomeracion de las particulas para que sean aplicables.
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Figura 4.20. Espectro EDS de la muestra con PVP + dietilentriamina.

magnificacion.

Una vez analizadas todas las muestras se establece que las condiciones méas adecuadas para la
sintesis de didxido de titanio se presentan para la composicién sintetizada con modificacion
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del pH (PVP + &cido acético). Ademéas de que los productos obtenidos presentan las
caracteristicas deseadas para esta misma composicion. Por lo tanto, ésta fue seleccionada para

su dispersion en el medio polimérico y la conformacion del recubrimiento.

IV.2. Dispersion de nanoparticulas en un medio polimeérico.

En la Tabla 3.3, se establecieron las condiciones de dispersion de las particulas, constituyendo
las cuatro muestras que han de ser estudiadas y, posteriormente, ser aplicadas en el material
base (teja). Las particulas utilizadas fueron aquellas obtenidas mediante la sintesis con
modificacion del pH (PVP + é&cido acético) debido a las caracteristicas sefialadas en el
apartado anterior. A continuacion, se presentan las muestras obtenidas una vez desarrollada la

dispersion de las particulas en la resina epdxica (Figura 4.22).

Figura 4.22. Dispersion de nanoparticulas en resina epoxica: (a) 50%, (b) 25% y, (c) 12.5%
en volumen de suspensién de particulas de TiO; en etanol y, (d) 100% resina.
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Como se puede observar, la resina tiene un comportamiento diferente en funcion de la fraccion
en volumen de la suspension de nanoparticulas de TiO, adicionada a la misma. La mayor
diferencia entre las muestras fue observada en lo que se refiere a la viscosidad. Como se
menciond anteriormente, las particulas se encuentran en solucion en alcohol etilico, este
compuesto al ser agregado a la resina la diluye en cierto grado, promoviendo una disminucion
de la viscosidad en el material; ésta fue menor para la muestra con 50% en volumen de la
suspension de TiO; y fue aumentando mientras la fraccion en volumen disminuye. Se puede
esperar que la dispersion de las particulas sea mas efectiva mientras la viscosidad de la resina
disminuye. Para comprobar tal efecto, es necesario desarrollar estudios que nos permitan

conocer las caracteristicas y grado de dispersion de la muestra final.

IV.2.1. Estudio de la dispersion de TiO;, por MET.

Como se ha mencionado durante el desarrollo de este trabajo de investigaciéon, la consecucion
de una dispersién estable y homogénea de las nanoparticulas de TiO, en el medio polimérico
es importante para llegar a cumplir con los objetivos del proyecto, es por ello que desde el
inicio las particulas han permanecido en suspension en alcohol etilico esperando que de esta
manera se diluya la resina y sea mas facil la dispersién. En este apartado se presentan los
resultados e imagenes obtenidas mediante MET para cada una de las muestras establecidas. La
preparacion de las muestras consistio en la consecucion de una pelicula delgada del
recubrimiento con las particulas dispersas, posteriormente, se hizo un corte circular (3 mm de

diametro) y éste se llevo al microscopio electrénico de transmisidn para su evaluacion.

En primer lugar, la Figura 4.23 presenta una imagen de campo claro de la resina con 12.5% en
volumen de la suspension particulas de TiO,, observandose el grado de dispersion de las
mismas. Cabe mencionar que debido a la viscosidad de la resina es practicamente imposible

obtener imagenes de alta resolucion de las muestras debido a la absorcion del haz electronico.

Como se puede observar, las particulas de TiO, se encuentran dispersas de manera estable en
la resina, sin embargo, la cantidad de particulas presentes en la imagen es baja lo cual es

esperado debido a que la cantidad de particulas adicionadas es muy baja.
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Figura 4.23. Imagen de MET de cmpo claro de la resina ep()xica con 12.5% en volumen de
la suspension de TiO; en etanol disperso en la matriz.

También se observa cdmo se mantiene la morfologia esférica presente en las particulas
sintetizadas y que fueron mostradas anteriormente (Figura 4.18). No obstante, la region
marcada presenta cierta aglomeracion de las particulas lo cual se atribuye a que la resina no se
diluy6é lo suficiente como para permitir una adecuada dispersion, esto debido al bajo
porcentaje de la suspensién de particulas y, por lo tanto, una pequefia cantidad de alcohol
adicionada.

Asi mismo, en la Figura 4.24 se presenta la muestra de resina con 25% en volumen de la
suspension de nanoparticulas de TiO, en alcohol etilico, de la cual se identifican las siguientes
caracteristicas: en primer lugar, se aprecia una dispersion estable de particulas en la resina,
manteniéndose como entidades independientes y con la morfologia esférica que presentaron al
ser sintetizadas; en cuanto a la aglomeracion de las particulas se establece que es minima y
cada aglomerado consiste de pocas particulas. Por Gltimo, la cantidad de particulas es superior
en comparacion con lo observado en la muestra anterior lo cual es logico en funcion de la

cantidad de TiO; presente en cada muestra.
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Figura 4.24. Imagen de MET de campo claro del recubrimiento base resina + 25% en
volumen de la suspension de nanoparticulas de TiO; en etanol.

Por Gltimo, la Figura 4.25, muestra las caracteristicas de dispersién de nanoparticulas en resina
epoxica cuando se tiene un 50% en volumen de la suspension de TiO, en alcohol etilico. Al
terminar el analisis se puede establecer cual de las muestras es la mas adecuada para su uso. Al
igual que en las muestras anteriores se establece la capacidad de las particulas para
permanecer de manera estable en la matriz polimérica, manteniendo su morfologia esférica.
En general, el tamafio de particula es de 20nm o menor, lo cual indica que las particulas
primarias permanecieron tal como fueron sintetizadas, estableciendo de esta manera que la
resina no interactla quimicamente con las particulas y actia simplemente como soporte para
las mismas. También se observa que las nanoparticulas se encuentran homogéneamente
dispersas a través de toda la muestra. La obtencion de una dispersion homogénea se constituyd
como parte importante en el desarrollo de este trabajo, por lo tanto, podemos establecer que
bajo las condiciones presentes en la muestra con 50% en volumen de la suspension de TiO,
esto es posible. Finalmente, se observa un pequefio grado de aglomeracion de las
nanoparticulas. En base a las observaciones hechas para cada una de las muestras se determina
que, las mejores condiciones para la consecucion de una dispersion homogénea y estable se

presentan para la muestra con 50% en volumen de la suspension de particulas de TiO,,
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demostrando de igual manera que el alcohol presente en las muestras, efectivamente actla

como agente diluyente de la resina.

Figura 4.25. Imagen de MET de campo claro del recubrimiento base resina + 50% en
volumen de la suspensién de nanoparticulas de TiO; en etanol.

IVV.3. Aplicacidn del recubrimiento en el material base y evaluacion de su adherencia.

Una vez dispersas las nanoparticulas de TiO, en la matriz polimérica ha quedado constituido
el recubrimiento que sera aplicado en la teja. Como se menciond en el apartado I11.2, la
aplicacion del recubrimiento se hace por técnicas convencionales, usando una brocha, tal

como se muestra en la Figura 4.26a.

Una caracteristica importante que se espera obtener para la aplicacion efectiva del
recubrimiento es la obtencién de una superficie uniforme y que, arquitectonicamente sea
agradable a la vista, de tal manera que el usuario tienda a su aplicacion (Figura 4.26b).
Ademas, para la obtencion de dicha superficie fue necesario la aplicacion de una sola capa del

recubrimiento con lo cual se optimiza el uso del mismo.
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Figura 4. 26 (a) Aplicacién del recubrlmlento en Ia teja y, (b) obtencién de un acabado
arquitecténicamente atractivo.

Por ultimo, en la Tabla 4.3, se muestra la influencia de la adicion de TiO; en el tiempo de
fraguado de la resina una vez que se aplica el componente endurecedor. Como se puede
observar, el tiempo de fraguado se incrementa en funcion de la fraccion en volumen de la
suspension de TiO,, siendo mayor para la muestra con 50% vol. Estos resultados pueden ser

descritos en base al efecto de dilucion que el alcohol etilico promueve sobre la resina.

Claramente se observé que la adicién del alcohol etilico presente en las muestras que
contienen el TiO,, promueve la dilucion de la resina. Las resinas, para obtener sus
caracteristicas sélidas requieren de un componente endurecedor, conocido como catalizador.
Este catalizador tiene una relacion bien definida para producir el endurecimiento o fraguado
de la misma. La inclusion de un componente organico, tal como el alcohol etilico, genera que
los radicales libres producidos por la descomposicion del catalizador no sean capaces de abrir
en forma efectiva el doble enlace de la resina y el monémero que compone el catalizador, de
tal manera que se aumenta el tiempo de endurecimiento del material. Finalmente debe
sefialarse que la evaluacion del tiempo de fraguado se establece en base a una observacion

cualitativa del material, es decir, el tiempo en el cual la resina parece endurecer por completo.

Por otro lado, es importante establecer las condiciones de adherencia del material, asi como la
influencia de la superficie obtenida sobre la propiedad de conductividad térmica, la cual se
espera sea uniforme y sin relieve en exceso. Para ello se utilizan diversas técnicas que han de

ser explicadas en los siguientes apartados.
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Tabla 4.3. Efecto de la adicién de dioxido de titanio sobre el tiempo de fraguado del
recubrimiento.

Muestra Tiempo de fraguado
(horas)

100% Resina ~4
12.5 % vol. TiO; ~5
25.0 % vol. TiO, ~5
50.0 % vol. TiO; ~6
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Ademaés, de acuerdo al atractivo visual que puede inferir el recubrimiento, es importante
determinar el tiempo que se puede mantener tal efecto. Para ello es importante considerar los
efectos que las reacciones alcali-silice y de carbonatacion pueden tener sobre el recubrimiento.
Ambas son reacciones expansivas producidas en la superficie de materiales arcillosos o
concretos y son las responsables de producir craquelado en dicha superficie, de manera que, al
aplicar un recubrimiento, éste puede fracturarse o desprenderse. Tal efecto solo puede ser
estudiado sometiendo el material a las condiciones bajo las cuales se usaria. Asi, la teja
recubierta se somete a condiciones climaticas durante un periodo considerable de tiempo, con
humedad presente en el ambiente, observando la presencia o0 no de este tipo de reacciones. En
la Figura 4.27 se presentan las muestras después de un mes de exposicion.

Figura 4.27. Imagenes de las muestras de teja recubiertas despues de un mes de exposmlon a
las condiciones de uso: (a) 100% resina, (b) resina+12.5%, (c) resina+25.0% vy, (d)
resina+50.0% vol. de la suspension de particulas de TiO, en etanol.
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Como se puede observar, las muestras correspondientes a la resina con 12.5 y 25% en
volumen de la suspension TiO, (Figuras 4.27a 'y b, respectivamente), presentan una coloracion
blanca en el recubrimiento atribuido a la carbonatacion en la superficie de la teja, por la
reaccion del agua del ambiente con los componentes de la arcilla formadora de la teja. Por otro
lado, la muestra con 50% vol. de la suspensién de TiO, (Figura 4.27c¢), al igual que la muestra
recubierta con 100% resina (Figura 4.27d) no presentan dicha carbonatacién, al menos no de
manera evidente. De acuerdo a este efecto podria considerarse que el recubrimiento resina-
50% vol. de suspension de TiO; es el mas adecuado para ser utilizado, sin embargo, para
confirmar tal afirmacion es necesario complementarlo con los resultados de conductividad

térmica que se presentan mas adelante

IV.3.1. Estudio de la adherencia del recubrimiento por microscopia electronica de
barrido (MEB).

Un factor a considerar para la factibilidad de aplicacion de un recubrimiento es la adherencia
del mismo, ya que de ello depende en gran medida la vida atil del material. En este trabajo, la
adherencia es estudiada por microscopia electronica de barrido. Los resultados son discutidos
a continuacioén. Es importante sefialar que las muestras analizadas fueron obtenidas de la teja

recubierta después de su exposicion a las condiciones de uso (Figura 4.27).

a) 100% Resina.

Como se puede observar en la Figura 4.27a, el recubrimiento no presenta dafos severos una
vez que ha sido expuesto a las condiciones de uso, sin embargo, en cuanto a la adherencia del
mismo solo se pueden hacer aseveraciones una vez que se observa la microestructura del
material. En la Figura 4.28, se presentan imagenes de la muestra de teja recubierta con resina

sin particulas de TiO,, constituyendo la muestra estandar o de comparacion.

Como se observa, en la Figura 4.28a se distinguen tres zonas principales. La primera y la
segunda corresponden a la teja y presentan diferente morfologia debido a lo forma en que se
obtuvo la muestra. En primer lugar se fracturé una pequefia porcion de la teja, obteniendo una

morfologia como la zona 1. En la zona 2 se tiene una pequefia capa de resina lo cual se puede
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atribuir a una fractura que permitié la diseminacion del recubrimiento a través de la teja y, por
altimo, la zona 3 corresponde a la resina, la cual tiene un espesor cercano a 700 pum.

= 100pm IIM-Mich 11/14/2013
15.0kV LEI LM WD 15.0mm 18:12:00

— 100pm IIM-Mich 11/14/2013
15.0kV LEI LM WD 15.0mm 18:03:47

Figura 4.28. Imagenes por MEB de la muestra recubierta con resina sin TiO,: (a) baja
magnificacion y, (b) mayor magnificacion en la interfase resina-teja.
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Por otro lado, la Figura 4.28b, presenta una imagen de la interfase de las zonas 2 y 3 las cuales
son de mayor relevancia. Es posible establecer que la adherencia del recubrimiento en el

material base es adecuada ya que no se observan fisuras a lo largo de la union.

b) Resina + 12.5% en volumen de la suspension de TiO, en etanol.

Ahora, es importante establecer si la adicion de TiO, afecta la adherencia del material
polimérico sobre la superficie del material base, para ello se analizaran tres muestras con

diferentes cantidades en volumen de éstas particulas.

En primer lugar, en la Figura 4.29, se presentan imagenes de la muestra con recubrimiento
base resina epoxica y 12.5% vol. de la suspension de TiO,. De antemano, se establece que la
adherencia ha disminuido, esto en funcion de lo observado en la Figura 4.27b, la cual presenta
indicios de carbonatacion o formacion de sales en la superficie de la teja que influye de
manera directa sobre la capacidad de otros materiales para adherirse a la superficie de la
misma. Esto es corroborado con lo observado en la Figura 4.29a, donde se presenta una
separacién casi completa entre la teja (zona 1) y el recubrimiento (zona 2) aunque, por otro
lado, se observa una disminucién considerable en el espesor de la capa de resina (apenas
superior a 100 um). Esta disminucion en el espesor se atribuye a la pérdida de viscosidad que
el material polimérico presenta cuando éste se mezcla y se diluye con el alcohol presente en

las muestras de TiO».

Ademas, para comprobar la presencia de carbonatos o de sales en la superficie que se
menciond anteriormente se realiza un mapeo quimico el cual nos da una idea de aquellos
compuestos que pueden formarse y que, por otro lado, disminuyen la adherencia del
recubrimiento. Este analisis se presenta en la Figura 4.29b, donde se observa la presencia de
calcio, carbono, asi como una cantidad considerable de cloro. De esta manera, se establece la
presencia de carbonatos de calcio y de cloruros contaminantes de la superficie de la teja y por

ende, causantes del desprendimiento del recubrimiento.
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Figura 4.29. (a) Imagen por MEB de la mterfase entre la teja teja y eI recubrlmlento de
resina+12.5% en volumen de la suspension de TiO; en etanol y, (b) mapeo quimico.

Asi mismo, en la Figura 4.30a, se presenta una imagen MEB a mayor magnificacion de la
zona 2, correspondiente al recubrimiento a la par con un mapeo quimico desarrollado con la
finalidad de establecer la presencia de titanio en la muestra.
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= lpm JEOL 11/14/2013
15.0kV LEI SEM WD 13.3mm 19:59:00

(b)

SE

Map 2
SE MAG: 5000x HV: 15kV WD: 13.4mm
Figura 4.30. . (a) Imagen de MEB del recubrimiento base resina+12.5% en volumen de la

suspension de TiO, y, (b) mapeo quimico mostrando la presencia de Titanio en la muestra.

La Figura 4.30b, nos ayuda a confirmar la presencia de titanio en el recubrimiento, sin
embargo, éste se encuentra concentrado en una regién, mientras que en el resto de la muestra

no se observa la presencia del mismo. Esto nos lleva a concluir que la dispersion de las
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particulas fue deficiente debido a la escasa dilucién de la resina por la minima cantidad de
TiO, adicionada, provocando la aglomeracion de las mismas. Por otro lado, particulas de
tamanio arriba de 1 um estan presentes en la muestra, las cuales estan compuestas de silicio (de
acuerdo a un mapeo quimico realizado en la zona) y, a las cuales se les atribuye el

desprendimiento del recubrimiento.

¢) Resina + 25% en volumen de la suspension de TiO, en etanol.

A continuacion, se evalta el comportamiento del recubrimiento cargado con 25% vol. de la
suspension de TiO,. Esta present6 indicios de carbonatacion en la superficie de la teja (Figura
4.27c). Por lo tanto, se espera que la adhesion del recubrimiento se vea afectada. Para
corroborar lo anterior se presenta una imagen obtenida en el MEB de la interfase teja-
recubrimiento, asi como un mapeo quimico para establecer los compuestos que pueden afectar

la adherencia (Figura 4.31).

En primer lugar, la Figura 4.31a, presenta una imagen que nos permite evaluar la union entre
la teja y el recubrimiento, asi como la capacidad de adherencia y espesor del mismo. Se
observan deficiencias en la adhesion del recubrimiento mostrando regiones no unidas a la teja,
sin embargo, los resultados no son tan negativos como los presentados por la muestra anterior,
ya que la mayor parte de la interfase esta unida de manera adecuada. Aun asi, es posible que
conforme el tiempo de exposicion se incremente los dafios se acentlen, por lo tanto, esta
muestra no presenta resultados éptimos para su uso. En cuanto al espesor del recubrimiento
este es de menos de 100 um, disminuyendo un poco en comparacién con el recubrimiento con

12.5% vol. de la suspension de TiO..

Ahora bien, con la finalidad de evaluar el porqué de la falta de adherencia del recubrimiento se
presenta un mapeo quimico (Figura 4.31b) donde se presentan, tanto el material base (zona 1)
como el recubrimiento (zona 2). En base a lo observado en el material al ser expuesto a las
condiciones de uso y a la coloracion blanca adquirida en la superficie se supone el efecto de
carbonatacion o formacion de sales en la superficie. A diferencia de la muestra anterior, en
este caso no se observa la presencia de calcio o carbono en la superficie lo cual indica que no
hay formacion de carbonatos de calcio, sin embargo, se observa una gran cantidad de cloro

corroborando la presencia de cloruros en la superficie de la teja. Estos compuestos son, en
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gran medida, los responsables de craquelado y desprendimiento de recubrimientos y estan
presentes debido a la humedad ambiental a la cual se encuentran expuestos los materiales.

: -
IOOpm JEOL 11/14/2013

WD 15.0mm 19:49:44

e g
Figura 4.31. (a) Imagen por MEB de la interfase teja (zona 1)- recubrlmlento (zona 2) con
25% vol. de la suspension de TiO, y, (b) mapeo quimico de la region mostrando la formacion
de cloruros en la superficie de la teja.
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También, para evaluar la presencia de titanio en el recubrimiento se obtiene una imagen
magnificada del mismo y se realiza un mapeo quimico seleccionando Unicamente al titanio

como elemento preferente. Los resultados se muestran en la Figura 4.32.

— lpm  JEOL 11/14/2013
.0kV LEI SEM WD 13.3mm 19:59:00

Figura 4.32. (a)lmagen de MEB del recubrimiento base resina+25% vol. de la suspension de
TiO, y, (b) mapeo quimico confirmando la presencia de titanio en el recubrimiento.
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Con lo observado en la Figura 4.32b se confirma la presencia de titanio en la muestra. Las
zonas marcadas indican una aglomeracion de titanio atribuido a la presencia de particulas de
TiO,. De esta manera, se confirma la estabilidad de las particulas de dioxido de titanio cuando
estan dispersas en la resina epoxica. A diferencia de la muestra con 12.5% vol. de la
suspension de TiO,, la dispersion de las particulas fue mas eficiente ya que, como se observa,
la aglomeracion de titanio no se presenta en una zona en especifico, sino que se presenta en

diversas regiones de menor tamario.

d) Resina + 50% en volumen de la suspension de TiO; en etanol.

Por ultimo, se evalUan las caracteristicas de la muestra de teja recubierta con resina+50% vol.
de la suspension de TiO,. De acuerdo a lo observado en la Figura 4.27d, no hay indicios de
carbonatacion o presencia de sales en la superficie, esperando una buena adherencia del
recubrimiento. Para corroborar lo anterior se presenta la Figura 4.33, en la cual se observa una
imagen de MEB de la interfase teja-recubrimiento y su respectivo mapeo quimico realizado

para determinar el porqué de las caracteristicas presentes en esta muestra.

En la Figura 4.33a, se observa que la adherencia entre los materiales es buena, ademas no se
observan zonas donde el recubrimiento se haya desprendido. En cuanto al espesor del
recubrimiento (zona 2), solo se puede establecer que es el minimo obtenido para cualquiera de
las muestras y que es menor a 100 um, sin embargo, se observa que el espesor varia en ciertas
regiones. Estas variaciones nos indican que el recubrimiento ha penetrado en el material base
(zona 1) y, por lo tanto, la adherencia del mismo se incrementa en comparacion con el resto de
las muestras. Ademas, observando la disminucidn constante en el espesor del recubrimiento en
funcién de la cantidad en volumen de TiO; se establece que, efectivamente, el alcohol presente

en la solucion en la cual se encuentran las particulas ayuda a diluir la resina.

Por otro lado, la Figura 4.33b presenta un mapeo quimico de la unién teja-recubrimiento. En
comparacion con las muestras anteriores donde la adherencia del recubrimiento se ve afectada
en gran medida, la presencia de calcio es casi nula y la cantidad de cloro es considerablemente
menor, disminuyendo de igual manera la formacion de carbonatos de calcio y cloruros en la
superficie. De esta manera, se corrobora que la presencia de estos compuestos influye

directamente en el grado de adherencia del recubrimiento.
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Figura 4.33. (a) Imagen por MEB de la interfase teja-recubrimiento base resina+50% vol. de
la suspension de TiO, Yy, (b) mapeo quimico desarrollado con la finalidad de evaluar la
presencia de carbonatos y cloruros.

Ademas del estudio de la adherencia, se lleva a cabo un analisis del recubrimiento el cual nos

permite establecer la presencia de titanio en la muestra y, en menor medida, determinar el
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grado de dispersion de las particulas de TiO, en el medio polimérico. Los resultados se
muestran en la Figura 4.34.

_— 1lpm JEOL 11/171/2013

15.0kV LEI SEM WD 14.1mm 19:23:03

Figura 4.34. (a) Recubrimiento base resina+50% vol. de la suspension de TiO, y, (b) mapeo
guimico mostrando la presencia de titanio (los 6valos indican las zonas con mayor
aglomeracion de Ti).
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La Figura 4.34b confirma la presencia de titanio en el recubrimiento. Por otro lado, la
aglomeracion de titanio es minima lo cual indica que las particulas son estables y el grado de

aglomeracion de las mismas es mucho menor en comparacion con el resto de las muestras.

También, se establece que la dispersion de las particulas en el medio polimérico es mejor en
funcién del incremento de la cantidad en volumen de TiO,, haciendo valida la aseveracion de

que el alcohol ayuda a diluir la resina y en base a este efecto se mejora el grado de dispersion.

Por altimo, se determina que las mejores condiciones, en cuanto a adherencia se obtienen con
el recubrimiento que contiene 50% vol. de la suspension de TiO,. En cuanto al resto de las
muestras, el recubrimiento 100% resina también presenta buena adherencia, mientras que los
recubrimientos con 12.5 y 25% vol. de la suspension de TiO, presentaron desprendimiento por

carbonatacion y formacion de sales.

1V.4. Estudio de la conductividad térmica.

Como se menciond en el Capitulo 111, el estudio de la conductividad térmica se desarrolla en
dos etapas: (1) el estudio se realiza por mediciones superficiales en el material base sin
aplicacion del recubrimiento y (2) mediciones superficiales de la temperatura en el material
recubierto. En este apartado, se trata de dar una explicacion acerca de los resultados obtenidos

y el porqué de los mismos.

1V.4.1. Conductividad térmica en el material base sin recubrimiento.

Para llevar a cabo este estudio se realizan mediciones de la temperatura superficial del
material base una vez que éste ha sido expuesto a las condiciones ambientales que
experimenta durante su vida util. Dichas mediciones se realizan con ayuda de un termometro

infrarrojo.

En primer lugar, se mide la temperatura de la superficie que se encuentra directamente
expuesta al sol. Posteriormente, se mide la temperatura de la superficie por debajo de la teja
con la finalidad de establecer una diferencia entre ambas y de esta manera definir la capacidad
del material para disipar el calor a través de su estructura. Las mediciones de temperatura son

mostradas en la Tabla 4.4.
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Tabla 4.4. Temperatura superficial de la teja sin recubrimiento expuesta a condiciones
climéticas de uso comun: arriba y abajo.

Temperatura (°C)

Tiempo (horas) Arriba Abajo
0 (inicial) 25 25
2 45 45
4 46 45
6 48 47
8 18 47

De acuerdo con los datos mostrados en la tabla se observa un incremento en la temperatura
conforme aumenta el tiempo de exposicion, normal para cualquier cuerpo expuesto a las
condiciones sefialadas. Sin embargo, para un tiempo mas alla de ocho horas la temperatura se
mantiene constante y comienza a disminuir con el decremento de la temperatura ambiental, es

por esto que no se tabularon datos mas alla de este tiempo de exposicion.

=== Arriba

—8— Abajo

Temperatura (°C)

N
o

Tiempo (h)

Figura 4.35. Evolucion de la temperatura en funcién del tiempo de exposicién:
Teja sin recubrimiento.
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En la Figura 4.35, se presentan las curvas de comportamiento térmico ante la exposicion a las
condiciones climéticas, por arriba y debajo del material base sin recubrimiento. Como se
observa, ambas curvas tienen un comportamiento similar e incluso casi idéntico. La
temperatura inicial es la misma por arriba y debajo de la teja, ademas, en ambas curvas se
observa un mayor incremento en la temperatura durante las primeras horas de exposicion.
Después de las primeras dos horas, la temperatura por debajo de la teja se mantiene menor que
la medida por arriba del material, lo cual indica que la teja es capaz de disipar una cierta
cantidad de calor a través de la misma, sin embargo, la disminucion de la temperatura es
minima (apenas 1°C), por lo que se espera que con la aplicacién del recubrimiento a base de
resina epdxica y con nanoparticulas de TiO, en la matriz polimérica se disminuya la
temperatura por debajo del material y por lo tanto, se mejore la disipacion del calor a traves

del material.

IV.4.2. Conductividad térmica en la teja recubierta.

Nuevamente, se realizan mediciones de la temperatura superficial en el material recubierto,
una vez que éste ha sido expuesto a las condiciones de uso. Al igual que para la teja sin
recubrimiento, se hacen mediciones en la superficie directamente expuesta y, posteriormente,

en la superficie por debajo de la teja. Las mediciones son mostradas en la Tabla 4.5.

Tabla 4.5. Temperaturas superficiales de la teja recubierta expuesta a las condiciones
climaticas de uso comun: arriba y abajo.
00% re s % O 090 0.0%90 O

; ; 0O :

Arriba  Abajo Arriba Abajo Arriba Abajo Arriba Abajo

0 (inicial) 25 25 25 25 25 25 25 25
2 40 40 43 40 45 41 44 40
4 44 41 44 41 45 41 45 41
6 45 43 45 42 46 42 46 41
8 45 42 46 42 46 41 46 40
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Es importante sefialar que, al igual que las mediciones realizadas para la teja sin
recubrimiento, en el caso del material recubierto solamente se hacen mediciones hasta las ocho
horas de exposicion ya que después de este rango de tiempo el incremento de temperatura es

nulo debido a que las condiciones climéaticas cambian y el calor disminuye.

a) Teja con recubrimiento 100% resina.

La Figura 4.36, presenta las curvas de las temperaturas superficiales arriba y abajo de la
muestra de teja con un recubrimiento base resina. Esta constituye la muestra estandar de
recubrimiento, a partir de la cual y haciendo una comparacion con el resto de los
recubrimientos se puede establecer la influencia de la adicion de TiO, en la disipacion del
calor a través del material recubierto.

30
25 /
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Figura 4.36. Evolucion de la temperatura en funcién del tiempo de exposicién:
Teja con recubrimiento base resina.

Es claro que el comportamiento inicial es idéntico en ambas curvas, sin embargo, a partir de
las dos horas de exposicion la temperatura por debajo de la teja recubierta es menor en

comparacion con la superficie expuesta. En funcion de lo observado en la teja sin
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recubrimiento el comportamiento es similar aunque, en este caso, la disminucion de la
temperatura en la superficie debajo de la teja recubierta fue mayor, siendo ésta de hasta 3°C.
En base a esta disminucion se establece que el recubrimiento base resina es adecuado para el
incremento de la disipacion del calor a través del material compuesto teja-recubrimiento. Esto

es ldgico considerando que la resina es un material aislante.

b) Teja con recubrimiento base resina + 12.5% vol. de la suspension de TiO, en etanol.

La Figura 4.37, presenta las curvas de evolucion de la temperatura superficial en funcion del
tiempo de exposicion a las condiciones climaticas, tanto arriba como debajo del material base

con recubrimiento base resina y cargado con 12.5% vol. de la suspension deTiO,.
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Figura 4.37. Evolucion de la temperatura en funcién del tiempo de exposicién: Teja con
recubrimiento base resina + 12.5% vol. de la suspension de TiO; en etanol.

A diferencia de las muestras anteriores donde el comportamiento de las curvas fue idéntico
hasta las dos horas de exposicion, se observa que, en este caso no coinciden, donde la
temperatura por debajo de la teja recubierta siempre se mantiene menor en comparacion con la

temperatura de la superficie expuesta que es aquella que tiene el recubrimiento. Ademas, la
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disminucion de la temperatura es parecida a la que se presentd en la teja recubierta sin adicion
de nanoparticulas de TiO,, siendo ésta de 4°C, lo cual implica que la presencia de dioxido de
titanio si tiene influencia en la disipacion del calor. El andlisis de las muestras restantes nos
servira para corroborar 0 no lo sefialado anteriormente.

c) Teja con recubrimiento base resina + 25% vol. de la suspension de TiO; en etanol.

La Figura 4.38, presenta las curvas correspondientes al comportamiento y evolucién de la
temperatura superficial en funcion del tiempo de exposicién a las condiciones ambientales,

arriba y abajo del material recubierto con resina y 25% vol. de la suspension de TiO».
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Figura 4.38. Evolucion de la temperatura en funcién del tiempo de exposicién: Teja con
recubrimiento base resina + 25% vol. de la suspension de TiO; en etanol.

En este caso, las curvas presentan un comportamiento similar a lo observado en la muestra
anterior, con una temperatura superficial por debajo de la teja recubierta menor a lo largo de
todo el tiempo y con una diferencia de temperatura entre superficies de 4°C, mostrando de esta
manera que no hay gran diferencia entre la adicion de 125 y 25% en volumen de
nanoparticulas de TiO,.
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d) Teja con recubrimiento base resina + 50% vol. de la suspensién de TiO; en etanol.

Por ultimo, la Figura 4.39 muestra la evolucion de la temperatura superficial en funcion del

tiempo de exposicion de la teja recubierta con resina + 50% vol. de la suspension de TiOs.
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Figura 4.39. Evolucion de la temperatura en funcién del tiempo de exposicion: Teja con
recubrimiento base resina + 50% vol. de la suspension de TiO, en etanol.

Nuevamente se presentan temperaturas menores por debajo de la teja recubierta a lo largo de
todo el tiempo de exposicion. Sin embargo, la temperatura por debajo de la teja tuvo un
decremento mayor en comparacion con la superficie expuesta de acuerdo a lo observado en
todas las muestras, siendo la disminucion de 6°C. Asi, se establece que el porcentaje de la
suspension de nanoparticulas de didxido de titanio adicionado a la resina para conformar el
recubrimiento, evidentemente tiene influencia sobre la capacidad de disipar el calor del
material compuesto teja-recubrimiento. Por lo tanto, en funcion de la adherencia y disipacion
del calor, se determina que el recubrimiento base resina + 50% vol. de la suspension de
nanoparticulas de TiO, es viable para su desarrollo. Sin embargo, queda pendiente el analisis
costo-beneficio para, de esta manera, concluir la factibilidad para la fabricacion efectiva de

este tipo de recubrimientos.
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CAPITULO V.
CONCLUSIONES.

e Se establece que es posible desarrollar la sintesis de dioxido de titanio (TiO,) por el
método sol-gel siguiendo una ruta a baja temperatura. La sintesis fue llevada a cabo a
temperatura ambiente y los medios por los cuales se tratd de modificar la estructura de

las particulas fue por la modificacion del pH de la solucion.

e La incorporacion de agentes modificadores de pH en las soluciones tuvo diferentes
efectos en las soluciones finales. Fue evidente que un pH acido (muestra 3, tratada con
acido acetico) ayuda a evitar el crecimiento excesivo de las particulas y promueve la
cristalizacion de las mismas. Por otro lado, las muestras con pH alcalino se vieron
afectadas desde periodos tempranos de la sintesis, ya que la dietilentriamina aceleré los
procesos de hidrolisis condensacion, generando particulas de mayor tamafio y con alto
grado de aglomeracion. El establecimiento del pH adecuado es un punto importante
para el desarrollo de procesos de sintesis a temperatura ambiente.

e La sintesis de nanoparticulas de dioxido de titanio mediante el proceso desarrollado
requirié la incorporacién de agentes estabilizadores o desaglomerantes. Fue evidente
que, para las muestras sin adicién de PVP, que las particulas tiende a precipitarse y
formar un gel, el cual puede presentarse como un material nanoestructurado, sin
embargo, si lo deseado es la obtencion de particulas, la muestra debe prevalecer como

un sol, efecto que es visible en las muestras donde se incluy6 el desaglomerante..

e La técnica de infrarrojo (ATR) permitié rapidamente establecer si el compuesto
deseado estd presente o no y con ello modificar el proceso de sintesis.Mediante la
técnica ATR-IR se establece que la reaccion de formacion del dioxido de titanio se
lleva a cabo en forma efectiva, sobre todo para la muestra con &cido acetico en su

composicion.

97
Instituto de Investigaciones MetalUrgicas




Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

e La prueba UV-Vis muestra la formacion de dioxido de titanio para las muestras. Lo
anterior se establece gracias a la presencia de la banda caracteristica de este

compuesto, ubicada entre 300-400 nm.

e De acuerdo al espectro UV-Vis obtenido de la muestra 4 y a su comportamiento, el
cual extiende su absorcion hasta el visible, se determina que la dietilentriamina puede
absorber en todo el espectro de estudio y por ello ésta muestra presenta ciertas

caracteristicas.

e Mediante las técnicas de microscopia electronica de transmision, se establece que la
composicion con PVP + 4cido acético es la mas adecuada para la sintesis de didxido de
titanio con las caracteristicas establecidas de preferencia, las cuales son: (a) tamafio

nanométrico y (b) fase anatasa.

e Gran porcentaje de las nanoparticulas sintetizadas tienen tamafios menores a 10 nm.
Ademas, son estables y presentan una distribucion de tamafio estrecha, confirmando la
efectividad de este método para la sintesis de dioxido de titanio.

e El grado de dispersion de las particulas en la resina se mejora en funcion de la cantidad
en volumen de la suspensién agregada. Sin embargo, no debe exceder 50% ya que,
mas alla, la resina se diluye en exceso y las particulas tienden a precipitarse en la

matriz polimérica, aglomerandose en el fondo y causando deficiencias en la dispersion.

e La resina epdxica presenta una adherencia adecuada con el material base (teja), por lo
que su uso es posible en este tipo de materiales. Sin embargo, la adicion de particulas
de TiO, disminuye esta caracteristica, sobre todo para la muestra con 12.5% vol. de la
suspension de nanoparticulas. No obstante, la muestra con 50% vol. de la suspensién
de TiO, presenta buena adherencia, similar a lo observado en la resina sin carga de

particulas.

e Del estudio de adherencia del recubrimiento sobre el material base, se establece que la

muestra con 50% vol. de la suspension de particulas de didxido de titanio es la méas
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adecuada para su uso ya que mostrd los mejores resultados de todas aquellas con carga

de particulas.

e Del estudio de conductividad térmica se establece que la temperatura medida por
debajo de la teja recubierta, siempre es menor que la obtenida en la superficie expuesta
a las condiciones climaticas de normal. Esto ratifica que la teja es capaz de disipar el

calor en cierta medida, aunque la disipacion es relativamente baja.

Recomendacion:

e Por ultimo, para establecer la factibilidad del uso de este tipo de materiales queda
pendiente un estudio costo-beneficio, el cual ha de incluir costos de fabricacion y
ahorro de energia que pueda derivar de su aplicacion y consecuente tendencia a la
eliminacién o disminucion en el uso de climas artificiales (calefaccion o aire

acondicionado).
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ANEXO |

Tabla Al1.1. Propiedades del dioxido de titanio.

Bulk properties of titanium dioxide”

Atomic radius (nm)
0
Ti

Ionic radius (nm)

0.066 (covalent)
(146 (metalhe)

Q(=2) 0.14
Ti(+4) 0.064
Crystal structure System Space group Lattice constants (nm)

a b c cla
rutile Tetragonal D}i-Pdsfmom 0.4384 - (1.2953 (.644
anatase Tetragonal D}ﬁ-Iri, farnd 0.3733 - 0937 251
brookite Rhombohedral le:-Fbua (1.5436 (1.9166 (5135 0944
Density (kg/m®)
mutile 4244)
anatase 3830
brookite 4170

Melting point (“C)

Boiling point (*C)

(decomposes) (4t pressure
(rutile) P05 101,325 kPa)
LETD 2927

Stundard heat capacity, Cﬁ, 208.15 Ifimol °C)

5506 (rutile)
3532 (anatase)

Heat capacity,
Cp (Mg K) (rudle)

Temperature (K)

- 1}

243 25

1788 50
6473 10}

10718 150

14024 200

18255 29815
Temperature {K) Thermal emduetivity

{Witm K)) {rutiks)

373 6.53]

473 4,955

613 3915

73 3617

10373 3381

1273 3307

1473 3307
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Tabla Al.1. (Continuacion)

Lmear eocfficient of Temperature {°C)
thermal expansion

{a % 1075, °C™Y), mtile

819 (-5

Anisotropy of linear eoefficient of thermal
expansion (a % 1074, °C7"), rutile

Faralle]l fo c-axis Ferpendicular to Temperature

C-AX18 {*C)

o =T.24% x 10~%+ 30650
21808 % 107% « T+

o =%%16% 10—+
3653 x 107 x T+

6320 x 10712 72 1198 % 10712 5 72
Modulus of normal Diensity {kghn’)
clagticity E {GFa) {rutile)
244 1) 4O
254.5 4100
2730 42000
2842 4250
2804
Hardness oo mineralogical
seake {Mohs seale)
5465
Microhamness {MPa) Lead Px 1079 N
&1 .88 QROFO rutile
TR45.06-1061 .40 4503598070 rutie,
R0 K
Compressaibility eoefhicient, Pressure, p, Temperature
£, 107" m¥N, rtile 10" m? {N Fa) {(K)
054 125 73
Eketnical mesistanee {rutile)
Temperature {K) Resistivity ({2 m)
773 3 x 10¥
1073 12 % 10
1473 850 1P
Themnoeleetnie propertics {nutile)
Temperature {K) Thermo-cmf
coctheient {Y/K)
400 075
&) =275
RO -4
10KH) -4
12050 —12
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Tabla Al.1. (Continuacién)

rutile, perpendicular
Lo optical axis

rutile, parallel to
optical axis

rutile, perpendicular
Lo c-dxis

rutile, along c-axas

a-Tis (rutile)
B-Ti0; (anatase)
1-Ti0), (brookite)
T, (rutile)
Ti()- (anatase)
Ti), (brookite)

Galvanomelne properties (rutile)

Hall constant (mj'fc]l (rutile)

Temperature (K)

2% 1078

Electron moblity, p I:L'ITJ:.I’V 5)

Ti0," (rutile)
TiO,"* (anatase)

Diclectric propertics

500

~1 [209]
~ 10 [209]

Frequency (He) Temperature (K) Diclectne
constant

10F 200-295 86

- 200-295 170

10t 208 160

10 M 100

Bund gap (eV)

rutile 3.0 (indirect) [209]

anatase 3.2 (indirect) [209]

Refractive index

ny M ny

2908 - 2621

2488 - 2561

2.7004 2.5843 25831

28467 - 26506

25688 - 2 6584

2809 - 2677

Integrul nommal cmissivity,
£, (smooth surface) (rutile)

Temperature (K

(.82 400

(.83 500

(.84 600

(185 00

{).86 B00

(.87 900

(.875 1000

(.88 1100

(.89 1200

(1.9 1300

Monochromae normal Wavelength, Temperatur:
cmissivity, &g, (powder) (rutile) A (nm) (K)
.27 1.0 1223
(.15 20 1223
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Tabla Al.1. (Continuacion)

020
030
032
050
047
016
080
084
08]5
0Ra
08]7
088
085

Refractive mdex, i, of ngE

rutile single erystal |2

for ordinary (1) and 2.0 [T
cxtraordinary (2) mys 4.8

s

i visible and [R

wegions of spectrum, 1.6

at 208 K 14

i

0.3 0.5 0.70.9124 6 &, pm

0
40
5.0
a0
7.0
B0
o0
100
110
120
13.0
140
15.0

1223
1223
1223
1223
1223
1223
1223
1223
1223
1223
1223
1223
1223

Datos obtenidos de la referencia [12].
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ANEXO II

A2.1. Introduccion a la interpretacion del espectro infrarrojo (IR).

La espectroscopia de Infrarrojo es un método extremadamente efectivo para determinar la

presencia o ausencia de una gran variedad de grupos funcionales en una molécula. Una

manera de comenzar el analisis del espectro IR es comenzar con el mayor nimero de onda del

espectro (normalmente 4000 cm™) y observar la presencia o ausencia de absorciones

caracteristicas mientras se desplaza hacia menores numeros de onda. Algunas de las mas

comunes, Y distintivas, absorciones estan organizadas en diversas regiones por debajo. Este es

el tipo de andlisis que uno debe ser capaz de hacer sin consultar notas. Si es necesario, un

analisis méas detallado podria intentarse consultando textos acerca de la interpretacion de IR.

A2.2. Regiones importantes del espectro IR.

Tabla A2.1. Regién X-H Estiramiento (3600-2700 cm™).

Alcohol O-H
Amina o amida N-H
Alquinos C-H

3600-3300 cm™

Aromaéticos (sp?) =C-H

1
3200-3000 cm Alguenos (sz) ~C-H

El OH de un alcohol es usualmente una
absorcion ancha y fuerte cerca de 3400. El
NH no es tan ancho o fuerte como el OH, y
en el caso del NH; puede aparecer como
dos picos. El terminal alquino C-H puede
ser confirmado por un débil triple enlace
CC cerca de 2150 cm™.

Los aromaticos CH usualmente aparecen
como un numero de absorciones débiles,
mientras el alqueno C-H es una o un par de
absorciones mas fuertes.

2850 & 2750 cm™ | Aldehidos C-H

Dos picos de intensidad media en el lado

derecho del
confirmar se busca el
carbonilo C=0.

grupo alquilo C-H. Para
pico del grupo
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Tabla A2.2. Region C=X Estiramiento (2300-2100 cm™).

Un pico afilado de intensidad media. El diéxido
2260-2210 cm™ | Nitrilo C=N de carbono en la atmdésfera puede resultar en una
absorcion en esta area si no se extrae.

Tabla A2.3. Region C=X Estiramiento (1850-1500 cm™).
Los anhidridos tienen dos absorciones, una cerca
de 1830-1800 y otra cerca de 1775-1740. La

Anhidrido C=0 . . ;
1 . . _ | frecuencia de absorcion incrementa mientras el
1850-1750 m ??r:::a?zt?rgg de 3 tamafio del anillo disminuye. Por ejemplo:

ciclohexano= 1715, ciclopentano= 1745,

ciclobutano= 1780, ciclopropano= 1850.

Debido al debilitamiento del enlace C=0 debido a la
resonancia, las amidas y carbonilos conjugados son

ATIGES E=0 ligeramente menores que el C=0 “normal”. En

-1
1700-1640 em™ | (i dos C=0

general, la conjugacién disminuye la absorcion de
20-50 cm™.

Mudiltiples picos afilados y de intensidad media. El
patron de picos varia dependiendo del patron de
sustitucion. Usualmente hay un pico alrededor de
1600 y muchos otros en menores numeros de onda.
Para confirmar su presencia se buscan los Picos
aromaticos C-H ligeramente arriba de 3000 cm™.

1600-1400 cm™ | Aromaticos C=C
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Tabla A2.4. Region de huella digital (1500-400 cm™).

1300-1000 cm™ | C-O Una absorcion fuerte.

A2.3. Otras caracteristicas Utiles para mantener en mente cuando se interpreta el
espectro IR.

A2.3.1. NUmero de onda de absorcion.m

El nimero de onda de absorcion para una vibracion por estiramiento esta relacionada tanto por
la fuerza constante entre dos atomos (k), como la masa de los dos atomos (m; y m,) por la ley
de Hooke:

_ 1 my +m, 1/2
V= [k( )] (Ec.A2.1)
2mc my - my

A partir de esta relacién, dos tendencias importantes para vibraciones por estiramiento puedes
deducirse:

1. Mientras la fuerza del enlace incrementa, el nimero de onda incrementa. Por ejemplo:

Bond stretch o= o= H= O-H @ —C—H =r-
Yavenumber of 2300
Absorption {t:m‘l} k1 200 1650 2150} . 2900 2100 |

CC stretch O stretch

2. Mientras la masa de uno de los dos 4&tomos en el enlace se incrementa, el nimero de
onda disminuye. (Asumiendo que el cambio en la fuerza del enlace es relativamente
pequefio.) Por ejemplo:

Bond stretch c-H oL o= o0 o= C—Br oI

YWavenumber of
Absorption {cm‘l} 3000 2100 1200 1100 oo S50 S00
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A2.3.2. Intensidad de absorcion.

La intensidad de una absorcion en el espectro IR esta relacionada con el cambio en el dipolo

que ocurre durante la vibracién. Consecuentemente, vibraciones que producen un gran cambio

en el dipolo (por ejemplo, estiramiento C=0) resultan en mayor intensidad de la absorcion en

comparacion con aquellas que resultan en un cambio del dipolo relativamente pequefio (por

ejemplo, C=C). Vibraciones que no resultan en un cambio del momento dipolar (por ejemplo,

un estiramiento de un alquino simétrico C=C) mostraran pequefia o0 nula absorcién para esta

vibracion.

Tabla A2.5. Frecuencias de absorcion IR caracteristicas de grupos funcionales organicos.

Grupo Tipo de Absorcién Intensidad
Funcional Vibracion Caracteristica (cm™)
Alcohol
O-H 3200-3600 Fuerte, ancha
O-H 3500-3700 Fuerte, afilada
C-O 1050-1150 Fuerte
Alcanos
C-H 2850-3000 Fuerte
-C-H 1350-1480 Variable
Alguenos
=C-H 3010-3100 Media
=C-H 675-1000 Fuerte
C=C 1620-1680 Variable
Haluros
alquilos
C-F 1000-1400 Fuerte
C-Cl 600-800 Fuerte
C-Br 500-600 Fuerte
C-1 500 Fuerte
Alquinos
C-H 3300 Fuerte, afilada
-C=C- 2100-2260 Variable, no esta presente en
alquinos simétricos
Aminas
N-H 3300-3500 Media (aminas primarias
tienen dos bandas; secundarias
una banda, a menudo debil)
C-N 1080-1360 Media, débil
N-H 1600 Media
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Tabla A2.5. (Continuacion)

Grupo Tipo de Absorcion Intensidad
Funcional Vibracion Caracteristica (cm™)
Aromaticos
C-H 3000-3100 Media
c=C 1400-1600 Media-débil, multiples bandas
Analisis de C-H fuera del plano de doblez a menudo puede distinguir patrones de sustitucion
Carbonilos
C=0 1670-1820 Fuerte
(Conjugaciones mueven la absorcion hacia menores nimeros de onda)
Eteres
C-O0 1000-1300 (1070- Fuerte
1150)
Nitrilos
CN 2210-2260 Media
Nitro
N-O 1515-1560 & 1345- Fuerte, dos bandas

1385

Tabla A2.6. Frecuencias de absorcién IR de grupos funcionales que contiene un carbonilo

(C=0).

Grupo Tipo de Absorcion .
Funcional Vibracion Caracteristica (cm™) Intensidad
Carbonilo

C-O 1670-1820 Fuerte
(Conjugaciones mueven la absorcién hacia menores nimeros de onda)
Acidos
C=0 1700-1725 Fuerte
O-H 2500-3300 Fuerte, muy ancha
C-O 1210-1320 Fuerte
Aldehidos
C=0 1740-1720 Fuerte
=C-H 2820-2850 & 2720- Media, dos picos
2750
Amidas
C=0 1640-1690 Fuerte
N-H 3100-3500 No sustituida tiene dos bandas
N-H 1550-1640
Anhidridos
C=0 1800-1830 & 1740- Dos bandas
1775
Esteres
C=0 1735-1750 Fuerte
C-0O 1000-1300 Dos bandas 0 més
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Tabla A2.6. (Continuacion)

Grupo Tipo de Absorcion

Funcional Vibracion Caracteristica (cm™) Intensidad
Cetonas
Enciclicas 1705-1725 Fuerte
Ciclicas 3-miembros-1850 fuerte
4-miembros-1780
5-miembros-1745
6-miembros-1715
7-miembros-1705
a, B- 1665-1685 Fuerte
insaturadas
Avrilo cetona 1680-1700 Fuerte

Datos obtenidos de la referencia [50].
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ANEXO 11

Tabla A3.1. Distancias interplanares del TiO,: anatasa.
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Tabla A3.2. Distancias interplanares del TiO,: brooquita.
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Tabla A3.3. Distancias interplanares del TiO,: rutilo.
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