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RESUMEN

El objetivo de este trabajo es la produccion de recubrimientos de TiO: por las
técnicas de sol gel y rociado pirolitico; La optimizacién por medio de tratamientos
térmicos, entre otros, de sus propiedades superficiales y estructurales (para usos
potenciales en diversos dispositivos).

La caracterizacion de los materiales obtenidos fue realizada por diversas
técnicas estructurales y analiticas. Se estudié la influencia de los parametros de
sintesis en las propiedades del material. Para tal efecto, los recubrimientos de TiO:
se obtuvieron a partir de la sintesis del sol de TiO, por el proceso sol gel usando
isopropoxido de titanio en una mezcla de alcohol-agua en presencia de un polimero
de hidroxipropil celulosa (HPC). El uso de este polimero permitié entre otras cosas
obtener morfologias rugosas que mejoran la eficiencia de los recubrimientos para su
uso en dispositivos tales como sensores de gas, celdas solares, fotocatdlisis, etc.
Eficiencia que esta asociada al nimero de moléculas que interactian con la
superficie y que incrementa con el aumento del drea superficial del recubrimiento.

Los recubrimientos fueron obtenidos por la técnica de rociado pirolitico, a
partir de 4 soles' de diferente composicion agua-polimero, rociados sobre sustratos a
tres diferentes temperaturas de 150, 200 y 250 °C y posteriorimente sometidos a
tratamiento térmico después del rociado. El tratamiento térmico consistié de un
calentamiento realizado en un horno de temperatura programada con una rampa de
0.5 °C/min. a 160 °C por 1 hora, y 400 °C por 5 horas en aire, las muestras fueron
retiradas una vez enfriado el horno. )

A partir de los soles de TiO; obtenidos, se realizaron recubrimientos por la
técnica de “Doctor Blade™, para realizar con mas facilidad estudios cristalograficos.
Esta técnica consiste en adherir €l sol obtenido por contacto mecanico usando para
dicho efecto una bagueta, mediante el cual obtenemos una capa delgada y
homogénea sobre el sustrato, que luego es secado a condicion ambiente. El
recubrimiento final se obtuvo por la repeticion sucesiva de este proceso.

Con el objetivo de estudiar el efecto de la temperatura sobre el material que
conforma el recubrimiento, hemos realizado estudios de los recubrimientos
previamente secados por evaporacion de los soles de TiO: los cuales estan dentro de
la matriz polimérica de HPC, bajo condiciones de presnon normal y a temperatura de
105 °C por 60 horas en aire, los que llamaremos de aqui en adelante xerogeles® de
TlOz.

El estudio del comportamiento del material que conforma el recubrimiento en
funcion de la temperatura fue realizado a partir del los cuatro diferentes xerogeles,

! Sol, es una suspension coloidal de particulas s6lidas de aproximadamente en un liquido[ 16].
2 Xerogel, gel que ha sido secado bajo condiciones normales.
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mediante las técnicas de Infrarrojo con Transformada de Fourier, Andlisis térmico
(Termogravimetria y Calorimetria de barrido diferencial), los resultados obtenidos
fueron plenamente corroborados con la técnica de Fotoacustica.

La caracterizacion de los recubrimientos obtenidos por rociado pirolitico, se
realizaron por MEB convencional, de las muestras con y sin tratamiento, para
estudiar los efectos de los parametros de sintesis y del tratamiento térmico
mencionado en las caracteristicas superficiales de las muestras. De acuerdo a los
resultados obtenidos por MEB, evidenciamos la influencia de los parametros de
sintesis en la morfologia de los recubrimientos. En efecto, usando el proceso sol-gel
hemos preparado 4 diferentes soles de diferente composicion cada uno. Una alta
concentracion de HPC en la composicion del sol 1, determina recubrimientos
porosos sensibles a la temperatura debido a la naturaleza organica del material
polimérico. La alta concentracion del HPC y de agua en el sol 2, determina
conformaciones de grano o conglomerado de particulas como consecuencia de la
hidrélisis no controlada debido al exceso de agua en el medio alcohdlico, particulas
que no se estabilizan debido a las altas concentraciones de HPC que probablemente
colapsan los efectos estéricos que deseamos estabilicen los tamaios de particulas.
En el sol 3, observamos la conformaciéon granular de estos recubrimientos debido al
exceso de agua aun en presencia de bajas concentraciones de HPC manifiesta con
tamafios muy grandes de grano asociados a los procesos de conglomeracion de
particulas. Las bajas concentraciones de agua en el medio alcohélico y relativa baja
concentracion de HPC en la composicion del sol 4 producen recubrimientos de
particulas de tamafios homogénecos (30 nm aprox.) con morfologia porosas,
caracteristicas que probablemente conviertan a los recubrimientos del sol 4, en el
mejor recubrimiento obtenido y del cual podamos esperar mejores eficiencias, dada
la morfologia porosa y su conformacién de nanoparticulas.

Los estudios cristalograficos por DRX de los recubrimientos obtenidos por la
técnica de “Doctor Blade”, evidenciaron la conformacion amorfa de los
recubrimientos a temperaturas inferiores a 400 °C, y la estabilidad térmica de¢ la fase
anatasa a temperaturas superiores de 400 °C con tamaifios de cristal de 30 nm de
acuerdo a la ecuacion de Scherrer. La relativa inestabilidad térmica del sustrato no
nos permitié hacer estudios a altas temperaturas.

El efecto de la temperatura sobre el material se observé mediante las
diferentes técnicas mencionadas anteriormente, cada una de las cuales aportaron
informacion acerca de los procesos que se asocian a cada sefal encontrada,
resultados que guardan correlacion entre ellas. Mediante Infrarrojo observamos las
sefiales atribuidas al polimero, las cuales indican la presencia de material orgdnico
dentro del xerogel hasta temperaturas entre 500 y 600 °C aproximadamente y la
apariciéon de una banda a altas temperaturas por debajo de 900 cm’™, el cual es
asociado al modo vibracional Ti-O del TiO.. Los procesos que se desarrollan
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durante el incremento de la temperatura son corroborados por la técnica de
fotoacustica, cuyas seifiales muestran claramente la temperatura a la cual la muestra
analizada (xerogel) empieza a manifestar cambios por efecto de la temperatura,
cambios que asocian las propiedades termoelasticas inhcrentes del xerogel. Las
miiltiples seiiales alrededor de los picos maximos, en las curvas de Estabilidad
fotoacustica o correlacion punto a punto, muestran la inestabilidad térmica de las
muestras. El analisis termogravimétrico identifica los cambios asociados a la pérdida
de masa cn funciéon de la temperatura, en cuyos resultados observamos tres
importantes pérdidas de masa: la pérdida de agua del material, la pérdida de masa
asociada a la descomposicion y la pérdida asociada a la conversion del material
organico a CO- hacia el ambiente y probablemente grupos hidroxilo remanentes,
hasta un peso constante asociado al TiO. De igual modo se observa que la
inestabilidad térmica se manifiesta con pérdidas continuas de masa durante el
calentamiento y que se¢ corrobora con las seiales de fotoacustica. Los procesos
entalpicos asociados al material de analisis son identificados mediante DSC, tales
como: climinacién de agua, oxidacion, descomposicion del material, éste ultimo con
sciales inestables cn DSC.
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ANTECEDENTES

El diéxido de titanio es muy conocido por sus aplicaciones como pigmento de
pinturas, como material filtro asi como en esmaltes y ceramicos. En la actualidad,
son reportadas importantes aplicaciones en la configuracion de peliculas o
recubrimientos de TiO,, tales como filtros ultravioleta para materiales o6pticos y de
empaque. El diéxido de titanio, se ha reportado, también responde eléctricamente en
diferentes ambientes humedos, en consecuencia ha encontrado aplicacion como
sensor de humedad [1], [2], y en general como sensor de gas.

Es reconocida también la propiedad electrocrémica® [3] del TiO; [4],[5], la
cual es bien aprovechada en forma de peliculas delgadas [6] en la producciéon de
ventanas inteligentes, cuyas propiedades radiativas son convenientemente
modificadas por recubrimientos delgados y tratamiento de superficies de vidrios,
incluyendo los procesos de intercalacion [7] de materiales transparentes o
semitransparentes.

La versatilidad del dioxido de titanio ha encontrado también importante
aplicacion en los procesos cataliticos [8]. La degradacion fotocatalitica de
compuestos organicos € inorganicos es una aplicacion importante dentro del
concepto de fotocatalisis, que en presencia de materiales semiconductores es de
varias ordenes de magnitud superior a los procesos de degradacion natural. Los
recubrimientos de TiO> eliminan la dificil etapa de remocién del fotocatalizador en
forma de particulas, asegurando reacciones con similar selectividad y eficiencia en
recubrimientos que con particulas semiconductoras en suspension. Esto es, los
recubrimientos retienen las propiedades fotofisicas y fotoquimicas de las particulas
semiconductoras individuales. De esta manera el TiO, se ha convertido en un
material potencialmente aplicado a procesos alternativos de remocion de
contaminantes, vinculandose a la proteccion del medio ambiente y la vida.

Un tépico de moda en el campo de energia alternativa lo constituyen las
celdas solares sensibilizadas con colorantes debido a la alta eficiencia de conversion
de luz en electricidad mediante los efectos fotovoltaicos que existen en la interfase
del semiconductor. la estabilidad y la tecnologia de bajo costo. Mediante el uso de
superficies porosas del semiconductor y configuraciones de nanoparticulas en
sistema hibridos, de un semiconductor nanoporoso TiO-, de un colorante (basado en
el complejo Ru-bipiridilo) y un electrolito (I./I" en acetonitrilo), ha desarrollado un
sistema eficiente de conversion de energia solar con sistemas fotoelectroquimicos
[9], [10].

Estas aplicaciones requieren, TiO. altamente puro, de tamaiio controlado de
particula, una composicion de fase definida y propiedades de superficie que

3 Electrocromismo [3), Propiedad de ciertos materiales, 6xidos de transicion y ciertas sustancias orgénicas, de
mostrar cambios persistentes pero reversibles en las propiedades opticas, que son producidos
electroquimicamente :
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favorezcan un rendimiento altamente eficiente en los diferentes dispositivos;
caracteristicas que son dependientes del método de sintesis, en los cuales se
involucran las condiciones tales como el pH, el reactivo precursor, el solvente, el
catalizador, las concentraciones, la temperatura, etc. Asi como de las condiciones de
obtenciéon de recubrimientos (temperatura, tiempo de sinterizacion, condiciones de
ambiente, etc.).
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MOTIVACION

Las caracteristicas superficiales de los recubrimientos juegan un papel importante en
las diferentes aplicaciones antes mencionadas, determinando el incremento o
disminucion de la eficiencia en los diferentes dispositivos, tales como:

En la reactividad y selectividad de las reacciones fotocataliticas.

En la adsorcion de colorantes de las celdas solares fotosensibilizadas.

En el area superficial, incrementando el numero de interacciones entre las
moléculas gaseosas y la superficie activa, en los dispositivos sensores de gas
¥y las interacciones en los procesos fotocataliticos.

La microestructura es importante en la cinética, durabilidad, eficiencia en la
coloracion, y capacidad de almacenamiento de las peliculas electrocromicas,
donde la estructura porosa provee una red abierta para una difusioén rapida de
iones.

Convencionalmente el diéxido de titanio es preparado a partir de precursores
inorganicos, principalmente por hidrélisis de compuestos de Ti(IV) en medio acido
o por oxidacion del TiCl; en fase vapor en condiciones de alta temperatura. En los
ultimos afos han sido obtenidas por diferentes métodos en fase vapor, incluyendo la
deposicion quimica en fase wvapor (chemical vapor deposition, CVD) [11],
evaporacion reactiva (reactive evaporation), y espurreo (sputtering) [12], [13], con
formacién de peliculas cristalinas no porosas. La ventaja del proceso sol gel sobre
estas técnicas es el uso de equipos de bajo costo, asi como la posibilidad de controlar
la microestructura de las peliculas, el tamaiio de poro, volumen de poro, drea
superficial, caracteristicas importantes en los dispositivos que dependen de la
interaccion de la superficie del semiconductor y el medio, el cudl se incrementa por
el aumento del area superficial [14]. Estas ventajas renuevan el interés del uso de
este proceso en la obtencion de recubrimientos de TiO; para aplicaciones
electrocromicas, fotovoltaicas y/o fotocataliticas.

Recientemente el uso de la técnica sol gel, a partir de alcoxidos, convenientemente
modificada por compuestos poliméricos, llamada también “Sol gel quimicamente
modificada”, proporciona recubrimientos nanoestructurados®.

Existe una gran variedad de técnicas de recubrimientos, tales como los
recubrimientos por inmersion (dip coating), por rotaciéon (spin coating), por flujo
(flow coating), por capilaridad (capylary coating) a partir de las cuales, y usando los
productos de reaccion sol gel podemos obtener recubrimientos en forma de peliculas
delgadas. Por otro lado, la técnica de rociado pirolitico es también una de las mas

* Microestructura caracterizada por cristales y poros de dimensiones nanométricas.
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prometedoras ya que el equipo es enteramente simple y de bajo costo, con ventajas
[15] tales como:

>

>

vy

Requiere condiciones experimentales facilmente alcanzables ademas de ser
una técnica de diseiio simple.

A diferencia de los métodos cerrados de depodsitos en fase vapor, la técnica de
rociado pirolitico no requiere blancos (targets) y no requiere vacio, lo cual es
una gran ventaja si la técnica es llevada para aplicaciones industriales a gran
escala.

La wvelocidad de depdsito y el espesor de la pelicula, pueden ser facilmente
controlados en un amplio intervalo de valores por los parametros de
obtencion de peliculas.

Trabaja a temperaturas moderadas (100-500 °C).

A diferencia de los métodos de alta complejidad tales como espurreo con
radio frecuencia con fuente de tipo magnetron (radio frecuency magnetron
sputtering, RFMS), no produce sobrecalentamiento local que puede ser
dentritico con el material a ser depositado, y no hay restricciones sobre las
dimensiones de sustrato.

Cambiando la soluciéon durante el proceso pueden hacerse peliculas con
gradientes de composicion a través del espesor.

Se puede obtener facilmente recubrimientos porosos.

Estas ventajas seran combinadas conjuntamente con el proceso sol gel, para la

obtencion de recubrimientos porosos de TiO2, caracteristicas que son importantes
para su aplicacién en los diferentes dispositivos antes mencionados.
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OBJETIVOS

Conocedores de la importancia de la porosidad en ciertos dispositivos (celdas
solares, sensores de gas, fotocatalisis, etc.) y la influencia de los precursores y
agentes externos entre otros, de controlar las caracteristicas del producto final.

El presente trabajo tiene como objetivos:

1.- Obtener recubrimientos porosos de TiO,.

Mediante el uso de la técnica sol gel quimicamente modificada por la
presencia del polimero de hidroxipropil celulosa (HPC) y la técnica de
recubrimiento de rociado pirolitico, usando el isopropéxido de titanio en
una mezcla de agua y alcohol.

El estudio de la influencia de la temperatura y las concentraciones de agua

y HPC, en:
2.1.- La morfologia y microestructura de los recubrimientos.

Se analizaran mediante la técnica de Microscopia electrénica de
barrido (MEB), sobre recubrimientos:
2.1.1. Sin tratamiento térmico, que consisten en la caracterizacion de
recubrimientos obtenidos por rociado pirolitico.
2.1.2. Con tratamiento térmico, en un horno de temperatura
programada de los recubrimientos obtenidos por rociado.
2.2.- La cristalinidad, fases polimorficas. intervalos de estabilidad y
tamaiios de cristal del dioxido de titanio.
Se analizaran mediante la técnica de Difraccion de rayos X (DRX).
2.3.- Los grupos funcionales que conforman la muestra analitica.
Se analizardn con la técnica de Espectroscopia Infrarroja con
Transformada de Fourier. (FTIR)
2.4.- El comportamiento del material.
Se analizardn mediante las técnicas de analisis termogravimétrico
(TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC), de igual modo
las muecstras seran caracterizadas mediante la técnica de fotoacustica.
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Capitulo I. Introduccion.

Los depésitos o recubrimientos obtenidos en el presente trabajo de tesis, se
desarrollaron mediante la técnica de rociado pirolitico con flujo descendente, a partir
del sol de TiO- obtenido mediante el proceso sol gel (quimicamente modificado por
la presencia del polimero hidroxipropil celulosa HPC, en la reaccion) a partir del
isopropoxido de titanio.

Entre los procesos de obtencion de nuevos materiales (vidrios y ceramicos),
el proceso sol gel debe su aplicabilidad, a la diversidad de productos generados
como consecuencia de las diferentes rutas de reaccidon quimica que este proceso
involucra. El uso de los precursores alcoxidos en el proceso sol gel, se debe a su
gran reactividad quimica como resultado de la baja electronegatividad del metal, y la
capacidad de exhibir diferentes nimeros de coordinacion, de modo que la expansiéon
coordinativa ocurre espontaneamente cuando reacciona c¢on el agua u otros
reactantes nucleofilicos’, reactividad que lo distingue de los silicatos.

1.1. Proceso Sol gel.

El método sol gel es un proceso en soluciéon que implica la formacién de un
compuesto inorganico amorfo o cristalino (tales como las redes inorganicas a partir
del silicio o precursores alc6xidos de mondomeros) a través de la formacién: de una
suspension coloidal (sol), la gelacion de éste para formar una red soélida continua
(gel de particulas o gel polimérico) que contiene una fase liquida y la remocion del
solvente; mediante diferentes mecanismos de reaccion que asocia la hidrélisis y
condensacion del alcoxido. .

1.1.1. Mecanismos de hidrélisis y condensacion.

Los diferentes mecanismos de reaccion asociados a los grupos alcoxido en el
proceso sol gel, dependen del grado de coordinaciéon insaturada [16], éstos pueden
ser de sustitucion nucleofilica o adicién nucleofilica (expansién en el numero de
coordinacién), para metales coordinativamente saturados e insaturados
respectivamente.

Los metales de coordinacion saturada en ausencia de un catalizador siguen un
mecanismo de reaccion de hidrélisis y condensacion, que se llevan a cabo mediante
la sustitucion nucleofilica (SN)®, involucrando reacciones de adicién nucleofilica
(AN) seguido de la transferencia protéonica de la molécula entrante a un alcéxido o

* Agentes Nucleofilicos, reactantes ricos en clectrones que tienden a atacar centros deficientes en electrones,

- son lHamados también nucledéfilos.
¢ Cuando el ataque nucleofilico produce sustitucién se llama sustitucién nucleofilica, o adicién nucleofilica si

se produce la adicién.
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ligando hidroxo dentro del estado de transicion y finalmente la remocién de la
especie protonada ya sea alcohol (alcoxolacién) o agua (oxolacién), tal como se

muestran a continuacion:

HIDROLISIS

[, ]
M—OR =— O>M—OR
\) o

Adicién Nucleofilia

"
=__/

o—."—.. R [ e .9—“4‘0-

Transferencia Proténica

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

}o"—u&'&n ——> H—OM + H—OR
M
Remocion de Ia especie protonada

Figura 1. M & der iom de hidrdlisis en el proceso sol gel a partir de reacciones de alkéxidos
metidlicos. Donde M:Metal de transicién, R: radical siquilico; (:) pares clectrémicos. [16]

12
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ALCOXOLACION

" "
cr M-—OR — f—»m—on

M\ B *

\gu—gn == 00— M<+OR

) "-

™
:6‘—ucgi|in = M—OM + H—@R
H
OXOLACION
" "
P\ I i FALLA DE ORIGEN

~ M—OH — *.o—u«-ou
) |

v ) "

.\,6‘—|||Qi"m —= M—OM + H—ON

Figura 2. Mecanismos de condensaciéa sol gel de alcéxidos metdlicos de tramsicién. [16]
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Frecuentemente [18] son los compuestos del titanio con enlaces Ti-O en
coordinacién octaédrica los que son obtenidos a partir de la hidrélisis de compuestos
de titanio (IV), tal como se evidencian en los resultados mostrados en la tabla 1.

Tabla 1. La estercoquimica de los P de ¢t jo{18].
[ €.Oxidacion No. de Coordinacion Ejemplo.
4* Complejo . (r-CsHs)2TiCl2
Ti(Iv),d° piramide cuadrada K2Ti20s, TiO(acac)z
distorsionada.
6* Octaécrica. TiFe2, [Ti(OCzHs)a], TiOz

a: estados mas comunes.

Para los metales de coordinacion insaturada las reacciones de condensacion
pueden ocurrir por un mecanismo de expansién en el nimero de la coordinacién,
olacion. Cuando N>Z’, la expansion en la coordinacién ocurre en forma espontinea
con reactivos nucleofilicos, mediante cinéticas rapidas de hidrélisis y condensacion.
La cinética es gobernada por la expansion de la coordinacion insaturada del metal
N-Z y mayor acidez del proton reduce la barrera de activacion.

Asi, cuando N-Z>0, la condensacion puede ocurrir por olacion:

H H
/ |
M—OH + M—O0 —> M—OM + ROH

AN

n
H [ ] © TES!S CON
/ I FALLA DE ORIGEN
M—OH + u——o\' —— M—OM + HON
Figura 3. For ién de p hidréxilo, un i iativo por olacién para los metales de

tramsicién.

El producto condensado dependera de la contribuciéon de cada uno de los
cuatro mecanismos mostrados: hidrélisis, oxolacion, alcoxolacion, y olacion, Dichas
contribuciones seran definidas por los parametros tales como: la naturaleza del
atomo metilico, los grupos alquilos, asi como también los parametros externos

7 Donde N es el nu 0 de coordinacion, y Z es la carga ionica del metal. 4
1
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como r (razén agua/metal en el alcoxido) [16], [19], la eleccién de un catalizador, -
concentracién, solvente [16], [20], [21] y temperatura [16], [22], tiempo de reaccion,
y secado. Factores que afectan la velocidad de hidrélisis y condensacién que
influyen en las caracteristicas y propiedades del material producto de la reaccion.

1.1.2. Sistema coloidal

En general un sistema coloidal es un sistema conformado por dos fases; una
fase finamente dividida (fase dispersada) suspendida en una segunda fase o medio
dispersante llamada también fase continua. Un sistema coloidal esta constituido por
particulas del orden de 10 a 10 000 A%, donde la fase en suspensioén estd gobernada
por fuerzas de corto alcance, tales como las fuerzas de Van der Waals y cargas
superficiales; donde la inercia de la fase dispersada es lo suficientemente pequeiia
para exhibir movimiento Browniano (movimientos al azar impartidos por colisiones
del medio dispersado). Son ejemplos clasicos de sistemas coloidales; la leche (L-L),
el humo (S-G), la niebla (L-QG), las pinturas (S-L), el sol de 6xidos hidratado (S-L),
etc.

Los coloides pueden ser obtenidos mediante el fraccionamiento de una pieza
grande conocido como pulverizacion, o a partir de una dispersion molecular o soluto
en el medio que crece por agregaciéon o condensacién. En efecto, el proceso sol gel
es una técnica usada para preparar materiales ceramicos con considerable control en
el tamafio y morfologia de las particulas, como se muestra esquematicamente en la
figura 4. Como bien se ha mencionado anteriormente la interaccion entre las
particulas puede ser controlada por recubrimiento de las mismas, sea con
surfactantes (reduciendo la atraccién) o con modificadores poliméricos superficiales

(reduccién de la repulsion).
solido

repulsiva

- =
8|
5g mpenein &2 TESIS CON
P FALLA DE ORIGEN
| o805
[+] fraccion molar 1
Figura 4. Balance eatre las fuerzas atr k Isi que determinan ¢l empaquetamieato de

Yy rep
particulas en el gel.

8 Algunos autores consideran ¢l rango de tamafio de particula entre 100 a 10000A[16). 15
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Siguiendo el mecanismo de la figura S, propuesto por Iler [16], para la
formacién de coloides de un sol de Oxidos hidratados que constituyen una
suspensiéon coloidal de particulas sélidas en un liquido, éstas pueden generar
polimeros® o particulas siguiendo una variedad de caminos. Esto es, pueden
condensarse en particulas que permanecen establemente suspendidas, o agregarse en
un gel de particulas, o crecer tanto que pierdan la estabilidad de suspension. Los
factores que contribuyen a la desestabilizacion de las particulas en suspension, son
explicados en el capitulo 1.1.3.

Ciclico

TESIS CO
FALLA DE ORIGEN

Figura S. Procesos de polimerizaciéa y evoluciéa de una particula de 6xido hidratado a través de varios
caminos. (A) Agregados de particulas tridimensional para Ila formaciéa de gel. (B) Crecimiento de
é ion en ¢l mi 0 de especies [16].

partf en con di

En soluciones diluidas, la disminucion de las fuerzas repulsivas de la doble
capa, favorece crecimientos de agregados fractales, crecimiento por procesos de
agregacion al azar con formacién estructural de baja densidad y mayor area
superficial. Crecimiento que probablemente siga la teoria general de crecimiento de
particulas cristalinas de Lamer y Dinegar[16] mostrado en la figura 6, el cual
consiste basicamente en tres etapas:

? Frecuentemente se define un sistema polimérico como aquel exento de particulas densas coloidales mayores
a ! nm [16]. :
16
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i) Supersaturacion, hasta la concentracion critica Cn, donde la nucleacion es
rapida.
ii) La precipitacion de particulas reduce la supersaturacion por debajo de C,,
donde la nucleacion es poco probable.

iii) El crecimiento de los nticleos existentes continia hasta que la
concentracion es reducida a la solubilidad de equilibrio (Cs). La formacién de
ntcleos simultaneos al proceso de crecimiento originara particulas de un intervalo
de tamafos. Una vez nucleada, la velocidad de crecimiento dependera de la
velocidad de difusion entre particulas o velocidad de condensacién entre particulas y
soluto.

Cn

CONCENTRACION
Q
7]
#l
]
H

s

Figura 6 Ilustracion q ica de la i6n de los precipitad Yy después de la
nucleacién [11].

TESIS CON
failA DB
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L.1.3. Estabilidad del Sol.

Dado que los electrones que rodean al nicleo no constituyen una nube
electrénica uniforme, los 4tomos presentan una fluctuante polarizacion, este efecto
crea una atraccién entre dtomos, conocida como fuerzas atractivas de van der Waals,
las cuales son fuerzas intermoleculares aditivas que cobran vital importancia para
particulas de dimensiones coloidales, causantes de la floculacién de los coloides.

La estabilizacion de las particulas se lleva a cabo creando barreras que
previenen la agregacion de éstas, mediante:
- Repulsion electrostitica llamada también barrera de repulsién electrostdtica, o
- Por adsorcién de una capa orgdnica sobres las particulas, llamada también barrera
estérica, que previene la interaccion entre ellas.

L.1.3.1. Barreras de repulsion electrostética.

La estabilizacion de los coloides por barreras de repulsion electrostitica,
determinadas por la suma de fuerzas atractivas y repulsivas creadas por las cargas
adsorbidas sobre la superficie, es desarrollada por la teoria de DLLVO (Derjaguin,
Landau, Verwey, y Overbeek) [16]. Las fuerzas repulsivas dependen de dos tipos de
iones que hacen la doble capa: los iones que controlan la carga de la superficie y los
iones que se encuentran en la vecindad de la particula apantalldndola. La desviacion
del pH y punto de carga cero (PZC)'°, define particulas con carga sobre la
superficie, tal como:

. - e ~r<ic CON \
or - > M—on2 FaLLA DE ORIGEN

"—9.. L ) OH' [ “—o- L ] ..20

Las cuales establecen la carga de la particula por protonacion o
desprotonaciéon de los enlaces M-OH en la superficie de la particula, formando
particulas hidrofilicas con adsorciéon de moléculas de agua mediante enlaces tipo van
der Waals en la superficie. De acuerdo con la teoria de la doble capa, las fuerzas
repulsivas son proporcionales a la concentracion de iones de carga contraria
presentes en el seno de la solucion. Esta concentraciéon determina la pendiente de la
curva, segun la ecuacion:

19 pZC, define el pH en la cusl las particulas son cargadas neutralmente. PZC (TiO2) = 6 [16]. 18
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» av,

= = a ket an

Donde:

H= distancia del plano de Helmholtz.

h= distancia de la particula.

1/k= longitud de apantallamiento de Debye-Hickel.

. F*Xec, z}
Siendo: k = —_—t a2
EE,R.T

F: constante de Faraday. €: constante dieléctrica del solvente.
c: concentracion del contraién. €,: permitividad del wvacfo del solvente.
z: valencia del contraion.

La doble capa se ilustra esquematicamente en la figura 7. De acuerdo a la
teoria estandar, el potencial disminuye lincalmente a través de una capa de agua y
contraiones, llamada capa de Stern, mas alla del plano de Helmholtz, en la capa de
Gouy, los contraiones se difunden libremente, en cuya regién el potencial
electrostdtico repulsivo varia con la distancia h a partir de la particula. Esto es, las
bajas concentraciones de los contraiones originan pendientes pequefias en la
interfase sélido liquido, por lo tanto las fuerzas repulsivas serdn pequefias.

¢o§apa de Stern Doble capa difusa
k o ; ) (capa de Gouy)
[+ S : Plano deslizable o
.g : !  de separacion
42 i NG
1S
=5 A
T
S i : rore CON
< > 1] 2 SEN-— ' O ¢aiiA DE ORIGEN
) :

—— ¥ T "— | ]
plano de Helmholtz

Figura 7. Esquema de Is Capa de Gouy y Stera. La carga superficial sobre Ia particals se asume
positiva. -
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El efecto neto de las fuerzas atractivas de van der Waals y repulsivas de la
£l

doble capa segun la teoria de DLVO se muestran en la figura 8, donde se observa
que el acercamiento de particulas con cargas polarizadas opuestas, alcanzan un pozo
ili i6 producido por las fuerzas

minimo secundario de potencial de estabilizacion,
atractivas de van der Waals; las fuerzas minimas de repulsion producidas por la
doble capa electrostatica determinan la barrera de potencial (barrera repulsiva) a

distancias inter-particulas bastantes cercanas. Si las barreras son mayores a 10kT
donde k es la constante de Boltzmann, las colisiones producidas por el movimiento

browniano no lograran pasar la barrera. Esto es, no llegaran al pozo primario
minimo de energia estabilizandose con energias de potencial bastante bajas, donde

se manifiesta la agregacion particula-particula
La coagulacion resulta de la reduccion de la doble capa por decremento del
potencial superficial (cambio de pH) o por incremento de la concentracion de los

contraiones que hacen colapsar las fuerzas repulsivas

VR
- Energia
$ potencial total
(2] X
s A T
] Sl .
E | VYmax R
e p— —Plétahela entre
& ; e superficie
o H -7 minimo
i : .- secundario

P VA minimo
primario

Figura 8. E
electrostiticas repulsivas.

1 DLVO: Va = fuerzas atractivas de van der Waals y Vr = Fuerzas
20
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1.1.3.2. Barreras Estéricas.

Las barreras estéricas se generan cuando moléculas grandes, generalmente
polimeros, son absorbidas sobre la superficie de la particula y se repelen unas a otras
y subsecuentemente causan una repulsion de las fuerzas entre las particulas, una
representacion cualitativa [23] algo exagerada de la accion estérica se muestra en la
figura 9. En efecto, las capas organicas absorbidas sobre la superficie de la particula,
constituyen las barreras estéricas que evitan la coagulacion de las particulas, por dos
factores: entropico y entalpico; cuando las capas de los &tomos vecinos se
translapan, la libertad de movimiento en las cadenas disminuye, disminuyendo la
entropia del sistema, al mismo tiempo las moléculas del solvente que rodean al
polimero son liberadas, creandose esencialmente una presiéon osmética que tiende a
succionar el liquido entre las particulas y empujarlos. Para obtener un efecto de
barrera. la capa adsorbida debe cumplir los siguientes requerimientos:

) La superficie de la particula
debe ser enteramente cubierta
(para prcvenir la formacion de
cadenas poliméricas que
enlacen dos particulas causando
la floculacion “bridging
flocculation™).

2) El polimero debe estar
firmemente adherido de modo
que no se¢ desplace durante la
colision Browniana.

3) La capa debe ser lo
suficientemente gruesa
(tipicamentc mayor a 3 nm)
para mantcncrlos lIcjos del
alcance de las fuerzas de van

der Waals.
@) La porcién no enlazada del
polimero debe estar bien
solvatada por el liquido. Figura 9. Esq del p ial DLVO.
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La afinidad de estos polimeros con el solvente incrementa la contribucion
entalpica de estabilizacion. La barrera estérica puede estar presente en el crecimiento
previniendo la agregacion pero no llega a incorporarse a la particula.

En tal sentido y con el fin de estabilizar y controlar el tamaifo de particula
obtenida de la reaccion hemos usado la hidroxipropil celulosa de 80 Kg/mol, para
promover los efectos estéricos que eviten la coagulacion de las particulas.

22
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1.2. Polimeros derivados de la Celulosa.

Los polimeros derivados de la celulosa, provienen de la modificaciéon quimica
por esterificacion y eterificacion parcial o total de los tres grupos hidroxilos
presentes en la unidad de la glucosa anhidra, ver figura 10. Estas transformaciones
son efectuadas frecuentemente para mejorar el proceso y desempeiio de la celulosa,
especificamente para obtener derivados solubles en agua, en solventes organicos.
Aunque la celulosa es muy hidrofilica'!, no es soluble en agua debido a los extensos
enlaces de hidrogeno entre los grupos hidroxilos de las cadenas macromoleculares.
Existe una gran variedad de derivados de celulosa; la hidroxipropil celulosa es uno
de ellos.

La hidroxipropil celulosa e¢s un polimero termoplastico'? de un é&ster de
celulosa no ionico, insoluble en agua a temperatura mayor de 45 °C. Se solubiliza en
muchos disolventes polares organicos; presenta baja tension superficial e interfacial.
Se comercializa en distintos grados de viscosidad. Entre las aplicaciones principales
de este aditivo esta principalmente en la formacioén de peliculas, como agente de
suspensioén, barrera estérica o estabilizador.

Los polimeros de alto peso molecular presentan un intervalo de
ablandamiento del material, en el cual el movimiento térmico de las moléculas por
efecto de la temperatura, es tan lento que es incapaz de responder dentro de un
tiempo razonable a la accion de una fuerza aplicada; ese intervalo de ablandamiento
es conocido como transicion vitrea.

Figura 10.Molécula de Hidroxipropil Celulosa.

'" Hidrofilica, afinidad por el agua.

2 Los termoplasticos lineales o ramificados pueden fundirse reversiblemente, o disolverse en un solvente,
estos polimeros estan entre los polimeros mas comunes y son comiunmente llamados plasticos. Usados en
algunos procesos por la capacidad de proveer estabilidad térmica y flujo limitado y fundirse durante un

proceso.[24)
23
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1.2.1. Temperatura de Transicion vitrea. (Tg)

Una de las caracteristicas mas importantes del estado amorfo de los
polimeros, es el comportamiento de éstos durante la transiciéon de sélido a liquido. Si
un vidrio amorfo es calentado, la energia cinética de las moléculas se incrementa
aun con movimientos restringidos. Sin embargo, se dan las vibraciones de corto
alcance y rotacionales. Cuando la temperatura aumenta rapidamente ocurre un
cambio, el polimero amorfo pierde las propiedades que lo hacen parecido a un vidrio
adoptando una apariencia visco elastica parecida al hule y, puesto que las moléculas
estan al azar aun por debajo del Tg, no se puede llamar temperatura de fusion
termodinamica. La temperatura es comunmente llamada temperatura de transicion
de segundo orden, Tg (a diferencia de la temperatura de fusion termodinamica que
es de primer orden).

Mientras que los polimeros pequeiios de bajo peso molecular cristalizan y
funden rapidamente a fracciones de grado alrededor de Tf (excepto el dietil ftalato),
los polimeros de alto peso molecular tienen dos temperaturas importantes: la
temperatura de transicion vitrea y la temperatura de fusién propiamente dicha. Dos
factores son responsables de que las caracteristicas de la transicion vitrea sean
observables en polimeros de alto peso molecular [25). El primer factor es la
incapacidad de formar cristales razonablemente perfectos; la gran mayoria de
polimeros no cristalizan debido a que las cadenas poliméricas no son lo
suficientemente regulares para formar un ordenamiento perfecto, siendo el material
incapaz de formar nucleos estables, con crecimiento de cristal imposible, igual si el
nicleo es formado. El segundo factor, deriva de la imposibilidad de la cristalizacion
de todo el polimero en una muestra polimérica cristalizable, aun considerando un
crecimiento cristalino del 100 por ciento bajo circunstancias excepcionales, es
probable que una cadena polimérica cristalice parcialmente en un cristal y
parcialmente en otro.

Un polimero a menudo tendra dominios tanto cristalinos como amorfos, de
modo que la muestra exhibira un punto de fusiéon (Tf) y una temperatura de
transicion vitrea (Tg). Pero las cadenas que funden son las mismas cadenas que
experimentan transicion vitrea.

24
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Temperatura

Temperatura -
I de fusion / de t\r,?trr\:;:lén
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Figura 11. Calor versus la temperatura de un polimero cristalino (izquierda), y un poli o amorfo
(derecha).

Es comun encontrar una seria confusiéon entre la temperatura de fusion y la
temperatura de transicion vitrea, esta ultima se suele asociar como un tipo de fusion
del polimero, lo cual es incorrecto. Una diferencia entre estas dos podemos
encontrarla en la figura 11. Esto es, durante el calentamiento a velocidad constante
de un polimero, la temperatura también aumentara a velocidad constante,
observandose una pendiente asociada a la capacidad calorifica, (la cantidad de calor
requerida para incrementar un grado Celsius la temperatura de un gramo de
polimero). Sin embargo para un polimero cristalino, durante el calentamiento
siguicnte, éste llegara a un punto donde la cantidad de calor suministrado no se
manifiesta con un cambio en la temperatura; el aumento de la temperatura se detiene
porque la fusién requiere energia, asi toda la energia sera utilizada en la fusion y no
en ¢l incremento de la temperatura. Este calor se denomina calor latente de fusion.
Después de la fusion la temperatura comienza a ascender nuevamente, a una
velocidad mas lenta. El polimero cristalino fundido tiene una capacidad calorifica
mayor que el polimero cristalino en estado soélido, es decir, puede absorber mas
calor con incrementos pequefios de temperatura.

Cualquier cambio debido al calor que involucre un cambio en la capacidad
calorifica y un calor latente se denomina transicion de primer orden.

El calentamiento de un polimero amorfo sigue, sin embargo otra trayectoria,
tal como se ve en la figura 11 lado derecho, el calentamiento eleva la temperatura a
una velocidad determinada por la capacidad calorifica del polimero, pero llegado a
la temperatura de transicion vitrea, la temperatura sigue aumentando a una velocidad
diferente. El polimero experimenta un incremento de su capacidad calorifica luego
de alcanzar el Tg, puesto que la transicion vitrea involucra un cambio en la
capacidad calorifica pero no un calor latente, esta transicion se denomina de

segundo orden.
25
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1.3. Formacion de peliculas delgadas por la técnica de rociado pirolitico.

En el proceso de depdsito o formacion de recubrimientos por la técnica de
rociado pirolitico, una solucion precursora (que contiene el material precursor) es

pulverizada por medio de un gas de modo que viaje hacia la superficie del sustrato
precalentado, en forma de pequefias gotas.

En general el proceso de rociado pirolitico sigue las siguientes etapas:

Pulverizacion o Nebulizacion de la solucion, mediante un chorro de

gas comprimido.

Desolvatacion, que se lleva a acabo por el aumento de la temperatura

en la trayectoria hacia el sustrato.

Fusion del precipitado o particulas secas.
Vaporizacion y difusion sobre la superficie del sustrato, donde se

llevan a cabo reacciones quimicas térmicamente activadas que
formaran el recubrimiento del material deseado [27].

A B C D
o o L @  gotas rociadas =
=3
= =
® o o - particulas secas S
7 3 ‘s
® o /M vapor e g
® " T8 &3 particulas solidas —
finas (poivo)
SUSTRATO

Figura 12. Relacién entre las caracteristicas de depdsi

» yel o de gota.

En el proceso de rociado pirolitico, el tamaiio de gota es un factor importante
que influye en la calidad del recubrimiento, la solucién liquida rociada puede seguir
cualquiera de los procedimientos sefialados en la figura 12 y que se detallan a

continuacién

[271:
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Proceso A: Tamaiio de gotas muy grande, en este caso la energia térmica absorbida por
una gota durante el transporte al sustrato, no es suficiente para vaporizar todo
el solvente antes de llegar al sustrato. Este solvente residual es luego
evaporado sobre la superficie del sustrato provocando enfriamientos
localizados durante el depdsito, produciendo peliculas de pobre calidad.

Proceso B: Gotas de tamafio medio, todo el solvente se vaporiza justo antes de llegar al
sustrato, produciendo la precipitacion de particulas las que son depositadas
sobre el sustrato donde se produce la fusién o sublimacién, provocando
nuevamente los enfriamientos localizados sobre el sustrato y
consecuentemente las peliculas son de baja calidad.

Proceso C: Tamafio de Gota Ideal, en esta situacidon el solvente se vaporiza
completamente, durante todo el trayecto antes del llegar al sustrato, luego el
precipitado de particulas formado se funde, vaporiza y luego difunde sobre la
superficie del sustrato. Aqui las moléculas reactantes siguen un proceso de
adsorcién, difusion y reaccion dirigiendo a la nucleacién y crecimiento de
capa, mientras los productos voldtiles restantes se evaporan y difunden
alejandose de la superficie del sustrato. Por esto este proceso constituye un
genuino depdsito de vapor quimico CVD [26] a bajas temperaturas (LTCVD)
[27]1.

Proceso D: Tamaho de gotas muy pequeidas, aqui todas las reacciones anteriormente
mostradas se llevan a cabo en la trayectoria de la cabeza del nebulizador hasta
el sustrato. En este caso las moléculas obtenidas como producto pueden
condensarse como micro cristales formando asi depdsitos en forma de capas
sobre el sustrato, los cuales sirven poco para la fabricacién de peliculas,
debido a la adherencia pobre al sustrato con que generalmente se obtienen.

Evidentemente las gotas de aerosol se comportan de manera diferente
dependiendo del tamaiio. Las condiciones son determinadas de manera que la mayor
fraccion de aerosol se convierte a gas cuando éste llega al sustrato, las gotas grandes
no habran tenido tiempo de vaporizarse completamente (A), mientras las mas
pequeilas ya se habran descompuesto por pirdlisis (reacciéon soélido-sélido) (D).
Dependiendo de las condiciones de depdosito (temperatura, flujo de gas, geometria y
zona de reaccion, etc.) el proceso de rociado puede corresponder a cualquiera de los
casos mostrados en la figura 12, cabe recalcar que aunque las condiciones de
deposito normalmente correspondieran a depositos quimicos en fase vapor (In;Os,
SnO,, Fe.O;, metales, etc.) existen casos donde la reaccion toma lugar en fase
heterogénea (s6lido-liquido) [28].

Sin embargo en la actualidad existen variantes de esta técnica, desde las
caracteristicas del nebulizador, hasta la orientacion del flujo de la solucién, en el
laboratorio hemos hecho uso de una variante de esta técnica, tal como se muestra en
el capitulo dedicado al desarrollo de la parte experimental.
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1.4. Estructura cristalina del diéxido de titanio.

Existen 8 polimorfos del dioxido de titanio [29], de los cuales tres son formas
cristalograficas comunes [29],[30]: rutilo (tetragonal, P4,/mnm), brokita
(ortorrombica, Pbca) y anatasa (tetragonal, 14,/amd). Estas dos ultimas son fases del
TiO,; metaestables y menos densas, que por calentamiento se convierten a rutilo. Las
diversas aplicaciones de la fase tetragonal rutilo (por ejemplo, en dispositivos
opticos y fotoeléctricos), y la produccion de rutilo por la mayoria de técnicas de
preparacion y de crecimiento de cristales [31], han hecho a esta fase la mas
extensamente estudiada, de acuerdo a esos estudios se reporta que el rutilo es
termodinamicamente mas estable que la anatasa, alrededor de 1.2-2.8 Kcal/mol, con
una brecha de energia (band gap) aproximada de 3.2 y 3.0 eV [32] para la anatasa y
el rutilo respectivamente. Las transiciones de fase anatasa rutilo se presentan entre
600-700 °C [33] y en 500 °C [22], transiciones que dependen del precursor, los
solventes o introduccion de modificadores ([33], asi como de la técnica de
fabricacion.

Tabla 2.Parimetros cristalogrificos de las fases del diéxido de titanio

ANATASA BROQUITA RUTILO
Tipo Tetragonal Ortorrombica Tetragonal
Simetria Cs Cc21 (o2:)
Dan'® (l/amd) D>y, Dan'* (P42/mmm)
a= 4,59
Parametros de red a= 5,36 a=9,166 c=2,96
(A) c=9,53 b= 5,436
c= 5,135
Molécula/celda 4 8 2
Dureza (Mohs) 5,5-6,0 5,5-6,0 7-7.5
Densidad g/cm®) 3,82 -3,95 4,0 4,23

Como sc¢ muestra en la tabla 2 ambas fases, anatasa y rutilo, cristalizan en
forma tetragonal, su estructura puede describirse en forma de cadenas octaédricas de
TiOs, que estan mas distorsionados e interconectados de forma diferente en la
anatasa que en el rutilo, con celdas unitarias significativamente diferentes con
distintos comportamientos fisicos y quimicos. Los octaedros de la anatasa son
distorsionados y de baja simetria, los octaedros del rutilo no son exactamente
regulares, éstos muestran una ligera distorsién ortorrombica. El numero de
coordinacion de los octaedros vecinos en contacto €s menor en la anatasa (v=8) que
en el rutilo (v=10); en la anatasa los octaedros estan en contacto con 8 vecinos (4
comparten los bordes y 4 comparten las esquinas), mientras que en el rutilo el
numero de coordinacion es 10 (2 comparten los bordes y 8 comparten las esquinas).
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En la anatasa los octaedros estan significativamente distorsionados de modo que la
simetria es menor que la ortorrombica. La baja simetria de los cationes de Ti origina
degeneraciones y acoplamientos de bandas con la formacion de una banda angosta
de conduccion. Ademas el mayor tamaiio de las celdas unitarias de la anatasa (4
TiOy/celda unitaria a 2 TiO,/celda unitaria en el rutilo) contribuye a la formacion de
bandas estrechas que favorecen la localizacion [34].

® ®

¢

©
(a) ®)

os di i dos en (a) rutilo, (b) anatasa. [34]

Figura 13. Hustracién de los

_ TTSIS CON
FALLA DE ORIGEN

Figura 14. Empaquectamiento Octaédrico de la Figura 15. Empaquetamieato Octaédrico de Ia
fase Anatasa del TiO; [31064]), mostrando el fase Rutilo del TiO; [36411), mostrando el
plano ac de 1a celda unitaria tetragonal. pl ac de Ia celd itaria tetragoasl.

Recientemente se han publicado trabajos con brokita, reportaindose tamaiios
de gap de 3.4 eV, obtenidos por ‘“chimie douce” o quimica suave [35], con simetria
ortorrombica tal como se muestra en la tabla 2, presenta de igual modo
empaquetamientos octaédricos, tal como se observa en la figura 16.
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Figura 16. Emyg i O édrico de Ia fase Brokita del TiO; [202240), mostrando el plano ac de

(] ia ortorr

El TiO,, ademas adopta S5 estructuras adicionales [29] tales como:
TiOsII(*‘columbita, (a-PbO;) Pbcn), TiOIII(*‘baddeleyita”, P21/c), TiO(H)
(“‘hollandita” 14/m), TiO>(R) (“ramsdelita” (Pbnm), y TiO2(B) (“bronze” C2/m) que
fueron sintetizadas por tratamiento a altas presiones de la anatasa y el rutilo (TiO:1l
Y TiO:III) o por extraccion oxidativa tipotictica de metales dlcalis de Kg2sTiO:
(hollandita), LiosTiO; (ramsdelita) y K,;Ti4Oy (bronze). Ninguna de estas ultimas
modificaciones ocurre en la naturaleza, excepto el TiO,(B), el que fue recientemente
encontrado en la localidad de Binntal en Valais, Suiza.

~—-12 CON J
;- DE ORIGEN
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I.8. Técnicas de caracterizacion.

Teniendo en cuenta que la etapa de caracterizacion de los materiales,
constituye una ctapa importante en la investigacion, mediante la cual usando
diferentes técnicas se logra establecer y reconocer las caracteristicas y propiedades
de los matceriales en las diferentes ctapas de desarrollo o sintesis, de igual modo
permite evidenciar la influencia de agentes y/o parametros en el producto final.
Usamos para tal efecto diferentes técnicas de andlisis, tales como:

L.5.1. Microscopia electrénica de barrido (MEB)

La microscopia clectronica de barrido es disefiada principalmente para
producir imagenes electrénicas de alta resolucion topogrifica de sélidos, donde la
elevada resolucién y profundidad de campo'? la convierte en una técnica superior a
la del microscopio Optico. La resolucién de este instrumento esta tipicamente entre
1,5 y 3 nm [36]), aproximadamente dos 6rdenes de magnitud mayor que la del
microscopio O6ptico y un orden de magnitud menor que la del microscopio
electrénico de transmision.

Cafion de electrones
TV
Primera lente
condensadora
Bobinas de barrido

Sistema de
Segunda iente defloxion de
condensadora haz

Muestra Amplificador de

Figura 17. Formaciéa de imagen en un microscopio electréaico de barrido.

'3 Es importante sefialar que la profundidad de campo Pc se refiere a la distancia a lo largo del cje de 1a lente,
en el plano objetivo, en el cuil se puede enfocar una imagen sin pérdida de claridad. Esta es una magnitud
ligada a A y a AN por Pc= A/(AN)?. AN corresponde al cuadrado de la apertura numérica y mide ¢l poder
colector de una lente o de un sistema de cllas. Este niumero define el méximo cono de luz que una fuente
puede alcanzar, desde un punto, en una muestra AN = n Sen a, a es la apertura angular.
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La fuente usual es un cafion de electrones en el cual el filamento de
Tungsteno es calentado alrededor de 2700 K, para obtener la emisiéon termo-idnica,
el filamento es obtenido en un potencial negativo alrededor de 10-30 KV, el cuil
acelera los electrones a la apertura [37), un electrodo regulador en forma de cilindro
hueco, cilindro de Wehnelt y un danodo completan [38] el cafién, ademas del
filamento de tungsteno ¢l catodo de hexaboruro de lantano es otra fuente alternativa
de electrones, quizas con mejores resultados que el de tungsteno. El sistema requiere
un alto vacio (10 torr o mayor) para prevenir la oxidacion del filamento caliente de
6xido de tungsteno. Las lentes magnéticas son usadas para enfocar el haz en un haz
fino incidente sobre la superficie de la muestra, llamadas también lentes
condensadoras, producen imdgenes reales y de menor tamaiio que la primera imagen
de la fuente de emisién, produciendo la demagnificacion de la imagen de la fuente
que con frecuencia son de diametro de prueba alrededor de 0.2-1 um, con una
corriente de 1-100 nA [36]; para obtener la demagnificacion son necesarias dos
lentes, aunque con frecuencia se utilizan tres para imagenes de barrido de alta
resolucion.

La ultima de las tres tiene un control fino que permite graduar el diametro de
la region iluminada de la muestra para obtener una zona de iluminacion lo mas
pequenia posible, y por lo tanto la maxima nitidez en la imagen, por tal motivo esta
ultima lente suele llamarse lente objetivo.

Los dispositivos de barrido suelen estar ubicados por encima de la lente
objetivo y permite que el haz se desplace sobre la muestra a observar, barriendo
areas rectangulares y variables determinadas por el control de aumento. La camara
del espécimen es muy amplia para dar cabida a objetos de varios centimetros o
decimetros de didmetro y esta situada en la parte inferior de la columna optica
eclectréonica. La camara del objeto, ademas del sistema de detecciéon, cuenta con un
soporte para la muestra, constituida de una plataforma metalica con movimientos en
el plano perpendicular al haz, giros y movimientos a lo largo del eje del haz, que
ademas contiene el detector.

La técnica de microscopia electronica encuentra una importante aplicacion en
la biologia (estudio de tejidos, huesos, morfologia, virus bacteria, células, proteinas,
etc.), metales, ceramicos, polimeros compositos, al igual que se realiza el estudio
superficial de los materiales, también puede ser usado para estudiar las
caracteristicas interiores de la muestra, ya sea por exposicion de fracturas o
seccionamiento. En la actualidad se han desarrollado instrumentos que permiten
examinar la muestra bajo una diversidad de condiciones, los cuales pueden incluso
prevenir la deshidratacion en los materiales biolégicos.

La caracterizacion superficial de los recubrimientos obtenidos fue realizada
con un Microscopio electréonico de barrido JSM Modelo 5200, con un voltaje de
aceleracion maximo de 25 k. V.
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1.8.2. Difraccion de Rayos X.

Si bien es cierto muchas técnicas de caracterizacion son capaces de
proporcionarnos informacion del estado y/o comportamiento del material, la
informacién estructural tridimensional [39] mas completa que puede ser obtenida
para un compuesto, proviene de la determinacion de su estructura por Difraccion de
rayos-X.

El difractometro de rayos X comprende una fuente de rayos x, el generador
de rayos x, un difractometro, una colecciéon de datos de rayos x y el sistema
analitico. El difractémetro controla la alineacion del haz, también como la posicién
y ubicacion del espécimen y el detector. Los rayos x son generados por aceleracion
de un haz de electrones sobre un blanco (target) de metal puro contenido en un tubo
de vacio. La alta energia de los electrones incidentes, proyecta electrones del estado
basal de los atomos del blanco creando huecos, los rayos x son emitidos durante las
transiciones electrénicas del atomo al estado basal. Un esquema simple del
difractometro se muestra en la figura 18.

’ b
detector
Tocic CON
Rayos e #¥AaLLA DE ORIGEN
incidentes
-]
L —
Figura 18.Esq de un equipo de difraccién de rayos X, medidas a partir de un haz incidente, ¢l

plano debe rotar un dngulo 0 y el detector un dngulo 20 [40).

Cuando un haz de luz alcanza la superficie de un cristal a cualquier dangulo 6,
una porcion es dispersada por la capa de atomos de la superficie, la porcion no
dispersada penetra la segunda capa de atomos donde otra vez una fraccién es
dispersada y la que queda pasa a la tercera. El efecto acumulativo de esta dispersion
desde los centros regularmente espaciados del cristal es la difraccion del haz. La
radiacion dispersada estara en fase y el cristal parecera reflejar la radiacion x,
siempre que se cumpla que [41]:

nA=2dsené (IL.1)
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Donde n es el orden, A es la longitud de onda de rayos x, d es el espacio entre dos
planos consecutivos. Esta es la ley de Bragg y es la base de la difraccion de cristales.

Los angulos de Bragg nos permiten determinar los tamafos de grano
promedio, siempre y cuando éstos sean menores a ~0.1um, esto se hace a partir del
ancho de las lineas de difraccion usando la ecuacion de Debye y Scherrer [41]:

094

t= Ac, =1.542
B cos(0) Cu A (r.2)
Donde t es el diametro de la particula cristalina, B el ancho de la linea de
difracciéon medida a la mitad de la intensidad maxima (radianes), 0 el angulo entre el
haz incidente y el plano de cristal, y A la longitud de onda del haz de rayos X.

En el laboratorio se usé un difractometro de rayos X marca Bruker AXS
modelo D8 Advance, con monocromador de Cu en configuracion 6:6 (tubo-
detector).
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I.5.3. Aniilisis Infrarrojo con Transformada de Fourier

Los espectros infrarrojos representan una huella Gnica en la determinacion
cualitativa de ciertos compuestos, con caracteristicas que se distinguen fiacilmente
del modelo de absorcion de otros compuestos (teniendo en cuenta que sélo los
isdmeros Opticos absorben de la misma forma), permitiéndonos por comparacion
identificar la muestra. Sin embargo el anadlisis cuantitativo en el infrarrojo va
encontrando en la actualidad un uso cada vez mas importante.

Las seifiales infrarrojas son producidas por moléculas que presentan una
variacion en el momento dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion
o de rotacién, de tal manera que el campo eléctrico alternante de la radiacién
incidente puede interaccionar con la molécula, produciendo cambios en la amplitud
de algunos de sus movimientos. Esto es, si la frecuencia de radiacién iguala
exactamente a la diferencia de energia de dos estados vibracionales, ocurre una
transferencia neta de energia que da lugar a cambios en la amplitud de la vibracion
molecular, como consecuencia se absorbe radiacion. En los espectros infrarrojos
identificaremos dos tipos de vibraciones: de Tensién (stretching) y de Flexi6n
(bending). Una vibraciéon de tension identifica los cambios en las distancias
interatomicas a lo largo del eje de enlace, la flexion identifica los cambios en el
angulo entre los dos enlaces y son de 4 tipos [41], como se muestran en la figura 19.
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simétrica asimétrica
Tension (stretching)

“. o'(‘f‘

i ’ o OH
aleteo torcion “4ld DF E ORIGEN
Flexi6n (bending)

Figura 19, Tipos de vibraci lares. + mov. del plano de Ia pégina hacia el lector; - mov. del
plano de la pégina alejénd del 3 [42].

En el presente trabajo de tesis usamos un espectrofotémetro Nlcolet modelo
510P, usando pastillas de KBr con lecturas en la regién de 4000-400 cm™
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1.5.4. Introduccion al anilisis Térmico

El analisis térmico es un término gené€rico para un conjunto de mas de una
docena de métodos térmicos, por los cuales las propiedades fisicas y quimicas de
una sustancia, una mezcla o mezcla de reacciones [43] son determinadas en funcién
de la temperatura o del tiempo, mientras la muestra es sometida a un programa de
temperatura, éste consiste de una secuencia de segmentos donde la muestra es
calentada o enfriada a una velocidad constante (dinamico) o mantenida a una
temperatura constante (isoterma). En algunos experimentos la atmosfera también
juega un rol importante, sea gas inerte u oxidante. El grafico resultante es llamado
curva de analisis térmico.

1.5.4.1. Termogravimetria, TGA.

En termogravimetria TGA (Thermogravimetric analysis) la masa de la
muestra es medida mientras se le expone a una temperatura programada, las que se
llevan a cabo en atmasfera definida de nitrogeno (atmésfera inerte, aire, oxigeno o
medio oxidante), la masa es registrada por una balanza electronica muy sensible. El
analisis composicional termogravimétrico nos da informacion acerca del contenido
de material volatil (mezcla o solventes) asi como, del contenido de material
térmicamente estable.

El analisis termogravimétrico proporciona ademas, informacion cualitativa de
los intervalos de temperatura de pirdlisis de los polimeros, desde que la temperatura
de descomposicion es diferente de un polimero a otro. En general nos da
informacion de la temperatura y reacciones de descomposicion en atméosfera inerte,
de oxigeno o aire.

La informacion que proporcionan los métodos termogravimétricos es mas
limitada que la informacion proporcionada por la técnica de DSC, debido a que una
variacion de la temperatura puede producirse por cualquier variacion de la masa del
analito. Por tanto los métodos termogravimétricos estan limitados por las reacciones
de descomposicion y oxidacién y por procesos tales como la vaporizacion, la
sublimacion y la desorcion.
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1.5.4.2. Calorimetria de barrido diferencial, DSC

La técnica de Calorimetria de barrido diferencial, DSC (Differential Scanning
Calorimetry) monitorea [44] la diferencia del flujo de calor a una muestra y una
referencia, en funcion del programa de temperatura o ¢l tiempo. El flujo de calor
corresponde a la potencia transmitida en watts o mW. La aplicacién mas comun es
la medida de la temperatura de transicion, DSC provee una informacién con una
minima cantidad de muestra, las medidas mas importantes de temperatura incluyen:
la temperatura de fusion, cristalizacion, transicion polimoérfica, transicion soélido-
solido, estabilidad térmica, oxidacion o descomposicion, cure, cinética de reacciones
quimicas; la capacidad calorifica es adicionalmente obtenida, por eso DSC también
observa los efectos térmicos causados por el cambio en la capacidad calorifica, por
ejemplo la transicion vitrea.

) Exotérmico
D.ﬂocclén lnlclla.l Cp de
 ThStra P . Oxidacién o
13“ Cristalizacion Descomposicion
=
k)
[\
(&)
@
o
% Fusion de Ia fraccion
e cristalina
Endotérmico

Temperatura (°C)

Figura 20. Eventos tipicos vistos por DSC para un material policristalino.

El analisis termogravimétrico se realizé usando un instrumento Du Pont
Termogravimetric Analysis. Modelo 951.
E! analisis diferencial se realizé usando un instrumento Du Pont Modelo 910 con
procesador de datos TA2100 instrument.

TESTS CON
FALLA DE ORIGEN
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I.8.5. Introduccién al anslisis Fotoaciistico

Recientemente la técnica fotoacustica usando laseres pulsados y transductores
piczoeléctricos se ha convertido en una interesante técnica alternativa para la
caracterizacion de transiciones de fase [45] sin embargo, existen solo unos cuantos
reportes de estudios fotoacusticos aplicados a las variaciones de las propiedades
termo-e¢lasticas en funcion de la temperatura.

Esta técnica consiste basicamente en la generacion de seflales acusticas de
materiales después de la excitaciéon, usando una fuente de luz coherente de laser
pulsado (correspondiente a un haz de mayor ecnergia, menor ancho de banda y
direccionalidad, respecto a la luz modulada usada en la técnica convencional) y un
detector de cristales piezoeléctricos en contacto fisico con la muestra.

Con esta combinacion la técnica fotoacustica en medio condensados, posee
un alto grado de sensibilidad [46], debido a la alta de la relacion sefial/ruido propia
de la técnica. En estas condiciones es evidente el buen acoplamiento acustico entre
el material y el detector. Debido a la alta sensibilidad de la técnica es posible
trabajar con pequeiios volumenes de muestra, minimizando asi los efectos de
difusién térmica. El ruido generado es generalmente muy bajo, debido a que se
excita con pulsos de luz muy cortos y se detectan ondas ultras6nicas de alta
frecuencia, debido a estos bajos niveles de ruido es posible evitar blindajes y
cuidados adicionales, que son necesarios cuando se trabaja a baja frecuencia.
Usando ademas técnicas de deteccién con resolucion temporal, se mejora ain mas la
relacién sefial/ruido, proporcionando resultados comparables con las técnicas
convencionales, permitividad dieléctrica, DSC o DTA.

Pirosiéctric Radiometro TESIE CON

FALLA DE ORIGEN

Fuente del loser

Figura 21. Esquema del disefio experin 1 empleado en las medici fe istica(46]
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1.5.5.1. Anilisis de correlacion en Ias seitales fotoacusticas.

El analisis de correlacion es una técnica de analisis sensible a los cambios de

fase, las funciones de correlacion permiten obtener la sensibilidad de la técnica
ademas de omitir la parte de la sefial que esta relacionada al ruido.
Teniendo en cuenta que la seiial fotacustica permanece invariable hasta que las
condiciones de equilibrio termodinamico del material cambien por algiun agente
externo, por ¢jemplo el cambio en las propiedades termo-elasticas del material por
cfecto de la temperatura, no se veran cambios en las senales fotoacusticas.

Considerando PA(t,T1) la seiial promedio de N sefales a una temperatura T1
en un intervalo de tiempo t. Cuando este procedimiento se repite obtendremos
funciones PA(1,T2), PA(1,T3), etc. Considerando que la correlaciéon PA(,T1) y
PA(t,T2) revelan los cambios que ocurre en la muestra por efecto de la temperatura,
la funcion f(T), conteniendo los valores maximos de las funciones de correlacion
para cada tempcratura (los maximos representan ¢l valor cuadritico medio de las
sefiales) contienen la informacién del comportamiento de la muestra por efecto de la
temperatura.

La funcion de correlacion para determinar los cambios de fase debidos a la
temperatura s¢ basa en el modelo mostrado en la figura 22.

71
Laser
"N h(Y) —p PA(Q)
Figura 22. Modelo de las fi i de correl

En este modelo h(t) representa la funciéon de transferencia entre la seiial del
laser y la senal fotoacustica (PA). Las funciones h(t) y PA(t) para una temperatura
dada no cambian, no cambian para sucesivos pulsos laser, en cambio tendremos
diferentes valores de PA(t) correspondientes a diferentes T de este modo tendremos
reflejado en PA|(t) los cambios de h(t), denotado por h(t) debidos a la temperatura.
Asi al calcular la correlacién entre PA(t), tendremos una medida directa de los
cambios que ha sufrido h(t). Si la correlacion es la misma, significara que el h(t) no
ha cambiado pese a que hay una temperatura diferente. De este modo aunque no
pueda determinarse directamente h(t), podremos advertir sus cambios debido al
cambio de la temperatura. La funcion h(t) constituye una seudo funcién propia del
material, es decir una funcion que refleja la composicion y estructura del material.
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En este analisis de correlacion (método estandar) la seiial obtenida a T1 se
correlaciona con las sefiales de las temperaturas siguientes. Esto es, qué tanto se
aleja el sisterna de la condicion inicial a la temperatura T1. Del mismo modo la
autocorrelaciéon o estabilidad fotoacustica., determina las correlaciones de lecturas
sucesivas brindando también informacién igualmente aprovechables que el método
estandar [46], capaz de identificar y mostrar cualquier cambio asociado a la forma
de la onda acustica de la que a su vez esta asociada al cambio en las propiedades
termo-clasticas del material por efecto de la temperatura.

El diseiio experimental del método conté con una fuente de luz pulsada con
laser Nd: YAGde Continiuum, modelo Surelite I, a una frecuencia de 10 Hz, y 532
nm, ancho de pulso de 5 ns, con transductor piezoeléctrico PZT y un horno Omega
Engineering, Inc. Mod CN2011K.
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Capitulo II. Procedimiento Experimental:

Preparacion sol gel de TiQO,, a partir del Isopropéxido de Titanio
en presencia de la hidroxipropil celulosa (HPC).

I1.1. Caracteristicas fisicoquimicas de reactivos quimicos y productos de
la reaccién.

Las propiedades fisicoquimicas y caracteristicas comerciales de los productos
quimicos usados en el presente trabajo se detallan a continuacién:

Tk

Tabla 3. Propiedades fisicoquimicas de los reactivas y prod delar

Isopropéxido d. aqu, sol. al. anh, eth,
propé Ti(OC3H7), 284.3 18-20 232 aa
de titanio bz, chl.
Diéxido de TiO, 79.7 1800- 2500- H.SO .
i . s. , alk; .
titanio 1850 | 3000 S W
Alcohol
C,HsOH 46.07 78.5 -117.3 w,eth, ac, bz
etilico
Alcobol CHOH(CH,), | 599 89.5 82.4 ' ,al, eth, bz
isopropilico. 2 ’ e o i o #ee, o=

Nota 1. d: d s aqu sol: solucién; al: alcohol; ank: anhidro; eth: éter; bz: benceno;
chl: cloroformo; s: loluble, .Ik' slicali, i: insoluble, w: agua; ac: dcido; ace

Tabla 4. Caracteristicas comerciales de los resctivos usados en Ia preparacida.

Isopropéxido | 284.26 P.A 0.955 Aldrich 97
de titanio
Alcohol etilico | 46-7 P.A 0.79 Merck 99.8
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I1.2. Diagrama de flujo para la Preparacion sol gel de TiO;

Los recubrimientos fueron obtenidos a partir del rociado pirolitico de un sol
de TiO; sintetizado mediante la hidrélisis y condensacién del isopropoxido de
titanio en una mezcla de etanol y agua en presencia del polimero hidroxipropil
celulosa (HPC). En la tabla 5 se presentan las cuatro concentraciones de agua y HPC
con las que se trabajo:

Tabla S. Compasicién en les para ¢l volumen total del sol.
C;H;OH
Ti(Opr'). Vol. Total=2v H:0 (g/l;:()(l:nl)
Sol 1 0.005 mol 300 0.06 mol 3.33
Sol 2 0.005 mol 300 0.55 mol 3.33
Sol 3 0.005 mol 300 0.55 mol 1.11
Sol 4 0.005 mol 300 0.06 mol 1.11

El procedimiento experimental seguido en el presente trabajo es una variante
del método seguido por Nagpal y Garzella [48), [49] cuyo diagrama se muestra en la
figura 23. Con esta variante esperamos obtener mejores resultados en la preparacion

de recubrimientos de TiOs.

1. Disclucidn

2. HiarSliste, pH=8, 2

Figurnzs.l)hgramnﬂommnhm:umﬂb-dukm”ﬂpl;mv“ﬂ
volumen de trabajo elejido (150 ml).

43
Tesis para Optar el grado de Maestria Autor: Aida F. Torres Requena.




Procedimiento _experimental.- Se prepararon dos volimenes iguales de alcohol
conteniendo uno de ellos 1,69 ml. de Ti(OPr'), en alcohol y el otro conteniendo
agua y HPC en alcohol, en la composicién que se sefiala en la tabla 5, con agitacion
constante hasta disoluciéon completa en vasos de precipitados. Con ayuda de una
pera de decantacion se llevoé a cabo la hidrdlisis y condensacion del alcoxido de
titanio en presencia del HPC, mediante goteo lento de la solucién que contiene el
agua y HPC sobre la solucion que contiene el alcéxido, el cudl es mantenido en
agitacion vigorosa durante todo el tiempo de reaccion. El producto final es una
suspension de particulas blancas que le daran una apariencia lechosa.

I1.1.1. Obtenciéon de recubrimientos de TiO;

LLos recubrimientos (10 micras de espesor aprox. segun MEB) fueron
obtenidos a partir de los soles preparados por sol-gel, usando la técnica de Doctor
Blade y la técnica de rociado pirolitico, ver figura 24, sobre sustratos marca Lauka
de 2.5x2.5 mmZ. La técnica de “Doctor Blade™, consiste en adherir el sol obtenido
por contacto mecanico usando para dicho efecto una bagueta, mediante la cual
obtenemos una capa delgada y homogénea sobre el sustrato, que luego es secada a
condiciones ambientes, el recubrimiento final se obtuvo por la repeticion sucesiva de
este proceso.

Controlador de
temperatura de
) Ia plangha.
Substrato

Soporte Plancha
caliente
Figura 24. Esq de un si de rociado pirolitico con flujo descendente, usado en el laboratorio.

Los recubrimientos por rociado pirolitico se obtuvieron por rociado de los
soles (de acuerdo a la tabla S son cuatro diferentes soles) sobre una plancha caliente
a tres diferentes temperaturas: 150, 200 y 250 °C. El rociado duré 4 segundos, y
luego éste fue secado a temperatura ambiente por 5 minutos. El recubrimiento final
fue obtenido por depodsitos repetidos. Recubrimiento al que llamaremos Sin
tratamiento térmico (STT).
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Los recubrimientos Con tratamiento térmico (CTT), seran obtenidos mediante
un tratamiento adicional de los recubrimientos “sin tratamiento térmico” obtenidos
por rociado pirolitico, usando el horno de temperatura programada posterior al
rociado.

El tratamiento térmico al que fueron sometidos las muestran llamadas Con
tratamiento térmico, consta de un calentamiento realizado en un hormno de
temperatura programada con una rampa de 0.5 °C/min, a 160 °C por 1 hora, y 400 °C
por 5 horas en aire, las muestras fueron retiradas una vez enfriado ¢l horno.

I1.1.2. Procedimiento experimental de Caracterizacién

Las caracterizaciones morfologicas se realizaran a partir de las muestras
obtenidas por rociado Sin_tratamiento térmico posterior al rociado y las muestras
Con_tratamiento térmico en un horno de temperatura programada, usando la técnica
de microscopia electronica de barrido (MEB), tal como se muestra en la figura 25.

Sol
de particulas
TIO,
—
Recubrimientos Doctar Blade | Rocio Pirolitico Recubrimientos
de TIO, de TIO,

TESIS CON
FALLA DE ORIGEN

1

Figura 25. Procedimi ri I de caracterizaciéa
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El estudio de la influencia de la temperatura y la composicion de los soles fue
realizado a partir de los soles secados a 105 °C por 60 horas y molidos con ayuda de
un mortero, a los que de ahora en adelante llamaremos xerogeles'?. Debido a las
condiciones poco exigentes de presion ambiente y relativa baja temperatura de
calentamiento a las que se someten los soles las consideraremos xerogeles aunque la
definicion no se ajuste exactamente a las condiciones experimentales. A
continuacién mostramos una tabla de caracterizaciones a partir de los cuatro
diferentes xerogeles incluyendo el reactivo HPC.

Tabla 6. Tabla de caracterizacion de los xerogeles 1,2, 3, y 4.

HPC Xerogel 1 Xerogel 2 Xerogel 3 Xerogel 4
DRX v
FTIR v v
Foto.Acust (¥ 4 v v v v
TGA v v v v v’
A.Term.
DSC v v v v v

4 Xerogel, secado por evaporacién bajo condiciones normales que da lugar a la presion capilar que causa
contraccion de la red (Xero significa seco).[16]
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Capitulo I1l1. Resultados.
i11.1. Resultados Morfolégicos:

Microscopia electréonica de barrido (MEB).

Las micrografias representativas de los diferentes recubrimientos con y sin
tratamiento térmico, obtenidas usando la técnica de microscopia electronica de
barrido convencional son mostradas a continuacion; como se mencioné en cap.Il.1.1
los tratamientos térmicos se realizaron después del rociado usando un horno de
temperatura programada, para una mejor visualizacion del conjunto de micrografias
obtenidas, mostramos el siguiente esquema de presentacion:

Tabla 7. Etiquetas asignadas a las micrografias MEB.

Sol 1 CTT ] STT CTT [ STT

20X 150X
150 °C 26a 26b 37a 27b
200°C 26¢ 26d 27¢c 27d
2850 °C 26e 26f 27e 27f
CTT STT CTT STT

Sol 2 2o|x 1 sl)x
150 °C 28a 28b 29a 29b
200 °C 28c 28d 29¢ 29d
350°C 28¢ 28f 29¢ 20f
CTT STT CTT STT

Sol 3 2olx lsgx
150 °C 30a 30b 31a 31b
200°C 30c 30d 3lc 31d
250°C 30e 30f 3le 31f
CTT STT CTT STT

Sol 4 2(lx 1 slox
150 °C 32a 33b 33a 33b
200°C 32¢ 32d 33c 33d
250 °C 32¢ 32f 33e 33fF
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La conformaciéon de los recubrimientos se presenta en la figura 26a, con
zonas oscuras que evidencian entre otros, una baja concentracion de recubrimiento
sobre el sustrato, caracteristicas que probablemente son determinadas por la difusion
del polimero sobre el sustrato. En la figura 26b se observan dos tipos de textura del
material y la fractura del mismo como consecuencia de tratamiento térmico. A partir
de las respectivas micrografias con aumentos de 150000x. En la figura 27a se
observa una distribucion regular de granos, y en la figura 27b se presenta una
imagen de la misma muestra sometida a tratamiento térmico. En la figura 27b se
observa un aumento del tamaiio de grano debido a la coalescencia o al sinterizado
por efecto del tratamiento térmico.

Los resultados del rociado pirolitico sobre un sustrato a 200 °C sin y con
tratamiento térmico son mostrados en la figura 26c y 26d; en la primera se observa
una configuraciéon laminar apilada y en la segunda no es notable esta configuracion,
esto pudiera deberse a que se presentan fendmenos de difusion y de sinterizado por
el tratamiento térmico. En la figura 26d se observa la presencia de particulas
embebidas en el soporte, caracteristica que también es observada en la figura 27c.
En la figura 27d se muestra una amplificacion de la imagen 26d el bode de una
lamina que conforma el recubrimiento con tratamiento térmico.

Un recubrimiento obtenido sobre un sustrato caliente a 250 °C del sol 1, es
mostrado en la figura 26e, cuya conformacién por tuneles que se interconectan
evidencian la naturaleza porosa de este recubrimiento. Esta imagen en forma similar
a la figura 26a, muestra las caracteristicas de porosidad que presentan los
recubrimientos del sol 1. En la figura 26f se pueden apreciar detalles que parecen
corresponder a fracturas en las laminas del material, asi mismo se nota la presencia
de una configuracién granular en las superficies como consecuencia del tratamiento
térmico. Las figuras 27e¢ y 27f corresponden a las muestras de las figuras 26e y 26f,
pero observadas a una mayor amplificacion. En ambos casos se aprecia una
distribucién regular de los granos, pero en la figura 27f el material muestra
crecimiento de los granos en forma alargada y una mayor rugosidad superficial.
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Figura 26. Micrografias MEB obtenidas por 20 seg. de rociado del sol 1 a diferentes temperaturas de

rociado. Microgra (Izq), recubrimientos por rociado sin tratamiento térmico (STT). Micrografias
(Der), recubrimien por rociado con tratamiento térmico (CTT)
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Figura 27. Micrografias MEB obtenld-- por 20 seg. de rociado del 5ol 1 a diferentes temperaturas de
rociado. Microgr-l‘l-- (Izq). R por rociado sin tratamiento térmico (STT). Micrografias
(Der). R bril por rociado con tr § térmico (CTT).
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A diferencia de las micrografias anteriormente mostradas, los recubrimientos
obtenidos a partir del sol 2 muestran una conformacion de conglomerados de
particulas, como consecuencia de las diferencias en los parametros de sintesis. El
agua en la reaccion sol gel en presencia de 3.33 g de HPC promueve la formacion de
los conglomerados, los que se observan inmersos en una superficie homogénea
(figura 28a). El tratamiento térmico favorece la formacion de un mayor nimero de
conglomerados de particulas con geometrias definidas, zonas rugosas con limites
bien definidos, como se observa en la figura 28b. De la figura 29a, correspondiente a
una mayor amplificacion de la figura 28a, se observa un recubrimiento regular con
particulas manométricas inmersas en el soporte.

La conformacion de conglomerados de particulas sobre una superficie
homogénea rugosa también es evidenciada en la micrografia 28¢c y figura 28d. La
muestra con tratamiento térrmico muestra las superficies de los granos con una
configuracién rugosa se puede apreciar una superficie con detalles de granos
alargados por coalescencia con canales a los lados de los mismos o entre los
mismos. Con el tratamiento térmico se aprecia la misma configuracién pero hay una
cantidad menor de espacios vacios, ¢ste nos evidencia un crecimiento regular del
recubrimiento.

La topologia porosa del recubrimiento parece ser influenciada cuando se
incrementa la temperatura del sustrato tal como se observa en la figura 28a y 28c. En
la figura 28e, observamos una superficie laminar, y la generacion de fracturas por
cfecto de la temperatura. De acuerdo a la figura 28f, probablemente ¢l tratamiento
térmico favorezca la difusion lo cual determina una superficie menos rugosa. Un
incremento en la magnificacion (figura 29¢ y 29f) nos permite observar la
disminucion de zonas oscuras con zonas huecas que se empiezan a cerrar debido al
crecimiento del recubrimiento.
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Figura 28. Micrografias MEB obtenld.l por 20 seg. de rociado del sol 2 a diferentes temperaturas de

rociado. Mlcrogr-ﬂll (izq), r por rociado sin tr
(Der), r por v

iado con tr i térmico (CTT).

§ térmico (STT). Micrografias
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Figura 29. Micrografias MEB obtenidas por 20 seg. de rociado del sol 2 a diferentes temperaturas de
rociado. Micrografias (1zq). Recubrimientos por rociado sin tratamiento térmico (STT). Micrografias
(Der). Recubrimientos por rociado con tratamiento térmico (CTT).
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Las micrografias obtenidas del sol 3 se presentan en la serie de la figura 30.

En la figura 30a se observan conglomerados de particulas embebidas
aparentemente en la matriz polimérica y/o coalescidas, se aprecian asi mismo, poros
que corresponden a las zonas oscuras de la imagen. En la figura 30b, se puede
apreciar que como consecuencia del tratamiento térmico, hay una disminucion en el
tamaifio de los conglomerados de particulas, asi como en el grado de dispersion. Se
puede observar también que el soporte de los conglomerados con apariencia muy
regular y de particulas muy pequeilas (del orden de nanémetros) queda expuesto en
la imagen. Una vista a mayor magnificacion de las imagenes de la figura 30 se
muestran en la figura 31. A partir de la imagen 3 1a podemos ver los conglomerados
mayores de 100 nm. En la figura 31b se observa que la rugosidad superficial y
limites de los conglomerados se definen con ¢l tratamiento térmico.

En la figura 30c se observan del mismo modo, conglomerados de particulas
embebidas en la matriz polimérica y un aumento en la densidad superficial del
material. A partir de la figura 30d observamos una disminucion en el tamailo de los
conglomerados y una mejor definicion en la geometria de los mismos. De la figura
31c¢ se puede apreciar el probable inicio del facetamiento de los conglomerados, y la
coalescencia de los conglomerados . En la figura 31d la topologia del conglomerado
es mas irregular o rugosa debido al tratamiento térmico y la coalescencia de las
mismas.

En la figura 30e se vuelve a observar los aglomerados de particulas con la
apariencia de estar embebidos en la matriz, y también se observan tamaiios de poros
mas grandes que en los correspondientes casos anteriores, probablemente asociados
a la temperatura del sustrato durante €l rociado. En 30f se observa un incremento en
la densidad de la superficie y la disminucion del tamarfo de los conglomerados con
tratamiento térmico. En la figura 3le se observan dos conglomerados ya
coalescidos. Esta misma imagen con un mayor aumento se puede observar en la
figura 31f, la que permite observar la rugosidad de los granos por efecto del
tratamiento térmico.
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Figura 30. Micrografias MEB obtenid-- por 20 seg. de rociado del lol 3 a diferentes temperaturas de
rociado. Micrografias (Izq), r por rociado sin tr térmico (STT). Micrografias
(Der), r brimi por rociado con tr i térmico (CTT).
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Figura 31. Micrografias MEB obtenidas por 20 seg. de rociado del sol 3 a diferentes temperaturas d
rociado. Micrografias (I1zq). Recubrimientos por rociado sin tratamiento térmico (STT). Micrografias
(Der). Recubrimientos por rociado con tratamiento térmico (CTT).

En la figura 32a se observa una superficie irregular con poros muy grandes y
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un gran nimero de particulas inmersas en la matriz polimérica. En la figura 32b los
poros no son tan evidentes y se observa una textura regular en varia zonas. En las
figuras 33a y 33b se observan a mayor amplificacion detalles de las imdgenes 32a y
32b respectivamente. En la figura 33a se observan particulas menores a 40 nm
aprox. embebidas en el soporte polimérico. En la figura 33b se aprecia una
superficie muy regular con pocos poros y granos tanto aglomerados como
coalescidos.

En la figura 32c¢ se observan particulas de aproximadamente de 50 nm,
dispersas en una matriz polimérica con poros poco aparentes. En la imagen 32d se
observan algunos restos de la matriz polimérica en forma fibrilar y la superficie
donde se ven detalles de textura uniforme conformada por los granos del material.
En 33c y 33d se observan las correspondientes imagenes de 32¢c y 32d, pero a mayor
amplificacion; en 33c se puede observar que estan constituidos por aglomerados de
particulas y en 33d se observa el crecimiento de las particulas, dejando entrever los
canales entre las particulas coalescidas.

En 32e¢ observamos una matriz polimérica con poros grandes y particulas
soportadas en la matriz polimérica mostradas cerca de la barra de medida. En la
figura 32f se observa una superficie aiin muy porosa pero las particulas se muestran
embebidas en las mismas, asi como dispersas en la superficie. En las figuras 33e y
33f se observan las mismas muestras a mayor amplificacion. En 33e se observa la
regularidad de la misma y se observan las particulas con tamaiios entre 30 y SO nm
en forma mayoritaria y en 33f observamos particulas grandes coalescidas y
cubriendo el 95 % aprox. de la superficie asi como un menor numero de canales que
en la muestra depositada a 200 °C.

57

Tesis para Optar el grado de Maestria Autor: Aida F. Torres Requena.




por rociado sin tr
i por rociad

Figura 32. Micrografias MEB obtenidas por 20 seg. de rociado del wl 4 a diferentes temperaturas de
rociado. Micrografias (Izq), r brimi:

con tr ]

térmico (CTT).
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Figura 33. Micrografias MEB obtenidu por 20 seg. de rociado del wl 4 a diferentes temperaturas de
térmico (STT). Micrografias

rr iad llll iy

rociado. Micrografias (Izq). R po
i i térmico (CTT).

(Der). R

por rociado con tr
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111.2. Resultados Estructurales: Difraccion de rayos X.

Se preparé recubrimientos de TiO; a partir del sol 1. Estos recubrimientos
fueron llevados a diferentes temperaturas por una hora en el horno. Los resultados
del analisis de difraccion de rayos X medidos en angulos 6:0 (rotacion
fuente:detector) son mostrados en los difractogramas de la figura 34.
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Figura 34. Espectro de difraccion de Rayos x sol 1, obtenido a partir del isopropoxido de titanio
mediante la técmi de "D Blade™ idos a difer temperaturas segun se muestra, por 1
hora.

De la figura 34, podemos apreciar las sefiales caracteristicas de un material
amorfo a temperaturas menores a 400 °C aproximadamente, observadas como un
espectro continuo que se caracteriza por un limite a longitud de onda bien definido,
que depende del potencial de aceleraciéon pero es independiente del material del
blanco. A partir de 400 °C un espectro de lineas se superpone al continuo, los
maximos de difraccion o comunmente llamados picos pertenecen a las reflexiones
del plano (101) de la fase anatasa de TiO,, utilizando estas reflexiones se determinan
los tamanfios de cristal: 30.6 nm a 400 °C y 32.2 nm. a 700 °C segun la ecuacién de
Debye-Scherrer (ec. 11.2).
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A partir de los difractogramas obtenidos a partir de 400 °C no se identifica
ninguna otra fase, tal como podria esperarse de acuerdo a la referencia [22], la fase
brokita es una fase metaestable del TiO, que aparece a relativas bajas temperaturas y
cuyo pico de maxima intensidad a 25.361° (Ver apéndice 3) (muy cercano al pico de
maxima intensidad de la fase anatasa, 25.281 grados) el cual es facilmente
confundidos dada su proximidad, en especial cuando se trata de picos anchos
propios de granos muy pequeiios. Sin embargo un pico con segunda maxima
intensidad a 25.71° correspondiente a la fase brokita podria confirmar la presencia
de esta fase cristalina en el recubrimiento. Los difractogramas de la figura 34 no
presentan reflexién a 25.71°, por tanto la fase brokita no esta presente o no se forma
en nuestros recubrimientos.

De igual modo, a 700 °C identificamos el pico correspondiente a la fase
anatasa la ausencia en un pico a 27.446 grados (Ver apéndice 3) nos permite
descartar la formacion de la fase rutilo a esa temperatura. La fusion del sustrato de
vidrio debido a la temperatura fue una limitante para trabajar a temperaturas
superiores.

Por tanto, a partir de los difractogramas mostrados en la figura 34,
determinamos la fase anatasa estable entre 400 y 700 °C, con tamaiios de cristal de
30 nm aproximadamente.
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111.3. Resultados Estructurales: Anilisis Infrarrojo.

Las seilales en el infrarrojo correspondientes al HPC puro a diferentes
temperaturas por una hora en el horno son mostradas en la figura 35.
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Figura 3S. Espectro infrarrojo del HPC

De acuerdo a los resultados obtenidos para el reactivo hidroxipropil celulosa,
identificamos la banda asociada al alargamiento del enlace O-H a 3446 cm™' debido
a la presencia de agua, a temperatura ambiente. El incremento de la temperatura
promueve un ligero corrimiento de esta banda a longitudes de ondas mayores de
3500 cm’', asociada a la contribucién de agua y grupos hidroxilos. Otra banda
caracteristica asociada a los grupos alcohdlicos es la vibracién de alargamiento
(stretching) C-C-O que produce una fuerte banda en 1087 cm™ asociada a los
alcoholes secundarios saturados, la cual aparece frecuentemente acoplada con los
alargamiento C-C adyacentes que aparecen frecuentemente en una region amplia de
1200-800 cm™. Los modos vibracionales de deformacién (bending) de los enlaces
O-H, aparecen acoplados con las vibraciones C-H del tipo aleteo asociado al alcohol
secundario, con dos bandas a 1327 y 1422 cm™. La banda a 1650 cm™ corresponde
al modo vibracional de deformacion O-H del agua; la vibraciéon C=0O que aparece a
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1725 cm’' corresponde a la frecuencia de absorcion de las cetonas alifaticas
saturadas que probablemente se generan como consecuencia de la interconversion
ceto-endlico. Las vibraciones de alargamiento de los enlaces C-H correspondientes a
los grupos organicos son evidentes a 2963 y 2869 cm™, las cuales son debido a los
alargamientos asimétrico y simétrico de los grupos metilo; y las bandas a 2922 y
2853 cm’ debido a los modos vibracionales de los alargamientos asimétricos y
simétricos de los grupos metileno, los cuales desaparecen completamente a 400 “C.
Dos modos vibracionales de deformacién ocurren para los grupos metilo a 1377 y
1457 cm’', para las vibraciones simétricas y asimétricas, y el modo vibracional de
deformacion metileno fuera del plano a 840 cm’™.

A partir de la identificacion de las sefiales infrarrojas del HPC puro mostrados
en la figura 35, podemos reconocer la contribucion del polimero a las seilales
infrarrojas del xerogel 1 (figura 36). En efecto, al igual que en la figura 35, el
xerogel 1 muestra también bandas asociadas al HPC, que se descomponen a 500 °C.
Esto es, 100 °C mas que lo que se espera para el reactivo HPC, lo cual es
probablemente asociado a la composicion dentro de la matriz polimérica que ademas
de conformarse del polimero esta conformado por los productos de la reaccion de
hidrolisis y condensacion, lo cual se traduce en mayor energia que se requiere para
descomponer el polimero dentro del xerogel. Se observa también una amplia banda
que aparece debajo de 900cm™, la cual es asociada al modo vibracional Ti-O,
bandas que se han encontrado en zonas de baja frecuencia de 556 cm’', 450 cm™ o
que aparecen como dobletes y tripletes dependiente de la temperatura y el pH {47].

Transmitencia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1'500 1000 500
Numero de Onda (cm )
Figura 36. Espectro FTIR del xerogel 1 ob ido » difer temperaturas.
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I11.4. Resultados de Anilisis Térmico

El registro de la masa de las muestras a condicién ambiente en funciéon de la
temperatura, s€ muestran en los siguientes termogramas:
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Figura 37. Termograma de Ila descomposicién del HPC, en atmdsfera de aire, cal do a una
de 10°C/min.
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Figura 38. Curvas DSC de 1a Hidroxipropil celulosa.
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Entre los resultados experimentales obtenidos incluimos el termograma y el
diagrama DSC de la hidroxipropil celulosa (HPC), componente de los diferentes
soles preparados. El anilisis de estos diagramas teniendo en cuenta el orden
creciente de la temperatura, nos indica la primera perdida de masa del 3% (figura
37) asociada a la pérdida de agua del polimero por debajo de los 100 °C
probablemente debido a los praocesos de desorcion del agua fisisorbida, proceso que
concuerda con el pico endotérmico a 95 °C de la curva DSC (figura 38). Siguiendo
con el estudio del termograma, se identifica el intervalo de estabilidad térmica del
HPC entre 113 y 184 °C aproximadamente. El pico endotérmico a 194 °C, es
asociado a la transicion vitrea del compuesto organico puro, seguida rapidamente
por la oxidacién del material a temperaturas superiores a 240 °C, con una cinética
maxima de descomposicion a 340 °C. Este intervalo de oxidacion concuerda con los
resultados fotoacusticos, el cual detecta el intervalo de oxidacion con pérdida de
masa entre 250 y 360 °C aprox. La tercera pendiente asociada a una lenta perdida de
masa al levar la temperatura es debido a la perdida de masa del carbén en forma de
CO,.y grupos hidroxilos residuales, manifiesta con la inestabilidad de la senal en el
analisis DSC. Estos resultados concuerdan con los resultados FTIR.

Aunque los fenémenos asociados a los termogramas del HPC y del xerogel 1
son parecidos, ¢l termograma de la figura 39 correspondiente al xerogel 1 muestra la
presencia de un componente estable a altas temperaturas, el cual persiste con un 17
% en peso a partir de 699 °C, atribuido al diéxido de titanio. En efecto, la figura 39
muestra el termograma que se ha obtenido al aumentar la temperatura del xerogel 1
en aire a una velocidad de 10 °C/min. Las regiones horizontales perfectamente
definidas corresponden a los intervalos de temperatura donde el xerogel 1 ¢s estable
térmicamente. La eliminacion de agua correspondiente a la etapa de deshidratacion
del xerogel 1 se manifiesta con la disminucion del peso por debajo de 123 °C y el
pico DSC asociado al proceso endotérmico de deshidroxilacion a 75 °C (figura 40).

Los procesos asociados a la oxidacion o descomposicion del polimero y
oxidacion del carbdn residual son observados a 328 °C, segun los resultados DSC,
cuyas cinéticas de maxima descomposicién son observados a 317 °C y 570 °C aprox.
segun el respectivo termograma. La transicion de fase de amorfo-anatasa esperada
entre 300 y 400 °C, segun los resultados previos de DRX, probablemente se
encuentre formando parte del pico exotérmico a 328 °C. A diferencia del
termograma anterior los intervalos de estabilidad son mas cortos. En efecto, el
xerogel 1 muestra estabilidad térmica entre 123 y 170 °C. De igual modo que en el
termograma anterior se observa la segunda rampa de descomposicion debido a la
pérdida en masa del carbono y grupos hidroxilos residuales.
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Figura 39. Termograma de xerogel 1 obtenido del sol 1, preparado a partir del isopropéxido de titanio,

en medio neutro.
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Figura 40.Griifico DSC obtenido a partir del xerogel 1.
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El andlisis térmico del xerogel 2 muestra los procesos asociados debido al
incremento de la temperatura. De acuerdo a los resultados se observa un pico DSC a
95 °C asociado a la perdida de agua del xerogel y el pico a 339 °C asociado a la
primera ctapa de oxidacion del polimero segin el respectivo termograma cuya
cinética de maxima oxidacién ocurre a 324 °C aproximadamente. De acuerdo al
termograma se observa el intervalo térmicamente estable debido a la presencia de
particulas de TiO;, con 17 % de masa constante a temperaturas superiores de 650 °C.
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Figura 41. Termograma xerogel 2, preparado a partir del Isopropéxido de Titanio, en medio neutro.
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Figura 42.Grifico DSC obtemido a partir del xerogel 2.
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Figura 43. Termogramsa xerogel 3, preparado a partir del isopropéxido de titanio, en medio neutro.

De los resultados obtenidos a partir del xerogel 3, observamos la eliminacion
de agua por probables procesos de desorcion y deshidratacion hasta 143 °C con un
pico endotérmico a 112 °C. De acuerdo al termograma se observa un intervalo poco
estable que se manifiesta con una lenta pérdida de la masa entre 143 y 241 °C, a
partir del cual aparece la inminente oxidacion con pérdida de masa cuya cinética
maxima de oxidacion ocurre a 326 °C. Una segunda rampa de oxidacién a partir de
334 °C aprox. con una cinética maxima de oxidaciéon a 401 °C es asociada a la
oxidacion del carbono e hidroxilo residual, hasta la estabilidad a 562 °C, con un peso
constante de 37 % asociado a la masa de diéxido de titanio en el xerogel 3.
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Figura 44. Griifico DSC obtenido a partir del xerogel 3.
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Como se ha visto anteriormente, los termogramas estan conformados de una
primera etapa de perdida de agua. Para el xerogel 4 (figura 45) ocurre hasta 121 °C
seguidos de un intervalo de inestabilidad térmica y dos perdidas de masa asociadas a
la oxidacion del polimero, el carbon e hidroxilo residual tal como se observo en los
termogramas anteriores, hasta un peso final constante. De igual modo se observa el
35 % de masa constante a partir de 595 °C aproximadamente debido a la presencia
del TiO,. De igual modo que los analisis anteriores, los resultados DSC (figura 46)
evidencian los tipos de reacciones asociadas. En efecto, la deshidratacion es
observada con el pico exotérmico a 96 °C, y el pico endotérmico a 332 °C asociado a
la lera. oxidacion, tal como ha mencionado en los xerogeles anteriores.
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Figura 45. Termograma xerogel 4, preparado a partir del isopropoxido de titanio, en medio neutro.
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Figura 46. Grifico DSC obtenido a partir del xerogel 4.
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I11.5. Resuiltados de Fotoaciistica

La caracterizacion de los xerogeles fueron plenamente corroborados por la
técnica de fotoacustica. Esta técnica es altamente sensible a los cambios térmicos y
elasticos del material en funcién de la temperatura, tal como veremos en los
resultados fotoacusticos correspondientes a las curvas de “Correlacion Estandar™ y
las curvas de “Estabilidad Fotoacustica®, los cuales aportan datos analiticos
complementarios entre si. Por tal motivo en los analisis de resultados haremos uso

de ambas curvas.

Los resultados son obtenidos en dos intervalos de temperatura: el intervalo
entre 20 a 400 °C y el intervalo de alta temperatura de 400 a 1100 °C (intervalos que
fueron determinados debido a la fusién del porta muestras de vidrio y la perdida de
la muestra analitica durante las pruebas experimentales). En consecuencia
mostramos a continuacion los resultados segiin ambos rangos de temperatura.
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Figura 47. Anilisis fotoacustico de correlaciéon Figura 48. Andlisis de bilidad f asti
normalizada del reactivo HPC. para el reactivo HPC.

A partir de la curva de correlacion normalizada (figura 47), observamos una
banda a 65 °C asociada a los procesos de eliminacién de agua en el HPC, que son
detectadas en las curvas de estabilidad fotoacuastica a 64 y 87 °C, las cuales asocian a
los procesos de desorcion del agua y/o deshidroxilacién, tal como se observo en los
resultados de analisis térmico. Una sefial a 145 °C se asocia a la temperatura de
transicion vitrea del polimero HPC, de acuerdo a la curva de estabilidad fotoacustica
muestra dos seilales a 135 y 146 °C, estas dos seflales estdan asociadas a las
pendientes del pico de transicion vitrea vistas en las graficas de correlaciéon
normalizada. A temperaturas superiores de 250 °C observamos una intensa seilal la
que esta estrechamente relacionada con el inicio del proceso de oxidacion del
material organico, el cual es evidenciado por el inicio de un olor a quemado durante
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las medidas experimentales hasta los 300 °C en que deja de manifestarse el olor, este
ultimo concuerda con ¢l rango intenso de las sefiales fotoacusticas entre 250 y 300
°C. Sin embargo la oxidacién ain no ha culminado lo cual es corroborado por los
espectros FTIR del HPC con sefales infrarrojas C-H a 300 °C las que desaparecen
completamente a 400 °C. En efecto, las seflales fotoacusticas de oxidacién parecen
disminuir hacia los 350 °C, los resultados termogravimétricos confirman estos
resultados. Un pico a 360 °C, esta relacionado al punto de inflexion en el
termograma, donde se inicia la oxidacién del carbono residual a diéxido de carbono.

Los resultados de fotoacustica fueron tomados de acuerdo a las lecturas del
horno, sin embargo hemos determinados diferencias con la temperatura real entre 10
a 20 °C. Por esta razén se hara mencién a corrimientos de temperatura, cuando las
observaciones experimentales y/o caracterizaciones adicionales lo estimen
coherente.
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Figura 49. Anilisis fotoaciistico de correlacién
normalizada del xerogel 1. 1 Etapa (20-419°C).

De acuerdo a la grafica de
correlacion estandar para el xerogel 1,
observamos que la sensibilidad de esta
técnica identifica cambios debido a las
propiedades térmicas o eldsticas en la
muestra desde los 23 °C con un ancho
de inestabilidad térmica entrec 81 y 158
°C. La pendiente entre 23 y 81 °C es
identificado a 63 °C aprox. por un pico
muy intenso en las curvas estabilidad
fotoacustica.
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De los resultados de fotoaciistica para el xerogel 1 observamos un pico a 117
°C en la curva de estabilidad fotoacustica, que se asocia a la eliminaciéon de agua
(deshidroxilacion o desorcion). La sensibilidad de esta técnica permite determinar a
que temperatura se inicia y termina un cambio en las propiedades termoelasticas del
material debido al incremento de la temperatura. En efecto, los cambios asociados a
la perdida de agua del xerogel 1 empiezan a 78 °C y terminan a 167 °C, segun la
sefial de la curva de estabilidad fotoacustica (figura 50).

El inicio de las reacciones de oxidacion son detectadas en las graficas de
correlacion normalizada desde 209 C a partir del cual la inestabilidad térmica del
material debido al proceso de oxidacion se manifiesta con sefiales oscilantes. De
acuerdo a la curva de estabilidad, la sefial intensa que se observa a 245 °C aprox. y
que proveniente de la contribucién de dos picos muy proximos de 242 y 249 °C
(estos dos picos probablemente consideran la ausencia de un dato en el intervalo de
lectura establecido, cuya ausencia de dato divide un pico en dos) asocia a la primera
etapa de oxidacion, el cudl corrobora las seiflales observadas en el analisis térmico.

La cinética de maxima oxidaciéon es rapidamente detectada por fotoactstica
con sefiales a 298 °C, tal como se pudo observar con el pico exotérmico DSC a 309
°C y la seifial en el termograma que aparecen a 317 °C. El grupo de seilales pico entre
310 y 400 °C esta asociada a la inestabilidad térmica del xerogel 1, una seiial
relativamente intensa a 399 °C es asociada al segundo intervalo de oxidacion del
xerogel 1.

A partir de los resultados de fotoacustica correspondientes al segundo
intervalo de temperatura, observamos la inestabilidad térmica entre 519 y 656 °C en
la curva de correlacion normalizada, con un pico intenso a 588 °C en la curva de
estabilidad fotoacustica el cual corrobora la sefial a 570 °C del termograma, asociada
a la segunda cinética de maxima oxidacion del material (figura 52).
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Figura 56. Anilisis de bilidad fe 3
para el xerogel 2. 2 Etapa (420-1100°C).

A partir del resultado de correlacion normalizada mostrados en la figura 53,
correspondiente a la primera etapa de calentamiento, observamos un primer pico
intenso a 85 °C asociado a la perdida de agua en el xerogel, proceso que comienza a
manifestarse a partir de 50 °C cuando las sefiales fotoacusticas comienzan a mostrar
un descenso continuo en la seial y que la grafica de correlacion punto a punto o
estabilidad fotoacustica de la figura 54 evidencia con un intenso pico a 75°C
(ligeramente corrido a temperaturas menores debido a que detecta las pendientes
maximas de la grafica 53). Entre 95 y 223 °C, segun la figura 43, observamos el
intervalo de inestabilidad térmica de la muestra. Entre 223 y 364 °C observamos un
pico intenso a 254 °C que sobresale y que la grafica de estabilidad fotoacustica
identifica con un pico a 232 °C que se asocia con el inicio de la reaccion de
oxidacion del xerogel. En la griafica de correlacion normalizada observamos la
continua y marcada inestabilidad térmica de la muestra dentro de las cuales
sobresalen dos picos a 323 °C y 336 °C con picos en la grafica de estabilidad
fotoacustica a 314 y 332 °C. Estas seifiales estan asociadas a la cinética de maxima
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oxidacion y al punto de inflexion donde se inicia la segunda oxidacion del xerogel.

De acuerdo a la figura 55 de la curva de correlacion normalizada, observamos
la continua inestabilidad térmica de la muestra con una banda intensa entre 900 y
930 °C, dentro de este intervalo observamos la inestabilidad térmica del xerogel 2.
La sensibilidad de las sefales de estabilidad fotoacusticas correspondientes a la
figura 56, evidencian picos que se asocian a las pendientes en las curvas que se
generan debido a la inestabilidad térmica del material (figura 55) y a cambios
termoelasticos del material por efecto de la temperatura.

Se observa también, un pico a 794 °C debido a la pendiente asociada en la
curva de correlacion normalizada, seguida de seiiales oscilantes debido a la
inestabilidad térmica del xerogel 2. En la curva de la figura 55 identificamos un pico
a 1025 °C correspondiente probablemente a la inestabilidad térmica del material y
que es detectada en las curvas de estabilidad fotoacustica a partir de 958 °C con un
pico maximo a 1060 °C.
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Figura 57. Anidlisis fotoacistico de correlacién
normalizada del xerogel 3. 1 Etapa (20-419°C).
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Figura 60. Anidlisis fotoacustico de correlacion
normaslizada del xerogel 3. 2 Etapa (420-
1100°C).

A continuacion, mostramos los
resultados obtenidos de las mediciones
fotoacusticas del sol 3 correspondientes a
la primera y segunda etapa de
calentamiento y sus respectivas graficas
de estabilidad fotoacustica. Una primera
sefial muy ancha de inestabilidad térmica
en la curva de correlacién estandar entre
23 y 189 °C, con un pico intenso a 100 °C
corresponde a la perdida de agua por
deshidroxilacion o desorciéon del xerogel
3, el cual asocia un pico en la curva de
estabilidad fotoacustica a 109 °C.
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Figura 59. Andlisis de bilidad f asti

para xerogel 3. 1 Etapa (200-419°C).
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Figura 61. Andlisis de bilidad fe s ti
para xerogel 3. 2 Etapa (420-1100°C).
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El pico intenso de estabilidad fotoacustica a 44 °C (figura 58) se debe a la
sefial producida por la pendiente a temperaturas menores de 60 °C, pendiente
producida durante el inicio de la perdida de agua del xerogel 3.

En efecto las propiedades termoelasticas del material empiezan a variar desde
23 °C tal como se observa en la curva de correlacion normalizada (figura 58). Las
sefiales entre 60 y 100 °C se asocian al proceso de deshidroxilacion o desercion del
agua, la cual se identifica en la curva de estabilidad fotoacustica a 80 °C, cabe
mencionar que los picos intensos a 44 °C y 109 °C se asocian a los cambios iniciales
y finales de las propiedades termoelasticas del xerogel por efecto de la temperatura.

El secado en el homo por sé6lo 48 h probablemente sea la razén de la
constante inestabilidad en las sefiales fotoacusticas, la alta sensibilidad de la técnica
fotoacustica determina miltiples sefiales a partir de 109 °C.

Una segunda sefial en la curva de correlacion normalizada entre 189 y 381 °C,
determina el intervalo de inestabilidad térmica del xerogel 3 entre 250 y 306 °C. De
acuerdo a curva de estabilidad fotoacustica, el intervalo entre 250 y 306 °C de la
curva de correlacién normalizada es asociado a un pico intenso a 274 °C. La
sensibilidad de esta técnica parece concordar con el inicio de la oxidacion (pérdida
de masa del xerogel 3) a 274 °C, proceso de oxidacién que se inicia a 250 °C y
termina en 300 °C. Es probable que la seiial fotoacustica a 332 °C asocie a los
procesos de oxidacion correspondientes a la primera etapa de oxidacion y el inicio
de la segunda. La temperatura de la segunda maxima pérdida de masa asociada a la
transformacion del carbono a diéxido de carbono y eliminacion de grupos hidroxilos
residuales aparece a 401 °C (detectada a partir de 359 °C hasta 419 °C. figura 58) y
el punto de inflexion a 484 °C, tal como se observo en el termograma del xerogel 3.

Las sefiales fotoacusticas de la curva de correlacion normalizada entre 400 y
1100 °C (figura 60) son observadas en forma de bandas y picos definidos entre: 484
Yy 590, 629 y 772, 772 y 965, 965 y 1035 °C y el pico a 1070 °C, cuyas bandas
contienen intervalos de inestabilidad fotoacustica. La sensibilidad de la técnica
fotoacustica permite corroborar las seilales observadas por otras técnicas y detectar
otras, asociada a las variaciones en las propiedades de la muestra en funcion de la
temperatura, picos tales como 484, 531, 892 y 1066 °C, como se observa en la figura
61.
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Figura 62. Anilisis fotoaciistico de correlaciéon
normalizada del xerogel 4. 1 Etapa (20-400°C).
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De acuerdo a la figura de correlacion normalizada se observa que el xerogel 4
presenta cambios desde los 20 °C, con la presencia de una banda a 50 °C seguida de
otra banda, entre 60 y 108 °C, las cuales asocian picos en la curva de estabilidad
fotoacustica a 58, 75, y 108 °C y que se atribuyen a la deshidroxilacion o desorcion
del agua en el xerogel 4. Las seiiales entre 215 y 272 °C en la curva de correlacion
normalizada, son asociadas al inicio de la primera etapa de oxidacion del xerogel la
cual es observada a 218 °C segun la curva de estabilidad fotoacustica. La cinética de
maxima descomposicion en esta primera etapa de oxidacion aparece dentro de un
rango de sefales del cual identificamos el pico a 295 °C en la curva de correlacion
normalizada. A partir de 320 °C se observa una la creciente inestabilidad de la sefial
fotoacustica manifiesta con seilales oscilantes, seflales que se asocian al inicio de la
segunda ctapa de oxidacion del xerogel por efectos de la temperatura.

A partir de la figura 64, podemos apreciar una banda entre 625 y 707 °C,
atribuida a los cambios propios del material en funcioén de la temperatura. Teniendo
en cuenta la curva de estabilidad fotoacustica determinamos una sefial a 515 °C que
se asocian al punto de inflexion del termograma donde se transforma todo el
carbono en CO; y se elimina los hidroxilos remanente y la sefial a 570 que
probablemente se asocia a cinética de maxima descomposicion.

De la figura 66 y 67, podemos observar que la muestra sigue manifestando
cambios en sus propiedades térmicas o elasticas a temperaturas mayores a 700 °C,
cambios que se manifiestan con la presencia de sefiales fotoacusticas en la curva de
correlaciéon normalizada y la curva de estabilidad fotoacustica del xerogel 4 por
efecto de la temperatura.

ISTA TESIS NO SAi ¢
" TLA BIRILYOTECA
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Capitulo IV, Discusion

Las propiedades y/o caracteristicas de los recubrimientos pueden ser
controladas variando la proporcion TiO,/agua/polimero. En efecto, de acuerdo a los
resultados meorfolégicos de los recubrimientos obtenidos por MEB, la elevada
concentracion de HPC (3.33 g.) y el exceso de agua en el medio alcohdlico produce
recubrimientos porosos altamente sensibles a la temperatura y conglomerados de
particulas, este ultimo debido al colapso de las fuerzas que estabilizan la particula.
Las concentraciones moderadas de agua en la reaccion permiten trabajar con una
hidrélisis controlada la cuadl favorece la formacién de particulas pequeias que son
estabilizadas con concentraciones de 1,11 g. de HPC segun nuestros resultados. Las
bajas concentraciones de HPC permiten estabilizar el tamaiio de particula evitando
la formacion de conglomerados, favoreciendo de esta manera los recubrimientos
nanoestructurados de TiO;, lo cual concuerda con los resultados de G. Garzella et al
[49]. Teniendo en cuenta los resultados MEB obtenidos, podemos observar dos
principales caracteristicas en la morfologia de los recubrimientos:

-Las morfologias conformadas por conglomerados o cominmente llamadas
granulares (sol 3) y,

-Las morfologias laminares con poros, caracterizadas por su conformacion
por tuneles interconectados (sol 1).

La conformacion granular (figura 30) puede entenderse facilmente a partir de
los mecanismos de reaccion de los alcoxidos en sol gel, el cual fundamenta a la
elevada reactividad del isopropé6xido de titanio a la electronegatividad de los grupos
alc6éxidos, los cuales en exceso de agua favorecen la formacion de un producto
altamente condensado de TiO,, mediante un proceso secuencial de hidrdlisis y

condensacion, tal como:

=Ti(OPr) — =2 ) =Ti(OH) + PriOH
=TiOH + T(OH) —2 » =T+ O-Ti= + HOH

Con cierto grado de hidratacion, los cuales podemos representar como:

. H.O .
Ti(OPr*)y —————»p TiO, . XH,O + 4Pr'CH

TESLS CON
FALLA DE ORIGEN

Teniendo en cuenta que se ha trabajado con dos diferentes concentraciones de
agua en la reaccion, podriamos asociar los resultados morfolégicos obtenidos para el
sol 2 y sol 3 a las reacciones que se llevan a cabo en exceso de agua debido a su

conformacion granular, tal como se observan en las imagenes MEB. La presencia
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del polimero es evidenciado en forma de laminas en el recubrimiento; donde los
conglomerados se presentan embebidos en ese soporte laminar, y que el tratamiento
térmico permite observar bordes de conglomerados mas definidos.

Las morfologias porosas de los recubrimientos obtenidos del sol 1
(figura.26), se deben a la alta concentracion de HPC, las que le dan esa morfologia
constituida por tuneles que se interconectan ademas de la sensibilidad a la
temperatura, como es de esperar debido a la alta concentracion de HPC en la
composicion del recubrimiento, la poca o casi nula presencia de particulas en las
imagenes MEB del sol 1 podria estar asociada a la baja concentracion de agua (0.06
mol de agua) y la elevada concentracion de HPC (3, 33 g) las que probablemente
enmascaren particulas muy pequenas del orden de los nanémetros.

A partir de los resultados MEB del sol 2 cuya concentracion de HPC es la
misma que en el sol 1 (ver tabla 5) pero en exceso de agua, se obtiene
conglomerados de particulas entre 0.3 y 0.8 um (figura 28c) que se ven envueltos en
la matriz polimérica del HPC, la alta concentracién de HPC probablemente colapse
la estabilidad de las particulas y favorezca la formacion de conglomerados. Asi
mismo encontramos zonas con crecimiento de los granos en forma alargada y una
mayor rugosidad superficial distribuidas sobre la superficie como se pueden
observar en la figura 29¢c y 29d, asociadas probablemente a la coalescencia de las
particulas.

Para el sol 4 se obtienen particulas interconectadas por coalescencia, cuyas
relativas bajas concentraciones de HPC y de agua permite dos cosas importantes:

1.- Debido a la baja concentracion de HPC, permite la estabilizacion de
particulas y en consecuencia la eliminacion de conglomerados, observandose en las
micrografias tamarios de particulas menores de 50 nm aprox. figura 32¢, tamaiios de
particulas promedios concordantes con los resultados obtenidos segin las
referencias [48],[49],[50].

2.- Debido a la mezcla alcohol-agua, y relativa baja concentracion de agua,
permite la hidrdlisis controlada, favoreciendo el control del tamaiio de particulas con
tamaitos de homogéneos.

Cabe mencionar que los recubrimientos mas porosos han sido obtenidos a
través de sol 1, pero cuya sensibilidad a la temperatura también se incrementa
debido a la alta concentracion de HPC en su composicion. Mientras que las
conformaciones por particulas del orden de nandmetros y baja sensibilidad a la
temperatura (bajas concentraciones de HPC del sol 4), nos hagan esperar mejores
eficiencias en los dispositivos fotocataliticos y de celdas solares debido a su
composicion de nanoparticulas a las que asocian importantes propiedades.

La cristalografia de los recubrimientos se estudié a partir de los
recubrimientos del sol 1 obtenidos por la técnica de “Doctor Blade™ a partir de las
micrografias determinamos la estabilidad de la fase anatasa entre 400 y 700 °C y
tamaifios de granos de 30 nm aprox en ausencia de la fase brokita, con estructura
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amorfa por debajo de 400 °C. Por cuestiones técnicas no se pudo hacer el estudio
cristalografico de los recubrimientos obtenidos por rociado pirolitico o de los
xerogeles. A partir de dichos resultados podemos aproximarnos a lo que se podria
esperar para cada recubrimiento, cuyas caracteristicas estructurales son de esperar
sean dependientes de la concentracion de HPC en la matriz y al mecanismo de
reaccion que se asocian segun las concentraciones en la reaccion sol gel, asi como
las diferencias probables a encontrar entre un material “bulk™ y un recubrimiento.
Por tanto, no podemos asegurar los mismos intervalos de estabilidad. Estos
resultados solo evidencian la dependencia de la cristalinidad con la temperatura y las

fases asociadas.

La influencia de la temperatura sobre los recubrimientos observados en las
micrografias, son corroborados en los analisis de FTIR, TGA, DSC y Fotoacustica.
En efecto, la descomposicion del polimero HPC es determinada de acuerdo a las
sefiales de FTIR, a partir del cual evidenciamos la oxidacién completa del polimero
HPC puro a 400 °C, y del HPC que conforma ¢l xerogel a temperaturas mayores a
500 °C. Esto es, mas de 100 grados centigrados superior al punto de descomposicion
en estado puro, con seiiales FTIR asociadas al enlace C-H que revelan la presencia
de residuos orgdnicos provenientes de la oxidaciéon del polimero en la matriz.
Procesos de oxidacion que también son caracterizados de acuerdo al anilisis térmico
(TGA Y DSC) y que son corroborados por la sensible técnica de fotoacustica.

La sensibilidad de la técnica de fotoacustica traducida en graficas de
correlaciéon normalizada (correlacion con el primer punto o dato experimental
tomado) y graficas de estabilidad fotoacistica (correlaciéon punto a punto), permite
identificar las temperaturas a las cuales que se inicia y termina un determinado
cambio en el material. La sensibilidad de esta técnica determina ademas, senales
adicionales a las identificadas por TGA y DSC, estos picos adicionales sugieren un
estudio mas detallado de las sefales fotoacusticas (los tiempos de arribo, velocidad
de sonido, etc.) asi como el uso de técnicas alternativas que nos permitan la
identificacion de estas. De igual modo y como se ha observado, las pendientes muy
pronunciadas pueden confundir el analisis si solo se analizan las graficas de
estabilidad fotoacistica, razén por la que hemos analizado ambas graficas. Asi
mientras la curva de correlacion normalizada nos brinda informacion de los cambios
Y temperaturas a las cuales la muestra empieza a cambiar sus propiedades, la curva
de estabilidad fotoacistica muestra las seifiales que en la grafica de correlacion
estandar se confunden facilmente.

De las pruebas realizadas en el laboratorio hemos podido encontrar que el
tiempo de secado de los xerogeles (en el horno a 105 °C) influye en la estabilidad
térmica de la muestra. En efecto, los resultados observados en fotoacustica
asociados a un compuesto con menos tiempo de secado mostraron muchas seiiales;
de igual modo los resultados de TGA también fueron muy sensibles a la humedad en
el xerogel. Esta misma muestra secada por mas tiempo proporcioné intervalos mas
estables a la temperatura.
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Conclusiones

Se obtuvieron recubrimientos porosos de TiO,. La porosidad de estos
recubrimientos obtenidos mediante el uso del HPC, lo convierte en un material
con caracteristicas atractivas a utilizar en celdas solares y fotocatalisis, sensores
de gas, etc.

Las propiedades y caracteristicas de los recubrimientos pueden ser controladas
variando la proporcion TiO»/agua/polimero.

Teniendo en cuenta la adherencia de los recubrimientos obtenidos en funcién de
la tabla de composiciones, y de acuerdo a los resultados obtenidos por V.J
Nagpal et al [48], es posible mejorar la adherencia de los recubrimientos
mediante la disminucién de HPC en la composicion del sol 4.

De acuerdo a nuestras condiciones de trabajo se obtuvieron recubrimientos de
TiO. amorfos, con fase anatasa a partir de los 400° y tamaiios de cristales de 30
nm concordantes con los resultados reportados en la literatura.

A partir de FTIR determinamos la presencia de compuestos y residuos organicos
del HPC (segun la temperatura) hasta temperaturas menores a 600 °C. Esto se
corroboré experimentalmente en ¢l laboratorio con el oscurecimiento del
recubrimiento debido a la descomposicion u oxidacion del HPC y la coloracion
blanquecina del mismo a temperaturas superiores por la presencia de TiO,, este
altimo se corroboroé con los resultados de DRX.

Se caracterizaron los xerogeles obtenidos con diferentes concentraciones de agua
y HPC, con las técnicas de FTIR y analisis térmico (TGA y DSC), los cuales son
concordantes entre ellas y plenamente corroboradas por la sensible técnica de
Fotoacustica. La que nos proporciona informacion de las temperaturas a la cual
comienza y termina un determinado fenémeno o cambio, asi como también, nos
proporciona informacién sobre la estabilidad térmica del material.

Los estudios realizados nos permiten correlacionar los diferentes procesos que
asocian el incremento de la temperatura sobre el material que conforma el
recubrimiento, éstos son resultados preliminares que se orientan a la biusqueda de
un dispositivo altamente eficiente en celdas solares, sensores de gas y/o
dispositivos fotocataliticos.
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APENDICE 1.

Sugerencias para Trabajos Futuros

1.

Las caracteristicas porosas de los recubrimientos obtenidos son parametros
importantes para su uso en dispositivos tales como sensores de gas o celdas
solares. Una de las formas de optimizar el rendimiento o eficiencia de estos
dispositivos es el dopaje y/o la sensitizacion de los recubrimientos.

Se hace necesario completar el estudio de los xerogeles por difraccion de
rayos x o difraccion de electrones de area selecta, para evaluar los rangos de
cristalinidad y estabilidad de las fases, de acuerdo a los datos de sintesis
reportados en la tabla 5, asi como determinar las correlaciones pertinentes;
ejemplo Temperatura vs. cristalinidad.

Es necesario estudiar en detalle las sefiales fotoacusticas adicionalmente
encontradas en las graficas obtenidas, haciendo uso de los parametros tales
como la velocidad de sonido, tiempo de arribo, etc. Asi como de técnicas
alternas que nos permitan la identificacion plena de estas senales.

Es posible obtener conformaciones de nanoparticulas con mejor adherencia a
partir del sol 4 en el cudl sugerimos bajar la concentraciéon de HPC. Otra
alternativa para mejorar la adherencia consiste en realizar un tratamiento
hidrotérmico, segun la literatura [22] antes del rociado, evitando de esta
manera la necesidad del tratamiento térmico después del rociado pirolitico.
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APENDICE 2.

Datos Cristalogrificos

DATOS CRISTALOGRAFICOS ANATASA
Base de datos: Inorganic Crystal Structure Data Base ICSD

LR R E R Y T R LUSD/KETRIEVE Frincoutc WREAXX N T RN NRT AN RN W Page

COL ICSD Collection Code 31064
DATE Recorded Sep 24, 1986; updated Nov 10, 1997
NAME Titanium oxide
MINR Anatase
FORM Ti O2
= Q2 Ti : FE
TITL 2Zur Kristallstruktur von Anastas und Rutil. (XITI. Teil. Die
Anastasstruktur) . ; [RE
REF Zeitschrift fuer Kristallographie, Kristallgeometrie,
Kristallphysik, Kristallchemie (-144,1977)
ZEKGA 59 (1924) 1-S54
AUT Parker R L
CELL a=3.730 b=3.730 <©=9.370 «=90.0 $3=90.0 7=90.0
V=130.4 Z=4

SGR I 41/a m d S (141) - tetragonal

CLAS 4/mmm (Hermann-Mauguin) - D4h (Schoenflieg)

PRS tIl2

ANX AX2 . i

PARM Atom__ No OxStat Wyck ----- X-wmmm - mmm Y= == Ze---= -SOF
Ti 1 4.000 4a o. o. [¢ A
O 1 -2.000 Be 0. Q. 0.2

WYCK e a

REM M PDF 21-1272
TEST At least one temperature factor missing in, the: paper. (Code 53)
TEST No R value given in. the paper. (Code S1)

Fach informations zentrum (FIZ). Karlsruhe, Germany (2002)
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DATOS CRISTALOGRAFICOS RUTILO
Base de datos: Inorganic Crystal Structure Data Base ICSD

LR AR RS E AR R R 22

LCSL/RETRIEVE Prantout

dede WA AW KN W AR Wk W bk

Page

COL ICSD Collection Code 202240
DATE Recorded Dec 19, 1988; updated Jan 19, 1999
NAME Titanium dioxide
MINR Rutile - synthetic from commercial anatase at 1123 K for 12 h
MINR Rutile group
FORM Ti O2
= 02 Ti
TITL Structural-electronic relationships in inoxrganic solids: Powder-
neutron diffraction studies of the rutile and anatase polymorphs
of titanium dioxide at 15 and 295K
REF Journal of the American Chemical Society
JACSA 109 (1987) 3639-3646
AUT Burdett J K, Hughbanks T, Miller G J, Richardson J W, Smith J V
CELL a=4.593{(0) b=4.593(0) c=2.959(0) a=90.0 £=90.0 7=90.0
V=62.4 D=4.26 Z=2
SGR P 42/m n m {(136) - tetragonal
CLAS 4/mmm (Hermann-Mauguin) - D4h (Schoenflies)
PRS tP6
ANX AX2
PARM Atom__No oOxStat Wyck —----- b Yeommon a-oae Z----- -SOF-
Ti ES 4 .000 2a 0. o. 0.
(o] 1 ~-2.000 4f 0.30476(6) 0.30476 (6) o.
WYCK £ a
TF Atom U1, 1) u(2,2) u{3,3) U(1,2) u(1,3) u(2,3)
Ti 1 C.0055 0.0058 0.0045 ~0.0003 0.0000 0.0000
(2) (2) (3) (3)
(o] 1 0.0057 0.0057 0.0044 -0.0019 0.0000 0.0000
(1) (1) (1) (1)
REM NDP (neutron diffraction from a powder)
REM RVP
REM TEM 29SK o
REM. M PDF 1l6~934, time-of-flight measurements
RVAL 0.034 . .
Fach informations zenttum (FIZ). Karlsruhe, Germany (2002).
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DATOS CRISTALOGRAFICOS BROKITA
Base de datos: Inorganic Crystal Structure Data Base ICSD

Wt kW e h AN R A W W AW Ak N A ICSD/RETRIEVE Printout LIRS 222 AR E R R 2 Page

TOL:

DATE
NAME
MINR
FORM

TITL

REF

ICSD Collection Code 36411

Recorded Jan 1, 1980; updated Nov 10, 19387

Titanium oxide

Brockite -~ from Binnatal, Switzerland

Ti 0©2

= Q2 Ti

Polyhedral thermal expansion in the Ti 02 polymorphs. Refinement
of the crystal structures of Rutile and Brockite at high
temperatures

Canadian Mineralogist

. CAMIA 17 (1979) 77-8S

AUT
ZELL

3GR
JLAS
PRS
aANX
PARM

AYCK
r'F

REM
RVAT,

Fach

Meagher E P, Lager G A
aad.211(4) b=5.472(4) c=5.171(4) a=90.0 B=90.0 7=90.0

V=260.6 Z=8

P b c a (61) - orthorhombic
mmm (Hermann-Mauguin) - D2h (Schoenflies)
oPrP24
AX2 )
Atom__ No OxStat Wyck --~=--- HKemmmm mmme Yommmm m-m-a Zmm——- -SOF~
Ti 1 4.000 8c 0.1290(2) 0.0999(2) 0.8628(2) :
o] 1 -2.000 8c 0.0098(6) 0.1484(7) 0.1831(7)
o 2 -2.000 8c 0.2322(6) 0.1117(8) 0.5366(7)
c3 .
Atom £(1,1) B(2,2) $(3,3) B(1,2) 8(1.,3) B(2,3)
Ti -1 0.0040 0.0110 -.0.0093 0.0001 0.0000 0.0001
(3) (4) o (4) (2)
o 1 0.0034 0.0143 0.0104 -0.002S 0.0003 -0.0015
(7) (13) (13) (7)
(o] 2 0.0039 0.0155 0.0010 0.0023 0.0008 0.0010
(8) (15) (1) (9)
TEM -898

0,080

informations zentrum (FIZ). Karlsruhe, Germany (2002).
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APENDICE 3

FICHAS ASTM

FICHAS PDF-ICDD DE DIFRACCION DE RAYOS X-ANATASA.

1211272 _Quaity -

Tio2

|CAS Nupwhes: Tarium Onicls 2

VohewallD} 13631

Ox 3893 D 4

S G 14y /mwd (147)

Call Psavaters n

3785 b c 9513 ! o

a 'y 2 I

SSADsE FID-TA 0116, 3 4 10 3.,. el

e o sb 75 wb 125 b -

L"""".‘ > w hk I} D ™ hk I]>» E hk

daxr 25 291 100 1 0 1 |77 4 301 |n2m <2 307

Minmal Nans 36946 0 103 7= <2 00 8 |138S 2 325

Aratase. wn 37.900 Z 00 ¢ 1= 2 30 3 |1as 2 a1
- 0 11 2 659 6 22 4 |Nna 4 219
48.043 3» 200 |mre7 4 31212008 2 228
53830 2 105 jsaxaz 2 217 @7 <2 413
55,060 20 211 {178 4« 305 23 2 404
62119 4 21 3 |smi>m 4 321 1 2 420
62 6aB 4 20 4 |WMANS 2 109 |1 = <2 327
8780 6 11 6 [958 2 208 [17= 4 415
70.308 8§ 220|102 2 323 |aw 2 309
74029 <2 10 7 |107aa 4 31 6 |1 4 42a

a9 10 21 S |v089s 4 400 |1Re2 2 0012
2000 Powder Diffraction File: Inorganic Phases (ICDD). International Centre for

Diffraction Data, USA, 2000.
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FICHAS PDF-ICDD DE DIFRACCION DE RAYOS X-RUTILO.

21-1276 Qually: - Tio2

CAS Nugber, Tamam

Mdecus Weght 7290

VohsaiCD} 6243

Ox 420 Dw 4230 i

S.6.: P42/vwrwn (136) - ]

Call Poavsters:

ad453 b c 2959 g

= B b 4

SS/0OM: FI0=-107.0088. 32)

Acar: 340

Rat Cukal o

Lawbda: 1.54056

Filler: >

dex 27.446

Mrusal Nams: ) -

Rutle, 9 A187
a0z

() 1]

54.322
56640
62.740
54.028
5479
685008
69788
72408

Owicle

]
WeEWNWONNN=N=- >

“SNSEOND=SD=0~40 o

]
8
7 1 b} A b 2d
> nt hk 1| > mf hk
74.408 1{3 2 0)]1080t 2 10
S8 4 2 0 2 108 2 11
73819 2 212|162 4 4 0
82333 6 321 s 4 51
84.258 4 4 0 0 |70 8 21
87.461 2 4101227 8 4 3
89555 8 22 2 |1Aass 8 323
0. 705 4 3 3 0 |131.84 6 4 2
272 6 411 113654 8 30
SE014 6 31 2 |14004 2 § 2
97173 4 4 2 0 |14310 2 4 4
9|ms511 <13 3 1}] 155 2 53
10509 2 4 21

2000 Powder Diffraction File: Inorganic Phases (ICDD). International Centre for

Diffraction Data, USA, 2000.
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FICHAS PDF-1CDD DE DIFRACCION DE RAYOS X-BROQUITA.

:29-1360 Qualiay =
| CAS Nusmbar:
Molacuder Wisigit

‘VohenefCO} d
Dx 4120 Dwe 47@

L]

S.G: Poab (61) "

Coll Parssvestars:

aS5455b 9.181 c 514 !

- ] hd

- SS/FOM: FI0=-58(.0116. 45)

Ncor.

Raxt il

Lambde: 1 54056 2e

Filer: NG

dag:

Minpral Nams: 25710

Brooke 3043
3208

282

37.328
37 985
38.403
39.600
39238
40.000
40106
%112
48053
«aas
7%

- !
walarsoraanaNa8BR

N=ENONS=SONN=NDONwaw F

HUWWWNN=ASNWO~AN=N X

NNEUNSANO =D n N ==l o

20
52057
64252
55283
55.760
57226
52.73%6
§0.045
2121
63322
63473
s
64661
65.061
s
704957

Tio2
“Tamniarn Ovide
Rat: Natl Bur. Stand_ (U).S ] 26 3 57

wn;un;muau !

- b
ANBAMONN

]
8
al L
do o zee

h k § 2e e h k 1
2 4 0 |7nss7 3 4 01
3 2 0 |hs 2 2 3 3
2 4 1 |73 2 00 «
1 81 72.022 W 0 2 4
1 1 3 79 . 2 4 31
2 3 2 |m%w0 1 12 4
1 2 3 183725 4 3 3 3
G 5 2 |84 2 0 8B O
1 6§ 0 |sqao0® 2 4 a1
3 1 2 186830 4 D 4 4
2 S5 1 |%sn 3 § 21
2 0 3 |%en 3 4 2 3
1 3 3 {9%0% 2 2 81
2 1 3 |2.na 4 3 2 4
1 6 vV |1RE?7 2 1.2 S
4 0 0 103 4 3 7 2
3 3 2 jwoan 4 2 S a

2000 Powder Diffraction File: Inorganic Phases (ICDD).
Diffraction Data, USA, 2000.
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