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Glosario

Alcoxido metalico: también llamados alcoholatos ya que se obtienen a partir de los alcoholes a
partir de su desprotonacion. Son compuestos del tipo ROM donde R es un grupo alquilo, O un
atomo de oxigeno y M un &tomo metalico.

Aliumina: u 6xido de aluminio. Junto con la silice, es el componente mas importante en la
constitucion de las arcillas y los esmaltes, confiriéndoles resistencia y aumentando su
temperatura de maduracion. También recibe el nombre de corindén.

Aluminato de niquel: oxido ternario cuya formula quimica general es AB,04, donde A representa
un cation de metal divalente que normalmente ocupa una posicidn tetraédrica y B representa
cationes trivalentes de metales, que normalmente ocupan los sitios octaédricos de una red cubica.

Anfotero: sustancia que pueden actuar como acidos o como bases de acuerdo al medio en el
que se encuentre.

Biocompatibilidad: ausencia de reacciones alérgicas, inmunitarias, etc., en el contacto entre los
tejidos del organismo y algunos materiales.

Biomateriales: materiales tolerados por el organismo, utilizados para protesis y otros fines.

Campo Magnético: espacio donde se ejerce la fuerza como consecuencia de los movimientos
de cargas eléctricas.

Catalizador: cuerpo capaz de producir la trasformacién catalitica.

Compoésitos: 0 materiales compuestos son materiales sintéticos de diferente fase (quimica o
microestructural) que estan mezclados heterogéneamente y que forman un material compuesto,
como su nombre indica.

Corriente de corrosion: La corriente en el potencial de corrosion.

Difraccion de rayos X: caracterizacion empleada para la identificacién de las fases cristalinas y
la determinacién de la cristalinidad de polvos calcinados y muestras sinterizadas.

Electrolito: sustancia que contiene en su composicidn iones libres, comportandose como un
conductor eléctrico.

Electroquimica: parte de la quimica que estudia los fendmenos quimicos que provocan
generacion de electricidad y los cambios que produce la corriente eléctrica.

Hematita: Mineral compuesto de Oxido férrico Fe,Os. Tiene varios usos como pigmento y
abrasivo fino. Su estructura puede encontrarse como corindén o como tipo espinela.

Histéresis: tendencia de un material a conservar sus propiedades en ausencia del estimulo que
lo ha generado.

Materiales Ferromagnéticos: materiales que pueden ser magnetizados permanentemente al
aplicarle un campo magnético externo.
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Microémetro: medida de longitud que equivale a la millonésima parte del metro (10°).

Microscopia Electrénica de Barrido: Microscopio que produce imagenes de alta resolucion, de
forma que las caracteristicas mas infimas de la muestra puedan ser examinadas con gran
amplificacion.

Nanémetro: medida de longitud que equivale a la milmillonésima del metro (10°°).
Oxidacién: reaccion quimica donde un metal o un no metal cede electrones.

Paramagnético: tendencia de los momentos magnéticos libres (espin u orbitales) a alinearse
paralelamente a un campo magnético. Los materiales paramagnéticos sufren el mismo tipo de
atraccion y repulsion que los imanes normales, cuando estan sujetos a un campo magnético. Sin
embargo, al retirar el campo magnético, la entropia destruye el alineamiento magnético.

Policaprolactona: poliéster alifatico biodegradable, no téxico, con temperatura de transicion
vitrea alrededor de -60 °C y punto de fusién de aproximadamente 60 °C.

Poliéster: categoria de los elastomeros que contiene el grupo funcional éster (-CO-O-) en su
cadena principal.

Poliestireno: polimero termoplastico, existen cuatro tipos principales: PS cristal, PS de alto
impacto, PS expandido y PS extrusionado. En este proyecto se hace referencia al PS cristal;
rigido, quebradizo y con caracteristicas vitreas.

Potencial de corrosién: Potencial al cual la densidad de corriente pasa de ser catddica a ser
anddica.

Precursor: sustancia que precede las reacciones quimicas.

Oxidacién-reduccion: toda reaccion quimica en la que uno o mas electrones se transfieren
entre los reactivos, provocando un cambio en sus estados de oxidacién. También referida como
reaccion redox.

Reduccidn: reaccién quimica en la que una sustancia se reduce al combinarse con otra, de tal
forma que gana electrones y disminuye su nimero de oxidacion.

Sintesis quimica: proceso de obtencién de un compuesto a partir de sustancias mas sencillas.

Sol-gel: técnica quimica por via humeda ampliamente utilizada en ciencia de los materiales e
ingenieria cerdmica. El método sol-gel es una ruta quimica que inicia con la sintesis de una
suspension coloidal de particulas sélidas o cumulos en un liquido (sol) y la hidrélisis y
condensacién de este sol para formar un material sélido lleno de solvente (gel).

THF: tetrahidrofurano, compuesto orgénico heterociclico, empleado ampliamente como solvente
dipolar aprotico protofilico.

Titania: nombre que recibe el 6xido de titanio (TiO2), existen tres fases de ella; anatasa, rutilo y
brookita.


http://es.wikipedia.org/wiki/Momento_magn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Momento_magn%C3%A9tico_de_esp%C3%ADn
http://es.wikipedia.org/wiki/Momento_magn%C3%A9tico_orbital
http://es.wikipedia.org/wiki/Campo_magn%C3%A9tico
http://es.wikipedia.org/wiki/Im%C3%A1n_(f%C3%ADsica)
http://es.wikipedia.org/wiki/Entrop%C3%ADa
http://es.wikipedia.org/wiki/Reacci%C3%B3n_qu%C3%ADmica
http://es.wikipedia.org/wiki/Electrones_de_valencia
http://es.wikipedia.org/wiki/Estado_de_oxidaci%C3%B3n
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Tolueno: hidrocarburo aromatico, utilizado como solvente. También llamado metil-benceno o
metil-benzol.

Abreviaturas empleadas

Abreviatura Significado

SEM Scanning Electronic Microscopy (Microscopia Electronica de Barrido)

XRD X-Ray Diffraction (Difraccion de Rayos X)

FTIR Fourier Transform Infra Red Spectroscopy (Espectroscopia Infrarroja de
Transformada de Fourier)

DSC Differential Scanning Calorimetry (Calorimetria Diferencial de Barrido)

TGA Thermal Gravimetric Analysis (Analisis termogravimétrico)

EDS Energy Dispersion Spectroscopy (Espectroscopia por Dispersion de
Energia)

VSM Vibrating Sample Magnetometer (Magnetometro de Muestra Vibrante)

mm Hg Milimetros de mercurio

PCL Policaprolactona

GPPS General Purpose Polystyrene (Poliestireno Cristal o Poliestireno de Uso
General)

LPR Linear Polarization Resistance (Resistencia a la Polarizacién lineal)

Ecorr Potencial de Corrosién

Icorr Corriente de Corrosion

THF Tetrahidrofurano

DMF Dimetilformamida

M Molar

mL Mililitros

nm Nanémetros (1 x10° metros)

um Micrometros (1 x10°® metros)

FRC Fiber-reinforced composites (Materiales compuestos reforzados con fibras)

PRC Particle-reinforced composites (Materiales compuestos reforzados con
particulas)

NPs Nanopatrticulas

MO Metallic oxide (Oxido metélico)
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Abreviatura
MMO

TMO

XPS

S-1

S-2

R-1

R-2

R-3
G-1

G-2

G-3
0-1

0-2

E-3
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Significado
Mixed Metallic Oxides (Oxido metéalico mixto)
Transition Metallic Oxides (Oxidos metalicos de transicion)

X-ray photoelectron spectroscopy (Espectroscopia fotoelectrénica de rayos
X)

Sintesis quimica por método sol-gel con condiciones de atmosfera abierta
experimentada para el sistema de éxidos Fe;Os; — AlLOs.

Sintesis quimica por método sol-gel con condiciones de atmdsfera con
vacio relativo de -300 mm Hg, experimentada para el sistema de 6xidos
Fe,O; — A|203.

Sintesis quimica por método sol-gel con condiciones de atmosfera con gas
helio, para el sistema de 6xidos Fe>O3 — Al,Os.

Sintesis quimica por método de Oxido-reduccion con condiciones de
atmaosfera abierta experimentada para el sistema de 6xidos Fe;O3; — Al,Os.

Sintesis quimica por método 6xido-reduccion con condiciones de atmosfera
con vacio relativo de -300 mm Hg, experimentada para el sistema de 6xidos
Fe203 - A|203.

Sintesis quimica por método 6xido-reduccidn con condiciones de atmdsfera
con gas helio, para el sistema de éxidos Fe,O3 — Al,Os.

Sintesis quimica por método sol-gel con condiciones de atmdsfera abierta
experimentada para el sistema de 6xidos TiO, — Al,O:s.

Sintesis quimica por método sol-gel con condiciones de atmdésfera con
vacio relativo de -300 mm Hg, experimentada para el sistema de 6xidos
TiO2 — Al;Os.

Sintesis quimica por método sol-gel con condiciones de atmoésfera con gas
helio, para el sistema de 6xidos TiO2 — Al,Os.

Sintesis quimica por método 6xido-reduccién con condiciones de atmosfera
abierta experimentada para el sistema de 6xidos TiOz — Al;Os.

Sintesis quimica por método éxido-reduccién con condiciones de atmésfera
con vacio relativo de -300 mm Hg, experimentada para el sistema de 6xidos
TiO2 — Al,O3

Sintesis quimica por método 6xido-reduccién con condiciones de atmosfera
con gas helio, para el sistema de 6xidos TiO; — Al,Os.

Sintesis quimica por método sol-gel con condiciones de atmosfera abierta
experimentada para el sistema de 6xidos NiO—Al,Os.

Sintesis quimica por método sol-gel con condiciones de atmdsfera con
vacio relativo de -300 mm Hg, experimentada para el sistema de 6xidos
NiO—AlOs.

Sintesis quimica por método sol-gel con condiciones de atmésfera con gas
helio, para el sistema de 6xidos NiO - Al;Os.
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Significado

Sintesis quimica por método oxido-reduccion con condiciones de atmosfera
abierta experimentada para el sistema de 6xidos NiO - Al,O3

Sintesis quimica por método 6xido-reduccidn con condiciones de atmésfera
con vacio relativo de -300 mm Hg, experimentada para el sistema de 6xidos
NiO — Al,O3

Sintesis quimica por método 6xido-reduccién con condiciones de atmésfera
con gas helio, para el sistema de 6xidos NiO — Al,Os.

Equivalent Circuit Model (Modelo de circuito equivalente)

Electrochemical impedance spectroscopy (Espectroscopia de impedancia
electroquimica)
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Resumen

Este proyecto presenta la sintesis quimica de particulas de 6xidos metélicos (MOs) mediante las
técnicas de sol-gel y oxidacion-reduccion. Los sistemas investigados estan conformados por
particulas de: hematita-alumina (Fe20s-Al,03), titania-alumina (TiO2-Al.O3) y aluminato de niquel
(NiAIO4). Las sintesis se experimentaron bajo tres condiciones diferentes: atmosféricas, con
vacio de 300 milimetros de mercurio (mm Hg) y con una inyeccion de 1.39 g de gas inerte helio
(He). Las particulas obtenidas se analizaron mediante las técnicas de calorimetria diferencial de
barrido y analisis termo-gravimétrico (DSC/TGA) para establecer las relaciones masicas con la
temperatura y con el tiempo. Posteriormente se caracterizaron estructuralmente mediante
difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de barrido (SEM), espectroscopia infrarroja
de transformada de Fourier (FTIR) y sus propiedades magnéticas se evaluaron con un
magnetémetro de muestra vibrante (VSM).

El material compuesto se formé por dispersibn en solucibn con 1.5% en peso de las
nanoparticulas embebidas en dos matrices poliméricas: policaprolactona (PCL) y poliestireno
cristal (GPPS). Los materiales compuestos obtenidos se emplearon como recubrimiento sobre
laminas de acero inoxidable austenitico 316 mediante la técnica de inmersion por dip coating para
obtener peliculas delgadas de aproximadamente 1.43 um de espesor sobre el sustrato; el
comportamiento corrosivo de la pelicula depositada se evalu6 mediante tres técnicas
electroquimicas: evaluacion potenciodinamica de -500 a 1500 mV con un potencial de corrosion
(OCP) de 1 mV/s; resistencia a la polarizacion lineal (LPR) en un rango de = 15 mV con OCP de
1 mV/s cada 15 minutos por 48 horas y espectroscopia de impedancia (EIS) en una frecuencia
de 30 kHz a 0.01 Hz con una amplitud voltaica de 30 mV, utilizando como electrolito solucién
salina de Hank a 37 °C y con el objetivo de observar la degradacion ocurrida, se llevaron a
microscopia electronica de barrido (SEM). Los resultados muestran la obtencion de materiales
compuestos nanoestructurados con caracteristicas Utiles para aplicaciones tecnolégicas y
biomédicas.

Palabras clave: sintesis sol-gel, reduccién quimica, 6xidos metdlicos, alimina, hematita, titania,
aluminato de niquel.
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Abstract

This project presents the chemical synthesis of metal oxides (MO) particles by sol-gel and
oxidation-reduction techniques. The systems obtained were: hematite-alumina (Fe.Os-Al,03),
titania-alumina (TiO2-Al03) and nickel aluminate (NiAlO4). Three different atmospheres were
performed: atmospheric conditions, with a vacuum of 300 millimeters of mercury (mm Hg) and
with an injection of 1.39 g of inert gas Helium (He). The particles obtained were analyzed by
differential scanning calorimetry techniques and thermogravimetric analysis (DSC/TGA) to
establish the mass relationships with temperature and time. Later they were characterized
structurally by X-ray diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), Fourier transform
infrared spectroscopy (FTIR) and their magnetic properties were evaluated with a vibrating sample
magnetometer (VSM).

The composite material was formed by dispersion in solution with 1.5% by weight of the
nanoparticles embedded in two polymer matrices: polycaprolactone (PCL) and crystal polystyrene
(GPPS). The obtained composite materials were used as a coating on 316 austenitic stainless
steel sheets by the dip coating technique to obtain thin films about 1.43 um thick on the substrate;
the corrosive behavior of the deposited film was evaluated by three electrochemical techniques:
potentiodynamic evaluation of -500 to 1500 mV with a corrosion potential (OCP) of 1 mV / s; linear
polarization resistance (LPR) in a range of £ 15 mV with OCP of 1 mV / s every 15 minutes for 48
hours and impedance spectroscopy (EIS) at a frequency of 30 kHz to 0.01 Hz with a voltaic
amplitude of 30 mV. Hank's saline solution at 37 °C was used as the electrolyte. In order to
observe the degradation, they were taken to scanning electron microscopy (SEM). The results
show the obtaining of nanostructured composite materials with useful characteristics for
technological and biomedical applications.

Keywords: sol-gel synthesis, chemical reduction, metallic oxides, alumina, hematite, titania,
nickel aluminate.
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Prefacio

En los inicios de este proyecto, la idea de aprovechar las vastas propiedades de la alimina (Al2O3)
conjugadas con las de 6xidos de metales de transiciéon como la hematita Fe»Os, el rutilo TiO2 y el
oxido de niquel NiO dio origen a la busqueda de métodos de obtencién que permitieran obtener
en dimensiones nanométricas estos sistemas conjugados para maximizar su potencial en las
aplicaciones relacionadas a ellas. De esta forma fue como se eligié la metodologia sol-gel y la
sintesis de reduccién quimica que son conocidos por ser rutas versatiles, de bajo costo, que
emplea temperaturas bajas y con excelentes resultados en la obtencion de estructuras de 6xidos
altamente ordenadas al ser posible controlar su estequiometria. Estas sintesis se exploraron
variando sus condiciones de atmoésfera para observar su impacto en la morfologia, tamafio y
pureza de las particulas obtenidas. El proyecto ademas, se enriquece con la formacién de
materiales compuestos al incorporar los sistemas de 6xidos metalicos de transicion (Fe, Ti, Ni)
base alimina en matrices poliméricas de policaprolactona (PCL) y poliestireno cristal (GPPS) y
analizar su comportamiento corrosivo en peliculas depositada sobre sustratos de acero inoxidable
316L mediante evaluaciones electroquimicas.

El orden en el cual se ha organizado el proyecto sigue un simple esquema cronolégico, iniciando
con las partes de la metodologia cientifica que dio origen a esta investigacion y siguiendo con el
marco tedrico en el primer capitulo que permite hacer un pasaje por la historia del arte a través
de los antecedentes preliminares de los nanomateriales, la nanotecnologia, el entendimiento de
las caracteristicas generales de los éxidos metdlicos sintetizados y las generalidades de los
polimeros utilizados. En el segundo capitulo, se describen las técnicas experimentales de los
métodos de sintesis quimica que se emplearon, asi como los principios de las técnicas de
caracterizacién realizadas a los oOxidos metalicos (MOs) y a sus respectivos materiales
compuestos poliméricos.

Los capitulos tercero, cuarto y quinto estan referidos al analisis y a la discusion de resultados
obtenidos para los MOs, asi como su eleccién para la elaboracién de los materiales compuestos
nanoestructurados formados con particulas de MOs embebidas en las matrices de los materiales
poliméricos.

En el sexto y dltimo capitulo, se presentan las conclusiones, las posibles aplicaciones de los
materiales obtenidos en cuanto a su funcionalidad y las posibles rutas que darian continuidad de
esta investigacion.
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Planteamiento del problema

Las propiedades de los 6xidos metalicos de transicion son tan variadas e interesantes que siguen
siendo de interés actual en la ciencia. Potencializar sus caracteristicas y combinarlas para obtener
materiales con estructuras singulares ha impulsado el surgimiento de los materiales compuestos
con amplias gamas de aplicaciones en la ingenieria por lo que su obtencién, disefio y
caracterizacion generan un fuerte impacto, siendo un area de desafio y oportunidad en la
investigacion.

Formar materiales hibridos nanoestructurados éxido metalico-polimero por medio de sintesis
guimica por los métodos sol-gel y oxidacién-reduccion.

En términos generales, los materiales nanoestructurados MO-polimero, estaran formados por
matrices poliméricas de policaprolactona (PCL) y poliestireno (GPPS) con adiciones de particulas
de 6xidos de metales de transicion (Fe, Ti, Ni) base alumina de escala nanométrica.

Justificacion

Las necesidades humanas actuales conllevan a la blsqueda de la fabricacion y seleccion de
materiales que tengan las propiedades necesarias que satisfagan y den soluciéon a necesidades
especificas en nuestro entorno y sociedad. Para ello, es necesario comprender que las
propiedades fisicoquimicas de cualquier material son resultado del orden que adquieren sus
atomos constituyentes, por lo que el disefio, la sintesis y la caracterizacién de nuevos materiales
constituyen el proceso inicial al que los nuevos materiales deben someterse.

El estudio de las nanoparticulas ha generado gran interés especialmente en la optimizacion de
propiedades como tamafo, estructura cristalina, funcionalizacion, momento magnético y los
procesos generacion de calor. Los 6xidos de hierro como la magnetita (FesO.), maghemita (y-
Fe;03) y hematita (a-Fez-O3) son sin duda alguna los 6xidos mas comunes, sin embargo, la
alimina (AlOs3) y la titania (TiO2) presentan cualidades interesantes en el area biomédica
relacionada con su biocompatibilidad y a sus propiedades bioinertes, lo que los hace éxidos
interesantes para su estudio; por otra parte, el monédxido de niquel (NiO) tiene aplicaciones en
catalisis y junto con la alimina es capaz de formar aluminatos de niquel, los cuales son utilizados
en la reformacion catalitica del petréleo.

Este proyecto plantea la investigacion bésica para la obtencion de nanoparticulas de 6xidos de
metales de transicién (Fe, Ti, Ni) base alimina en los sistemas: (Fe203-AlO3), (TiO2-AlLO3) y
(NiAI04) comparando los métodos de obtencion por sol-gel y por reduccién quimica en ambientes
diferentes, y analizando las propiedades cuando se incorporan como refuerzos a matrices
poliméricas de policaprolactona (PCL) y poliestireno cristal (GPPS). Los materiales que se
proyecten en aplicaciones biomédicas, deben ser sintetizados mediante rutas que requieran de
entornos que disminuyan el uso de disolventes tdéxicos y promuevan la biocompatibilidad de los
MOs.
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El método sol-gel permite obtener 6xidos metéalicos controlando su composicion, homogeneidad
y estructura de una forma econdémica, facil y a bajas temperaturas, mientras que las reacciones
de reduccion-oxidacion tiene los beneficios de la alta disponibilidad de los reactivos y bajos costos
de produccion; estos métodos son los que se han perfilado para la obtencién de las
nanoparticulas de los 6xidos metélicos que han de formar el refuerzo de las matrices poliméricas
para formar materiales compuestos. Sus propiedades se enriqueceran y potencializaran como
consecuencia de la interaccion interfacial entre las macromoléculas y la superficie inorganica
tomando propiedades intrinsecas de los polimeros y por otro lado de los refuerzos.

El uso de polimeros como la policaprolactona que es un poliéster biodegradable y biocompatible;
y el poliestireno que presenta tasas de degradacion biolégica muy bajas, en conjunto con las
nanoparticulas de MOs potencializan su empleo en diversos campos de estudio.

Hipotesis

Es posible producir mediante sintesis quimica, un biomaterial compuesto nanoestructurado de
matriz polimérica y fase de base alumina con éxidos de metales de transicion (Fe.03-Al.O3),
(TiO2-Al203) y (NiAlO4), con propiedades fisicoquimicas funcionalizadas.

Objetivos
Objetivo General

Realizar la sintesis y caracterizacion fisicoquimica y estructural de biomateriales compuestos
nanoestructurados de matriz polimérica y refuerzo de base alimina con 6xidos de metales de
transicion (Fe203-Al,03), (TiO2-Al03) y (NiAl,O4) mediante sintesis sol-gel y oxido-reduccion.

Objetivos Especificos

1. Realizar el disefio y sintesis de nanoparticulas de base alimina con 6xidos metalicos de
transicion (Fe»03-Al03), (TiO2-ALOs) y (NiAlOs) mediante ruta sol-gel y oxidacion-
reduccion.

2. Obtener los materiales compuestos nanoestructurados incorporando las particulas de
oxidos de metales de transicion (Fe.Os-AlO3), (TiO2-Al03) y (NiALO4) en las matrices
poliméricas de PCL y GPPS.

3. Caracterizar las fases mediante técnicas DSC/TGA, XRD, SEM, FTIR y VSM.

4. Identificar la mejor condicion de unién para su aplicacion como recubrimiento sobre
sustratos metalicos.

5. Evaluar los fenbmenos de corrosibn mediante técnicas electroquimicas: polarizacion
potenciodinamica, resistencia a la polarizacion lineal (LPR) y espectroscopia de
impedancia (EIS).
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Capitulo I. Marco Teorico

1.1. Nanomateriales y nanotecnologia

El progreso cientifico y tecnolédgico se identifica con un avance dinamico en la investigacion
cientifica desarrollando nanomateriales y perfeccionando la nanotecnologia requerida para crear
estructuras, dispositivos y sistemas con propiedades inherentes a su pequefio tamafio.

Los nanomateriales se describen como aquellos que presentan al menos una dimension menor
de 100 nm (figura 1.1). En este rango, las caracteristicas fisicas, quimicas y propiedades
biol6gicas de las nanoparticulas cambian de manera fundamental respecto a las propiedades
masicas individuales. La manipulacién de estos materiales esta orientada a lograr una
funcionalidad distinta a la que presenta el material tradicional debido sobre todo al aumento de
superficie relativa (o que incrementa su reactividad quimica) y a un dominio mayor de los efectos
cuénticos (lo que afecta las propiedades magnéticas o eléctricas) [1-2].

Escala Nanométrica

10°¢
Estructura
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Bacteria 107 =
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N

105 108
Globulo Rojo ADN

Figura 1.1. Representacion esquematica de la escala nanométrica. Un nanémetro equivale a una
millonésima parte de un milimetro.

Los nanomateriales pueden ser de materiales de diversa naturaleza quimica, como lo son metales,
oxidos metdlicos, silicatos, ceramicos, polimeros, sustancias orgénicas, carbono y biomoléculas
y sus arquitecturas pueden agruparse en dos grandes divisiones:

a) Nanoestructuras cero dimensionales (0OD): nanoparticulas, nanoclisters y nanocristales
b) Nanoestructuras unidimensionales (1D): nanotubos, nanofibras, nanocables y nanobarras.

El término nanoparticula generalmente incluye todas las nanoestructuras 0D
(independientemente del tamafio o de la morfologia), sin embargo, para una definicion mas
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exacta de los términos empleados; se puede definir una nanoparticula como una nanoestructura
amorfa o semicristalina OD con dimensiones mayores a 10 nm, si el tamafio se encuentra en un
rango de 1-10 nm, el término nanoclister es mas apropiado; cuando se refiere a una
aglomeracion de subunidades nanoestructurales no cristalinas, se debe denominar como
nanopolvo. Cuando el nanomaterial tiene una estructura cristalina 0D su nomenclatura apropiada
debe ser nanocristal. Figura 1.2, [3].

¥ Clusters

(a)@ (b) (©) @

<< 1nm

Nanoclusters

1-100 nm

e
e

100 nm — 1000 nm

4

v
.

1- 100 ym: Microestructuras
> 100 ym: Particulas

Figura 1.2. Arquitecturas mas comunes de las nanoestructuras. Fahlman, B. 2007.

Las nanoestructuras unidimensionales 1D, son aquellas que tienen dimensiones nhanométricas
en una direccién. Sus diametros se encuentran en el rango de 1-100 nm y sus longitudes pueden
ser mas grandes que una micra. El nanotubo se distingue por poseer un nucleo hueco, las
nanofibras son amorfas y generalmente no conductivas como el caso de los polimeros mientras
gue se denomina nanocable a la estructura cristalina metalica, semiconductora o con propiedades
eléctricas. Los nanorods o nanobarras se distinguen al ser estructuras 1D cristalinas con una
longitud total comparable con su ancho (ambas dimensiones son <100 nm) y son capaces de
apilarse entre si para producir matrices estructurales.

La nanotecnologia por su parte se enfoca en el uso de estas estructuras y su potencial para la
solventar los desafios actuales a los que se enfrenta nuestra sociedad en areas como la salud,
el medio ambiente, la energia, el transporte y el almacén de informacion [4-6]. Las estrategias de
investigacion utilizadas para el desarrollo en este tema se enfocan en los métodos “Top Down”
(de macroestructuras a nanoestructuras) y “Bottom Up” (ensamble a partir de atomos o moléculas

@ Sintesis y caracterizacién de materiales compuestos nanoestructurados 5 _
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a nanoestructuras), tal como lo esquematiza la figura 1.3. Actualmente se considera a la
nanotecnologia una mega tendencia y una tecnologia disruptiva, permitiendo incrementar la
eficiencia en la industria tradicional y desarrollando nuevas aplicaciones radicales.

e 005 Aglomerados
o v : :
o Ve Atémo metalico
W e

W
v v w
v

Molécula precursora

Figura 1.3. Obtencién de nanoestructuras por métodos Top Down y Bottom Up.

Las tendencias tecnolégicas hacia el afio 2020 en el mundo apuntan a la transicion de
nanomateriales a los nanosistemas mediante la construccién de sistemas nanoescalares que
requeriran el uso combinado de las leyes de la nanoescala, principios bioldgicos, tecnologia de
la informacién e integracion de sistemas. México se ubica en el segundo lugar de los paises de
Ameérica Latina con mayores iniciativas y proyectos académicos y de investigacion en
nanotecnologia, sin embargo, a nivel mundial, México se encuentra muy por debajo en términos
de publicaciones y patentes relacionados con la nanotecnologia, por lo que el impulso en este
rubro da a nuestro pais la oportunidad de mejorar su posicidbn competitiva y disminuir la brecha
tecnoldgica con respecto a otros paises, asi como mejorar las condiciones de vida de su
poblacion [7].

1.2. Oxidos metalicos (MOs)

Los 6xidos metdlicos son materiales compuestos por a&tomos de al menos un elemento metélico
combinado con oxigeno. Generalmente tienen un estado de agregacion sélido y son muy
abundantes en la corteza terrestre.

Los 6xidos metalicos son ampliamente conocidos por poseer funcionalidades Unicas que otros
materiales sdlidos no presentan o las exhiben en menor proporcion. Los elementos metalicos
pueden formar un gran namero de Oxidos que son capaces de adoptar un vasto nimero de
geometrias estructurales y con propiedades electronicas que pueden exhibir caracteristicas
conductivas, semiconductoras e incluso aislantes. A nivel macroscépico, los 6xidos metalicos
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constituyen generalmente sistemas robustos y estables con estructuras cristalograficas bien
definidas, sin embargo, a escala nanométrica, presentan cambios en su estabilidad
termodindmica que pueden inducir modificaciones en los parametros de celda y en su estructura
cristalina [8]. Sus nanoestructuras representan una amplia gama de posibles aplicaciones en
dispositivos como electrodos, transistores, sensores y almacenamiento de energia entre otros,
asi como su incursion en areas como catalisis, medicina y bioingenieria. Los efectos de tamafio
finito pueden producir cambios significativos en un nimero de propiedades intrinsecas sobre el
band-gap, la coercitividad magnética, el médulo elastico y sus propiedades épticas, de igual forma,
debido a una mayor relaciébn superficie/volumen, la concentracibn de defectos en las
nanoestructuras de los éxidos metalicos aumenta lo que impacta sustancialmente en las
propiedades fisicas de los nanomateriales [9].

El conocimiento de las propiedades de los MOs da inicio a sus aplicaciones, por lo que de forma
general se describen las principales caracteristicas de los 6éxidos metélicos nanoparticulados que
surgen de la influencia del tamafio cuantico estructural/electrénico o de los efectos no
estequiométricos que presentan [10].

Propiedades quimicas: Los 6xidos metalicos se emplean en catalisis y absorcion, de forma
general, los 6xidos que presentan sus orbitales s o p como los de valencia son efectivos en
catdlisis acido/base, mientras que los que presentan sus nimeros de oxidacién en los orbitales d
o f encuentran un rango de usos mucho méas amplios.

Propiedades dpticas: La conductividad Optica es una de las propiedades fundamentales de los
MOs y puede obtenerse de forma experimental mediante mediciones de absorcion y
transmitancia. Debido al confinamiento de tamafio cuantico, la absorciébn es discreta y
dependiente del tamafio. Los defectos puntuales en los o6xidos nanoestructurados estan
relacionados con vacantes de atomos de oxigeno o a la presencia de contaminantes. La
caracterizaciéon mediante espectroscopia de Raman permite producir una ampliacion en los picos
debido a los defectos puntuales. Cuando los atomos se unen formando una estructura cristalina,
los niveles energéticos de cada uno de ellos se desdoblan, se desplazan ligeramente de su
posicién en un &tomo aislado. Al tener una gran cantidad de atomos, el desdoblamiento origina
la formacién de bandas de energia. La distribucién de los electrones en las bandas ocupadas de
mayor energia determina las propiedades electronicas del material. En los materiales
semiconductores, la Ultima banda con electrones (denominada banda de valencia, BV) esta
completamente llena, mientras que la banda inmediatamente superior (denominada banda de
conduccién, BC) se encuentra vacia (figura 1.4). La posibilidad de introducir ciertos tipos de
defectos, principalmente impurezas, que crean niveles electrénicos dentro del intervalo prohibido
de energias y cercanos a los bordes de las bandas permite que la conduccién se deba a
portadores negativos (electrones) o positivos (huecos).

Propiedades de transporte: Los MOs pueden presentar conductividades ibnicas Yy
idnicas/electronicas, y ambas pueden estar influenciadas por la nanoestructura del sélido. De
acuerdo a las estadisticas de Boltzmann, el nimero de carga electrénica es funcion de la energia
de band gap. La conduccion se divide en P o N; el tipo P lleva una carga positiva, mientras que
eltipo N lleva una carga negativa. Las cargas dependen de la cantidad de huecos y de electrones
respectivamente, por lo que los conductores tipo P representan materiales con gran
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concentracion de portadores positivos (huecos) y los conductores tipo N tienen una concentracion
mayor de electrones.

Banda de conduccion (Band-gap)

]‘ l Energ. Gap

C 0 R
@ 0000 QG0Q

Banda de valencia

Figura 1.4. Representacion de la banda de conduccidn y su relacion con la banda de valencia en los
materiales semiconductores.!

Propiedades mecéanicas: Generalmente, los 6xidos metalicos presentan un bajo limite de
fluencia, poca dureza y una alta superplasticidad. La superplasticidad se refiere a la capacidad
de los MOs a someterse a una amplia deformacion sin fractura alguna y su relacion esta definida
en la ecuacion 1:

p n
e=a77(@) () @

En donde ¢ es la tasa de deformacion, D es el coeficiente de difusion, G es el modelo de corte, b
el vector de Burguer, o el limite elastico, p el tamafo de particula y n el esfuerzo de campo
aplicado. En esta ecuacion es posible identificar que la reduccién del tamafio de particula conduce
a un aumento en la velocidad de deformacién debido a superplasticidad a temperatura ambiente,
sin embargo, los estudios presentados al respecto, indican ejemplos de 6xidos que no siguen
esta relacion [10].

1.2.1.Alimina (a-Al2Os)

El 6xido de aluminio es un 6xido anfétero conocido también como alimina. En gran volumen se
obtiene por medio del proceso Bayer a partir de la bauxita y se utiliza en aplicaciones como
materiales abrasivos y refractarios debido a su alta dureza y su alto punto de fusion. Puede
presentar muy diversas estructuras cristalinas, grado de hidratacién e impurezas, siendo las de
mayor uso ceramico la a-AlbOs; y la y-AlLOs. La forma natural de alimina se denomina
coloquialmente como “corindén”, y termodinamicamente es la forma cristalina mas estable; es un
aislante eléctrico, pero tiene una conductividad térmica relativamente alta (40 W/m K), su sistema
cristalino pertenece al grupo espacial R-3¢ con una estructura hexagonal compacta (figura 1.5),

Thttps://chem.libretexts.org/LibreTexts/Howard_University/General_Chemistry%3A_An_Atoms_First_Approach/Unit_5
%3A_States_of Matter/Chapter_12%3A_Solids/Chapter_12.06%3A_Metals_and_Semiconductors
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en donde los aniones ocupan las posiciones de una red hexagonal compacta y dos tercios de los
huecos octaédricos estan ocupados por los cationes aluminio [11].

Figura 1.5. Estructura atémica de la alumina en su fase corindén a-Al.Oz

El resto de las fases se denominan en general aliiminas de transicion (de naturaleza metaestable)
y pueden clasificarse en:

a) Aluminas de transicién de bajas temperaturas: (p,x,n, y y-Al203) deshidratan por debajo
de 600 °C y contienen hasta un 0.6% de HzO.

b) Aliminas de transicion de altas temperaturas: (k,8,y 6-Al,03), practicamente anhidras,
obtenidas entre 900 y 1000 °C.

Entre las multiples aplicaciones de la alimina se encuentran los reemplazos de cadera, ya que
se considera un cerdmico inerte y biocompatible [12], en filtros de agua [13], en catélisis [14],
ampliamente usado como abrasivo y en la fabricacion de dispositivos superconductores como
transistores de un solo electron y dispositivos superconductores de interferencia cuantica
(SQUID), en donde se emplea para formar barreras resistivas de tlneles cuanticos [15].

En la tabla 1 [16], se proporcionan las propiedades generales de la a-Al,O3 con una pureza del
99.5% y un densificado al 98% de la densidad tedrica, con un tamafo de grano nominal de 5 ym.
Actualmente, la obtenciéon de nanopolvos de a-Al,O3; y materiales ceramicos basados en ellos,
incluye a metodologias como precipitacién, descomposicion quimica, electroquimica,
microemulsion, oxidacion a alta temperatura y por supuesto, los procesos sol-gel y oxido-
reduccion.
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Tabla 1. Propiedades generales de /a a-Al203 con una pureza del 99.5% y un densificado al 98% de la
densidad tedrica.

Esfuerzo a la compresion (GPa) 1.6 0.7 0.4
Densidad (g/cm?®) 3.943 3.891 3.868
Modulo elastico (GPa) 390 364 354
Esfuerzo a la flexion (MPa) 375 345 300
Tenacidad a la fractura (MPa m'?)

por longitud de grieta de 300 ym 3.0 2.7 2.6
Coeficiente de friccion a 2 GPa 0.8 0.4 -
Dureza (GPa) 8.5 4.6 3.7
Calor especifico (J Kg* K1) 1165 1255 1285
Esfuerzo a la tension (MPa) 267 243 140
Conductividad térmica (W m™ K1) 11.4 7.22 6.67
Difusion térmica (cm? s) 0.0251 0.0150 0.0136

1.3. Oxidos de metales de transicion (MTOSs)

Los metales de transicién son elementos que tienen su subcapa d o f parcialmente llena. Los
electrones de las subcapas abiertas son capaces de combinarse con atomos de oxigeno
formando 6xidos de metales de transicion. Los metales de transicion son aquellos situados en la
parte central de sistema periédico y se caracterizan por la posibilidad de actuar con varios
nameros de oxidacion debido a los numerosos huecos en los orbitales d. El nUmero de oxidacion
2 es el mas frecuente: pierden los dos electrones de la capa s2 y pasan al anterior periodo. Hacia
el centro del periodo hay mayor multiplicidad. El salto electrénico en estos iones es de energias
bajas, por lo que cae dentro del espectro visible. Estos estados de oxidacion multiple dan lugar a
gue los elementos sean paramagnéticos, debido a la existencia de electrones desapareados.

La mayoria de los metales de transicion, incluso en su forma ultra pura, generalmente tienen una
fina capa de 6xido en su superficie, que se forma debido al contacto con la atmésfera. De hecho,
el grosor de esta capa depende del metal especifico y de las condiciones externas, como la
temperatura, el tiempo de exposicién y la presion del gas oxidante al que esta expuesto. La capa
de 6xido a veces protege, al menos parcialmente, el interior del material de una oxidaciéon
adicional o de ataques quimicos. Los 6xidos son tipicamente mucho mas inertes; tienen una mejor
estabilidad térmica y una conductividad eléctrica menor que el metal correspondiente.

Los compuestos que incorporan metales de transicidn constantemente se investigan debido a
gue presentan propiedades interesantes en areas de catalisis, electrénica y magnética, por
ejemplo; las peliculas de MTOs se usan, como capas protectoras para piezas metalicas contra la
corrosion, como capas aislantes en dispositivos electronicos de estado sélido, como
revestimientos que confieren propiedades Opticas especificas, como por ejemplo transmision o
reflexion de longitudes de onda especificas, o0 como capas con propiedades magnéticas Taylor
en dispositivos magneto-electrénicos [17].
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Muchas de las propiedades fundamentales de los MTOs se rigen por las especies catidnicas y su
flexibilidad para cambiar el estado de oxidacion debido a que los cationes adoptan diferentes
estados de carga y configuraciones de union. Los MTOs pueden presentar diferentes band-gaps,
gue ofrecen la posibilidad de disefar caracteristicas Opticas y eléctricas en casi cualquier longitud
de onda deseada. Sus propiedades redox son distintivas y muchas de ellas muestran tendencias
reversibles, asi como muestran excelentes estabilidades quimicas y térmicas. Las vacantes de
oxigeno en los 6xidos de metales de transicion nanoestructurados se pueden alterar utilizando
una variedad de procedimientos bien establecidos, y la energia de formacién de vacantes de
oxigeno puede disminuir significativamente mientras aumenta la reducibilidad de los cationes
metalicos, lo que resulta en propiedades quimicas de la superficie significativamente diferentes
en comparacion con la estructura a granel [18].

1.3.1.Hematita (Fe203)

Los Oxidos de hierro se encuentran entre los 6xidos de metales de transicion que tienen mas
atencion por sus propiedades magnéticas, Gpticas, eléctricas y quimicas. Existen mdltiples fases
de dxido de hierro las cuales dependen del estado de oxidacion del hierro (Fe?* o Fe®*) tales como
la magnetita (Fes0.), maghemita (y-Fe»O3), wistita (FeO) y hematita (a-Fe»03), esta Ultima es
muy comun en la naturaleza y puede obtenerse facilmente en forma sintética en laboratorio.

La hematita (Fe.O3) es el 6xido mas estable de los 6xidos de hierro, es paramagnética a
temperaturas mayores de su temperatura de Curie (956 °K) y a temperatura ambiente es
débilmente ferromagnética y bajo la temperatura de Morin (260 °K) adquiere un estado anti-
ferromagnético [19]; es respetuosa con el medio ambiente y su banda prohibida es de 2.2 eV (tipo
ny semiconductor indirecto), puede utilizarse para diversas aplicaciones que incluyen tratamiento
de aguas residuales, actividad antimicrobiana, material de electrodo para baterias de iones de
litio, degradacion fotocatalitica y deteccion electroquimica y como material de almacenamiento
de energia; su sistema cristalino pertenece al grupo espacial R-3c con una estructura hexagonal
compacta (figura 1.6).
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Figura 1.6. Estructura atomica de la hematita a-Fe20O3
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La hematita se estudia en forma de nanotubos, microesferas huecas de multiples capas,
nanoestructuras mesoporosas, nanoflakes y nanofibras. Recientemente, la hematita ha
encontrado aplicaciéon en la deteccién electroquimica de acido félico, etanol y dopamina debido a
su bajo costo, pequefia dimensién y operacidén conveniente ademas de considerarse bioldgica y
guimicamente inerte [20], y dentro de los métodos de obtencion mas empleados se encuentra la
sintesis hidrotermal, pirolisis ultrasonica, anodizacion electroquimica, proceso sol-gel y sputtering
magneético [21].

1.3.2.Titania (TiO2)

El diéxido de titanio o titania es un oxido metalico semiconductor de férmula TiO,, presenta
propiedades de dureza, estabilidad térmica y resistencia quimica y su producciéon comercial esta
dirigida principalmente a su uso como pigmento y blanqueador. En principios del siglo XX, la
produccién industrial del diéxido de titanio comenzé a explotarse con el objetivo de reemplazar a
los 6xidos de plomo toxicos que se utilizaban como pigmentos de pinturas blancas.

El di6xido de titanio existe en tres fases polimaorficas: rutilo, anatasa y brookita (en la figura 1.7 se
muestran las estructuras del rutilo y la anatasa). La fase rutilo es la forma mas comun,
termodinamicamente mas estable con amplio “band-gap” de 3.0 eV lo que ocasiona un
comportamiento eficiente como conductor [9]. Por otra parte, la anatasa es metaestable hasta
una temperatura de 600 a 1000 °C y su band gap es de 3.2 eV [22]. Por lo general, si la estructura
anatasa recibe un tratamiento térmico superior a 915 °C se obtiene la estructura cristalografica
rutilo. La superficie preferencialmente expuesta en la anatasa es el plano (001) y para el rutilo es
el plano (110). La celda unitaria de ambas estructuras puede describirse en cadenas de octaedros
de TiOs, donde cada ion Ti* estd unido a seis atomos de oxigeno coordinado por una
configuracion octaédrica (seis iones O%).

(a) Anatasa N (b) Rutilo
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Figura 1.7. Estructuras atémicas de la titania en su fase a) anatasa y b) rutilo.
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Las nanoparticulas de TiO2 son ampliamente utilizados como fotocatalizadores y en degradacion
de contaminantes organicos e inorganicos, celdas solares, transformaciones organicas,
obtencion de hidrogeno por divisién de la molécula de agua, prevencion y tratamiento de cancer,
aplicaciones antibacteriales y de autolimpieza, etc. [23, 24].

1.3.3. Monoxido de niquel (NiO)

Los 6xidos de niquel atraen la atencién debido a que es un material electrocrémico prometedor
debido a su alta eficiencia de coloracion, es un material de bajo costo y alta disponibilidad. EI NiO
es un tipico 6xido metalico de transicién binaria, con estructura cristalina cubica centrada en las
caras (FCC) (figura 1.8) y con propiedades anti-ferromagnéticas, actualmente al NiO se le
clasifica como un aislante de transferencia de carga. El NiO puro es un buen conductor de
acuerdo a la teoria de bandas, ya que la formacion de cristales de NiO estequiométricos no es
posible, pues siempre hay una deficiencia de metal o exceso de oxigeno en la estructura del éxido.
El oxigeno extra no puede ser situado dentro de la estructura cubica del NiO, esto favorece la
formacion de vacancias de Ni?*, lo cual le da propiedades de conductor tipo p.

Las propiedades mas importantes del NiO estan directamente o indirectamente relacionadas a la
presencia de defectos en la estructura. Estos determinan las propiedades 6pticas, electronicas y
de transporte del material. El 6xido de niquel tiene una coordinacion de seis octaedros, a esta
estructura se le llama comunmente sal rocosa, esta es la geometria mas comudn en los 6xidos.
La estructura cristalina de la sal rocosa es la estructura mas simple de los 6xidos no solo desde
el punto de vista del arreglo de los &tomos, también porque la energia superficial es mucho menor
para la superficie que para algunos otros [25-27].

XIXIXIX

XIXIXIX]

Figura 1.8. Estructura atdmica del mondéxido de niquel NiO.

En la actualidad estan siendo estudiados para aplicaciones de ventanas inteligentes,
supercapacitores electroquimicos, baterias de ion de litio, peliculas electrocromicas, sensores de
gas, sensores de radiacion gamma y catalisis.
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1.4. Oxidos metalicos mixtos

La sintesis de 6xidos metalicos mixtos es atractiva en la actualidad ya que se ha encontrado que
poseen una amplia gama de aplicaciones, sobre todo en areas criticas de la tecnologia actual
como la catdlisis, los procesos de conversién de energia solar, la recuperacién de petroleo y
sintesis organica por mencionar algunos [28]. Cuando se combinan los 6xidos de dos metales
distintos se originan sustancias que desde un punto de vista formal podrian ser consideradas
como sales del metal menos electropositivo.

Los 6xidos formados por dos o0 mas cationes metalicos se conocen como 6xidos metalicos mixtos
(OMMs), pueden ser cristalinos o amorfos y dependiendo del nimero de cationes pueden ser
binarios, ternarios y cuaternarios. Cuando son Oxidos cristalinos, la estructura determina su
composicion, por ejemplo, las perovskitas tienen férmula general ABOs; las scheelitas ABO., las
espinelas AB»O, y las palmeritas A3;B20s. Los cationes metalicos se identifican como poliedros
M:™-Ox y Mx""-Ox, y pueden unirse en las esquinas, en los bordes o formando cadenas M;-O-
M2-O, M1-O-M1-O 6 M,-O-M2-O [28].

Los 6xidos mixtos formados por dos 0 méas cationes metélicos diferentes se conocen como 0xidos
mixtos metélicos (MMOSs) y han sido empleados en varias reacciones importantes desde el punto
de vista industrial. La formacion de MMOs modifica la estructura electrénica del sistema, por lo
gue el volumen vy las propiedades de la superficie se ven afectados; la investigacion en la
obtencion de MMOs es extremadamente variada e histéricamente se ha basado principalmente
en procesos por las técnicas de pirolisis por pulverizacion, sol-gel, hidrélisis, precipitacion y
métodos hidrotérmicos.

1.4.1.Aluminato de niquel (NiAl.Os)

Hoy en dia los 6xidos metélicos mixtos tipo espinela han llamado la atencién en diversas areas
de interés por sus amplios usos en cerdmica, semiconductores, materiales refractarios y
magnéticos, pigmentacion y catalisis. El aluminato de niquel, (NiAl.O4) es una espinela de metal
de transicién y esta representada por la formula general AB2O4, en donde A y B son elementos
divalentes y trivalentes respectivamente. En la espinela normal, los cationes divalentes ocupan 8
intersticios tetraédricos y los cationes trivalentes ocupan 16 sitios tetraédricos. En la espinela
inversa los 8 cationes divalentes en conjunto con los 8 cationes trivalentes ocupan 16 posiciones
octaédricas mientras que los 8 cationes trivalentes restantes, ocupan 8 sitios tetraédricos. Los
iones de oxigeno estan dispuestos en una forma cubica compacta, en donde la celda unidad
contiene 8 unidades de formula y pertenece al grupo espacial Fd3m [29] (figura 1.9).

El NiAl,O4 actia como un soporte catalitico, que puede proporcionar un efecto estabilizador,
manteniendo un alto grado de inercia quimica. La gran superficie, el alto punto de fusion y su
resistencia a la corrosion hacen que el NiAlLO, sea de importancia para fines cataliticos y en
celdas de combustible a altas temperaturas. En general, los materiales de tamafio nanométrico
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tendran una alta area superficial, por lo que la sintesis de las nanoparticulas del aluminato de
niquel constituye un gran interés para la ciencia [30]. La estructura inversa de la espinela muestra
un comportamiento ferromagnético por lo que su uso puede ampliarse a la grabacion magnética
de alta densidad, dispositivos de microondas y fluidos magnéticos [31].
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Figura 1.9. Estructura atomica del aluminato de niquel NiAl2Oa.

1.5. Magnetismo

El magnetismo es un fendbmeno fisico por el que los materiales ejercen fuerzas de atraccién o
repulsién sobre otros materiales. Hay algunos materiales conocidos que han presentado
propiedades magnéticas detectables facilmente, como el niquel, hierro, cobalto y sus aleaciones,
sin embargo, todos los materiales son influenciados de mayor o menor forma por la presencia de
un campo magnético. En la actualidad, las aplicaciones del magnetismo se encuentran en plena
expansion y permiten que sea uno de los pilares mas importantes de la ciencia y la tecnologia
modernas.

El magnetismo surge como consecuencia del giro de los electrones en donde se generan dipolos
magnéticos, los electrones girando en torno al ndcleo son equivalentes a corrientes circulares
elipticas dentro de las moléculas que generan sus propios campos magnéticos. El campo exterior
alinea los dipolos magnéticos segun su direccion en funcién de las caracteristicas electronicas
de los atomos produciéndose los diferentes comportamientos magnéticos de un material:
diamagnetismo, paramagnetismo y ferromagnetismo (figura 1.10) [32, 33].

a) Diamagnetismo

Los materiales diamagnéticos son aquellos que, al ser colocados en un campo magnético, sus
dipolos se orientan en sentido contrario al del campo aplicado, es decir, se oponen obteniendo
un campo final de menor valor que el inicial.

Estos materiales resultan de los momentos magnéticos negativos inducidos en todas las
sustancias por la aplicacion de un campo magnético externo. Se caracteriza por presentar
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susceptibilidad magnética negativa del orden de 10° y es independiente de la temperatura. El
sentido opuesto de la magnetizacion al campo aplicado hace que los materiales diamagnéticos
sean repelidos por los imanes, siendo ésta la caracteristica principal que los identifica. En los
materiales diamagnéticos los electrones de los atomos estan apareados, lo que produce un
momento magnético neto igual a cero. Sin embargo, existen atomos (moléculas, defectos de la
red cristalina) con un namero impar de electrones. Asi, el espin total no puede ser cero, lo cual
provoca un momento magnético permanente neto. El diamagnetismo implica momentos
magnéticos inducidos que son independientes de la orientaciébn de los atomos. Para los
materiales diamagnéticos la susceptibilidad magnética permanece constante al variar la
temperatura, por lo que se deduce que todos los materiales se hacen diamagnéticos por encima
de una temperatura limite, conocida como temperatura de Curie [33].

Ausencia de campo
magnético externo

Diamagnetismo Ferromagnetismo
Paramagnetismo

Y T

Direccién del campo magnéticoaplicado

Figura 1.10. Comportamiento magnético de un material (Adaptacion de Callister & Rethwisch [34]).

b) Paramagnetismo

En los materiales paramagnéticos los dipolos magnéticos permanentes son capaces de
ordenarse bajo la influencia de un campo externo, sin embargo, debido a que los dipolos no
interactlan o estan débilmente acoplados, se requieren campos magnéticos extremadamente
grandes para llevar a cabo dicha alineacién. Algunos dipolos se alinean en posiciones paralelas
y otros en posiciones anti-paralelas con respecto al campo, entre mas grande sea el campo
magnético aplicado los dipolos tienden a alinearse con mayor precision, provocando un mayor
momento magnético neto por unidad de volumen, que es precisamente la magnetizacion. Sin
embargo, en ausencia de campo externo los dipolos se orientan al azar. Es decir, los materiales
paramagnéticos son materiales atraidos por imanes, pero no se convierten en materiales
permanentemente magnetizados [33].
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c) Ferromagnetismo

El ferromagnetismo estd presente en aquellos materiales que se imantan fuertemente al ser
colocados en un campo magnético, se caracterizan por retener su magnetizacion aun en ausencia
de un campo externo, a temperaturas ordinarias los pares orientadores son tan grandes que las
vibraciones térmicas no pueden destruir esta alineacion por lo que la magnetizacion en los
materiales ferromagnéticos es maxima. Estos materiales, presentan un comportamiento
magnético cooperativo, sus spines atomicos se alinean paralelamente en secciones
denominadas dominios magnéticos, que estan separadas por regiones denominadas paredes de
Bloch. Los dominios cuentan con un tamafio concreto, entre uno y cientos de micrémetros. Los
dominios cuentan con un tamafio concreto, entre uno y cientos de micrémetros. Si se reduce el
tamano de un material ferromagnético hasta alcanzar este tamafio critico menor que un dominio,
se estara generando un sistema monodominio. Este cambio es fundamental, ya que aparece un
nuevo comportamiento magnético, el superparamagnetismo. El comportamiento
superparamagnético se define por poseer una susceptibilidad magnética elevada, propia de
materiales ferro y ferrimagnéticos, pero con la caracteristica de poder voltear los spines de forma
aleatoria bajo la influencia de la temperatura, propia del paramagnetismo. Estos materiales
presentan coercividad nula, es decir que el campo magnético necesario que habria que aplicarles
para lograr desmagnetizarlas una vez alcanzada la magnetizacion de saturacion (estado en el
gue todos los dominios del material estan orientados al mismo sentido), es cero. La consecuencia
€s que una vez que se retire el campo magnético aplicado no presentan ninguna magnetizacion
[32].

Cuando se calienta la sustancia ferromagnética a una temperatura muy elevada los movimientos
térmicos son capaces de destruir la alineacibn haciendo que el material cambie su
comportamiento al de una sustancia paramagnética. Ademas del efecto de la temperatura, los
materiales ferromagnéticos pueden presentarse en un estado no-magnetizado, debido a que la
sustancia presenta una gran tendencia a desdoblarse en dominios (regiones en que todos los
dipolos estan alineados), cada uno con una direccion de magnetizacion distinta, lo cual resulta
en una magnetizacién neta igual a cero, conocida como antiferromagnetismo, en donde los
momentos magnéticos producidos en los dipolos circundantes se alinean oponiéndose unos a
otros en el campo magnético, teniendo una magnetizacion nula. La diferencia entre el
antiferromagnetismo y el ferromagnetismo es la interaccion entre los dipolos circundantes, ya sea
gue se refuercen o se opongan entre si.

1.5.1.Curva de histéresis magnética

Cuando a un material ferromagnético se le aplica un campo magnético creciente B, su imantacion
crecera desde cero hasta la saturacién Ms, ya que todos los dominios magnéticos estan alineados,
obteniendo la curva de primera imantacién, al decrecer gradualmente el campo B hasta su
anulacién, la imantacién no decrece del mismo modo, ya que la reorientacion de los dominios no
es completamente reversible, provocando que exista una imantacion remanente Mr en donde el
material se ha convertido en un iman permanente; al invertir el campo B se logra anular la
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imantacion conociéndolo como campo coercitivo intrinseco Hc. El ciclo se completa al aumentar
nuevamente el campo magnético aplicado. Este efecto de no reversibilidad se denomina ciclo de
histéresis (figura 1.11a).

El area que incluye la curva de histéresis es proporcional a la energia disipada en forma de calor
en el proceso irreversible de imantacién y desimantacién. Si esta area es pequefa, las pérdidas
de energia en cada uno de los ciclos seran pequefas, el campo coercitivo por lo tanto se
encontrara dentro del rango de 10— 107 T, y el material se denominara “suave” (figura 11b) y si
el area es grande, es considerado un material “duro” (figura 1.11c) encontrando un campo
coercitivo entre los valores de 10 — 10 T [35].

(@) (b)
Mims V
Mg
Curva de 12
imantacion

y oo Ar
JU

Figura 1.11. Curva de histéresis magnética a). Esquematizacion de los procesos que forman la curva de
histéresis magnética; b) curva representativa para un material magnético "suave" y c) curva de histéresis
para materiales magnéticos "duros’?.

Los materiales que presentan el fenédmeno del superparamagnetismo generan una curva de
magnetizacion sin histéresis (figura 1.12).

[T

¥

Figura 1.12. Curva de histéresis magnética representativa para materiales superparamagnéticos [36].

2 http://personales.upv.es/jquiles/prffi/magnetismo/ayuda/hlphisteresis.htm

o P Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos nanoestructurados 15
ﬁ,\' Y polimero-6xido metalico.

L



INGENIERIA MECANICA

Facultad de Ingenieria Mecéanica
Division de Estudios de Posgrado

En este caso los espines de los electrones se encuentran inicialmente desordenados, a medida
gue se aplica un campo magnético H se orientan en la misma direccién del campo y cuando éste
se retira la magnetizacion se pierde como una consecuencia de la orientacion estocéstica de los
momentos magnéticos de los electrones en la muestra. Aunque este comportamiento es analogo
al de los materiales paramagnéticos, es posible diferenciar un material paramagnético de uno
superparamagnético por la forma de la curva de magnetizacion. En los materiales
superparamagnéticos la magnetizacion de saturacién se alcanza a intensidades de campo
moderadas mientras que en los materiales paramagnéticos ésta se alcanza a intensidades de
campo muy elevadas.

El valor de magnetizacion de saturacion es una caracteristica intrinseca del material en estudio
gue depende de la clase de atomos que lo constituyen y del nUmero de éstos por unidad de
volumen. Por ejemplo, si se trabaja con particulas de hierro elemental, el valor de saturacion
magnética sera de 1710 emu/cm?, mientras que para las particulas de cobalto este valor sera de
1420 emu/cm? y para el niquel ser4 de 480 emu/cm?3. En cambio, la coercitividad depende en
gran medida de las condiciones de la muestra y se ve afectada por factores como el tratamiento
térmico, la deformacion, el tamafo de particula, defectos en la estructura cristalina, etc. [36].

1.6. Policaprolactona (PCL)

Los polimeros son macromoléculas las cuales estan compuestas por un gran nimero de unidades
de repeticidn, poseyendo por consiguiente un alto peso molecular y se caracterizan por presentar
una gran inercia quimica, es decir no sufren procesos de oxidacidn por la humedad y oxigeno del
medio ambientes ni sufren ataques de muchos productos quimicos. Los polimeros se han usado
en numerosas actividades industriales y domésticas debido a la diversidad de sus aplicaciones,
con el paso de los afios; el reto de la ciencia de los materiales se ha dirigido a solventar problemas
enfocados en areas de la salud, medicina y medio ambiente; por lo que la biodegradabilidad y
biocompatibilidad son aspectos indispensables en la fabricacion de estos materiales. Los
polimeros pueden clasificarse de acuerdo a su degradabilidad seguin se muestra en la figura 1.13
[37, 38].

La policaprolactona (PCL) es un poliéster alifatico biodegradable sintético que ha llamado la
atencion en los Ultimos afios especialmente en las areas biomédicas de sistemas de
administracion de farmacos de liberacién controlada, empleada como suturas quirdrgicas
reabsorbibles y en ingenieria de tejidos como guias nerviosas y andamios tridimensionales (3-D),
es un polimero semicristalino con una temperatura de transicion vitrea de alrededor de 60 °C,
presenta baja viscosidad y es facil de procesar. Este material presenta una alta biocompatibilidad
ademas de estar aprobado por la Administracion de Alimentos y Medicamentos (FDA) y ser
ampliamente compatible con una gama amplia de otros polimeros [39, 40]. Su biodegradacion se
atribuye a la hidrdlisis no-enzimatica de los enlaces del grupo éster en las cadenas poliméricas
en el medio ambiente fisiolégico [41], ademas de presentar una alta permeabilidad al oxigeno y
al diéxido de carbono. Debido a su caracter hidrofébico, se degrada lentamente y, por tanto,
puede ser utilizada en dispositivos que deban ser activados luego de un afio. Se ha reportado su
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uso como un material apropiado para implantes ya que su alta biocompatibilidad con los
osteoblastos hace que sea sustitutivo de huesos en cirugia reconstructiva [42].

Extraidos de biomasa

Proteinas,
polisacéaridos

Sintetizados apartir de
Biopolimeros biomonémeros

. PLA, PVOH
— Biodegradables

. Producidos por
Polimeros de fuentes no microorganismos

renovables PCL
PHA

Polimeros
convencionales

PS, PP, PET, PVC...

Polimeros

—  No-Biodegradables

Polimeros OXO-
degradables

Figura 1.13. Clasificacion de los polimeros de acuerdo a su degradabilidad. PCL-Policaprolactona, PS-
Poliestireno, PP-Polipropileno, PET-Tereftalato de polietileno, PVC-Policloruro de vinilo, PLA-Acido
polilactico, PVOH-Alcohol polivinilico y PHA-polihidroxialcanoato.

Su preparacion se realiza mediante la polimerizacién por apertura del anillo de la e-caprolactona
(ecuacion 2) lo que la hace disponible comercialmente en varios pesos moleculares y de
accesibilidad econémica.

0

0
Catalizador I (2)
— O— ] CH,} —C
Temperatura 5
g-caprolactona N

Policaproiactona

1.7. Poliestireno (PS)

El poliestireno (PS), es un plastico versatil usado para fabricar una amplia variedad de productos
de consumo, estructuralmente es una cadena larga de carbono e hidrégeno, con un grupo fenilo
unido cada dos atomos de carbono. Es producido por una polimerizacion vinilica de radicales
libres a partir del monémero de estireno.
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A temperatura ambiente, el poliestireno es un sélido termoplastico que puede ser derretido a altas
temperaturas para moldearlo por extrusion y después resolidificarlo. Debido a las diferentes
propiedades que presentan los poliestirenos y que permiten la produccion de diversidad de
articulos para varios usos, se distinguen dos tipos basicos de resinas de poliestireno.

1. Poliestireno de uso general o Poliestireno cristal (GPPS)
2. Poliestireno de alto impacto (HIPS)

El poliestireno de uso general o cristal (GPPS) se puede obtener por medio de tres procesos:
polimerizacién en masa, suspension y solucion. El mas utilizado es la polimerizacion en masa ya
gue presenta una aparente simplicidad y proporciona un polimero de alta calidad. En términos
generales el GPPS es apropiado para aplicaciones finales que requieren principalmente alta
rigidez, buena elongacion y estabilidad dimensional con excelente transparencia. A partir de este
polimero se obtienen otras variedades de poliestireno, como el expansible, que es obtenido por
polimerizacion en suspension del estireno en presencia de agentes soplantes y a partir de él se
obtienen las espumas aislantes [43].

El poliestireno de alto impacto (HIPS) es un poliestireno modificado con un elastémero,
generalmente butadieno. Este se puede obtener por reaccion o mezcla fisica entre poliestireno y
polibutadieno. Es mas fuerte, no quebradizo y capaz de soportar impactos mas violentos sin
romperse. El grado de resistencia al impacto esta en funcién del contenido de polibutadieno.
Puede ser procesado por los métodos de inyeccién, soplado y termoformado.

Dado que es un plastico duro y sdlido, se usa frecuentemente en productos que requieren
transparencia, tales como envases de alimentos y equipos de laboratorio.

Si se requiere mayor resistencia al impacto y la transparencia no es indispensable, el HIPS es
una muy buena opcion. Entre estas aplicaciones se encuentran los articulos para empaque, vasos,
platos y cubiertos desechables, televisores, computadoras, muebles, sanitarios, etc.

1.8. Materiales compuestos

La mayoria de las tecnologias modernas requieren materiales con una combinacion inusual de
propiedades que son imposibles de conseguir con los metales, ceramicos y polimeros
convencionales por lo que se deben ampliar las gamas de sus valores mediante la combinacion
de propiedades desarrollando asi materiales compuestos.

Los materiales compuestos pueden seleccionarse para lograr materiales con combinaciones
poco usuales de rigidez, resistencia, peso, rendimiento a altas temperaturas, resistencia a la
corrosién, dureza o conductividad [44]. Las propiedades netas de los materiales compuestos
dependen de las propiedades de los constituyentes, la fraccion de volumen de los componentes,
la formay la disposicion del refuerzo, asi como de las interacciones interfaciales entre la matriz y
la fase dispersa.

Un material compuesto es un material multifase en donde las fases constituyentes son
guimicamente distintas y se encuentran separadas por una interfaz. La fase continua y que rodea
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a la fase dispersa se llama matriz y su propoésito es transferir esfuerzo a otras fases y proteger
del efecto del ambiente; la matriz debe ser ductil para evitar la propagacion de grietas
ocasionadas por la fase dispersa. Es importante la adherencia de la unién entre fibra y matriz
para minimizar el arrancado de la fase dispersa.

A su vez la fase dispersa aumenta las propiedades de la matriz y puede clasificarse en tres tipos
(figura 1.14).

¢ MCRP (Materiales Compuestos Reforzados con Particulas): Las particulas pueden ser
consolidados con particulas de tamafios mayores con las que las interacciones matriz-
particula deben describirse mediante la mecénica continua o por dispersion con particulas de
diametros de 10 a 100 nm [45]. Un esquema de estos materiales puede observarse en la
figura 1.15.

¢ MCRF (Materiales Compuestos Reforzados con Fibras): Las fibras en un material compuesto
pueden proveer una alta resistencia y rigidez a una baja densidad; los materiales compuestos
reforzados con fibras se sub-clasifican acorde a las caracteristicas de la fibra (figura 1.16).
Los materiales disponibles con mas refuerzo para aplicaciones estructurales comprenden
fibras con diametros de 5-40 um [46].

e MCE (Materiales Compuestos Estructurales): Estan formados tanto por materiales
compuestos como por materiales homogéneos y sus propiedades no dependen tanto de los
constituyentes como de la geometria con la que se disefien. Ejemplos de estos materiales
son los compuestos laminares y los paneles sandwich (figura 1.17).

Materiales
Compuestos

MCRP MCRF MCE

Particulas ||_| Continuas o

grandes alineadas | [ Laminares

Consolidado

_pordispersién —1 Discontinuas | = Paneles

Figura 1.14. Clasificacion de los materiales compuestos.
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Figura 1.15. Materiales compuestos reforzados con particulas.
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Figura 1.16. Materiales compuestos reforzados con fibras.

Compuestos laminares

Figura 1.17. Materiales compuestos estructurales.
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En los ultimos tiempos, los materiales compuestos con matrices poliméricas se han presentado
como candidatos interesantes en diversas aplicaciones debido a sus propiedades como bajo peso,
economia, resistencia a la corrosién y facilidad de manejo.

A escalas macrométricas, los materiales compuestos presentan una pobre unién entre las fases,
lo que conlleva a materiales con propiedades no isotrGpicas y de resistencia mecénica
relativamente pobre, lo cual limita sus aplicaciones por lo que el uso de nanoparticulas como fase
dispersa es atractiva por la cantidad de atomos en sus superficies lo que permite una interaccion
superior con la matriz en la que estén embebidas proveyendo una combinacién sinérgica de dos
componentes en el que uno solo se encuentra en escala nanométrica y que proporciona nuevas
propiedades para el desarrollo de materiales multifuncion.

En general, para producir estos materiales en escala nanométrica se utilizan dos métodos
esenciales: auto-agregacion y dispersion (figura 1.18). El método de auto-agregacion permite
obtener materiales compuestos altamente ordenados, con dominios bien definidos y un arreglo
controlado en ambos constituyentes. El método de dispersién es un método sencillo para preparar
materiales compuestos con propiedades mejoradas incorporando el refuerzo de dimensiones
nanométricas en una matriz polimérica mediante agitacion continua y la aplicacién de
dispersantes [47]. Los nanocompuestos permiten obtener una amplia gama de aplicaciones en
los campos energéticos, de biomedicina, Optica, electronica, remediacién de aguas, entre otros.

(a) Método de autoagregacion

‘z Nadena

7 Al polimérica

Material compuesto

(a) Método por dispersion
Nanoparticula

Polimero disuelto
en solvente ==—p

organico W\

o [—

Nanopérticulas Material compuesto
(refuerzo)

Polimero

Figura 1.18. Métodos de formacion de materiales nanoestructurados: a) autoagregacion y b)
dispersion.
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1.8.1.Materiales compuestos 6xidos metalicos-poliméricos

Las investigaciones de estos compuestos poliméricos han despertado interés por sus numerosas
aplicaciones como es su uso en ventanas inteligentes, tinta de fotocopiado, pinturas conductoras,
baterias recargables, liberacion de farmacos, etc. [48]. En aplicaciones médicas se ha reportado
el desarrollo de stents® magnéticos biodegradables mediante la extrusion de fibras compuestas
de &cido polilactico-coglicélico (PLGA) y nanoparticulas de 6xido de hierro [49] mientras que
Randall et al., [50] reportaron el desarrollo de compuestos poliméricos, cuyos refuerzos
convencionales de alimina (Al,Os) fueron previamente tratados mediante recubrimientos con
nanoparticulas de magnetita mejorando sus propiedades mecéanicas hasta en un 120% respecto
a la matriz no reforzada. El 6xido de molibdeno embebido en nanofibras de policaprolactona se
utilizé en andamios que facilitan la apoptosis selectiva de las células tumorales sobre células
normales con efectos secundarios mitigados en cancer de piel [51] y Ahmed et al., [52]
desarrollaron un compuesto hibrido biodegradable formado por nanoparticulas de 6xido de hierro
y policaprolactona cuyo uso como un agente de contraste in vitro queda demostrado en
diagnésticos que emplean imagenologia por resonancia magnética (MRI). Autores han
demostrado ademas que uso de nanotubos de 6xido de titanio en una matriz de policaprolactona
promueve la formacion de tejido 6seo [53-55]. Por otra parte, se destaca el potencial de un
material compuesto formado por fibras de la fruta de palma de aceite (OPEFB), policaprolactona
y oxido de niquel que se perfilan como ingredientes alternativos o materiales base para la
fabricacién de antenas, lineas de trasmision y otros componentes de microondas presentando un
rango de frecuencia de 0.2 MHz a 20 GHz, lo que lo hace una mejor alternativa al teflén [56].
Mientras que varias investigaciones se han desarrollado en la fabricacion de compuestos
formados por alimina-poliestireno en donde las propiedades de luminiscencia se ven promovidas
de forma significativa [57], y el material obtenido presenta propiedades de transparencia y alta
penetracion de laser [58].

El tema de esta investigacion esta centrado en el desarrollo de materiales compuestos
nanoestructurados formados por particulas de Oxidos metalicos embebidos en matrices
poliméricas, los sistemas desarrollados son tan versétiles que pueden encontrar aplicacion en
areas de biomedicina y catalisis.

3 Soporte tubular colocado temporalmente dentro de un vaso sanguineo para eliminar obstrucciones.
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Capitulo Il. Técnicas Experimentales

2.1. Control de atmésfera en la sintesis quimica

Determinadas reacciones quimicas necesitan un control atmosférico para evitar oxidaciones o
descomposiciones de reactivos y/o productos; la manipulacibn de esta atmosfera puede
realizarse mediante una evacuacion del aire con una bomba de vacio o bien por desplazamiento
de aire con un gas inerte en el recipiente que contiene la reaccion. La sintesis de 6xidos metalicos
esta intimamente ligada con la presencia del oxigeno del aire, la modificacion de este factor
importante permite revisar si los métodos de sintesis producen o6xidos de caracteristicas
diferentes. Se han desarrollado investigaciones en donde la calcinacién de nanocompuestos de
Oxidos de cobre con condiciones de atmésfera inerte propicia mejoras en el rendimiento catalitico
[59], por lo que se intuye que pueden desarrollarse micro y nanoestructuras potencialmente
ventajosas mediante la optimizacion del proceso variando las condiciones atmosféricas de la
sintesis quimica.

En este sentido, la metodologia propuesta para la sintesis de los sistemas de Oxidos, se
experimentd en condiciones de atmosfera diferentes:

1. Atmosfera abierta
2. Atmosfera a vacio de -300 mm Hg (presion relativa a la atmosférica)
3. Atmosfera con gas inerte helio

2.1.1.Atmosfera abierta

La consideracion general de atmaosfera abierta nos indica las condiciones de presion (P = 760
mm Hg) y volumen en las que se realiza la sintesis quimica; de acuerdo a la termoquimica, en
los procesos a presion constante el calor intercambiado en el proceso es equivalente a la
variacion de entalpia de la reaccién (ecuacion 3), mientras que, en los procesos a volumen
constante, el calor intercambiado equivale a la variacion de la energia interna de la reaccion
(ecuacion 4).

Qp =ArH (3)
Qv = ArU 4)

Las reacciones con atmédsfera abierta intercambian masa y energia con su entorno, por lo que el
producto en estas condiciones de sintesis esta relacionado con este intercambio.
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2.1.2. Atmdésfera de vacio relativa de -300 mm de Hg

Se denomina vacio a la regién que tiene una presion gaseosa inferior a la de la presion
atmosférica (760 mm Hg); la tecnologia de vacio aplicada en las sintesis de materiales, ha
permitido obtener compuestos que a condiciones ambientales resultan inestables y dificiles de
desarrollar, favorece la obtencidn de superficies limpias ya que minimiza el contacto con el aire y
otros contaminantes, ademas de que puede ocasionar vacantes de oxigeno en los éxidos, lo que
conlleva a la obtencidon de materiales con efectos eléctricos y magnéticos diferenciados [60]. El
control de vacio en el control de sintesis de 6xidos en este proyecto, se realizé conectando una
bomba que permite un vacio parcial y la extraccion de sustancias no deseadas en el producto.
La bomba se conectdé a un matraz de tres bocas y se mantuvo en operacién durante toda la
sintesis quimica a una presion relativa de -300 mm Hg.

2.1.3. Atmdsfera inerte

Una atmosfera inerte se refiere a una mezcla gaseosa que contiene poco o nada de oxigeno y
consiste principalmente de gases no reactivos que permiten también eliminar la humedad. La
nula actividad de los gases nobles los hace ideales para lograr esta atmdsfera en las reacciones
guimicas. El gas helio (He) es un gas monoatémico, incoloro e inodoro que cuenta con el menor
punto de ebullicién de todos los elementos quimicos y solo puede ser licuado bajo presiones muy
grandes y no puede ser congelado. El procedimiento se realiz6 a temperatura ambiente, pasando
una corriente masica de 1.39 g de helio gaseoso con pureza del 99% por el matraz de tres bocas
para evacuar el aire existente y posteriormente se colocaron los reactivos. La atmdsfera inerte se
mantuvo durante todo el proceso conectando un globo por medio de una jeringa al matraz de
reaccion (figura 2.1).

Ry ope

V ‘\ %JM@//

Figura 2.1. Descripcion gréfica de la colocacién de gas inerte en las reacciones de sintesis quimica para
obtener los sistemas de 6xidos binarios.
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2.2. Metodo sol-gel

El proceso sol-gel implica la hidrolisis, condensacion y descomposicion térmica de alcoxidos
metalicos o precursores metalicos en solucidon. En este proceso, los precursores forman una
solucién estable con todos los reactivos necesarios, el cual se conoce como el sol. Posteriormente,
el sol se somete a hidrélisis y condensacion para formar una estructura de red (gel), lo que resulta
en un incremento en la viscosidad. Para controlar la cinética de las reacciones se puede utilizar
agua, alcohol, &cido o base. Mediante el cambio de los valores de la concentracion, la
temperatura y el pH de los precursores puede ajustarse el tamafio de las particulas. Después de
la formacion de gel, se requiere una etapa de envejecimiento para permitir la formaciéon de una
masa sélida. La etapa de envejecimiento puede llevar varios dias en los que se expulsa el
disolvente. Por dltimo, el gel se somete a un tratamiento térmico para descomponer los
precursores organicos y eliminar los reactivos volatiles y asi producir las nanoparticulas deseadas
[61].

Los geles 6xidos poliméricos se sintetizan casi exclusivamente a partir de alcoxidos metalicos.
Estos compuestos responden a la formula general M(OR)n, donde M es un catidon metélico y R
un grupo alquilo. Con la adicion de agua los alcéxidos se hidrolizan y controlando adecuadamente
las reacciones de hidrélisis y condensacion, se pueden obtener redes de 6xidos polimerizados
[62]. Las reacciones que permiten obtener estos geles son, por tanto, reacciones de hidrélisis y
de polimerizacion-condensacién (Reacciones de hidroélisis y polimerizacién en sintesis sol-gel,
ecuacion 5).

M (OR), +nH,O — M (OH), +nROH

5
-M-OH+HO-M -»-M-0-M +H,0 ®)

El estado gel quimico se puede alcanzar de dos maneras:

1. Por eliminacioén del disolvente, ya que, en este caso, las fuerzas de interaccién van
disminuyendo y las especies poliméricas estan mas proximas, aumentando la
probabilidad de uniones entrecruzadas. Cuando se alcanza un numero suficiente de
uniones entrecruzadas, la viscosidad de la disolucion aumenta rapidamente y se alcanza
la gelificacion.

2. Por envejecimiento de la disolucién, lo que facilita las reacciones de hidrélisis y
deshidratacion, formandose especies poliméricas cuando colisionan aleatoriamente
especies mondémeras en la disolucion (figura 2.2).

Uno de los factores que mas influyen en la obtencion de geles es el control adecuado de las
velocidades relativas de hidrdlisis y condensacion. Si la reaccion de hidrélisis es lenta comparada
con la de polimerizacién, se favorece la formacién de estructuras lineales poliméricas [61].
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Figura 2.2. Representacion de las vias de obtencién del gel quimico por el método sol-gel. En este
proyecto se realizé por envejecimiento de la disolucién [63].

Con el fin de asegurar un ajuste entre las velocidades de hidrélisis y condensacion, hay que tener
en cuenta los siguientes parametros a la hora de abordar la sintesis del gel: precursores, razén
molar agua/alcéxido, seleccidon adecuada del disolvente, catalizador, temperatura [61-64].

Desde finales de 1984, la sintesis sol-gel se ha utilizado para preparar 6xidos cristalinos y no
cristalinos en mas de 50 sistemas quimicos. Las ventajas de este método son: control de la pureza
de los reactivos, del grado de homogeneidad de la mezcla de precursores y de la microestructura
(uniformidad y distribucion de tamafios de particulas), la posibilidad de fabricacion de formas
utiles no tradicionales (fibras, peliculas delgadas, burbujas, elementos Opticos, etc.) con
propiedades muy controladas y posibilidad de preparar a temperaturas bajas, materiales muy
puros con alto grado de homogeneidad, que no siempre pueden obtenerse con métodos
tradicionales.

El proyecto aqui realizado maneja la sintesis por sol-gel de tres sistemas base alimina para los
cuales se desarrollaron el disefio y montaje experimentales especificos a los productos deseados.
Estos sistemas son: hematita-alimina (Fe2Os-Al.03), titania-alimina (TiO2-Al,O3) y 6xido de
niquel-alimina (NiO-Al>O3).

2.2.1.Disefio y arreglo experimental

El proceso sol-gel utilizado en este proyecto consistio en la hidrolisis y condensacion del
isopropoéxido de aluminio AI(OCsH7)s como precursor de la base aliumina, el uso de 1-propanol
(CsH;OH) como solvente y acido nitrico (HNO3) 6M como catalizador.
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El precursor de los iones de hierro en el sistema Fe,03-Al.Os fue el cloruro férrico (FeCls), en el
sistema TiO2-Al,O3 el precursor de titanio fue el isopropoxido de titanio Tii{OCH(CHs).]s y para el
sistema NiO-AlLO3 la sal de cloruro de niquel (NiCl,) fue la portadora de los iones de niquel. El
montaje de equipo para la sintesis quimica de las particulas de 6xidos se muestra en la figura
2.3.

Refrigerante

a) Termometro

Dosificacion de Y E ﬂ b) Conexion a
reactivos bomba de vacio

c) Inyeccion de gas
Helio

C ]

[] 'Q ‘CTL} Parrilla eléctrica

Figura 2.3. Montaje de equipo para la sintesis quimica de las particulas de oxidos.

El tiempo de reaccidén experimentado en todos los casos fue de 72 horas a una temperatura de
85 °C bajo agitacion continua, los soles obtenidos se secaron en una mufla convencional FELISA
a condiciones abiertas a atmdsfera durante 48 horas a 60 °C y después del analisis calorimétrico
diferencial (DSC-TGA) se realizaron los tratamientos térmicos adecuados a cada uno de los
sistemas.

Las reacciones propuestas para la obtencion de los 6xidos se incorporan en la ecuacion 6, para
la sintesis de (a) alimina, (b) hematita, (c) titania y (d) 6xido de niquel respectivamente.

El diagrama representativo de los procesos para la obtencién de los tres sistemas desarrollados
puede analizarse en la figura 2.4.
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Figura 2.4. Diagrama de los procesos sol-gel para la obtencién de los tres sistemas de 6xidos de éxidos
binarios base alimina.

2.3. Meétodo de oxidacion-reduccion (redox)

El método quimico de oxidacién-reduccidn también se conoce como método redox, ya que las
reacciones que lo conforman estan relacionadas con la transferencia de electrones. El método
redox esta constituido por dos semi-reacciones; en la primer semi-reaccién se produce la pérdida
de electrones de un compuesto (oxidacion), mientras que en la otra semi-reaccion, el compuesto
se reduce; es decir, gana electrones. La reduccion quimica es entonces, un excelente método
para la preparaciéon de nanoparticulas metélicas [65]. El aluminio presenta una gran afinidad
guimica con el oxigeno, por lo que es comunmente usado como agente reductor.
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El aluminio se ha usado de forma comercial desde hace mas de 100 afios y en la actualidad en
Europa se procesan aproximadamente 860,000 toneladas de papel aluminio al afio*; su consumo
domeéstico representa el 0.5% del total de los desechos por lo que su vida Util termina mediante
incineracion o siendo depositado en vertederos [66].

En este proyecto, se ha planteado obtener mediante una sencilla reaccién de reduccion quimica
los sistemas de base alimina hematita-alimina (Fe203-Al,03), titania-alimina (TiO2-AlO3) y
Oxido de niquel-alimina (NiO-AlOs), empleando papel aluminio como fuente principal para la
obtencion del a-corindén lo que hace que este método sea una forma de reciclar desechos de
papel aluminio comercial y de uso doméstico para obtener materiales nanoparticulados con
aplicaciones en diversas areas del conocimiento, en donde la inversibn es econOmica en
comparacion con el proceso sol-gel en donde el isopropdxido de aluminio utilizado como
precursor es de mayor costo.

2.3.1.Disefio y arreglo experimental

El proceso redox desarrollado se realiz6 empleando papel aluminio de uso doméstico (Al°) con
una pureza del 98.5%, el cual fue previamente cortado y triturado en pequefios pedazos, como
solvente se utilizd6 una mezcla de tolueno/tetrahidrofurano en una proporcion 75/25 %V, y acido
clorhidrico concentrado como catalizador para iniciar la reaccién, de acuerdo a la ecuacion 7.

2A1(s) + 6HCl(ac) - 2A1*3 CI31(s) + 3H,(9) (7)

Los precursores de hierro, titanio y niquel se mantuvieron idénticos a los empleados en la sintesis
por el método de sol-gel, siendo cloruro férrico (FeCls), isopropoxido de titanio T{OCH(CHs)2]4 y
cloruro de niquel (NiCl). Las reacciones propuestas para la obtencion de los 6xidos se incorporan
en la ecuacioén 8, para la sintesis de los sistemas (a) hematita-alimina, (b) titania-alimina y (c)
oxido de niquel-alimina respectivamente.

2410 + 2FeCls + 30, — Al,05 + Fe,05 + 3CL, @)
2A1° + Ti(isopropoxido), + 202 - Al,05 + TiO, (b) (8)
2419 + NiCl, + 20, — Al,05 + NiO + CL, ©)

El tiempo de reaccién experimentado en todos los casos fue de 72 horas a temperatura ambiente
con agitacion continua, se evaporo el solvente en una campana de extraccion y posteriormente
se secaron los polvos obtenidos en una mufla convencional FELISA a condiciones abiertas a
atmoésfera durante 48 horas a 80 °C. Los polvos obtenidos se llevaron a caracterizar mediante
analisis termo-gravimétrico y calorimétrico diferencial de barrido (TGA-DSC) y posteriormente se
realizaron los tratamientos térmicos adecuados a cada uno de los sistemas. En la figura 2.5 se
muestra el diagrama representativo de los procesos para la obtencion de los tres sistemas
desarrollados.

4 European Aluminium Foil Association. https://www.alufoil.org/en/facts-about-alufoil.html
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Figura 2.5. Diagrama de los procesos 6xido-reduccion para la obtencion de los tres sistemas de 6xidos
de oOxidos binarios base alimina.

2.4. Preparacion de materiales compuestos

La dispersion de particulas en un material compuesto se considera como el estado de
desaglomeracioén de las particulas, y su distribucion en la fase continua, en este caso, el polimero
que conforma la matriz. La distribucion homogénea se logra mediante procesos de mezcla como
turbulencias en donde el objetivo es superar las fuerzas atractivas entre particulas que en esencia
son principalmente interacciones de Van Der Waals.
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Otro aspecto a considerar en la preparacion de materiales nanoestructurados es el de la
estabilidad de la distribucion de las particulas, en donde la dispersion de las particulas no decaiga
en funcion del tiempo transcurrido [67].

Los materiales compuestos pueden prepararse mediante métodos ex situ, métodos quimicos in
situ y métodos fisicos in situ, lo que conlleva a la obtenciébn de materiales compuestos
particulados o compuestos con particulas embebidas en matrices poliméricas.

La sintesis in situ de nanoparticulas en una matriz polimérica es una ruta simple y efectiva para
preparar nanocompuestos. Este método permite la fabricaciébn en un solo paso generando las
particulas de refuerzo y la matriz polimérica en un solo paso. La ventaja de este procedimiento
es la prevencion de aglomeracion de particulas mientras se mantiene una buena distribucion
espacial en la matriz polimérica. Los inconvenientes principales estan asociados a los reactivos
gue no reaccionen en la sintesis pueden afectar las propiedades del material final.

La obtencion de nanocompuestos ex situ, consiste en la dispersion de nanoparticulas
prefabricadas dentro de la matriz polimérica. Este método es el mas adecuado para aplicaciones
industriales en gran escala, sin embargo, el desafio que presenta el método consiste en la
adecuada dispersién y estabilidad de las nanoparticulas a largo plazo, ya que estas tienden a
formar agregados [68]. Dentro de los métodos ex situ se encuentra la dispersion de
nanoparticulas en un polimero fundido, dispersion en solucién polimérica, molienda mecéanica y
heterocoagulacion.

2.4.1.Método de dispersion en solucion

La preparacion de los materiales compuestos se realizé mediante la incorporacion ex-situ por el
método de dispersién de cada uno de los sistemas de 6xidos binarios en matrices poliméricas de
policaprolactona (Aldrich® masa molecular 80,000) y poliestireno (Aldrich® masa molecular
35,000).

El procedimiento utilizado para la dispersion consistio en disolver en DMF las matrices poliméricas
y agregar una cantidad de 1.5% en peso de los 6xidos binarios sintetizados con agitacion
mecanica continua hasta una distribucién espacial de polvos homogénea en la matriz polimérica.
En este método las cadenas poliméricas disueltas en DMF atrapan a las particulas de 6xidos
agregadas. El procedimiento puede observarse de forma esquematica en la figura 2.6.

La preparacion de materiales compuestos por este método es simple y favorece un control de la
dispersion de los sistemas de 6xidos binarios obtenidos en las matrices poliméricas [68].
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Figura 2.6. llustracion del método por dispersion en solucién empleado para la formacion de compositos.

2.5. Formacion de peliculas

Los métodos de preparacién de peliculas pueden clasificarse en dos grandes grupos, los que
usan suspensiones en fase liquida y los que usan una fase vapor para el transporte de material
a depositar, ademas de que es necesario considerar el rango de espesores de la pelicula que se
ha de depositar en el sustrato; como un criterio generalizado, se considera una pelicula delgada
cuando el espesor es menor o igual a 1 pm aunque este valor limite delgada-gruesa no esta
establecido como tal en la bibliografia [69].

Dentro de las técnicas de deposicién podemos encontrar métodos fisicos (evaporacion y epitaxia
de haces moleculares), métodos fisicoquimicos (sputtering, procesos de plasma y procesos
térmicos) métodos quimicos en fase gaseosa (deposicion quimica en fase vapor, epitaxia en fase
vapor e implantacion iénica) y los métodos quimicos en fase liquida (electrodeposicién, epitaxia
en fase liquida o técnicas mecéanicas). Los métodos mecanicos engloban una serie de técnicas
basadas todas ellas en una solucidon, en donde se encuentra la pulverizacién (spraying),
inmersion (dipping), centrifugacién (spinning), escurrimiento (draining), fluencia (flow), laminado
(roller), entre otros [70].

Un parametro importante en la deposicién de peliculas delgadas es el tratamiento del sustrato
antes de la deposicion del material, dado que influye enormemente en la calidad y desempefio
del recubrimiento. El tratamiento preliminar normalmente consiste en dos etapas: una etapa de
pulido superficial y de ataque de la superficie con alglin agente quimico. En general, sea cual sea
la técnica de deposicion utilizada el sistema recubrimiento/sustrato permanece constante, la
rugosidad, las propiedades del sustrato, orientacion cristalina, compatibilidad con el recubrimiento,
interdifusion, impactaran en el desempefio de la pelicula depositada [71].
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2.5.1. Tratamiento del sustrato

Se cortaron pequefias ldminas de acero inoxidable 316L de 0.2 mm de espesor y de &reas
aproximadas de 2 cm? posteriormente se pulieron superficialmente mediante técnica
metalografica con papel abrasivo de granolumetria de 230, 300, 500 y 600, se limpiaron con agua
desionizada y acetona y mediante soldadura por punto se colocé un vastago de alambre de
niquel-cromo que tendrd como funcion el asegurar la conexion fisica con los electrodos para el
analisis electroquimico.

Posteriormente la superficie de las laminas se ataca con una solucién de hidréxido de sodio
(NaOH) 6M durante 24 horas para promover una superficie rica en iones hidroxilo lo que
promueve la fijacion del material compuesto al sustrato metalico, nuevamente se limpia su
superficie con agua desionizada y acetona. El sustrato metalico puede observarse en la figura

2.7.
f r

Figura 2.7. Sustrato metdlico de acero inoxidable 316 L.

2.5.2.Técnica de inmersion Dip Coating

El sustrato se colocé en un equipo movil que se introduce por 30 segundos y se extrae de la
solucién polimérica a una velocidad de 176 mm/min, provocando un arrastre del compasito liquido
por parte de la capa limite del sustrato hasta que alcanza la regién de deposicion en la cual la
capa limite se divide en dos; la capa interna se dirige hacia arriba con el sustrato mientras que la
capa externa retorna a la solucién polimérica.

Este proceso se divide en las etapas: a) inmersion, b) comienzo del proceso, c) deposicion, d)
drenaje o escurrimiento y e) evaporacion; figura 2.8. Se permite el secado por evaporacion en
atmadsfera abierta formando una pelicula transparente con un espesor aproximado de 1.30 um.

La composicién de la solucion liquida no debe afectarse por la evaporacion, en general, una
velocidad menor del sustrato produce peliculas mas delgadas y en ellas, se produce un
solapamiento de las etapas de deposicion y secado, este factor unido a las fuerzas de Van Der
Waals y a la presion capilar influyen en el secado de las peliculas [72].
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Figura 2.8. Esquema del proceso de inmersién Dip Coating para obtencion de materiales compuestos. a,
b, c, d y e) Partes del proceso de la técnica; f) equipo de inmersion utilizado.

2.6. Técnicas de analisis y caracterizacion

Las técnicas para el andlisis de estructuras y la composicion de materiales constituyen una
herramienta basica para determinar las caracteristicas cualitativas y cuantitativas presentes en
los materiales compuestos nanoestructurados desarrollados en este proyecto. A continuacion, se
presenta una breve descripcién de los equipos, las técnicas y las condiciones de trabajo con las
gue se realizaron las caracterizaciones de los sistemas de 6xidos y los materiales compuestos
fabricados.

2.6.1.Andlisis termo-gravimétrico y calorimetria diferencial de barrido
(TGA/DSC)

Las técnicas de caracterizacion DSC/TGA proveen informacion sobre los efectos térmicos en la
muestra analizada.

Mediante TGA se mide la masa (perdida o ganancia) de una muestra cuando ésta se somete a
un programa controlado de temperatura pudiendo observar el porcentaje en la pérdida de peso
por descomposicion, deshidratacion, eliminacion de solvente, etc., mientras que en el DSC se
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observan los cambios entalpicos que comprenden los cambios de fusion, cristalizacién, ebullicién,
sublimacion, transiciones vitreas, transformaciones polimorficas, etc. [73].

Las caracterizaciones aqui presentadas, se realizaron en un calorimetro NETZSCH STA 449F3
Jupiter® en una atmésfera 80/20 nitrégeno/aire, el rango de temperatura analizada es de 100 °C
a 1000 °C con un incremento térmico en rampa de 10 °C min™,

2.6.2.Difraccion de rayos X (XRD)

La técnica de difraccion de rayos X (XRD) permite identificar cualitativamente la composicion de
una muestra cristalina. Esta técnica esta basada en las interferencias épticas que se producen
cuando una radiaciébn monocromatica atraviesa una rendija de espesor comparable a la longitud
de onda de la radiacion. Los rayos X tienen longitudes de onda de Angstroms, del mismo orden
gue las distancias interatémicas de los componentes de las redes cristalinas [74]. Al ser irradiados
sobre la muestra a analizar, los rayos X se difractan con angulos que dependen de las distancias
interatbmicas. Al ser irradiados sobre la muestra a analizar, los rayos X se difractan con angulos
gue dependen de las distancias interatémicas.

El método analitico de Debye-Scherrer consiste en irradiar con rayos X sobre una muestra
formada por multitud de cristales colocados al azar en todas las direcciones posibles. Para ello
es aplicable la Ley de Bragg (ecuacion 9) en donde “d” es la distancia entre los planos
interatbmicos que producen la difraccion [75].

nA = 2d (sen 6) 9)

La identificacién de los productos se realiz6 en un difractémetro Da Vinci D8 Advanced con
radiacién CuKa en angulo 26 en un rango de 20°- 90° y una velocidad de paso de 0.04 °/min. Las
fases identificadas se ajustaron a los perfiles indexados en el software integrado al difractometro.

2.6.3.Microscopia electronica de Barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido se basa en el principio de la microscopia 6ptica en la que
se sustituye el haz de luz por un haz de electrones, con lo que al incidir un barrido sobre la muestra
se generan electrones retrodispersados, electrones secundarios y radiacién electromagnética
(rayos X) lo que, con ayuda de los detectores internos, recogen esta energia transformandola en
imagenes y datos, lo que proporciona informacién morfolégica, topografica y de estructura de los
materiales [76].

Su uso requiere de un tratamiento preliminar de las muestras ya que deben de cumplir las
condiciones de conductividad y nula humedad; para ello, las muestras en polvo se fijaron en
cilindros metalicos mediante cinta doble cara, posteriormente se deshidrataron y se recubrieron
con metales conductores mediante la técnica de sputtering.

Los analisis se realizaron en un microscopio de alta resolucion Jeol JSM 7600F, equipado con un
detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucién SEI (Secundary
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Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion de
imagenes de composicién y topografia de la superficie BEI (Backscattered Electron Image), y un
detector de energia dispersiva EDS ( Energy Dispersive Spectrometer) que permite colectar los
Rayos X generados por la muestra y realizar diversos andlisis e imagenes de distribucion de
elementos en superficies.

2.6.4.Espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR)

La espectroscopia de transmisién de infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) se emplea
para identificar los grupos funcionales presentes en las muestras. Esta técnica es sensible a la
estructura ya que reflejan las vibraciones caracteristicas de los grupos de atomos.

La region IR va de 12.800 a 10 cm™ y se puede dividir en la regién de IR cercano (NIR) (12.800 -
4000 cm?), IR medio (4.000-400 cm™?) e IR lejano o FAR-IR (50-400 cm?). El espectro vibracional
de una molécula se considera una propiedad fisica Unica y por tanto caracteristica de ella. Asi,
entre otras aplicaciones, el espectro IR se puede usar como “huella dactilar’ en la identificacion
de muestras desconocidas mediante la comparacion con espectros de referencia [77].

El andlisis FTIR se realiz6 con un espectrofotometro Bruker Tensor 27. Los parametros
instrumentales asignados se especifican en la tabla 2. Para la preparacion de la muestra se
pesaron 0.0020 g de los polvos obtenidos y 0.20 g de bromuro de potasio (KBr), se mezclaron y
comprimieron a 9.9 toneladas de presion en una prensa hidraulica CrushlR PIKE Technologies
durante un minuto. Las pastillas obtenidas se insertaron en el equipo para iniciar el andlisis
respectivo.

Tabla 1. Parametros instrumentales asignados en la caracterizacion de 6xidos por FTIR.

NN

Rango de medicion | 4000 a 400 cm?
Resolucion 4 cm?

Barrido de muestra | 32 barridos

Barrido de fondo 32 barridos

Unidades cm* nimero de ondas

2.6.5.Microscopia electronica de transmision (TEM)

La microscopia electrénica de transmision es una técnica usada para observar las caracteristicas
de especimenes muy pequefos, pudiendo observar con muy alta resolucién la superficie de una
muestra. Esta técnica es fundamental para observar y analizar los fenbmenos que ocurren a
nanoescala; su funcionamiento estd basado en la interaccion del material con un haz
monocromatico segun un angulo de Bragg y su relacion con la posicién de estos haces
difractados con el tamafio y la forma de la celda unidad [78]. Para que la transmisién de electrones
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se produzca, es hecesario que la muestra sea transparente a ellos por lo que su grosor no debe
ser mayor de 100 nm. La calidad de las imagenes estéa relacionada con el espesor de la muestra;
menor espesor-mayor calidad. El tratamiento de muestra se realiz6 mediante ultrasonicacion de
los sistemas de 6xidos en 1-propanol con la finalidad de dilucién de particulas suspendiéndose
en una plantilla en forma de peliculas delgadas.

El equipo utilizado es un microscopio Tecnai supertwin con emisiébn de campo con modos
operativos de campo claro, campo oscuro y difraccién electrénica. El tratamiento de imagen se
realizé mediante el programa GATAN DigitalMicrograph 3.4.

2.6.6.Magnetometria de muestra vibrante (VSM)

La técnica VSM permite determinar los momentos magnéticos de las muestras con una alta
precision, con ella se obtienen las curvas de histéresis magnética permitiendo la comprension del
comportamiento ferromagnético presentado por los sistemas de 6xidos binarios obtenidos. Esta
técnica de magnetometria es indiferente a la masa y al tamafio de la muestra. El principio de
funcionamiento radica en la aplicacién de un campo magnético uniforme externo lo que induce
una magnetizacién en la muestra que a medida en que vibra, introduce perturbaciones en el
campo magnético aplicado las cuales son detectadas [79].

El equipo utilizado para estas mediciones es un magnetometro de muestra vibrante Quantum
Design a temperatura ambiente con un campo aplicado de -15 000 Oe a +15 000 Oe.

2.6.7.Técnicas de caracterizacion electroquimica

La corrosion se define como un proceso destructivo que ocasiona un deterioro en el material
como resultado de un ataque quimico provocado por el medio al que esti expuesto. La forma
mas comudn en la que se presenta la corrosion en los metales es por medio de un ataque
electroquimico. En la mayor parte de los procesos industriales se ve involucrado el transporte de
fluidos de diferente naturaleza, es asi como piezas que estan expuestas a la accion de estos
fluidos pueden presentar procesos de corrosion dindmica disminuyendo de manera acelerada su
vida util [80]. Con las técnicas electroquimicas se introduce una sefial eléctrica en el sistema que
se estudia y se obtiene informacion del mismo analizando la respuesta eléctrica que genera dicha
sefial pudiendo asi estudiar el comportamiento frente a la corrosién tanto uniforme como
localizada de un material en un electrolito.

El comportamiento corrosivo de la pelicula se evalu6 mediante tres técnicas electroquimicas:
evaluacion potenciodinamica (analisis de curvas de Tafel), resistencia a la polarizacién lineal
(LPR) y espectroscopia de impedancia (EIS).

Para realizar estas caracterizaciones se empled un potencioestato Gill AC, un electrodo de
referencia (KCI/AgCl sat), un electrodo auxiliar (platino) y un termostato para mantener la
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temperatura del electrolito (solucién salina de Hank) a 37 - 38 °C. El arreglo del equipo puede
observarse en la figura 2.9.

Figura 2.9. Arreglo y conexion de la celda electroguimica utilizada en las caracterizaciones. 1)
Potencioestato Gill AC, 2) Software integrado a una computadora, 3) Celda electroquimica, 4)
Termoémetro, 5) Electrodo de referencia KCI/AgClI sat., 6) Electrodo auxiliar de platino, 7) Solucién salina
de Hank, 8) Termostato.

2.6.7.1. Evaluacion potenciodindmica (Curvas de Tafel)

La corrosion de los materiales en un medio liquido es esencialmente la interaccién de dos
reacciones electroquimicas: anddica y catédica. Mediante la primera, el material se oxida
liberando electrones y se transfiere al electrolito en forma de ion con carga positiva [81]. En la
reaccion catodica, elementos en solucion como el oxigeno o el hidrogeno son reducidos al
colectar los electrones. Los electrones liberados en la reaccion anddica viajan por el material
hacia los sitios donde seran consumidos en la reaccion catddica, creandose de esta manera una
corriente eléctrica; para ello es indispensable que el electrolito sea conductor eléctrico.

Para cada una de estas reacciones existe un potencial que esta medido respecto de un potencial
de equilibrio, estos potenciales aparecen como resultado del flujo de cargas eléctricas; entonces
se dice que hay polarizacion. A la par de la apariciébn de dichos potenciales se presentan
corrientes, anddicas y catddicas, la corriente neta sera entonces la suma de éstas y su valor es
0.

Para el calculo de la corriente y del potencial de corrosién se recurre a la ecuacion de Tafel
(ecuacion 10) que relaciona la corriente de corrosion (i) y el potencial de polarizacion (n) de la
siguiente manera:
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n = b (log ) (10)

Donde b es la constante de Tafel y estd dada por la ecuacion 11.:

_ 23RT
T aZzF

(11)

Siendo R la constante de los gases; T, la temperatura; a, una constante; Z, nimero de electrones
de lareaccion; y F, la constante de Faraday. Para cada una de las reacciones, anddica y catddica,
es posible establecer su respectiva ecuacion de Tafel, asi es posible graficar dichas curvas en un
solo diagrama, donde el punto de interseccion de ambas es la corriente (icor) Y €l potencial de
corrosion (Ecorr) [82].

La extrapolacion de Tafel consiste en encontrar la interseccion de las curvas de polarizacion para
hallar la corriente de corrosion. En la figura 2.10 se muestran las dos corrientes: catodica (CD) y
anddica (AB), representadas por dos lineas rectas. Adicionalmente aparece una curva que es la
suma de las dos corrientes, ésta es la que es posible medir con un potencioestato, existe un punto
(sobre la linea horizontal) donde la corriente cambia de signo y por tanto la reaccion cambia de
anddica a catodica o viceversa, este punto se debe al uso del eje horizontal en escala logaritmica,
esto es necesario porgue los rangos de la corriente son muy amplios a la hora de realizar los
experimentos.

Los valores en los que se experimentd la evaluacién potenciodindmica se ubican en el rango de
-500 a 1500 mV con un potencial de corrosion (OCP) de 1 mV/s.

verdadera curva de

,/' polarizacion catodica D
_region de
“ polarizacion
// \lmeal
" A
Hl C )r s> curvas medidas
A ——" Y
v
4 4 ~-region Tafel
/|
/( verdader:]

N,
/. Ncurvade |
polarizacon anodica
A

icorr

Figura 2.10. Gréfico donde se muestran las dos corrientes, catédica (CD) y anddica (AB) para determinar
pendientes de Tafel [82].
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2.6.7.2. Resistencia a la polarizacion lineal (LPR)

Las medidas de resistencia a la polarizacion, son una forma rapida para medir la velocidad de
corrosién uniforme. La técnica de polarizacién lineal usa los méas pequefios intervalos de potencial
(con respecto al potencial de corrosion) aplicados a una muestra. En esta técnica se toma la
ecuacion de Stern y Geary (ecuacién 12) que toma los valores de las pendientes (catédica y
anddica) de Tafel relacionandolas con la velocidad de corrosion [83].

icorr=""/, (12)

En ella se establece la relacion entre la densidad de corriente de corrosion (icor), €S decir, la
velocidad de corrosion con la resistencia de polarizacién. En la ecuacién 13, se determina la
relacion existente entre las pendientes de Tafel.

_ (babc)
" [2.303(bg+bc] (13)

Los valores en los que se experimentd la evaluacion potenciodinAmica de LPR se ubican en el
rango + 15 mV con OCP de 1 mV/s cada 15 minutos por 48 horas.

2.6.7.3. Espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS)

La espectroscopia de impedancias electroquimicas (EIS) es una técnica no destructiva (cuando
se trabaja en condiciones de equilibrio), particularmente sensible a pequefios cambios en el
sistema, que permite la caracterizacion de las propiedades de materiales y sistemas
electroquimicos incluso en medios poco conductores. La técnica consiste en la aplicacién de una
perturbacion senoidal de potencial eléctrico de frecuencia variable al material estudiado y el
registro de la respuesta en corriente dentro de una celda electroquimica. La impedancia se define
como el cociente entre el potencial aplicado y la intensidad medida a la salida. En muchos
materiales y sistemas electroquimicos la impedancia varia con la frecuencia del potencial aplicado
en una forma que esta relacionada con las propiedades de dichos materiales. Esto se debe a la
estructura fisica del material, a los procesos electroquimicos que tengan lugar, o a una
combinacién de ambos. Por consiguiente, si se hace una medida de impedancias en un rango de
frecuencias adecuado y los resultados se representan en unos ejes acorde a los datos obtenidos
es posible relacionar los resultados con las propiedades fisicas y quimicas de los materiales y
sistemas electroquimicos [84].

A partir de las mediciones de desfase y de amplitud de la respuesta, es posible obtener la
impedancia de transferencia electroquimica del material estudiado (Z*) (ecuacion 14). La
corriente resultante tiene la misma frecuencia que el potencial aplicado pero diferente magnitud
y fase.

Ey _ Epsen(w.t) sen(w.t)

Z*: 0

(14)

Ip  Ipsen(w.t+@) ‘sen(w.t+¢)

-41 -

o P Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos nanoestructurados
( 9 polimero-6xido metalico.

L




INGENIERIA MECANICA

Facultad de Ingenieria Mecéanica
Division de Estudios de Posgrado

Donde Eo es el potencial, Iy es la intensidad, w es la frecuencia y ¢ es el desfase. De este modo,
la impedancia puede expresarse en funcién de una magnitud Z, y un desfase ¢.

En este proyecto, la EIS se experimenté con a una frecuencia de 30 kHz a 0.01 Hz con una
amplitud voltaica de 30 mV.

2.7. Evaluaciones generales para control de resultados

Como una forma de establecer los estandares que se han de utilizar para definir los resultados
obtenidos en este documento, se han realizado evaluaciones de parametros que estan
relacionados a todas las sintesis de particulas y que son afines a los materiales compuestos aqui

descritos.
2.7.1. Papel aluminio comercial empleado

La pureza del papel aluminio utilizado en las reacciones por el método de oxidacién-reduccién se
determin6é mediante caracterizaciébn quimica mediante el célculo de su reaccién con &cido
clorhidrico representada en la ecuacion 15; ademas de confirmarse mediante su espectro de
difraccion de rayos X (figura 2.11) en donde no se observa la presencia de picos ajenos al
aluminio base, comparandose con el patron de difraccion cristalografico identificado con la tarjeta:
COD ID 1502689 el cual presenta los picos caracteristicos a 38.5, 44.76, 65.16 y 78.3 grados en
el &ngulo 2-theta de difraccion cristalogréfica.

2Al(s) + 6HCL (ac) —» 2AICl;(s) + 3H,(9) (15)
—— Aluminio COD ID 1502689 .
5
)
© o
5
©
S
(72}
5
c =)
&
T_‘L I I\
3I0 I 4I0 I 5I0 I 6I0 I 7I0 I 8I0 I 90
Angulo 20

Figura 2.11. Difractograma de rayos X obtenido para el papel aluminio utilizado como precursor en la
sintesis redox.
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2.7.2. Espesor de la pelicula depositada

El espesor promedio de la pelicula de los recubrimientos de los materiales compuestos en el
sustrato metalico de acero inoxidable 316L se definié de 1.4 uym, este valor se evalué mediante
analisis de microscopia electronica de barrido, como se observa en la figura 2.12.

Figura 2.12. Espesor aproximado de las peliculas adheridas al sustrato metalico.

2.7.3.Evaluaciones del sustrato de acero inoxidable 316L

La morfologia de la superficie del sustrato de acero inoxidable que se emple6 en las evaluaciones
electroquimicas se encuentra identificado en la figura 2.13 (a), la cual también fue analizada
mediante espectroscopia de energia dispersiva de rayos X (EDS) para determinar la composicion
elemental del material base (b).

(a)‘Si“p'érﬁcie‘ de Ac. Inox 316L (b) Analisis EDS

- = —— Ac.Inox 316L
1800 Fe Elemento  Atom(%]
Mn Carbono 13.1023349
1600 + Cromo 15.6109318
Hierro 59.9846847
14001 Niquel 812562831
= ’ o — 1200 4 h.l‘v‘g,Inesa 1.00001314
= = e Silicio 1.17208021
3 o 1000 Molibdeno 100431639
= ] 100
= ‘® 800
g
= = E 600 -
= = = 400 Ni F
b
Z 200 ‘ Cr
A e _J Si Mo Mn Ni
e 0-
- = -200 - - - - - T )

— — : 00—

100pm YIMM

X 250 5.0xV LEI SEM WD 15.Smm Energ"a (kev)

Figura 2.13. (a) Morfologia y (b) composicion elemental por EDS del sustrato de acero inoxidable.
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Para marcar las referencias de control de degradacion, se evalué el acero inoxidable (SS) en las
condiciones definidas durante 48 horas en solucion salina de Hank a 37 °C. La figura 2.14 muestra
las microfotografias SEM del material, antes (a) y después (b), de la determinacion LPR;
identificAndose un area oscura que representa el dafio ocasionado.

I ipm  IIMM

X 10,000 15.0xV LEI SEM

WD 15, Smm

Figura 2.14. Representacion del dafio que sufre el acero inoxidable 316L durante la evaluacion
electroquimica por LPR.

2.7.4. Evaluaciones de la PCL

Las microfotografias representativas de la policaprolactona y su degradacion se encuentran en
la figura 2.15, en donde se observa la morfologia en bulto del polimero (2.15 a), la pelicula de
PCL sobre la superficie del sustrato la cual se identifica uniforme y adherida adecuadamente,
ademas de presentar una morfologia rugosa (figura 2.15 b), la cual es caracteristica del polimero;
posterior a su evaluacion; se identifica la degradacién del recubrimiento, en (c y d) se observa la
presencia de las sales que provocan la aparicién de picaduras sobre el material después de ser
evaluadas.

2.7.5.Morfologia del GPPS

La evaluacion del GPPS mediante SEM, demuestra que el polimero presenta una topografia
plana, sin rugosidades ni relieves como se observa en la figura 2.16.
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Figura 2.15. (a) Morfologia de PCL en bulto, (b) Morfologia de la pelicula de PCL adherida a la superficie
del sustrato, (c y d) degradacioén del polimero después de la evaluacidn electroquimica LPR.
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Capitulo Ill. Sistema de particulas Fe>O3-Al203

3.1. Sistema de particulas Fe2-0O3-Al>03 por método sol-gel

El proceso sol-gel utilizado en este proyecto consistid6 en la hidrélisis y condensacién del
isopropo6xido de aluminio Al(OC3sH7)s como precursor de la base aliimina y la sal de cloruro férrico
(FeCls) como precursor de los iones de hierro, se utilizd6 1-propanol (CsH;OH) como solvente y
acido nitrico (HNO3) 6M como catalizador, se experimentaron en condiciones de atmdsfera
abierta (S-1), atmdésfera a vacio de -300 mm Hg (presién relativa a la atmosférica) (S-2) y
atmaosfera con 1.34 g de gas helio (S-3).

3.1.1.Andlisis FTIR

Después de realizada las sintesis quimicas bajo las condiciones descritas en el apartado 2.2.1,
el gel obtenido se analiz6 mediante técnica de espectroscopia infrarroja con transformada de
Fourier (FTIR) para analizar las bandas vibracionales presentadas en el sistema de o6xidos
obtenidos, asi como el andlisis termo-gravimétrico y de calorimetria diferencial de barrido
TGA/DSC que permite conocer su comportamiento respecto a la relacion temperatura-pérdida de
masa y los eventos térmicos de transicion de fases que estan involucrados.

La caracterizacion realizada a los especimenes obtenidos por espectroscopia infrarroja de
transformada de Fourier (FTIR) permite identificar la estructura de una molécula mediante la
observacidn de sus espectros vibracionales, por lo que puede inferirse la composicién de los
materiales obtenidos.

Los espectros FTIR obtenidos para las respectivas muestras, pueden observarse en la figura 3.1,
en ella puede observarse la presencia de las bandas caracteristicas en 3500 cm™ correspondiente
a la vibracién de los grupos hidroxilo en la superficie de la muestra proveniente del solvente 1-
propanol utilizado asi como 1378-1380 cm™ correspondiente a las vibraciones de deformacion de
la molécula de H,O; la banda en ~1650 cm™ corresponde a la presencia del 6xido de hierro [85,
86] mientras que el valor en 880 cm esta relacionado con el estiramiento del grupo AlO,4 y el de
1090 cm™ representa el doblamiento simétrico y asimétrico del AIOH [87].

&%}% Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos nanoestructurados — _ 4. _
< polimero-6xido metalico.

L



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

0.06 - 3360
3500

Reflectancia (u.a)

Reflectancia (u.a)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Frecuencia cm’

. ] T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1800 1000 00

Frecuencia cm’”’

Figura 3.1. Espectros infrarrojos de transformada de Fourier que representan a los sistemas de 6xidos
Fe203-Al203 obtenidos mediante sintesis sol-gel (a) Condiciones atmosféricas, (b) condiciones de vacio y
(c) Atmésfera de helio.

3.1.2.Analisis TGA/DSC

En la figura 3.2 se identifica el diagrama TGA/DSC; donde se observa la secuencia en que se
pierde la masa (evidenciada a través de la medicion de perdida de peso) del sistema
encontrandose que para la sintesis S-1 decrece uniformemente hasta los 440 °C en donde ha
perdido un 55% de peso inicial; ésta pérdida esta originada principalmente por la evaporacion del
solvente y del acido nitrico remanente en el sistema de 6xidos asi como por la descomposicion
de los hidroxidos formados; posteriormente, la pérdida de peso se mantiene cuasi-estable hasta
el fin de la mediciéon a 1000 °C en donde solamente pierde un 4% adicional terminando el andlisis
termo-gravimétrico con un peso final del 59% inicial.

El comportamiento termo-gravimétrico para la sintesis realizada a condiciones de vacio (S-2),
muestra una similitud en el comportamiento con la sintesis anterior, sin embargo, la temperatura
a la que se lee el punto de cuasi-equilibrio para la pérdida de peso esta establecida a 545 °C con
una pérdida de peso de 57.76%, continuando hasta perder 61.52% del peso inicial a los 1000 °C.
La pérdida de peso relativo a la sintesis con atmadsfera de helio (S-3) presenta una diferencia
notable respecto a las anteriores, en ella se puede ver que la pérdida de peso es gradual pero no
presenta un comportamiento lineal; siendo principalmente descomposicién multietapa con
productos intermedios relativamente estables ya que dentro del rango de temperaturas 495 °C —
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724 °C se observa una pérdida de peso significativo (de 43.25% - 62%) atribuible a las reacciones
de oxidacion de la muestra, la curvatura indica una posible descomposicion térmica con formacién
de productos de reaccion volatiles; esto debido a que la atmésfera de helio inhibe la cantidad de
oxigeno a reaccionar durante la sintesis quimica, lo que coadyuva a la obtencién de materiales
oxidables con el aire presente en el analisis (20% aire). La pérdida de peso continua hasta el
69.27% de la masa inicial a una temperatura de 1000 °C.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T 8
100 4- <_-|_-ép_\ Muestras: — >
{1 . (1) --- S-1 DSC
904 k. (2)---8-2 -6
oL, (3)----S-3
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Flujo de calor (mW/g)
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Pérdida de peso (Wt.%)
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181 °C
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Figura 3.21. Curvas obtenidas del analisis termo-gravimétrico y por calorimetria diferencial de barrido
TGA/DSC. Sintesis sol-gel a condiciones atmosféricas (S-1), sol-gel a condiciones de vacio (S-2) y sol-
gel a condiciones de gas inerte (S-3).

El analisis de las curvas calorimétricas (analisis DSC), la curva para S-1 muestra dos procesos
endotérmicos, la primera a una temperatura de 181 °C que representa la evaporacién del solvente
y la segunda a 423 °C indicando un requerimiento energético de la fase presente. Por otra parte,
la curva DSC para las condiciones S-2 muestra un comportamiento exergético por cristalizacion
de fase a los 461 °C, mientras que en S-3 se infiere una posible degradacion inicial de sales
formadas en la sintesis a 167 °C, para posteriormente describir la evaporaciéon del solvente en el
pico endotérmico formado a 185 °C, una cristalizacion de productos a los 598 °C vy finalizar con
una posible fusién de cristales en el pico de 696 °C.

La trasformacion de las fases de la alimina depende del material de partida, de las condiciones
de la sintesis y de la temperatura de calcinacion. La forma cristalina mas estable es la a-Al,Os. El
resto de las fases se denominan aliminas de transicion y de acuerdo a la clasificacion de Lippens
[88] se clasifican en aliminas de transicion de baja temperatura (deshidratan por debajo de
600 °C) y aliminas de transicidn de alta temperatura (obtenidas entre 900 y 1000 °C).

Derivado de este analisis, se hacen los siguientes tratamientos térmicos: S-1 a 800 °C y 1100 °C,
S-2a600°Cy1100°CyS-3a600°Cy1100 °C. Los tratamientos térmicos se realizaron durante
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cuatro horas en una mufla convencional Felisa, modelo FE-340 con una potencia de 1500 W y
frecuencia de 60 Hz. Los polvos obtenidos fueron pulverizados en un mortero ceramico.

3.1.3.Caracterizacion XRD

El método de andlisis por difraccién de rayos X (XRD), permite identificar la composicion del
material cristalino que se analice. Mediante este método se obtuvo un registro grafico de las
sefiales que se produjeron por medio de las reflexiones de las radiaciones aplicadas. La figura
3.3 muestra los difractogramas para las muestras en el rango 26 en un barrido de 20 a 90°. La
presencia de los picos en 26 = 24.15, 33.15, 35.65, 41.11, 49.53, 54.01, 62.38 y 64° corresponde
adecuadamente con el patron de referencia de la base cristalografica COD 5910082 para la
estructura quimica del 6xido de hierro (lll) en fase hematita (a-Fe;0s3); esta fase se encuentra
cristalina desde los tratamientos térmicos de 600 °C y 800 °C en todas las sintesis realizadas.
Los picos de la alimina en fase corinddn (a-Al,Os3) se identifican mediante el patron de referencia
COD 9009671 y se correlacionan con los presentados en 26 = 25.46, 34.92, 37.57, 52.04, 57.20,
66.37 y 67.98.

La presencia de la alimina cristalina se observa en las muestras con tratamientos térmicos de
1100 °C, lo que confirma que la fase a-Al,Os; cristaliza con temperaturas superiores a los 1000 °C
[89] por lo que no se observa mas que una pequefa sefial de alimina en los difractogramas con
temperaturas de 600 °C, esto nos indica una formacion incipiente, pero existente de alimina que
puede corroborarse en las micrografias por microscopia electrénica de barrido.
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Figura 3.3. Difractograma de rayos X obtenido para las muestras S-1, S-2 y S-3 sintetizadas por método
sol-gel a sus diferentes temperaturas de tratamiento térmico.

3.1.4.Caracterizacion SEM

La morfologia de las particulas obtenidas varia con la atmdsfera en la cual fueron sintetizadas y
de la temperatura a la cual se realizaron los tratamientos térmicos. En la figura 3.4, se muestran
las micrografias referidas a la muestra sintetizada en condiciones atmosféricas S-1. En la figura
3.4 a, se identifica la morfologia adquirida para una sinterizacion a 800 °C, en ella es posible
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observar los cristales de hematita de tamafio aproximado a los 5 um asi como un crecimiento
dendritico en varios de ellos, esto como consecuencia de la atmdsfera abierta y no controlada
con la que se realizd la sintesis quimica. La fase alimina puede identificarse en el mapeo de la
figura, la cual es amorfa, de tamafio muy pequefio y aparentemente adherido a la superficie de
algunos cristales de hematita. Al aumentar la temperatura de calcinacioén a 1100 °C (figura 3.4 b),
las particulas de hematita se hacen homogéneas al crecer de forma particulada al igual que se
descubre la morfologia cristalina de la fase alimina observando su crecimiento ocasionado por
la temperatura a la que se sometio6.

(a) -1 (800°€)

- Db & [ il ol e /u

MAG: 5000x HV:15kV WD: 15.4 mm 1 MAG: 5000x HV:15kV WD: 154 mm

L4 ‘-e ‘"i‘\ v

MAG: 5000x HV: 15KV WD: 154 mm 1 MAG: 5000 HV: 15KV WD: 154 mm

Figura 3.4. Morfologia de las particulas sintetizadas por sol-gel en condiciones atmosféricas (S-1). (a)
Con un tratamiento térmico de 800 °C y (b) con un tratamiento térmico de 1100 °C.

La morfologia y distribucion de las particulas de hematita y alimina bajo condiciones de vacio de
-300 mm de Hg (S-2), se muestra en la figura 3.5. Es notable la morfologia dipiramidal bien
definida que adquieren los cristales de hematita, mientras que la fase alimina amorfa se deposita
en la parte inferior cuando la temperatura de sinterizacion es de 600 °C (figura 3.5 a). Después
de sinterizar S-2 a 1100 °C, los cristales de alimina crecen entremezclandose con los cristales
de hematita como lo muestra el mapeo de la imagen 3.5 b.

Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos nanoestructurados 51
(@ polimero-6xido metalico.




Facultad de Ingenieria Mecéanica
Division de Estudios de Posgrado

Alumina

A . 5 : N -
: 2% - 1 vm S
5 pm
MAG: 5000x  HV: 15KV WD: 15.5 mm D | 1AG: 5000% HV: 15KV WO: 155 mm

Figura 3.5. Morfologia de las particulas sintetizadas por sol-gel en condiciones a vacio (S-2). (a) Con un
tratamiento térmico a 600 °C y (b) con un tratamiento térmico a 1100 °C.

Las particulas obtenidas en la sintesis S-3 (con atmédsfera inerte de helio) después de un
tratamiento a 600 °C (figura 3.6 a), muestran aglomeracion homogénea de polvos en donde no
se identifican las fases de alimina y hematita, lo que sugiere un crecimiento controlado y
homogéneo para ambas fases, sin embargo cuando se eleva la temperatura del tratamiento
térmico a 1100 °C (figura 3.6 b), se hacen visibles ambas morfologias y se define un tamafio de
particula menor a los obtenidos en las sintesis anteriores, se mide una particula de alimina con
un valor aproximado a 171.95 nm, mientras que para las particulas de hematita se reduce el
tamafo a 3 pm.
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S&3'(600°C)

Figura 3.6. Morfologia de las particulas sintetizadas por sol-gel con helio (S-3). (a) Con un tratamiento
térmico a 600 °C y (b) con un tratamiento térmico a 1100 °C.

3.1.5.Caracterizacion TEM

La caracterizacion por microscopia electronica de transmision, se realizé Gnicamente en las
muestras sinterizadas a 1100 °C, observandose las morfologias y andlisis relativos a esta técnica
en la figura 3.7. Las figuras (a), (b) y (c) corresponden a la morfologia definida para las muestras
S-1, S-2 y S-3 respectivamente, en estas se identifican los crecimientos de las particulas que
corresponde a la temperatura de sinterizacion de 1100 °C.

Mediante la técnica de alta resolucion (HRTEM), se observé la estructura cristalografica de la
muestra S-2 (figura d) en donde por tratamiento de datos se obtuvo el patron de difraccion del
cristal analizado (figura e) se determiné la estructura cristalina romboédrica correspondiente al
sistema R3c para la alimina con una distancia interplanar de 4.406 A, la cual es acorde a la
presentada en el patrén de difraccion COD 9009671 cuyo valor publicado se encuentra en los
4.77 A.
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Figura 3.7. Andlisis por microscopia electronica de transmision (TEM). (a, b y ¢). Muestran las
morfologias de los sistemas de éxidos S-1, S-2 y S-3 respectivamente. (d) Tratamiento por alta resolucién
(HRTEM) para el sistema S-2; (e) Patron de difraccion cristalografico referido a la estructura cristalina
romboédrica de la alimina en fase corindon, (f) distancia interplanar de 4.77 A.

3.1.6.Anélisis VSM

Para conocer las propiedades magnéticas de los materiales sintetizados, se realizé el andlisis de
las curvas de histéresis magnética obtenida mediante un magnetometro de fuerza vibrante (VSM).

El ciclo de histéresis es una representacion grafica de los diferentes estados por los que pasa el
material cuando se le aplica un campo magnético. Las muestras caracterizadas por este método
solo fueron las sinterizadas a 1100 °C, ya que son las que tienen la fase alimina cristalizada. En
la figura 3.8 se identifican las curvas obtenidas siendo (a) para S-1, (b) para S-2 y (c) para S-3.

Las tres curvas son caracteristicas de materiales ferromagnéticos ya que al retirar el campo
aplicado no vuelve a su estado original conservando un magnetismo remanente (Mr) el cual es
originado por los momentos magnéticos de los dominios del material que quedan parcialmente
orientados. En S-1 se aprecia la lectura de esta remanencia magnética en un valor de 124.79
emu/g, en S-2 disminuye a 50.42 emu/g y para S-3 se observa un decremento a 47.65 emu/g. La
fuerza coercitiva Hc indica la intensidad del campo magnético que debe aplicarse al material para
reducir su magnetizacion a cero luego de que se ha llegado a la saturacion (Ms). Las lecturas
para la fuerza coercitiva de los materiales sintetizados son para S-1 de 1525.31 Oe, para S-2 de
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827.63 Oe y para S-3 esta lectura muestra un valor de 909.71 Oe. La imanacién de saturacion
(Ms) en las tres curvas es para S-1 es de 385.87 emu/g, de 243.94 emu/g para S-2 y para S-3 de
275.12 emu/g. Los valores definidos para Mr y Hc dependen no solo del material, sino también
de su microestructura, tamafio de grano y presencia de defectos.
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Figura 3.8. Curvas de histéresis para los materiales sintetizados por sol-gel con temperaturas de
calcinacion de 1100 °C. (a) S-1, condiciones atmosféricas, (b) S-2 a condiciones de vacio y (c) S-3, con
atmaésfera de helio.

De acuerdo a los valores obtenidos, es posible identificar que el método de sintesis que permite
obtener materiales con propiedades ferromagnéticas mas duras (alta fuerza coercitiva y alta
induccién magnética remanente) es la sintesis realizada a condiciones atmosféricas, ya que el
tamafio de particula de la fase hematita es mayor lo que propicia el comportamiento magnético y
gue el material necesite un campo magnético mayor para desimantarlo. El material obtenido en
S-2 y S-3 presenta un valor de magnetismo remanente menor ocasionado por la relacion del
tamafo de particula de Fe;O3 obtenido, lo que sugiere en consecuencia que el material puede

desimantarse con mayor facilidad que S-1.
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3.1.7.0btencidn y caracterizacion de los materiales compuestos

Los materiales compuestos se realizaron mediante dispersion en solucion de los sistemas de
Oxidos utilizando como matrices poliméricas de policaprolactona (PCL) y poliestireno (GPPS), el
procedimiento se encuentra descrito detalladamente en el marco tedrico.

3.1.7.1. Matriz de policaprolactona

En la figura 3.9 se muestra a morfologia del material compuesto S-1/PCL. En (a) el sistema de
oxidos con tratamiento térmico de 800 °C embebido en la matriz polimérica y depositado como
pelicula en el sustrato presenta la formacion incipiente de una matriz porosa y uniforme, la cual,
después de la caracterizacion de degradacion (b) denota un incremento en el tamafio del poro,
asi como una homogeneidad en su distribucion. En (c), se visualiza en un acercamiento a x250,
gue las particulas del sistema de 6xidos S-1 sinterizados a 1100 °C se distribuyeron en la matriz
y existiendo aglomeraciones, las particulas pueden identificarse adecuadamente en un
acercamiento a x5000 (fig.3.9 d).

lum I
15.0k\ EX SEM WD 16, Smm

X 5,000

Figura 3.9. Microfotografias SEM del material compuesto S-1/PCL. (a) S-1 sinterizado a 800 °C, se
observa porosidad del material y (c, d) sinterizado a 1100 °C.
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Mediante el andlisis EDS se determind la composicion elemental del material compuesto,
observandose los resultados en la figura 3.10. Derivado de este andlisis es posible identificar que
debido al tamafio mayor que presentaron las particulas de hematita a 800 °C la cantidad de hierro
en su porcentaje atbmico se ve incrementado en este compuesto. En el caso del sistema de
Oxidos S-2, unicamente se presenta el material obtenido con el sistema de 6xidos S-2/PCL con
tratamiento térmico de 1100 °C, esto; derivado del andlisis de las caracteristicas de este material,
en donde a esta temperatura se incorporan particulas de menor tamafio que en la de sinterizacion

a 1100 °C.

C
©
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v‘J A5 A [5-1(1100 °C)/PCL] Fe
-_('5 N
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[0]
S
Fe
(0] Fe
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keV

Figura 3.10. Andlisis EDS del material compuesto S-1/PCL, es posible identificar el porcentaje atémico
elemental del material compuesto evaluado.

La morfologia que toma este material compuesto puede observarse en la figura 3.11 en donde
se identifica la fase polimérica que conforma su matriz y que derivado de la evaporaciéon del
solvente marcan claramente limites que definen una morfologia tipo hexagonal mientras que las
particulas del sistema de éxidos se encuentran inmersas mostrando una dispersion adecuada y
uniforme como se observa en la figura 3.11c y que ademas dejan entrever un tamafo de particula

de 0.3 ym en promedio (fig.3.11d).
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Figura 3.11. Microfotografias SEM del material compuesto S-2/PCL. S-2 sinterizado a 1100 °C.

3.1.7.2. Matriz de poliestireno (GPPS)

La figura 3.12, muestra la incorporacion del sistema S-1 sinterizado a 800 °C en una matriz
polimérica de poliestireno (GPPS), en (a) el acercamiento a x5000 muestra una topografia
irregular ocasionada por las particulas de 6xidos presentes y que se observan en (b), mientras
gue la figura (c), muestra el material compuesto por el sistema S-2 sinterizado a 1100 °C, la
diferencia en la estructura entre ambos materiales es mayuscula, ya que la formacién de poros
de tamario aproximado de 10 um (d) en la superficie lo hace interesante para aplicaciones en
donde pueda servir como posible membrana. En un trabajo futuro se estudiaran las posibles
aplicaciones que pueden tener estos materiales.
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Figura 3.12. Microfotografias SEM (a y b) Compésito con particulas del sistema S-1 sinterizadas a 800 C
embebidas en matriz de poliestireno, (c) Morfologia del material compuesto con el sistema de 6xidos S-2
y con tratamiento térmico de 1100 °C, (d) tamafio promedio de los poros.

3.1.8 Estudio de los mecanismos de corrosion de los recubrimientos
compuestos S-1/PCL, S-2/PCL y S-3/PCL.

La nomenclatura de los recubrimientos evaluados se define en la tabla 3. Los resultados de las
evaluaciones potenciodinamicas de los recubrimientos compositos PCL/ Fe»03-AlO3 inmersos
en solucion salina de Hank a 37 °C se muestran en la figura 3.13. Los resultados presentan en
general un comportamiento de activacion en las etapas iniciales, seguido de un comportamiento
de corriente limite por la barrera fisica formada por el recubrimiento, excepto para el sustrato de
referencia, al cual no se aplicoé recubrimiento. Las curvas (1) y (2) muestran el contraste en el
comportamiento potenciodinamico del sustrato (SS 316L) y del recubrimiento polimérico sin
adiccion de polvos. El sustrato no recubierto presenta valores de icor Y Ecor de 3.15 x10° mA/cm?
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y -301.3 mV respectivamente, y un rango de pasivacion alrededor de 600 mV con una densidad
de corriente limitada de 3.6 x102 mA/cm? en promedio. Este comportamiento de la muestra de
referencia, es afectado por la aplicacion del recubrimiento como barrera fisica en la superficie
metdlica, y es la aplicacién del recubrimiento PCL el que desplaza la curva hacia la izquierda y
arriba en valores de densidad de corriente mas pequefios y potenciales mas positivos (con icor Y
Ecor de 6.57 x10® mA/cm?y -177.6 mV respectivamente). Las muestras SS y CPCL representan
los limites dentro de los cuales, el comportamiento de los recubrimientos compositos PCL/ Fe;Os-
AlLOj3 se observé (curvas 3 a la 8). La tabla 4 muestra los pardmetros de polarizacién obtenidos
de las mediciones potenciodinamicas mediante el método de los interceptos.

Tabla 3. Descripcion de las muestras de recubrimientos compuestos PCL/ Fe203-Al.03 (polvos obtenidos
por diferentes rutas) evaluados mediante técnicas electroquimicas.

Sistema de recubrimientos hibridos

Muestra Ruta de sintesis de particulas incorporadas a la matriz polimérica
SS 316L SS Acero inoxidable 316L (blanco) sin recubrimiento
CPCL |PCL Policaprolactona (Blanco) sin adicién de Fe203-Al.0O3

Sol-gel, condiciones atmosféricas, Fe203-Al203, 800 °C
tratamiento térmico de polvos, compuesto con PCL
Sol-gel, condiciones atmosféricas, Fe203-Al203, 1100 °C
tratamiento térmico de polvos, compuesto con PCL
Sol-gel, condiciones de vacio, Fe203-Al203, 700 °C
tratamiento térmico de polvos, compuesto con PCL
Sol-gel, condiciones de vacio, Fe203-Al203, 1100 °C
tratamiento térmico de polvos, compuesto con PCL
Sol-gel, condiciones inyeccion helio, Fe20s-Al203, 700 °C
tratamiento térmico de polvos, compuesto con PCL
Sol-gel, condiciones inyeccion helio, Fe>03-Al,03, 1100 °C
tratamiento térmico de polvos, compuesto con PCL

CS1tl |S-1(800) amb

CS1t2 |S-1(1100) amb

CS2t1 |S-2(700) vac

CS2t2 |S-2 (1100) vac

CS3tl |S-3(700) He

CS3t2 |S-3(1100) He

El recubrimiento compuesto PCL con adicion de polvos Fe;Os-Al,O3; obtenidos mediante la ruta
sol-gel, en condiciones de vacio, y con un tratamiento térmico de los polvos 1100 °C (muestra
CS2t2), presenté el mejor comportamiento dentro de los recubrimientos compuestos (con icor Y
Ecor de 3.13 x10° mA/cm? y -180 mV respectivamente), y un rango amplio de potencial donde
presenta corriente limite o semi-pasivacion, alrededor de 945 mV. En contraste el recubrimiento
con el menor efecto de proteccion lo presenta el recubrimiento compuesto con polvos obtenidos
a condiciones de atmosfera abierta y sinterizados a 800 °C (CS1tl), aunque presenta un
mejoramiento en el comportamiento sobre el sustrato metalico en una orden de magnitud en la
densidad de corriente. En general, el efecto del tratamiento térmico se ve reflejado en el
comportamiento de polarizacién, observandose los mejores resultados cuando se aplica un
tratamiento térmico de 1100 °C con respecto al de menor temperatura. Esto se asocia a la
estructura cristalina y tamafio de los polvos después de la sinterizacion, y que promueve un mejor
enlace de los polvos con la cadena polimérica, como puede observarse en las figuras 3.4 b, 3.5
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by 3.6 b, en donde se identifica una fase y morologia definida y homogénea en los sistemas de
los 6xidos obtenidos.
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Figura 3.13. Comportamiento potenciodinamico de los recubrimientos hibridos de matriz de PCL
reforzado con polvos de Fe203-Al20a.

Tabla 4. Pardmetros de polarizacién obtenidos de las mediciones potenciodindmicas mediante el método
de los interceptos.

Parametros de polarizacion Pasivo Transpasivo

Muestra icorr Ecorr ﬁa ﬁc ipass Epass itransp Etrans

mA/cm? mV  [MVgec |MVgec [MA/CM2 MV |mA/cm? |mV

SS 3.15x10%|-301.3| 108 82 |1.41x102|-190|7.28 x102| 407
CPCL 6.57 x10|-177.6| 143 102 [6.21 x10°| 46 |2.33 x10*|1364
CSitl 3.14 x10%|-301.8| 153 80 [1.99x10°|-122|1.41 x102| 948
CS1t2 1.93 x104|-206.1| 198 93 [6.94x10*| -78 |3.27 x103| 662
Ccsa2tl 3.09 x10°|-269.2| 113 53 [1.15x10*|-146 | 4.26 x103| 867
CS2t2 3.13 x10°|-180.8| 168 77 |1.07 x10*| -78 |2.07 x103| 867
CS3tl 5.50 x10°|-212.3| 206 88 |1.61x10%|-116|4.51x10%| 730
CS3t2 1.06 x10“|-264.8| 187 74 |2.32x10%|-190|1.38 x10°| 562

Los resultados de las evaluaciones de resistencia a la polarizacion lineal (LPR) se observan en
las figuras 3.14, 3.15 y 3.16. La cinética del potencial de corrosion presentado por los
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recubrimientos y el sustrato metalico (como referencia) se muestran en la figura 3.14. Al inicio de
la inmersion, el sustrato metdlico presenta el potencial de corrosion mas negativo (-92 mV)
indicando una alta actividad inicialmente, de tal forma que se forma y crece una capa de 6xido
protector, en el caso de este sustrato, el acero inoxidable 316L, el Cr.O3 se desarrolla y crece,
formando una proteccién a la corrosion y esto reduce la actividad electroquimica: esto se ve
reflejado en los valores de Ecor mas positivos (-4 mV) que presenta en funcién del tiempo (fig.
3.14). Al inicio de la inmersién, las muestras recubiertas presentaron valores de Ecor mas
positivos, en acorde con lo observado con las mediciones potenciodinamicas (fig. 3.13). El
recubrimiento CS2t1 presento la cinética de potencial con valores mas positivos; esto representa
una disminucién en la actividad y por lo tanto en la densidad de reacciones electroquimicas de
las interfaces recubrimiento/electrolito y sustrato/recubrimiento.

El sistema de recubrimiento con la incorporacion de las particulas Fe.Os-Al,Os; obtenidas
mediante sol-gel a condiciones de atmosfera abierta, presentaron cinéticas de potencial mas
negativo y concuerda con las mediciones potenciodindmicas (fig. 3.13). Estas muestras
presentaron un comportamiento de desplazamiento en el potencial de corrosién durante la el
trascurso de 4 horas de inmersion, y posteriormente se estabilizaron, asi mismo, la muestra con
el recubrimiento PCL sin adicién de particulas (CPCL), presentd una cinemética similar en la
forma de la curva. Esta cinematica observada por estos recubrimientos, se asocia al efecto de la
microestructura de la matriz polimérica y su red cristalina. El efecto de la adicion de polvos de
Fe,0s-Al;03, en estos casos, promueve la contraccion de la membrana polimérica tendiente a
formar cristalinidad en una proporcion de la red. Este efecto consecuentemente, formara
porosidades y sendas para la permeacion del electrélito hacia la interface sustrato/recubrimiento.
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Figura 3.14. Cinéticas de potencial de los recubrimientos hibridos de matriz de PCL reforzado con polvos
de Fe203-Al20:s.
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Las figuras 3.15 y 3.16 presentan las cinéticas de R, y de iconr respectivamente, en una
proporcionalidad inversa, como lo plantea la ley de Ohm. Las cinéticas de icor fueron calculadas
a partir de los datos de Ry utilizando la ecuacion de Stern & Geary [90], de acuerdo a la ecuacion
(16):

— i BaBc (16)

i .
CoTT " Ry 2.303(BaBe)

Donde: Bay Bc son las pendientes de Tafel obtenidas de las mediciones potenciodinamicas (tabla
4),y Rp es la resistencia a la corrosion (fig.3.15).
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Figura 3.15. Cinéticas de la resistencia de corrosién de los recubrimientos hibridos de matriz de PCL
reforzado con polvos de Fe203-Al20s.

De acuerdo a lo observado en los resultados potenciodindmicos, el recubrimiento PCL sin adicién
de polvos, presento la cinética con mayor valor de Ry, seguida de las cinéticas presentadas por
los recubrimientos CS3tl, CS2t2 y CS1tl. La menor resistencia la presenta el sustrato y los
recubrimientos CS2tl CS1t2 y CS3t2. De acuerdo a la ley de Ohm, las cinéticas de icor
presentaron un comportamiento inverso a las de Ry (fig. 3.16). El sustrato y el recubrimiento
compuesto con los polvos CS2t1 presentan los valores de densidad de corriente mayores en una
cinematica muy similar y de forma creciente en funcion del tiempo alcanzando valores de icorr 0.04
HA/cm?, mientras que los otros recubrimientos no arrojan valores superiores a 0.02 pA/cm?. Los
valores de icor presentados son muy bajos y cualquier sistema representa una buena opcion para
reducir la disolucién anddica del sustrato metélico y minimizar su dafio estructural.
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Figura 3.16. Cinéticas de la corriente de corrosion de los recubrimientos hibridos de matriz de PCL
reforzado con polvos de Fe203-Al20a.

El mecanismo de corrosiébn gobernante se puede analizar mediante las evaluaciones de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). En las figuras 3.17, 3.18 y 3.19 se presentan
los resultados de los recubrimientos inmersos en soluciéon de Hank a 37 °C. La muestra de PCL
sin adicién de polvos y los compositos CS2t2 y CS3t1 presentan un médulo de impedancia (|Z])
de aproximadamente 80 M-Ohm-cm?, como se observa en los diagramas de Bode de la figura
3.17. Las curvas de Nyquist muestran un semicirculo a bajas frecuencias, formandose a partir de
la frecuencia de 200 Hz aproximadamente. Este comportamiento se asocié a la caracteristica
resistiva de la matriz polimérica (PCL, curva 2), la cual se mantiene en los compuestos CS2t2 y
CS3tl en similar orden de magnitud en la resistencia de impedancia. A partir de la frecuencia de
200 Hz hacia las bajas frecuencias se identifica una constante de tiempo asociada a una
combinacién de los mecanismos de difusion finita (o corta) y un efecto capacitivo en las paredes
de los poros del recubrimiento, como se observo en la figura 3.9.

La figura 3.18 presenta un acercamiento de las curvas de Nyquist de los recubrimientos CS1t2 y
CS3t2, las cuales no se observan adecuadamente en la figura 3.17, dada la magnitud de
impedancia presentada por los recubrimientos arriba descritos. De forma singular, la adicion de
los polvos Fe,0s-Al,O3 obtenidos a atmosfera abierta y sinterizados a 1100 °C a la matriz PCL,
promovié un comportamiento gobernado principalmente por difusion a través de la capa aplicada.
Esto se identifica por la linea diagonal a bajas frecuencias (de 0.16 a 0.01 Hz), complementado
por un mecanismo capacitivo dado en la interface recubrimiento/solucion identificado a
frecuencias medias (de 200 a 2 Hz). Una combinacién de estos mecanismos los presta el
recubrimiento CS3t2 en un rango de frecuencias mas amplio, de las frecuencias medias a las
bajas, similar a lo presentado por los recubrimientos descritos anteriormente, pero con valores
mas bajos en el modulo de impedancia; ambas muestras presentan valores de resistencia de
impedancia alrededor de los 25 M-Ohm-cm?,
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Figura 3.17. Resultados EIS de los recubrimientos compositos en solucién de Hank a 37 °C. a) Diagrama
de Nyquist, b) Diagramas de Bode de |Z| y el angulo de fase para los recubrimientos CPCL, CS2t2 y
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Figura 3.18. Resultados EIS de los recubrimientos compositos en solucion de Hank a 37 °C. a) Diagrama
de Nyquist, y b) Diagramas de Bode para para mejor observacién de las curvas CS1t2 y CS3t2.

Similar a los resultados de polarizacion y LPR, el sustrato presenta en sus resultados de EIS, el
valor mas bajo de |Z| alrededor de 2.4 M-Ohm-cm? (fig.3.19b), asi como una constante de tiempo
asociada a un mecanismo resistivo como efecto de la formacién de la capa pasiva de Cr,03
formada en la superficie. Este comportamiento se asemeja al comportamiento capacitivo que se
da en las superficies de la estructura porosa del composito presentado por el recubrimiento CS2t1
(fig.3.19b), el cual presenta valores de |Z| muy similares a lo presentado por el sustrato, sin
embargo, la curva de bode del dngulo de fase difiere de la del sustrato, presentando una
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combinacién de mecanismo capacitivo y de difusion finita a través de la estructura porosa
(frecuencias medias). Una combinacion de estos mecanismos también es mostrada por el
recubrimiento CS1t1.

Los recubrimientos compuestos de base PCL/Fe»Os-Al,O3 tuvieron un efecto positivo en la
disminucion de densidad de la corriente (directamente proporcional a la velocidad de corrosion),
actuando como una barrera fisica que retarda el tiempo trascurrido para el transporte de masa
dada por difusiéon de las especies a través del espesor del recubrimiento. Estos resultados
muestran el efecto del recubrimiento como barrera fisica entre el electrolito y el sustrato, asi como
también, muestra el efecto de los métodos de sintesis de los polvos inorganicos Fe;0s-Al,O3 y la
temperatura del tratamiento térmico aplicado, como una variable del % de cristalinidad de las
particulas. Todas estas variables generaron un efecto en el comportamiento de los recubrimientos
compositos, mejorando particularmente, la resistencia a la corrosion entre un amplio rango de
potencial, que podria ser de interés en aplicaciones biomédicas como andamiaje en ingenieria
de tejidos, permitiendo el transporte controlado de masa por la microestructura porosa.
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Figura 3.19. Resultados EIS de los recubrimientos compositos. a) Diagrama de Nyquist, y b) Diagramas
de Bode para para mejor observacion de las curvas CS1tl, CS2tl, y el sustrato.

3.2. Sistema de particulas Fe>03-Al,O3 por método oxidacion-reduccion

En la sintesis desarrollada por el método de 6xido reduccion, se obtuvo el sistema Fe;03-Al.03
empleando papel aluminio de uso doméstico (Al°), con una pureza del 98.5% como fuente
principal para la obtencion del a-corindén, el solvente utilizado fue una mezcla de
tolueno/tetrahidrofurano en una proporcién 75/25 %V, y acido clorhidrico concentrado como
catalizador. Las condiciones trabajadas fueron condiciones de atmdésfera abierta (R-1), atmdsfera
a vacio de -300 mm Hg (presion relativa a la atmosférica) (R-2) y atmosfera con 1.34 g de gas
helio (R-3).
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3.2.1. Analisis FTIR

Después de realizada las sintesis quimicas bajo las condiciones descritas en el apartado 2.3.1,
las muestras obtenidas se secaron para la evaporacion del solvente y se llevaron a andlisis de
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para observar las bandas
vibracionales presentadas en los sistemas de los 6xidos obtenidos, identificando los espectros
vibracionales que presentan. Los espectros obtenidos se observan en la figura 3.20 en donde se
presentan las bandas anchas caracteristicas en los compuestos arométicos como el tolueno que
fue usado como solvente en donde se observa el enlace C-H en estiramiento dentro de 3032, las
bandas en ~1600 son representativas de los enlaces en estiramiento de C-C presentes dentro
del anillo de los compuestos aromaticos mientras que las pequefias bandas presentes dentro de
los rangos de 900-675 cm™ representan las flexiones de los enlaces C-H fuera de plano [91]. Las
bandas observadas en R-2 y R-3 en 1148 y 1119 respectivamente pueden estar relacionadas
con las presentadas por los enlaces Al-O-Al [92].
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Figura 3.20. Espectros infrarrojos de transformada de Fourier que representan a los sistemas de 6xidos

obtenidos mediante sintesis redox. (a) Condiciones atmosféricas, (b) condiciones de vacio y (c)
Atmosfera de helio.
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3.2.2.Andlisis TGA/DSC

El material fue caracterizado posteriormente mediante andlisis TGA/DSC; el comportamiento de
la pérdida de peso respecto a la temperatura puede observarse en el termograma presentado en
la figura 3.21, identificAndose en la curva para la sintesis realizada a condiciones atmosféricas
(R-1) una pérdida de peso de forma uniforme en donde a la temperatura de 757 °C la pérdida de
peso cuantificado es del 44.6% disminuyendo gradualmente hasta perder un total del 45.75% del
peso inicial a los 1000 °C.

El comportamiento es similar para la pérdida de peso ocurrida en la sintesis con vacio inducido a
-300 mm Hg (R-2) en donde se observa una pérdida continua de peso hasta los 270 °C en donde
se presenta una rapida evaporacion de los solventes organicos decreciendo gradualmente hasta
los 719 °C en donde la pérdida de peso se cuantifica en un 66.65% y perdiendo a los 1000 °C,
2.28% de peso adicional.
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Figura 3.21. Curvas obtenidas del andlisis termo-gravimétrico y calorimétrico diferencial TGA/DSC.
Sintesis redox a condiciones atmosféricas (R-1), a condiciones de vacio (R-2) y a condiciones de gas
inerte (R-3).

El comportamiento calorimétrico para la sintesis con condiciones a vacio (R-2), inicia con una
evaporacion de solvente a 158 °C incrementando la absorcion hasta la misma temperatura de R-
1 (457 °C) en donde se forma la cresta representativa de la cristalizacion de las particulas de
hematita, la alimina deshidrata a 535 °C y a una temperatura de 589 °C se presenta la
cristalizacion de la alimina terminando su barrido con un comportamiento cuasi-estable. La curva
que representa el comportamiento térmico de la muestra R-3 varia sensiblemente con las
caracteristicas de las otras dos sintesis, en esta curva se observa un comportamiento estable de
absorcion térmica hasta los 470 °C a partir del cual, se incrementa el flujo de calor hasta los
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615 °C, este pico exotérmico representa la oxidacion de la fase alimina con una fusion a los
668 °C. El flujo de calor absorbido continlla aumentando en forma gradual hasta el término de la
medicion a 1000 °C.

En el analisis de la pérdida de peso respecto a la temperatura de la sintesis redox a condiciones
de atmdsferainerte (R-3), es posible observar la formacion de la curva positiva comprendida entre
448 °C — 695 °C, lo que indica una posible descompaosicion térmica con formacién de productos
de reaccion volatiles, en este sentido, la afectacion de la atmésfera de helio en el sistema se
comprueba con individualidad del tipo de sintesis realizada (sol-gel o redox) ya que la
comparacion de las curvas TGA para ambas sintesis (figura 3.22) infiere la formacion de los
Oxidos en el rango de 445 °C a 730 °C.

100

904 Sol-gel 8-3

—— Redox R-3

40-

30+

T T T T T T T T I T T T : T : T T T T T T
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura (°C)

Figura 3.222. Termograma TGA comparativo de las muestras S-3 y R-3 obtenidas por método sol-gel y
redox respectivamente.

Derivado del andlisis de las curvas TGA/DSC, los tratamientos térmicos realizados a las muestras
se determinan a: 400 °C, 800 °Cy 1100 °C para S-1, a 550 °C, 700 °C y 1100 °C para las sintesis
R-2 y a 700 °C y 1100 °C para R-3. Los tratamientos térmicos se realizaron de acuerdo al
protocolo establecido anteriormente.

3.2.3.Caracterizacion XRD

El registro de XRD del material cristalino obtenido mediante sintesis reduccion-oxidacion a
condiciones atmosféricas (R-1) se muestra en el difractograma de la figura 3.23.

-69 -

o P Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos nanoestructurados
ﬁ,\' Y polimero-6xido metalico.

L




INGENIERIA MECANICA

Facultad de Ingenieria Mecéanica
Division de Estudios de Posgrado

En el analisis de los picos resultantes en el rango 26 en un barrido de 20 a 90°, se corrobora la
temperatura a la que se cristalizan las particulas de hematita. La muestra sinterizada a 400 °C
Unicamente se observa la fase cristalina del 6xido de hierro Il (a-Fe;03s), la cual esta identificada
con la presencia de los picos en 20 = 33.21° (104), 35.69° (110), 43.39° (202), 49.40° (024) y
54.20° (116), los cuales corresponden adecuadamente con el patron de referencia de la base
cristalografica COD 5910082 al incrementar la temperatura hasta 800 °C, es posible identificar la
formacion de cristales de alimina en su fase corindén (a-Al,O3) los cuales estan representados
por los picos en 25.65° (012), 52.65° (024), 57.58° (116), 66.53° (214) y 77.16° (119) que se
encuentra en el patron COD 9009671 de la base cristalografica.

Para la sintesis redox realizada bajo condiciones de vacio (R-2), el difractograma esta
representado en la figura 3.24, y para las condiciones de atmdésfera de gas helio (R-3), la figura
3.25 identifica su composicion para las diferentes temperaturas de sinterizacion.

En concordancia con lo esperado, al aumentar la temperatura de sinterizacion a 1100 °C, los
cristales de hematita crecen, mientras que la fase corindon se vuelve cristalina, observando fases
diferenciadas entre los 6xidos conformantes. En el analisis de los espectros obtenidos, se infiere
gue la temperatura de sinterizacién permite la obtencion de la fase cristalina de hematita a
temperaturas menores a los 400 °C, mientras que la fase cristalina de la a-alimina se obtiene
después de los 1000 °C.
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Figura 3.23. Difractogramas de rayos X de las muestras R-1 sinterizadas a (a) 1100 °C, (b) 800 °Cy (c)
400 °C.
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(a) 1100 °C

R-2 (b) 700 °C

(c) 550 °C
h h = hematita
C c = corindon

Angulo 260

Figura 3.24. Difractogramas de rayos X de las muestras R-2 sinterizadas a (a) 1100 °C, (b) 700 °C y (c)
550 °C.
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Figura 3.25. Difractogramas de rayos X de las muestras R-3 sinterizadas a 1100 °C y 700 °C.
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3.2.4.Caracterizacion SEM

Las morfologias de los sistemas de Oxidos obtenidos por el método de sintesis por oxidacion-
reduccién difieren sustancialmente con las referidas al método sol-gel. En la figura 3.26, se
observan las microfotografias de SEM para los 6xidos de hierro y aluminio obtenidos a
condiciones atmosféricas (R-1) sinterizados a 400 °C.

En las figuras 3.26 a y 3.26 b, la muestra analizada presenta una morfologia homogénea en su
mayor parte; llama la atencion la presencia de particulas con forma de barras o “rods” las cuales
se encuentran dispersas en la muestra. Relacionando la morfologia presentada con la
informacion cristalogréfica, se infiere que las barras estan compuestas de alimina de transicion
mientras que el material particulado estd compuesto en su mayoria de una mezcla de hematita
cristalina con alimina en tamafios nanométricos, razén por la que el detector de XRD no identifico
la fase dentro del barrido realizado en su caracterizacion.

Figura 3.26. Morfologia del sistema de 6xidos hematita-alimina sintetizadas por el método redox a
condiciones ambiente (R-1) y sinterizadas a 400 °C con magnificaciones (a) 5000X y (b) 10,000X

Al incrementar la temperatura de calcinacion de la muestra hasta los 800 °C (figura 3.27), el
sistema de 6xidos obtenidos es altamente heterogéneo ya que su crecimiento y cristalizacion no
esta definido encontrando morfologias que identifican a la fase de hematita en particulas
aglomeradas, en cristales y en esferas, mientras que en la fase de la alimina se observan las
barras, esponjas y nanoparticulas dispersas.

Esta heterogeneidad esta relacionada con el método de sintesis quimica, con la atmosfera y con
la temperatura de sinterizacién, ya que el nulo control de la atmésfera circundante propicia la
formacion aleatoria de las estructuras del material aqui presentado; asi como la temperatura de
800 °C promueve la formacion de las estructuras de la alimina de transicién. Las barras de la
alimina presentan dimensiones y diametros diversos; en la figura 3.27 ¢, se muestran las
longitudes de dos de ellos encontrandose en el rango de 12.6 pym y 11.9 um.
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Figura 3.27. Morfologia del sistema de 6xidos hematita-alimina sintetizadas por el método redox a
condiciones ambiente (R-1) y sinterizadas a 800 °C.

Con un aumento de temperatura de 300 °C mas (hasta los 1100 °C), las barras de alimina se
fragmentan y las multiples morfologias del sistema de 6xidos hematita-alimina se fusionan entre
si formando redes complejas, estructuradas y densas en donde la alimina cristaliza a la fase alfa
(a-Al.O3). Este comportamiento puede observarse con detalle en la figura 3.28, mientras que en
la figura 3.29 se demuestra la homogeneidad del material obtenido en esta sinterizacion mediante
el mapeo quimico elemental general de la muestra.

La inclusion del vacio en la sintesis quimica por el método redox (R-2), produce un sistema de
oxidos muy homogéneo, en donde no se distinguen a simple vista las fases de hematita y alimina
qgue lo conforman, en la figura 3.30 se observan los sistemas conformados a las distintas
temperaturas de sinterizacion mientras que en la figura 3.31 se determina mediante mapeo
guimico elemental la composicién y homogeneidad de la muestra R-2 sintetizada a 1100 °C.
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Figura 3.28. Morfologia del sistema de 6xidos hematita-alimina sintetizadas por el método redox a
condiciones ambiente (R-1) y sinterizadas a 1100 °C.
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Figura 3.29. (a) Vista general de la muestra R-1 sinterizada a 1100 °C, y (b) Mapeo quimico elemental
donde se observa la homogeneidad de la composicion de las particulas metélicas de hematita y alimina.
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Figura 3.30. Morfologia para R-2 con tratamiento térmico de (a) y (b) 500 °C, (c) y (d) 700 °C, (e) y ()
1100 °C.
Las condiciones de incorporacion de 1.38 g de gas helio en la sintesis de reduccién oxidacion del
sistema hematita-alimina (Fe.O3-Al,O3) permiten la obtencion de un material limpio y bien
diferenciado entre ambos componentes. En la figura 3.32, podemos identificar los cristales de
hematita en conjunto con la alimina que presenta una morfologia porosa. El tratamiento térmico
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de 1100 °C solamente se diferencia del de 700 °C con un incremento del tamafio de particula de
los 6xidos de Fe;Os.

1100 °C.

30 48143

(d) R-3 (1100°C)
10,000X

Figura 3.32 Morfologia para R-3 con tratamiento térmico de (a) y (b) 700 °C y (c) y (d) 1100 °C.
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3.2.5.Caracterizacion TEM

La caracterizacién por microscopia electronica de transmision se identifica en la figura 3.33 en
donde se muestra la morfologia de los sistemas de Oxidos obtenidos por reaccion redox y
sinterizadas a condiciones (a) R-1, (b) R-2 y (c) R-3, posteriormente, se presenta un analisis
cristalografico para el material R-3 mediante alta resolucion (HRTEM) identificando el patron de
difraccion (e), la distancia interplanar (f) y el histograma (g) que permite obtener la distancia
correspondiente a la hematita correspondiente al plano cristalogréfico (110) con un valor de 2.351

A

2 (e) Patron de difraccion
(g) Histograma

+

/?/,A////?////’//////////////;//////2/’//////////

Figura 3.333. Andlisis por microscopia electrénica de transmision (TEM). (a, b y ¢) Muestran las
morfologias de los sistemas de 6xidos R-1, R-2 y R-3 respectivamente. (d) Tratamiento por alta
resolucién (HRTEM) para el sistema R-3; () Patron de difraccion cristalografico referido a la estructura
cristalina romboédrica de la alimina en fase hematg\a, (fy g) distancia interplanar e histograma de 2.351

3.2.6.Analisis VSM

Los comportamientos magnéticos de los sistemas de Fe»03-Al,O3 obtenidos mediante sintesis
guimica redox, estan identificados mediante el analisis de las curvas de histéresis magnética
realizado en VSM. Se escogieron las muestras con tratamiento térmico de 1100 °C debido a que
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son las que presentan mejor homogeneidad de particulas. En la figura 3.34 se identifican las
curvas obtenidas siendo (a) para R-1, (b) para R-2 y (c) para R-3.
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Figura 3.34. Curvas de histéresis para los materiales sintetizados por sintesis redox con temperaturas de
calcinacion de 1100 °C. (a) R-1, condiciones atmosféricas, (b) R-2 a condiciones de vacio y (c) R-3, con
atmésfera de helio.

Observando las curvas representativas de histéresis magnética de las particulas del sistema de
oxidos (Fe203-Al,0O3) se identifica que las tres curvas son caracteristicas de materiales
ferromagnéticos ademés de que es posible sefalar una similitud en el comportamiento
presentado entre R-1 y R-2, ya que el desarrollo de las curvas de ambas graficas son muy
similares y presentan campos coercitivos (Hc) pequefos (184.68 Oe y 212.04 Oe
respectivamente); sin embargo, la diferencia en la saturacibn magnética (Ms) y el campo
remanente (Mr) es notable, siendo mucho mayores para R-1 con valores de Ms=1354.84 emul/g
y Mr=110.33 emu/g; mientras que para R-2 disminuyen presentandose un valor de Ms=385.82

emu/g y para Mr=38.96.
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Estas variaciones son consecuencia de las morfologias y el tamafio de las particulas en los
sistemas, en donde la red densa y fusionada de los sistemas de 6xidos en R-1 (1100 °C) permite
una maxima imantacién del material, disminuyendo el tamafio de particula en R-2 (1100 °C) lo
gue en consecuencia disminuye el flujo de densidad magnética para alinear sus momentos
polares.

El comportamiento magnético que sigue R-3 difiere claramente de los anteriores, debido a lo
notorio de su campo coercitivo que es mucho mas grande (Hc=2140.9 Oe) comparado con el de
R-1(184.68 Oe) y R-2 (212.04 Oe), lo que sugiere caracteristicas de un material magnético con
mayor “dureza” que los otros dos, este comportamiento puede asociarse con la fase obtenida en
donde ambos componentes (Fe;O3 y Al,O3) se encuentran bien diferenciados entre si, ademas
de que la morfologia porosa de la alimina no inhibe la propiedad magnética de la hematita que
es la que predomina en este material, aunque la saturacion magnética es la menor para los tres
sistemas leyéndose en Ms=284.74 emul/g y su retentividad se encuentra en un valor medio
Mr=91.68 emu/g.

3.2.7.0btenciodn y caracterizacion de los materiales compuestos

Los sistemas de 6xidos obtenidos por sintesis de oxidacion-reduccion y descritos anteriormente,
fueron empleados para preparar los materiales compuestos utilizandolos como refuerzos en las
matrices poliméricas y se describen en este apartado.

3.2.7.1. Matriz policaprolactona (PCL)

El material compuesto por el sistema de 6xidos a condiciones ambiente (R-1) se muestra en la
figura 3.35 a esquematiza la morfologia general de la superficie cuando el sistema de éxidos se
sinterizé a 800 °C y se disperso en la matriz de PCL, en un acercamiento a x5000 (fig.3.35 b), se
identifica el patron de formacion de porosidad en el material, sin embargo, no es determinante
como caracteristica. Cuando el sistema de 6xidos se sinteriza a 1100 °C (fig.3.35c), la morfologia
del material compuesto cambia radicalmente observando que se forma una red polimérica con
estructura abierta, y que dentro de los intersticios (fig.3.35 d) se depositaron las particulas de los
sistemas de 6xidos incorporados por dispersibn mecanica.

El sistema R-2 a 1100 °C de tratamiento térmico se identifica en la figura 3.36. La topografia de
la superficie se aprecia irregular y con relieves ocasionados por la presencia de las particulas que
se encuentran embebidas en el polimero (fig. 3.36 a), las cuales se aprecian claramente en el
acercamiento a x5000 indicado en la figura 3.36 b.
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Figura 3.35. Microestructura del material compuesto con el sistema de éxidos R-1/PCL. (a y b) R-1
sinterizado a 800 °C; y (c, d) R-1 sinterizado a 1100 °C.

Figura 3.36. Microestructura del material compuesto con el sistema de 6xidos R-2 (1100 °C)/PCL.
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3.2.7.2.  Matriz poliestireno (GPPS)

Al combinar el sistema R-1 (800 °C) con el poliestireno, se observa que las particulas no se
encuentran inmersas en la matriz, como se observa en la figura 3.37, en donde se aprecia
claramente que las particulas de los 6xidos se encuentran adheridas en la superficie (fig. 3.37 b).
El comportamiento de R-2 sinterizado a 700 °C en el poliestireno fue de igual manera, el adherirse
en la superficie del polimero (figura 3.38), sin embargo, cuando el sistema R-2 tuvo un tratamiento
térmico de 1100 °C, se observa que existe una preliminar formacion de poros en la superficie del
material.

Figura 3.37. Material compuesto formado con refuerzo R-1 con tratamiento térmico de 800 °C en matriz
de poliestireno.

Figura 3.38. Material compuesto R-2 (a) sinterizado a 700 °C y (b) con tratamiento térmico de 1100 °C
embebidas en matriz de poliestireno.
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Capitulo IV. Sistema de particulas TiO2-Al203

4.1. Sistema de particulas TiO2-Al.O3 por método sol-gel

La sintesis de este sistema de 6xidos tuvo como precursores a los isopropdxidos de aluminio
Al(OCsH7); y de titanio Ti(C2HeO)s siguiendo la metodologia esquematizada en el diagrama
mostrado en la figura 2.4. Las condiciones de atmoésfera abierta experimentadas estan
identificadas mediante las siglas G-1, la atmésfera a una presion relativa de -300 mm Hg se
representa como G-2 y la atmdésfera con gas inerte esté indicada como G-3.

4.1.1.Analisis FTIR

La técnica de FTIR se empled para realizar la identificacion cualitativa de las especies obtenidas
mediante las vibraciones moleculares en el espectro electromagnético. Los resultados obtenidos
de esta caracterizacion se indican en la figura 4.1.

Derivado del analisis de los espectros, se identifican las bandas de absorcién centradas en 3425
cm? para G-1, 3241 cm™ para G-2 y 3414 cm* en G-3; las cuales se atribuyen a las vibraciones
de estiramiento de los grupos OH. Los picos en 2935 cm™ en G-1y 2953 cm™ en G-2 representan
el modo asimétrico de estiramiento para el grupo CH, las vibraciones observadas en 1634 cm™
en G-1y G-3y 1643 cm™ en G-2 corresponden a las moléculas C=0 y los picos identificados en
1374 cm?, 1357 cm® y 1385 cm™ en G-1, G-2 y G-3 respectivamente, corresponden a las
vibraciones C-O de los alcoxidos empleados como precursores [93, 94].

Las vibraciones de los grupos Ti-O estan identificadas en los picos observados en 638 cm™, 577
cm?, 422 cmten G-1;580 cmty 523 cmten G-2y en 581 cm™y 432 cm™ en G-3 [83], mientras
que los valores de 1045 cm™ y 1082 cm™ presentes en el espectro para G-1 y G-2, representan
el doblamiento simétrico y asimétrico del AIOH [87].
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Figura 4.1. Espectros infrarrojos de transformada de Fourier que representan a los sistemas de 6xidos
obtenidos de TiO2-Al203 obtenidos mediante sintesis sol-gel (a) condiciones atmosféricas, (b) condiciones
de vacio y (c) atmosfera de helio.

4.1.2.Analisis TGA/DSC

La medicién termo-gravimétrica (TGA) asi como el analisis calorimétrico diferencial de barrido
(DSC) representadas en la figura 4.2, muestra los resultados de las propiedades del sistema de
oxidos TiO,-Al,O3 obtenidos a condiciones de vacio (G-2) y con atmésfera de helio (G-3) asi como
sus relaciones con los cambios simultdneos de peso y reacciones caldricas. Se observa que para
G-2 la secuencia en la pérdida de peso decrece en etapas perdiendo inicialmente un 19% de su
peso inicial a los 230 °C en donde la evaporacion del solvente rige este comportamiento inicial;
posteriormente, en una segunda etapa; el material pierde un 31% de peso a una temperatura de
315 °C, lo que supone la descomposicion de los hidréxidos formados en la sintesis sol-gel y hasta
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los 600 °C la pérdida de peso se mantiene significativamente estable, perdiendo un 5% adicional
al llegar a los 1000 °C. En la sintesis a condiciones de atmdsfera de helio (G-3) la muestra pierde
un 35% de su peso a los 315 °C, lo cual esta acorde con el comportamiento presentado en G-2
y que de la misma forma esta asociado con la evaporacion del solvente remanente en el material,
los hidréxidos se descomponen alrededor de los 650 °C y al llegar a los 1000 °C, la pérdida total
de peso se cuantifica en un 42.76% de la masa inicial. Los efectos calorimétricos del material
obtenido indican la presencia de eventos exotérmicos de cristalizacion y oxidacion para las
especies sintetizadas representadas por los picos positivos en 241 °C para G-2 y en 148 °C y
218 °C para G-3 asi como la identificacion de la transformacién polimérfica del éxido de titanio
(TiO2) de su fase anatasa a la fase rutilo a una temperatura de 526 °C para G-2 y de 672 °C para
G-3.
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Figura 4.2.4 Curvas obtenidas del analisis termo-gravimétrico y calorimétrico diferencial TGA/DSC.
Sintesis sol-gel a condiciones de vacio (G-2) y a condiciones de gas inerte (G-3).

En ambas sintesis, se infiere mediante el aumento en el flujo de calor después de los 800 °C, la
presencia de las especies de 6xido de aluminio (Al.O3) en donde la fase corindén (a-Al,O3) se
forma por encima de los 900 °C, de acuerdo a la ecuacion 17, donde FA representa al material
en fase amorfa:

FA —(350-500 °C)—y—(700-800 °C)—6—(900-1000 °C)—6— (1100 °C)—a-Al,0, 17)

Las muestras de los sistemas de 6xidos TiO2-Al,O3 se llevaron a tratamientos térmicos con la
finalidad de observar su estructura cristalina; las temperaturas determinadas son: 600 °C y
1100 °C para G-1; 350 °C y 1100 °C para G-2 y 650 °C y 1100 °C para G-3. Los tratamientos
térmicos se realizaron de acuerdo al protocolo establecido anteriormente.
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4.1.3.Caracterizacion XRD

La determinacién de las fases cristalizadas realizada mediante la técnica analitica de difraccion
de rayos X.

En la sintesis a condiciones atmosféricas G-1 (figura 4.3), se identifica que a una temperatura de
sinterizacion de 600 °C, la fase aun presenta caracteristicas amorfas, sin embargo, es posible
identificar la fase del 6xido binario de titanio aluminio Ti0.984 Al0.016 O1.992 de estructura
tetragonal cuyas difracciones y planos cristalograficos corresponden a los angulos en 28 en 25.3°
(101), 37.9° (004), 48° (200), 53.94° (105) y 62.65° (204) y que son comparadas con el patron de
difraccion PDF 04-008-2609. Cuando la temperatura asciende a 1100 °C, la estructura de los
oxidos se vuelve cristalina observandose, ademas del Ti0.984 AI0.016 01.992 cuyas
intensidades y planos cristalograficos estan indicados en los &ngulos 27.45° (110), 35.94° (101),
39.06° (200), 41.03° (111), 43.96° (210), 54.16° (211), 56.48° (220), 62.65° (002), 64.09° (310),
69° (301), 69.6° (112), 82.24° (321) y 89.23° (222), y que se comparan con el patrén de difraccion
PDF 04-008-2608; una segunda fase formada por el 6xido Ti0.25 Al1.75 O3 con estructura
romboédrica la cual se correlaciona con el patrén de difraccion PDF 04-002-8136 en los
siguientes angulos y planos: 25.44° (012), 35.02° (104), 37.64° (110), 43.20° (113), 52.46° (024),
57.40° (116), 66.36° (214), 67.90° (300) y 76.87° (119).

A Muestra G-1
* Ti0.25 Al1.75 O3
A Ti0.984 Al0.016 01.992
A
A
© o
5 i o, A*A *lj;‘ . *AA 1100 °C )
- A *
g l A (WY lh * .A
o
‘»
c
2
=
T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

Angulo 26, (°)

Figura 4.3. Difractogramas de rayos X obtenidos en la sintesis G-1, con tratamiento térmico de 600 °Cy
1100 °C.

-85 -

o P Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos nanoestructurados
ﬁ,\' Y polimero-6xido metalico.




INGENIERIA MECANICA

Facultad de Ingenieria Mecéanica
Division de Estudios de Posgrado

Muestra G-2
+« = Ti0.25 Al1.75 O3
A =Ti0.984 Al0.016 O1.992

1100 °C

Intensidad, u.a.

e 350 °C

20 30 40 50 60 70 80 90
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Figura 4.4. Difractogramas de rayos X obtenidos en la sintesis G-2, con tratamiento térmico de 350 °Cy
1100 °C.

En la figura 4.4 se presentan los difractogramas de rayos X para la sintesis G-2. A un tratamiento
térmico de 350 °C, la fase se encuentra amorfa en su totalidad, sin embargo, al sinterizar el
material obtenido a 1100 °C, el patron de DRX expresa la presencia de los 6xidos binarios de
titanio-aluminio en las fases Ti0.984 Al0.016 01.992 y Ti0.25 Al1.75 O3.

Al realizar el reconocimiento, los datos pueden identificarse como las fases de éxidos binarios
expresados o como 6xidos metalicos separados en sus fases rutilo para el 6xido de titanio y
corindon para el 6xido de aluminio; ya que ambas fases presentan sefales de difraccion en los
mismos grados de inclinacion asociados a diferentes indices de miller planar,pudiendo analizar
los valores representativos a las especies en la tabla 5; la explicacion esta denotada por las
proporciones de los 6xidos binarios en donde el metal mayoritario concuerda con la reflexion del
Oxido principal.

Las comparaciones estan realizadas con los patrones de difraccién PDF 04-008-2608 para el
compuesto Ti0.984 Al0.016 01.992 y la base cristalografica COD AMCSD-0001735 para la fase
rutilo asi como el PDF 04-002-8136 para el 6xido binario Ti0.25 Al1.75 O3 respecto al COD
AMCSD-0009325 para el 6xido de aluminio fase corindén.

Por otra parte; las reflexiones que arrojé el analisis por difraccion de rayos X para el material G-
3 se estan proporcionadas en la figura 4.6, en donde se determiné que, a la temperatura de
650 °C, el material es amorfo en gran parte, sin embargo, se identificaron algunos picos que
revelan la presencia del éxido mixto Ti0.984 Al0.016 01.992.
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Tabla 5. Angulos 26 en donde se expresa la similitud entre los 6xidos binarios y los 6xidos individuales.

Formula

Material obtenido

Ti0.984 Al0.016 01.992

TiO2 (Rutilo)

Material obtenido
Ti0.25 Al1.75 O3

Al>O3 (Corindén)

Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

Angulos 26

27.44°, 36.12°, 39.27°, 41.19°, 44.12°,
54.38°, 56.63°, 62.71°, 64.07°, 69.03°,
69.82°, 82.33°, 89.54°

27.44°, 36.09°, 39.20°, 41.25°, 44.05°,
54.33°, 56.63°, 62.77°, 64.06°, 69.01°,
69.81°, 82.35°, 89.57°.

27.5°, 36.17°, 39.28°, 41.34°, 44.15°,
54.46°, 56.77°, 62.93°, 64.21°, 69.18°,
69.99°, 82.57° y 89.82°.

25.63°, 35.11°, 43.33°, 57.53°.
25.51°, 35.05°, 43.23°, 57.33°.
25.59°, 35.17°, 43.38°, 57.54°.

indices de Miller

(110), (101), (200),
(210), (211), (220),
(310), (301), (112),
(222).

(110), (101), (200),
(210), (211), (220),
(310), (301), (112),
(222).

(012), (104), (113), (116).
(012), (104), (113), (116).

(111),
(002),
(321),

(111),
(002),
(321),

A
Muestra G-3
* = Ti0.25 Al1.75 O3
A =Ti0.984 Al 0.016 01.992
A A
* %
* A A" .
Al A x ApsHdA 1100 °C
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20 90

Angulo 20, (°)

Figura 4.5. Difractogramas de rayos X obtenidos en la sintesis G-3, con tratamiento térmico de 650 °Cy
1100 °C.
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4.1.4.Caracterizacion SEM

La caracterizacion por microscopia electrénica de barrido, ayudo a aclarar las dudas respecto a
las fases obtenidas en los materiales; en la figura 4.6 se observa la morfologia de las particulas
de los sistemas de o6xidos TiO»-Al,O3 sintetizadas por el método de sol-gel a condiciones
atmosféricas (G-1). En las figuras 4.6a y 4.6b se observa la fase homogénea y amorfa en donde
el material Ti0.984 Al0.016 O1.992 presenté mayor cristalinidad en una sinterizacion a 600 °C;
los tamafios de particulas son de orden nanométrico y se presentan en aglomerados. El
tratamiento térmico a 1100 °C hace evidente el aumento de cristalinidad en el material, asi como
el crecimiento de particula (figuras 4.6 c y d); la fase binaria con mayor cantidad de aluminio
permanece con tamafios nanométricos mientras que la fase que contiene mayor cantidad de
titanio se denota como una fase densa.

(a) 6;17(600"0)

7 q‘.:kl . Y : 2 .
¥\ f’:'f Ti0.25 AMT5,@3 &

(- Taad ¥

~ ¥
A ART
-. »

Figura 4.6. Morfologia del sistema de 6xidos Ti0.984 Al0.016 01.992 y Ti0.25 Al1.75 O3 sintetizadas por
el método sol-gel a condiciones ambiente (G-1) y sinterizadas a 600 °C y 1100 °C.
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Al realizar la sintesis con la inclusion de vacio (G-2), la morfologia resultante es diferente, en la
figura 4.7, puede observarse como es que con un tratamiento térmico de 350 °C (figuras a y b)
las particulas de Ti0.984 Al0.016 01.992 tienen un tamafio promedio de 10 um y se encuentran
depositadas sobre las particulas nhanométricas de Ti0.25 Al1.75 O3, lo cual corresponde a lo
expresado en el andlisis de XRD, en donde esta fase se denota ain amorfa.

Al incrementar la temperatura a 1100 °C en el tratamiento térmico suministrado al material (figuras
c y d), el tamafo de particula aumenta hasta los 100 um, integrando ambas fases en una
estructura densa. En estas figuras es interesante la demostracion de la afectacion que sufre la
microestructura con el tratamiento térmico en donde el tamafio de los cristales aumenta
significativamente y se compactan las fases presentes.

(d) G-2 {1100°C)

ot

Figura 4.7. Morfologia del sistema de éxidos Ti0.984 Al0.016 01.992 y Ti0.25 Al1.75 O3 sintetizadas por
el método sol-gel a condiciones de vacio (G-2) y sinterizadas a 350 °C y 1100 °C.
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En la tabla 6, se presentan los valores obtenidos del andlisis elemental de la superficie realizada
por espectroscopia de energia dispersa de rayos X (EDS), demostrando que la composicion
guimica permanece estable a ambas temperaturas de calcinacion.

Tabla 6. Valores del andlisis por EDS para la sintesis G-2 sinterizada a 350 °C y 1100 °C. La composicion
permanece estable.

Wt.%
Elemento | s550c 1100 °C
Oxigeno 545 56.53
Aluminio 8.1 6.06
Titanio 37.4 37.40

El efecto del helio en la morfologia de 6xido binario formado por titanio y aluminio en la sintesis
por sol-gel (G-3) es notable y se observa claramente en la figura 4.8.

(b) G-3 (650°C)

Figura 4.8. Morfologia del sistema de 6xidos Ti0.984 Al0.016 O1.992 y Ti0.25 Al1.75 O3 sintetizadas por
el método sol-gel con atmdsfera de helio (G-3) y sinterizadas a 650 °C y 1100 °C.
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En congruencia con los resultados expresados en la caracterizacion por DRX, el material
sinterizado a una temperatura de 650 °C (figuras 4.8 a y b), se observa amorfo y se identifica un
crecimiento incipiente de algunas particulas que se encuentran depositadas en una superficie
densa de iguales caracteristicas de textura. A 1100 °C en las figuras 4.8 c y d, las particulas
crecieron y se adhirieron entre ellas formando aglomerados de particulas sin morfologia definida
y homogénea. Bajo ambas temperaturas de sinterizacion no fue posible identificar las diferentes
fases de éxidos binarios obtenidas, por lo que es posible que el gas inerte, coadyuve a la
obtencion de un material con propiedades mas homogéneas en cuanto a las proporciones
existentes en el material, no siendo asi para las condiciones atmosféricas y de vacio a baja
temperatura de sinterizacion.

4.1.5.Caracterizacion TEM

El andlisis de las particulas del sistema de 6xidos obtenidos por medio de la técnica de
microscopia electrénica de transmision (figura 4.9), muestra claramente la morfologia de los
especimenes con temperaturas de sinterizaciéon a 1100 °C en sus diferentes condiciones de
sintesis quimica (G-1, G-2 y G-3).

(f) Histograma
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Figura 4.9. Analisis por microscopia electrénica de transmision (TEM). (a, b y ¢) Muestran las morfologias
de los sistemas de 6xidos G-1, G-2 y G-3 respectivamente. (d) Tratamiento por alta resolucién (HRTEM)
para el sistema G-1; (e) Patrén de difraccion cristalografico y distancia interplanar, (f) histograma de
3.308 A.

; Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos nanoestructurados 91
& .. polimero-6xido metalico.




INGENIERIA MECANICA

Facultad de Ingenieria Mecéanica
Division de Estudios de Posgrado

En esta imagen puede corroborarse la informacion proporcionada por microscopia electronica de
barrido (SEM), observando que tanto los tamafios de particula como las morfologias obtenidas
concuerdan satisfactoriamente, observandose claramente que la sintesis G-2 (figura 4.9 b),
produce una superficie densa y compacta para el conjunto de 6xidos sintetizados. El tratamiento
por HRTEM se realiza para la muestra G-1 (figura 4.9 d) obteniéndose una distancia interplanar
de 3.308 A, la cual es representativa para el material Ti0.984 Al0.016 01.992 en su plano
cristalogréafico en (110) y que reflecta en el angulo 206 = 27.44°.

4.1.6.Analisis VSM

Debido a las caracteristicas peculiares de la morfologia obtenida para el compuesto elaborado a
condiciones de vacio G-2 y sinterizado a una temperatura de 1100 °C, se le realiza una
caracterizacion por magnetometria de muestra vibrante (VSM), en donde se identifica su curva
de histéresis magnética (figura 4.10). El analisis correspondiente, presenta un comportamiento
ferromagnético suave con una curva de histéresis angosta, un campo coercitivo (Hc) de -116.27
Oe, una retentividad Mr = 4.38 emu/g y una saturacion magnética de 20.025 emu/g, valores que
indican que el sistema de 6xidos obtenido tiene una alta permeabilidad magnética y una alta
densidad de flujo en el valor de saturacion magnética.

30
Ms| = 20.025 |emu/g
20
- \
> 10 Mr = 4.38 emu/g
g | N
< 0 Hc = -116.27 Oe
c
2
= ]
S -10
[«5]
S 20
G-2 (1100°C)
-30
-15000  -10000  -5000 0 5000 10000 15000

Magnetic Field (Oe)
Figura 4.10. Curva de histéresis para el material G-3 sinterizado a 1100 °C.

Este comportamiento puede estar originado por una energia anisotropica debida al acoplamiento
de los orbitales de espin electrénico individuales de cada uno de los 6xidos, en donde los iones
de aluminio optimicen vacios de titanio, suministrando el giro electrénico que promueve las
caracteristicas ferromagnéticas, ademas de que el vacio afiadido en la sintesis puede ocasionar
vacantes de oxigeno a temperatura ambiente coadyuvando a que el material presente estas
propiedades magnéticas y posibles caracteristicas semiconductoras.
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4.1.7.0btencion y caracterizacion de los materiales compuestos

4.1.7.1. Matriz policaprolactona (PCL)

La evaluacion de este material por SEM se muestra en la figura 4.11. Los materiales compuestos
se solidificaron a temperatura ambiente en una caja de Petri. En las figuras (a) y (C) se muestra
el material compuesto con una fraccion de 1.5% en peso del sistema de 6xido G-2, mientras que
(b) y (d) se muestra el material con una adicion del 3% en peso del sistema G-2.

. ? . KRB TS S PR
” / ¥, {’4 G o e SR

XV LET

Figura 4.11. Morfologia del material compuesto con adicion del sistema G-2 en proporcion (a) 1.5% en
peso, (b) 3.0% y tratamiento térmico de 350 °C y (c) 1.5%, (d) 3.0% sinterizados a 1100 °C.

Para las cuatro muestras, el tamafo del grano fue similar, alrededor de 35 a 50 pum con
crecimiento equiaxial, segun lo informado por Acierno et al. [95], quienes sugieren que la
microestructura en el punto de gel esta gobernada por las interacciones entre los cristalitos en
crecimiento. En este trabajo se mejoré la formacion de cristalitos por las adiciones de particulas
TiO2 / ALOs.El incremento de la cantidad de polvos favorece la formacion de una red porosa
distribuida homogéneamente [96-98]. La temperatura de sinterizacion también hace que el
tamafio de los poros aumente asociandose con la interaccién de las particulas cristalinas.
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Observando como G-2 sinterizado a 350 °C en un porcentaje de 3% (b) presenta un tamafio
menor de poro que G-2 bajo un tratamiento térmico mayor de 1100 °C en la misma proporcion

(d).

4.1.7.2.
compuestos G-2/PCL.

La nomenclatura de los recubrimientos evaluados se define en la tabla 7. Mientras que la figura
4.12 muestra el comportamiento de degradacion del material compuesto G-2 descrito en el
capitulo Il por polarizacion potenciodinamica en solucién salina de Hank a 37 °C.

Facultad de Ingenieria Mecéanica

Division de Estudios de Posgrado

INGENIERIA MECANICA

Estudio de los mecanismos de corrosion de los recubrimientos

Tabla 7. Nomenclatura descriptiva de los recubrimientos evaluados por técnicas electroquimicas.

Recubrimiento PCL/ TiOy/Al,03
Nomenclatura | Sustrato | TiO2/Al20s3 Temperatura de sinterizacion.
(Wt.%) (°C)
C1 - -
Cc2 15 350
C3 SS 316L 3.0 350
Cc4 15 1100
C5 3.0 1100
] %=Tio,/Al,0,
12004 @)------ SS316 L @
] T.T.350°C
| @Q—/15%
8004 (8)——3.0%
> 1 T.T.1100°C .
= ] @y—15%
T 400 (6)—30% PR
2 1
c
2 ]
£ 04
-400 -

Figura 4.12. Comportamiento potenciodinamico del material compuesto PCL/G-2 con porcentaje en peso

10° 10® 107 10° 10° 10 10® 107 10" 10° 10" 107

Densidad de corriente, mA/cm’

de 1.5% y 3.0%.
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Las muestras sumergidas en el electrolito mostraron un mecanismo de activacion en las etapas
iniciales, seguido de un comportamiento de corriente limitada con un alta pendiente de icorr / Ecor
(mA/cm?/mV) presentada en la zona anddica. Las pendientes muestran el bajo aumento de la
densidad de corriente con el sobre-potencial aplicado, como respuesta a la disolucién anddica
limitada de la superficie metalica, debido a los efectos del recubrimiento. El sustrato sin
recubrimiento mostré6 una mayor tasa de disolucidon anddica; sin embargo, el recubrimiento C5
mostré la menor tasa de disolucion anddica (alrededor de 1.063 x10*y 3.469 x10® mA/cm?mV,
respectivamente) con una diferencia de cuatro décadas.

Los parametros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas potenciodinamicas se muestran
en la tabla 8.

Tabla 8. Parametros electroquimicos obtenidos a partir de las curvas potenciodinamicas.

i E B B ilimited Sobre-potencial | pendiente
corr corr a C YO H
Muestra linicio Ifin Epass Etransp anodica
2
mA/cm?  mMVisre MV/decada mA/cm? mV s RE mA/ch it
Ci1 3.035x10° -302 108 80 |1.424x102|7.926 x102| -197 415 |1.063 x10*
C2 5.333x10% -235 108 83 |2.960 x10°|3.095x103| -138 843 |3.125x10°
C3 2.191 x10° -247 113 759.464 x10°|2.860 x102| -150 1115 | 2.253 x10®
C4 1.250 x10° -192 119 78 |4.712x10°|3.999 x102| -110 929 |3.804 x10°®
C5 5.007 x107 -98 111 88 |5.099 x10°%|5.214 x10° 76 1432 |3.469 x10®

La observacion preliminar de las curvas de polarizaciéon mostr6 un desplazamiento hacia el
potencial mas positivo y los valores méas bajos de densidad de corrosion presentados por el C5,
coNn un icor = 5.0 X107 MA/cm? y Ecor = -98 mV vs gre. Este valor es ligeramente menor que el
reportado por Jokar et al., en su mejor resultado [99]. El sustrato (C1) mostré una mayor densidad
de corriente y un mayor potencial activo (3.035 x10° mA/cm?y -302 mV respectivamente, C2, C3
y C4 presentaron un comportamiento similar entre ellos, con valores de Ecor € icor €N UN rango
cercano al potencial. La tabla 8 también muestra las pendientes de Tafel (8a ¥ Bc) cuyos valores
son similares para todas las muestras. Se explico en términos de que la actividad electroquimica
es similar en la superficie del sustrato metalico una vez que el electrolito lo alcanza, pero los
recubrimientos compuestos tuvieron un alto efecto sobre la densidad de la corriente, actuando
como una barrera fisica que afecta el tiempo de difusién de las especies a través del espesor de
la escala.

El mecanismo de corrosion gobernante se puede analizar mediante las evaluaciones de
espectroscopia de impedancia electroquimica (EIS). En las figuras 4.13 a 4.16 se presentan los
resultados de los recubrimientos inmersos en solucién salina de Hank. Las muestras con un
porcentaje de 1.5 wt.% en polvo y sinterizados a 350 °C y 1100 °C presentan un médulo de
impedancia (JZ|) de aproximadamente 10* k-Ohm-cm?, y que estan representados en los
diagramas de Bode de las figuras 4.13b y 4.14b. Los resultados de Nyquist forman un semicirculo
a altas frecuencias debido al mecanismo de activacion en la interface en la superficie del
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recubrimiento (de 100 a 1 kHz), seguido de un segundo mecanismo que ocurre entre las
frecuencias medias y bajas y que esta ocasionado por el efecto de barrera del recubrimiento. De
igual forma, pueden observarse tres constantes de tiempo, una a alta frecuencia y otras dos
acopladas en el rango de frecuencias de 1000 a 1 Hz y de 1 a 0.01 Hz. Los mecanismos de
corrosion observados se asocian al efecto de las morfologias microestructurales en el
comportamiento del recubrimiento, similar a un electrodo con una microestructura con dos capas
porosas superpuestas y que actla como barrera contra la difusion de electrones y iones,
reduciendo las reacciones electroquimicas en la interfaz metalica.

4000 T.T.=550°C 10° o
.T.=550° -90
PLC-1.5% (Ti Al),O, (@) Re (b)
O Datos ? 10° %9 Datos de f v]80
-3000 ------ Ajuste « 3 v Datosdefase f |
J © 0.022 Hz = PRIV Ajuste 0
N o v 160>
e © 2 1}
&) % 1074 \V4 450 <
£ -2000- = =
= ~N (<5}
o} S 4-40 g
__~<— % 10 5 30 ::n
N _1000- 5] b
E O datos de |Z]| -20
1009 = Ajuste 10
0- | i T T T T T T T T T T T T 0
0 1000 2000 3000 4000 10> 100 10° 100 10° 10®0 10° 10°

Z kQcm’ Frequencia, Hz

Figura 4.13. Resultados EIS del recubrimiento del material compuesto PCL/1.5 wt.% TiO2/Al203 (350 °C),
(a) Grafico Nyquist, (b) Diagramas de Bode para médulo de impedancia y grado de fase.
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Figura 4.14. Resultados EIS del recubrimiento del material compuesto PCL/1.5 wt.% TiO2/Al203
(1100 °C), (a) Gréfico Nyquist, (b) Diagramas de Bode para médulo de impedancia y grado de fase.

Al incrementar la cantidad de refuerzo en el material compuesto a 3.0 wt.% TiO2/Al,O3 se observa
una disminucion en los valores del médulo de impedancia (figuras 4.15 y 4.16), aproximadamente
60 k-Ohm-cm? para la muestra C4 y 570 k-Ohm-cm? para la muestra C5. Estos resultados son
menores que en los recubrimientos con 1.5 wt.%, particularmente en el recubrimiento de la
muestra C4, mostrando una reduccion de dos érdenes de magnitud en comparacion con la
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muestra C2. El aumento en peso de los polvos de TiO2/AlL,Os; promovié la disminucion de la
resistencia de impedancia, pero el mecanismo de corrosidn se mantuvo similar, con una
diferencia en el mecanismo de difusion. Un comportamiento similar en la reduccién de la
resistencia de impedancia debido a la modificacion de la microestructura por el aumento de las
adiciones de particulas inorganicas a la matriz de PCL, se informé anteriormente [99, 100]. En
este trabajo, también se observaron tres constantes de tiempo, a frecuencias mas altas se
observé un mecanismo por activacion, y dos mecanismos mas, interpuestos en el rango de
frecuencias medias y bajas (400 a 10 Hz; y 10 a 0.01 Hz aproximadamente), se asociaron tanto
con la escala resistiva como el mecanismo de difusion a través del recubrimiento.

Figura 4.15. Resultados EIS del recubrimiento del material compuesto PCL/3.0 wt.% TiO2/Al203 (350
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(a) Gréfico Nyquist, (b) Diagramas de Bode para médulo de impedancia y grado de fase.
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Figura 4.16. Resultados EIS del recubrimiento del material compuesto PCL/3.0 wt.% TiO2/Al203
(1100 °C), (a) Grafico Nyquist, (b) Diagramas de Bode para médulo de impedancia y grado de fase.

El modelo de circuito equivalente (ECM) de elementos eléctricos en analogia con los parametros
fisicos de las interfaces sustrato / recubrimiento / electrolito, que representan los mecanismos de
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corrosién observados, se muestra en la figura 4.17. El ECM consiste en una resistencia eléctrica,
como la resistencia del electrolito (Rs), configurado en serie con una disposicion paralela de un
elemento de fase constante (CPE;; como comportamiento capacitivo en la doble capa) y la
resistencia a la polarizacion de la capa externa (R.y), que representa el mecanismo de activacion
en la interfaz de recubrimiento / electrolito. Agregando en serie el arreglo CPE; || R.1, el elemento
de fase constante (CPEy) en paralelo con el elemento R., representa la capacitancia de la capa
interna y la resistencia 6hmica del electrolito a través del recubrimiento. El R, esta en serie con
la disposicion paralela de la capacitancia de doble capa catédica (CPEs) y la rama de Faraday de
una impedancia de difusion (Zp), que describe la difusion a través de las superficies con alta
rugosidad y porosidad, mediante un mecanismo electroquimico gobernado por el transporte de
masas. Limitado. Zp se puede combinar con una resistencia de transferencia de carga catédica
(Rct) en serie con un elemento de impedancia de difusion de Warburg (Zf). La tabla 9 muestra
los valores de ajuste obtenidos para cada elemento eléctrico equivalente del ECM utilizado en el
andlisis de ajuste de los datos experimentales.
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Figura 4.17. Modelo de circuito equivalente de los mecanismos de corrosiéon observados en las interfaces
sustrato/recubrimiento/electrolito empleado para el ajuste de los datos obtenidos.

En el modelo ECM presentado, el elemento Zp solo estd compuesto por el elemento Z; (longitud
finita de Warburg), ya sea utilizando el elemento corto Warburg (Ws) o el elemento abierto
Warburg (W,). El elemento Ws se uso para el ajuste de los resultados experimentales del EIS
medidos con las muestras C2 y C3, y el elemento W, se usé para el ajuste de los resultados
experimentales del EIS de las muestras C4 y C5. En general, el ECM aqui descrito representa el
circuito eléctrico equivalente analogo de la impedancia para un electrodo revestido por dos capas
porosas superpuestas. La version W del elemento Warburg tiende a terminar en una resistencia
finita. En frecuencias muy bajas, Z' se aproxima al maximo y Z” tiende a cero; este
comportamiento fue presentado por los datos de las muestras C2 y C3 (fig.4.13 vy fig.4.14).
Mientras que el elemento W, termina en un circuito abierto, donde a frecuencias muy bajas, Z”
continla aumentando, similar al comportamiento de un capacitor, este fue el comportamiento
presentado por las muestras C4 y C5 (fig.4.15 y fig.4.16). Los elementos de ECM se definen con
las siguientes ecuaciones:

1

Tepg,(Jw)*

Z(CPE;) = (18)
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Z(Rs) = Ry 0 Z(RLL') =Ry; (19)
__tanh(jTpw)? __ctnh(jTpw)?
2w = O G 0 AW T T Gy (20)

Donde: Rs es la resistencia del electrolito, Tceei €s la constante de la fase de capacitancia;
nameros adimensionales de potencial (0 < a < 1; mientras a = 1 supone que el CPE es una
capacitancia perfecta: Cq). La frecuencia angular es w=21f, con f = frecuencia lineal, nimero
complejo j = m y Z: es la impedancia de Faraday en la interfaz metalica. El término Tp
representa la relacién del espesor de escala L y el coeficiente de difusién efectivo Derr de esa
escala, la potencia T, = L?D_;} se encuentra en el rango de 0 <P < 1, y o es la constante de
difusion del médulo de la resistencia de Warburg.

Tabla 9. Parametros EIS de los ajustes del ECM.

Elementos Recubrimientos

ECM @ c2 @ c3 ® cq ® c5
Rs (Q cm?) 10 10 274 130
Teeer (Fcm?) | 5.975x10° 3.013 x10® 4.144x 107 1.894 x10°
a (*) 0.475 0.909 0.916 0.990
Rp (Q cm?) 17777 2136 346.9 4023
Terez (Fecm?) | 6.907 x10°  1.897 x10®  7.125x10°  1.259 x10”/
az (*) 1 0.966 1 0.778
Re1(+) 2484 45600 975.4 4672
Teres (Fcm?) | 5.371x107 7.597 x10®  2.076 x10°  1.838 x10”/
as (¥) 1 0.886 0.314 0.787
o (Q cm?/s) 7.435 x10*®  7.606 x10*®  3.990 x10™*  4.694 x10*4
To (s) 14.45 2.694 5.012 0.299
P 0.56983 0.40152 0.42349 0.32145

Nota: (*) Adimensionales, @ Ws and ® W, versiones del elemento Warburg

Los elementos CPE; se aplicaron en lugar de la capacitancia perfecta para un mejor ajuste. Estos
elementos de fase capacitiva se asociaron a la morfologia heterogénea de la superficie de
recubrimiento, compuesta por una matriz de fase PCL reforzada con los éxidos mixtos binarios
de la muestra G-2 y la densidad de la fase porosa presente en el volumen de recubrimiento.
Ademads, la rugosidad metalica del sustrato y el efecto del retardo de tiempo del mecanismo de
transferencia de masa debido a la difusion finita de las especies a través del espesor del
recubrimiento, caus6 una depresion a bucle difusivo para las frecuencias medias y bajas. Los
valores obtenidos de a = 1 consideran la equivalencia del elemento CPE como capacitancia de
doble capa pura (Ca), esto se presentd por la capacitancia de capa interna de las muestras de
C2 y C4, y las superficies de poros del recubrimiento de C2 también. Mientras, un valor de a <1
considera el efecto de la morfologia de la superficie imperfecta. En este trabajo, su valor
disminuyd con el porcentaje en peso de adiciones de polvo, la temperatura de sinterizacion
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(1100 °C) y las densidades de poros por la evaporacién de la fraccién de solvente; lo que indica
un aumento de la rugosidad de la superficie, asi como el area efectiva de la superficie de
recubrimiento del electrodo y, por lo tanto, mejora la capacidad para almacenar cargas. Esto es
consistente con los valores correspondientes de pseudocapacitancia de la doble capa eléctrica
gue se muestra en la tabla 9.

El efecto de la solucién de Hank después de 48 horas de inmersion promovio la rotura de la
estructura polimérica. La formacion de vacios se produjo en los sitios con mayor concentracion
de estrés, en los bordes de los granos y en la interfaz de particulas inorganicas/PCL. Algunos
defectos microestructurales también fueron sitios preferenciales de nucleacion de huecos. La
figura 4.18 muestra imagenes de la formacion de huecos en las superficies de recubrimiento
después de la inmersion en la solucibn de Hank. A partir del estado de la microestructura
compuesta sin macroporos al comienzo de la inmersion, los huecos esferoidales crecieron
durante la inmersién de 48 horas, alcanzando un tamafio de 2 a 4 um de didmetro para el
recubrimiento C2, y una formacion de huecos interconectados con diametros de alrededor de 1
pm para el revestimiento C4, (figuras a y b).

AN ] 52 JUTO Do el A A X S
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Figura 4.18. Imagenes SEM de las muestras corroidas por 48 horas en solucion de Hank a 37 °C para los
recubrimientos (a) C2, (b) C4, (c) C2, (d) C4.

El recubrimiento compuesto primario con polvos de G-2 al 1,5% en peso era denso sin una
estructura porosa evidente, por lo que la producciéon de hidrogeno durante las reacciones
electroquimicas es baja y la presion osmotica aumenta.
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Los pequefios microporos en el rango de nandmetros contenidos en el recubrimiento restringieron
la liberacion de hidrégeno de las reacciones, es decir, el gas hidrégeno no se puede eliminar a
una velocidad adecuada, y luego la acumulacién de hidrégeno promueve el aumento de la presion
del gas debajo del polimero, comenzando la formacion de poros. Las superficies de los
compuestos cambian gradualmente hacia una estructura mas hidréfila en ambientes polares
acuosos. Esto fue evidente en los recubrimientos con 1,5% en peso de G-2, mientras que las
muestras con 3,0% en peso de polvos G-2, que presentaban inicialmente una red porosa,
mejoraron la red porosa interconectada, aumentando las sendas para el transporte masivo. Eso
se asocié a la magnitud de impedancia menor observada por los resultados del EIS,
particularmente por el comportamiento mostrado por el recubrimiento C3, por lo tanto, la difusion
de iones a través del espesor del recubrimiento fue mas rapida.

Los recubrimientos compuestos tuvieron un alto efecto sobre la densidad de la corriente,
actuando como una barrera fisica que afecta el tiempo de difusion de las especies a través del
espesor del recubrimiento. Estos resultados muestran el efecto de la barrera fisica que presentan
los recubrimientos, mejorando la resistencia a la corrosion entre un amplio rango de potencial,
gue podria ser de interés en aplicaciones biomédicas [101-103] como andamiaje en ingenieria de
tejidos, permitiendo el transporte controlado de masa por la microestructura porosa.

4.1.7.3. Matriz poliestireno (GPPS)

Para elaborar el material compuesto con poliestireno, se eligié el sistema de éxidos G-3, su
analisis por microscopia electrénica de barrido se muestra en la figura 4.19, en ella se denota el
inicio de porosidad en la matriz de poliestireno con una superficie lisa y con las particulas
adheridas a ella. El tratamiento térmico que recibieron las particulas fue de 650 °C.

Figura 4.19. Morfologia del material compuesto con adicion del sistema G-3 embebido en matriz de
poliestireno
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4.2. Sistema de particulas TiO2-Al.Oz por método oxidacion-reduccion

En la sintesis desarrollada por el método de éxido reduccion, se obtuvo el sistema TiO2-Al,Os
utilizando como precursor de Al*3, papel aluminio de uso doméstico (Al°), con una pureza del 98.5%
e isopropoéxido de titanio como fuente de los iones Ti**, una mezcla de tolueno/tetrahidrofurano
en una proporcion 75/25 %V fue utilizado como solvente, y acido clorhidrico concentrado (HCI)
como catalizador.

Las condiciones de sintesis se definieron como atmadsfera abierta (O-1), atmésfera a vacio de -
300 mm Hg (presion relativa a la atmosférica) (0-2) y atmosfera con 1.34 g de gas helio (O-3).

4.2.7. Analisis FTIR

Una vez realizadas las sintesis quimicas bajo las condiciones descritas en el apartado 2.3.1, las
muestras se secaron para la evaporacion del solvente y se llevaron a andlisis de espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para observar sus bandas vibracionales definiendo
los enlaces que las caracterizan (figura 4.20).

En los espectros obtenidos se presentan las bandas de absorcion atribuibles a las vibraciones en
estiramiento de los grupos OH representados por los valores de 3414 cm™, 3229 cm™y 3386 cm-
! para cada una de las sintesis realizadas. En la sintesis O-2 (4.20 b), queda visible un pico en
2964 cm, que deja en claro la presencia de grupo CH, en su modo asimétrico y que forma parte
del solvente utilizado, por otra parte; las vibraciones en 1637 cm?, 1629 cm?y 1627 cm™ en O-
1, O-2 y O-3 respectivamente identifican a las moléculas C=0 mientras que en la banda de 1376
cm? para O-2 también aparece la vibracion C-O del alcéxido de titanio empleado como precursor.
Las vibraciones de los grupos Ti-O, se observan en las bandas de 669 cm™ en O-1, en 516 cm™*
(no visible en la figura) para O-2 y en 585 cm™ para O-3, mientras que las bandas en los rangos
de 1000-900 cm™ son indicativas de los doblamientos simétricos y asimétricos de los grupos AIOH.
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Figura 4.20. Espectros infrarrojos de transformada de Fourier que representan a los sistemas de 6xidos
obtenidos de TiO2-Al203 obtenidos mediante sintesis oxido-reduccion (a) condiciones atmosféricas, (b)
condiciones de vacio y (c) atmésfera de helio.

4.2.8. Analisis TGA/DSC

En el analisis termo-gravimétrico-calérico mostrado en la figura 4.21 se indica la pérdida de peso
que sufre el material O-2 (linea roja), lo cual inicia con una pérdida sustantiva de
aproximadamente un 33% y que se deriva de la evaporacion del solvente remanente en la
muestra ya que la temperatura a la que se asocia esta pérdida es de 175 °C, posteriormente
disminuye un 10% mas llegando a perder casi el 50% de su peso de arranque a una temperatura
de 260 °C, manteniéndose semi estable hasta los 700 °C para finalmente perder a los 1000 °C
un total de 60.79% del peso original. La muestra obtenida por sintesis redox con condiciones de
gas inerte (O-3, linea azul), pierde inicialmente un 31.7% de su peso inicial a una temperatura de
415 °C, nuevamente, esta pérdida es atribuible a la evaporacién de los solventes organicos
presentes en la reaccion, ademas es observable que se forma una curva positiva comprendida
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entre los 443 °C y 611 °C; este comportamiento puede atribuirse a una posible descomposicion
térmica con formacién de productos de reaccion volatiles.

En las curvas DSC obtenidas se distinguen las reacciones exotérmicas y endotérmicas que sufre
el material por efecto de calorimetria. Para O-2 se distingue un proceso representado por un pico
negativo a una temperatura de 161 °C, el cual esta referido a la evaporacion del solvente, una
posterior cristalizacion de los cristales de anatasa a 426 °C, mientras que la temperatura a la que
la alimina deshidrata esta representada por el valle observado a una temperatura de 636 °C.
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Figura 4.215. Curvas obtenidas del andlisis termo-gravimétrico y calorimétrico diferencial TGA/DSC.
Sintesis redox a condiciones de vacio (O-2) y a condiciones de gas inerte (O-3).

El comportamiento para O-3 difiere sustancialmente, ya que el primer proceso significativo se
encuentra a una temperatura de 466 °C en donde la mayoria del solvente se ha evaporado y
mostrando una breve cresta en 571 °C, lo que es representativo de las cristalizaciones de los
oxidos conformantes del material.

Los tratamientos térmicos realizados a los materiales obtenidos mediante el método redox se
determinaron para las condiciones O-1 de 600 °C y 1100 °C, para O-2 de 500 °C y 1100 °C y
para O-3 de 550 °C y 1100 °C.

4.2.9. Caracterizacion XRD

Las fases que conforman los materiales se determinaron mediante difraccion de rayos X (figura
4.22), al igual que para la sintesis realizada por metodologia sol-gel, se identificaron los picos
caracteristicos de las fases de los 6xidos binarios titanio aluminio Ti0.984 Al0.016 01.992y Ti0.25
Al1.75 O3. Los patrones de difraccion con los que se compararon son PDF 04-008-2609, PDF
04-008-2608 y PDF 04-002-8136.
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Figura 4.22. Difractogramas de rayos X obtenidos en la sintesis por oxidacion-reduccion para el sistema
TiO2-Al20:s.

4.2.10. Caracterizacion SEM

La morfologia que presentaron los sistemas de 6xidos de titania-alimina mediante la sintesis de
oxidacién-reduccion se determiné mediante la caracterizacion por microscopia electrénica de
barrido, en donde para las condiciones O-1 (figura 4.23), se observa la formacién a 600 °C de un
material amorfo y con aglomeraciones de particulas de orden nanométrico, sin embargo, al
aumentar la temperatura de calcinacion a 1100 °C, las particulas cristalizan diferenciandose los
cristales de los oxidos (figura 4.23 d); los cristales de mayor contenido de aluminio Ti0.25 AI1.75
O3 presentan un menor tamafio y cristalizan sobre la superficie de los cristales de Ti0.984 Al0.016
01.992, en donde se observa el crecimiento de la particula.
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Figura 4.23. Morfologia del sistema de éxidos Ti0.984 Al0.016 01.992 y Ti0.25 Al1.75 O3 sintetizadas por
el método redox a condiciones ambiente (O-1) y sinterizadas a 600 °C y 1100 °C.

La inclusién del vacio en la sintesis de oxidacion-reduccion repercute directamente en la
morfologia del material (figura 4.24) observandose que para este sistema (O-2), incluso a una
temperatura de 100 °C menor que la realizada a condiciones ambiente, muestra la formacion de
cristales definidos, lo que estad en concordancia con los resultados de DRX que indican picos
mucho mas definidos e intensos. Los tamafios de las particulas son del orden de los nanémetros,
tomando como referencia la imagen (b) en donde una medida arbitraria de aglomerado
particulado mide 404 nm.

El incremento de temperatura en el sinterizado, nuevamente provoca que las particulas de 6xidos
binarios con mayor contenido de titanio crezcan y formen un soporte para que las de Ti0.25 Al1.75
O3 de menor tamafio se depositen en su superficie, como es de esperarse, el tamafio de los
cristales aumenta con la temperatura.
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Figura 4.24. Morfologia del sistema de éxidos Ti0.984 Al0.016 01.992 y Ti0.25 Al1.75 O3 sintetizadas por
el método redox a condiciones de vacio (O-2) y sinterizadas a 500 °C y 1100 °C.

Cuando la sintesis redox se realiz6 bajo una atmdsfera de gas helio y se sinteriz6 a 550 °C (figuras
4.25 a, b) la morfologia presentada en el sistema de 0xidos consiste en aglomerados de particulas
nanomeétricas con cristalinidad en la fase de Ti0.984 Al0.016 01.992, la cual se identifico mediante
la caracterizacion por difraccion de rayos X.

Al realizar el sinterizado a la temperatura de 1100 °C (figuras 4.5 c y d) la formacion de la fase
densa de TiO0.984 Al0.016 O1.992 fungiendo como soporte de las particulas de menor tamafio
de la fase minoritaria en titanio aparece nuevamente; sin embargo, el material obtenido se
visualiza mas homogéneo en cuanto a la morfologia y los tamafios de las particulas de Ti0.25
Al1.75 O3 que en promedio miden 183 nm de diametro.
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Figura 4.25. Morfologia del sistema de 6xidos Ti0.984 Al0.016 01.992 y Ti0.25 Al1.75 O3 sintetizadas por
el método redox a condiciones de atmdsfera de helio (O-3) y sinterizadas a 550 °C y 1100 °C.

4.2.11. Caracterizacion TEM

La caracterizacién por microscopia electrénica de transmision se realizd Unicamente para los
sistemas sinterizados a 1100 °C, (figura 4.26), en donde se observa la morfologia de los
especimenes en sus diferentes condiciones de sintesis quimica (O-1, O-2 y O-3).

El tratamiento por HRTEM se realiza para la muestra O-3 (figura 4.26 d) obteniéndose una
distancia interplanar de 2.556 A, la cual es representativa para el material Ti0.25 Al1.75 O3 en su
plano cristalografico en (104) y que reflecta en el angulo 26 = 35.052°
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Figura 4.26. Analisis por microscopia electrénica de transmision (TEM). (a, b y ¢) Muestran las
morfologias de los sistemas de 6xidos O-1, O-2 y O-3 respectivamente. (d) Tratamiento por alta
resolucion (HRTEM) para el sistema O-3; (e) Patrén de difraccion cristalografico (f) histograma de 2.556

De acuerdo a los resultados obtenidos, se demuestra la importancia que tiene la temperatura de
sinterizacion sobre el tamafio y morfologia de las particulas obtenidas, de igual forma, es notable
que la atmésfera influye en la organizacion y homogeneidad del sistema de 6xidos ya que en las
sintesis sujetas a atmdsfera de gas inerte (He) se obtienen estructuras bien diferenciadas.

4.2.12. Obtencidn y caracterizacién de los materiales compuestos

Los materiales compuestos descritos en este apartado son representativos de todo el sistema
TiO2-Al,O3 por sintesis 6xido-reduccion.

4.2.12.3. Matriz policaprolactona (PCL)

Para la elaboracion del material compuesto con matriz polimérica de policaprolactona con el
sistema de éxidos TiO»-Al.O3 obtenidos por sintesis redox, se eligieron los sistemas O-2 y O-3
sinterizados a 1100 °C. La microestructura de ambos compuestos se observa en la figura 4.27;
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en la fig.4.27 a, se distingue la morfologia que adquiere el polimero en donde se aprecian una
topografia abovedada e irregular para el compdsito O-2 sinterizado a 1100 °C y dispersa en la
matriz de policaprolactona; en un acercamiento a x5000 (fig.4.27 b) se observan las particulas
gue se encuentran adheridos en el material. La figura 4.27 c, es representativa del material
sintetizado por método redox bajo condiciones de atmdésfera de gas inerte (O-3) y sinterizado
también a 1100 °C, en ella se observa la formacion de una red polimérica cuyas fibras se
combinan atrapando a las particulas del sistema de 6xidos (fig.4.27 d).

Figura 4.27. Morfologia del material compuesto con matriz PCL y particulas sinterizadas a 1100 °C. (a, b)
Sistema O-2 y (c, d) Sistema O-3.

Es determinante que el método de obtencion y la atmdsfera, juega un papel fundamental en la
formacion y morfologia del material compuesto de matriz polimérica.
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4.2.12.4. Matriz poliestireno (GPPS)

El poliestireno utilizado como matriz polimérica en los materiales compuestos provee una
estructura diferente a la que se ha observado en la policaprolactona, ya que forma una estructura
densa y con algunos defectos (figura 4.28) que estan asociados a la evaporacién del solvente.
Las particulas del sistema de 6xido que representa la imagen son los obtenidos a condiciones de
vacio (O-2) y sinterizados a 1100 °C. En la fig. 4.28 (b) se identifica la presencia de algunas
burbujas de aire atrapadas en la matriz, lo que indica que existe la posibilidad de que se formen
ciertos poros cuando se empiece a degradar.

5.0kV LEX SEM 11, 6mm! X 10,000 5.0kV LEI SEM WD mm

Figura 4.28. Morfologia del material compuesto con matriz GPPS y particulas sinterizadas a 1100 °C del
sistema O-2.
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Capitulo V. Sistema de particulas NiO-Al>O3
5.1. Sistema de particulas NiO-Al.O3 por método sol-gel

La obtencién de este sistema de 6xidos siguid la metodologia descrita en el disefio experimental
esquematizado en el apartado 2.2.1., mediante la hidrolisis y condensacion de los precursores
de isopropoxido de aluminio Al(OCsH7)s y cloruro de niquel (NiCl,), nuevamente se utilizé 1-
propanol como solvente y acido nitrico como catalizador en una concentracion 6M.

Las condiciones experimentadas se definieron como (E-1) para la atmdsfera abierta, (E-2) para
la atmdsfera a vacio de -300 mm Hg y (E-3) para la inclusiéon de una atmdésfera con 1.34 g de gas
helio.

5.1.1. Andlisis FTIR

Posterior a la obtencion de los materiales, los geles se llevaron a andlisis por FTIR, lo que permitio
observar las bandas vibracionales presentadas en el sistema de 0xidos formados para dilucidar
su composicidn y enlaces quimicos presentes.

Los espectros se observan en la figura 5.1, en donde las bandas centradas en 3405 cm™ (E-1),
3322 cm? (E-2) y 3414 cm™ (E-3) representan a los estiramientos de los grupos OH, mientras
que las vibraciones moleculares de C=0 se identifican en las bandas 1637 cm™, la representacion
de las vibraciones C-O correspondientes al alcéxido de aluminio precursor se presenta en las
bandas 1384 cm™, 1376 cm™ y 1384 cm™ para E-1, E-2 y E-3 respectivamente, mientras que la
presencia de los enlaces en las frecuencias de 500-900 cm™ corresponden a los estiramientos
de los enlaces Ni-O, Al-O, y Ni-O-Al [104].

En el caso de la muestra E-2, se identifican ademas los picos en la frecuencia de 1028-1157 cm”
1 que muestran la presencia del modo de doblamiento simétrico y asimétrico del AIOH.
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Figura 5.1. Espectros infrarrojos de transformada de Fourier que representan a los sistemas de 6xidos
obtenidos de NiO-Al203 obtenidos mediante sintesis sol-gel (a) condiciones atmosféricas, (b) condiciones
de vacio y (c) atmosfera de helio.

5.1.2. Andlisis TGA/DSC

El analisis de los materiales por la técnica TGA/DSC se realiz6 para los sistemas de 6xidos
obtenidos mediante condiciones de vacio (E-2) y con atmésfera de helio (E-3); en la figura 5.2 se
analiza el comportamiento masico frente a la temperatura observando que ambas condiciones
presentan un comportamiento similar, en donde primeramente se da una pérdida continua de
peso, hasta una temperatura aproximada de 650 °C lo que supone la descomposicion de los
hidréxidos presentes en la muestra; en el caso del material E-2, la pérdida de peso es grande
(pierde alrededor de 24.84%) en el rango de 650-780 °C, para mantenerse estable posteriormente
hasta los 1000 °C.

El sistema E-3, presenta una variacion en la cantidad de peso perdido (en el mismo rango de
temperaturas solamente pierde un 12.86%, la mitad del peso perdida por el sistema E-2), sin
embargo; el comportamiento es similar, ya que después de esta temperatura, el peso se mantiene
practicamente estable hasta los 1000 °C.
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Los resultados de los analisis DSC en donde se observan los eventos de cristalizacion y oxidacion
de las especies en 137 °C para E-2 seguida de una evaporacion de solvente a 177 °C; la
temperatura de 482 °C marca una posible descomposicion térmica en donde las fases de los
oxidos de niquel comienzan a cristalizar, asi como a 672 °C se formen los primeros cristales de
los 6xidos binarios NiO-AlLOs. A una temperatura de 125 °C y 181 °C el material obtenido E-3
cristaliza para posteriormente presentar una absorcion de calor continua.
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Figura 5.26. Curvas obtenidas del analisis termo-gravimétrico y calorimétrico diferencial TGA/DSC.
Sintesis sol-gel a condiciones de vacio (E-2) y a condiciones de gas inerte (E-3).

Los tratamientos térmicos otorgados en base al andlisis de las curvas TGA/DSC, se determinaron
en 600y 1100 °C para E-1, 600, 800 y 1100 °C para las condiciones E-2 y de 800 y 1100 °C para
el material E-3.

5.1.3. Caracterizacion XRD

Los resultados de las caracterizaciones por difraccién de rayos X realizados a los sistemas de
Oxidos obtenidos se integran en la figura 5.3, con los cuales podemos identificar la composicién
de los materiales cristalinos en donde se identifica la formacién de las fases de 6xido de niquel
(NiO) y de un aluminato de niquel de composicion NiAlLO4.
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Figura 5.3. Difractogramas de rayos X obtenidos en la sintesis por sol-gel para el sistema NiO-Al>Os3,
obtenidas por condiciones E-1, E-2 y E-3 y sus respectivos tratamientos térmicos.

Es notorio que la presencia del NiO aparece cristalina desde la temperatura de sinterizacion a
600 °C, no asi para el aluminato cuya cristalinidad se hace visible a partir de los tratamientos
térmicos de 800 °C. Los patrones de difraccién con los que se comparan los difractogramas son:
COD 4329323 para la fase NiO con grupo espacial Fm-3m y COD 9005989 para la fase del 6xido
espinela NiAl,O4 con grupo espacial Fd-3m; ambos de estructuras cubicas. Los angulos y planos
cristalogréaficos correspondientes a las difracciones que los representan estan indicados en 26 y
para la fase del 6xido de niquel se encuentran en: 37.14° (111), 43.19° (200), 62.76° (220), 75.27°
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(311) y 79.43° (333); mientras que para la fase espinela se localizan en: 31.29° (220), 45° (400),
59.84° (333), 65.56° (440), 77.64° (533) y 83° (444).

5.1.4. Caracterizacion SEM

La morfologia del sistema de 6xidos se analiz6 mediante microscopia electrénica de barrido en
donde puede claramente observarse que la temperatura de sinterizacion determina la
transformacion de los 6xidos de niquel (NiO) con el aluminio para transformar el aluminato de
niquel tipo espinela NiAl,Os. En la figura 5.4 se muestra la morfologia de la sintesis E-1 con
tratamientos térmicos de 600 °C (fig.5.4 ay b) y 1100 °C (fig.5.4 c y d). Al realizar un tratamiento
térmico de 600 °C, la morfologia de los 6xidos de niquel se encuentra diferenciada, mostrando
una estructura cubica cristalina y con tamafios micrométricos, mientras que las particulas de
tamafio nanométrico, aglomeradas y amorfas de NiAl,O; se encuentran en sus alrededores
dispersas, razén por las que en los difractogramas de rayos X no se observan picos intensos, sin
embargo, a una temperatura de 1100 °C, la fase NiO parece degradarse y formar
mayoritariamente la fase aluminato de niquel, como se observa en las figuras 5.4 c y d.

X 5,0 s WD 3 X 2 5.0kV LEI SEM W Omm

Figura 5.4. Morfologia del sistema de 6xidos NiO-Al203 sintetizadas por el método sol-gel a condiciones
ambiente (E-1).
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La adicion del vacio a la sintesis quimica, promueve que la fase de NiO sea mas cristalina y
definida como se observa en la figura 5.5 (a y b) donde se identifican los cristales cubicos que
conforman la fase sinterizada a 600 °C; a sus alrededores es posible observar la presencia de la
fase incipiente de aluminato de niquel de tamafio nanométrico la cual aumenta en cantidad y en
tamano en proporcion al aumento de temperatura, ya que como se observa en las figuras (fig.5.5
c y d) comienzan a aglomerarse a una temperatura mayor de tratamiento térmico (800 °C),
mientras que los cristales de NiO crecen y se adhieren entre si, para posteriormente desintegrarse
cuando la temperatura de sinterizacion aumenta a 1100 °C (figura 5.6), en donde se pierde la
morfologia de las particulas de 6xido de niquel y se observa una fase homogénea y distribuida
tanto en compaosicién como en tamafo.

(b) E-2 (600°C)

NiAI203
1um
=]

IImM
5.0kV LEIX

Figura 5.5. Morfologia del sistema de o0xidos NiO-Al2Os sintetizadas por el método sol-gel a condiciones
de vacio (E-2). (a'y b) con tratamiento térmico de 600 °C, (c y d) sinterizadas a 800 °C.
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Figura 5.6. Morfologia del sistema de 6xidos NiO-Al2O3 sintetizadas por el método sol-gel a condiciones
de vacio (E-2) y sinterizada a 1100 °C. (b y c) Grafico EDS para las particulas 1 y 2, en donde se
representa su composicion quimica elemental.

Con la finalidad de identificar las fases conformantes de la muestra E-2 bajo tratamiento térmico
de 1100 °C, se realiza una cuantificacion quimica elemental (EDS) puntual de las particulas cuyos
valores se aprecian en la tabla 10 y estan acorde a los graficos mostrados en la figura 5.7 (b y c),
donde se identifica que la particula 1 esta formada por éxido de niquel NiO, mientras que los
aglomerados estan compuestos por el aluminato de niquel NiAlOs.

La presencia del gas helio en la sintesis sol-gel, produce, sin embargo; material totalmente amorfo
de composicion homogénea (figura 5.7) en donde a una temperatura de sinterizacion de 800 °C
se observan aglomerados de nanoparticulas, sin diferenciacién entre las fases presentes; al
aumentar a 1100 °C la temperatura de tratamiento térmico, el tamafio de las particulas aumenta,
observandose la formacién de compuestos aglomerados con la presencia de ambas fases, este
comportamiento puede estar claramente determinado por la eliminacion selectiva de cierta
cantidad de oxigeno, lo que inhibe desde un inicio la formacién completa de los cristales de 6xido
de niquel, favoreciendo tamafios de particulas nanométricas.

Tabla 10. Valores del analisis por EDS para la sintesis E-2 sinterizada a 1100 °C. La composicién
identifica las fases de las particulas puntuales de la figura 5.6 a.

Wt.% At%
Elemento 1 2 1 2
Oxigeno 22.07 25.33 50.95 49.37
Aluminio - 17.54 - 20.28
Niquel 77.93 57.13 49.05 30.35
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(d) E-3 (1100°C)

Figura 5.7. Morfologia del sistema de 6xidos NiO-Al203 sintetizadas por el método sol-gel a condiciones
de gas helio (E-3).

5.1.5. Caracterizacion TEM

Siguiendo un patron de analisis por microscopia electronica de transmision (TEM), los sistemas
observados son los que estuvieron en un tratamiento térmico de 1100 °C (figura 5.8) en donde
se puede corroborar el tamafio nanométrico de las particulas del aluminato de niquel NiAl,O3
mediante el andlisis HRTEM de las particulas obtenidas por sintesis a condiciones de atmdsfera
de gas inerte (He). En la figura 5.8 (d), se muestra la alta resolucion de las particulas y derivado
de su andlisis se obtiene la distancia interplanar de 4.362 A la cual corresponde al plano
cristalogréafico de (11 1) que difracta en el angulo 26 = 19.09°.
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Figura 5.8. Andlisis por microscopia electronica de transmision (TEM). (a, b y ¢) Muestran las morfologias
de los sistemas de éxidos E-1, E-2 y E-3 respectivamente. (d) Tratamiento por alta resolucién (HRTEM)
para el sistema E-3; (e) Patron de difraccion cristalografico (f) Distancia interplanar, (g) histograma de
4.362 A.

5.1.6. Analisis VSM

Debido a las caracteristicas peculiares de la morfologia obtenida para el compuesto elaborado a
condiciones de vacio E-2 y sinterizado a una temperatura de 1100 °C, se le realizé una

1%2 Sintesis y caracterizacion de materiales compuestos nanoestructurados  _ {5 _
“'\_ polimero-6xido metalico. S —



Universidad Michoacana de San Nicolas de Hidalgo

caracterizacion por magnetometria de muestra vibrante (VSM), en donde se identifica su curva
de histéresis magnética (figura 5.9). Esta curva se genera midiendo el flujo magnético del material
mientras la fuerza magnetizante va cambiando, al realizar el andlisis correspondiente, se
encuentra que el material presenta un comportamiento paramagnético, su curva de histéresis
angosta y su punto de saturacion indefinido hasta los 262.5 emu/g presenta un pequefiisimo
campo coercitivo (Hc) de -22.28 Oe y una retentividad Mr = 0.1264 emu/g. Este comportamiento
representa a un material que apenas presenta histéresis lo que significa que el material esta
formado de pocas unidades facilmente imantables, es decir, que responden consecuentemente
con el campo imantante.

El hecho de que no se haya alcanzado la saturacién en el material es consecuencia de que no
es posible aumentar lo suficiente el voltaje para que H alcance los valores tales que M sea
realmente despreciable [105].

300
E-2 (1100°C)
200 4
= 1004 Mr = 0.1264 emu/g
S
= Hc = -22.28 Oe
=2
c 0+
'S
g Ms
2 -100 - £
c g
(@] ]
< £
= g
-200 -
e Magneli]c]?izm(oe) e
-300 . . . . .
-10000 -5000 0 5000 10000

Campo magnético, (Oe)
Figura 5.9. Curva de histéresis para el material E-2 sinterizado a 1100 °C.

5.1.7. Obtencion y caracterizacion de los materiales compuestos

Estos materiales son evaluados en las matrices poliméricas, aungque su posible uso no aplique
dentro del area biomédica ya que el 6xido de niquel es tdxico para el cuerpo humano, la finalidad
es visualizarlos en membranas para su uso en catalisis.
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5.1.7.1.  Matriz policaprolactona (PCL)

La evaluacion del material compuesto del sistema de Oxidos NiO-Al,O; se realiza con la
incorporacion del sistema E-2 (figura 5.10) con tratamiento térmico de 600 °C (ay b) y 800 °C (c
y d). Las particulas en (c) se identifican dispersas de forma homogénea embebidas en la matriz
de poliestireno ademas de observa un tamafio nanométrico.

I um
[

LEX

Figura 5.10. Material compuesto E-2/PCL con tratamientos térmicos de (ay b) 600 °Cy (c y d)
800 °C.

5.1.7.2.  Matriz poliestireno (GPPS)

La elaboracion del material compuesto con matriz polimérica de poliestireno y 6xidos del sistema
E-2 sinterizados a 600 °C (ay b) y 800 °C (c y d), se muestran en la figura 5.11.

Aqui se identifica la topografia plana propia del poliestireno hasta magnificaciones menores a
x5000 en donde comienza a hacerse visible la fase de los 6xidos presentes. Cabe destacar que

*
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el tamafio nanométrico de las particulas que se encuentran dispersas de forma homogénea en el
material compuesto, encontrandose uniformes y distribuidas en toda la superficie del material.

5.0xV

Figura 5.11. Material compuesto E-2/PS con tratamientos térmicos de (a y b) 600 °Cy (c y d) 800 °C.

5.2. Sistema de particulas NiO-Al>O3 por método oxidacion-reduccion

Mediante esta técnica se obtuvieron particulas del sistema de 6xidos metalicos formados por NiO-
Al,O3 utilizando como precursor de Al*3, papel aluminio de uso doméstico (AI°), con una pureza
del 98.5%, y cloruro de niquel (NiCl,) como fuente de los iones Ni*?, una mezcla de
tolueno/tetrahidrofurano en una proporcién 75/25 %V fue utilizado como solvente, y acido
clorhidrico concentrado (HCI) como catalizador. Las condiciones de sintesis se definieron como
atmosfera abierta (D-1), atmosfera a vacio de -300 mm Hg (presion relativa a la atmosférica) (D-
2) y atmésfera con 1.34 g de gas helio (D-3), y la reaccion que define la obtencion del sistema
esta representada en la ecuaciéon 21.

2A1° + NiCl, + 20, — AlLO3 + NiO — NiAl,O4 (21)

&
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5.2.1. Andlisis FTIR

Una vez realizadas las sintesis quimicas bajo las condiciones descritas en el apartado 2.3.1, las
muestras se secaron para la evaporacién del solvente y se llevaron a andlisis de espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) para observar sus bandas vibracionales definiendo
los enlaces que las caracterizan (figura 5.12), en donde puede observarse la gran semejanza de
los espectros mostrados en D-1 y D-3, donde las bandas de absorcion estan claramente
identificadas en 3405 cm™ para los grupos OH presentes, 1627 cm™ para las vibraciones de C=0,
1384 cm™ para enlaces C-O (este enlace se describird posteriormente en un andlisis por
espectroscopia de rayos X) y la banda en 679 cm™ que indica la presencia de los enlaces Ni-O,
Al-O, y Ni-O-Al [94]. Para el sistema D-2, se observa ademés un pico en la frecuencia de 1164
cm® que representa el doblamiento simétrico y asimétrico del AIOH.

> 3405.4 —(a) D1 | —(b) D-2
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Figura 5.12. Espectros infrarrojos de transformada de Fourier que representan a los sistemas de 6xidos
obtenidos de NiO-Al203 obtenidos mediante sintesis oxido-reduccion (a) condiciones atmosféricas, (b)
condiciones de vacio y (c) atmosfera de helio.
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Ademas, al relacionar los resultados obtenidos en la espectroscopia, podemos referirnos también
al sistema E-1 obtenido por técnica sol-gel, observando de igual manera, que las bandas
reflectadas son similares con las obtenidas en D-1 y D-3, lo que muestra que ambas sintesis son
congruentes en la obtencién de los éxidos.

5.2.2.Andlisis TGA/DSC

Para determinar el comportamiento masico de los polvos obtenidos por esta sintesis, se recurrid
una vez mas a la caracterizacion TGA/DSC, cuya grafica esta indicada en la figura 5.13 para las
condiciones D-2 y D-3. En el andlisis TG, se observa una pérdida del 50% en el peso en forma
continua hasta los 685 °C para el material D-2; tal como se ha discutido anteriormente, este
comportamiento indica la descomposicion de material, en este caso, y analizando la ecuacion
dominante de obtencién de los aluminatos de niquel (ecuacién 21), puede relacionarse con la
respectiva descomposicion del 6xido de niquel, el cual se conjuga con la alimina nanométrica y
forma la fase incipiente de NiAl,Os. Las pérdidas de peso en las condiciones D-3 difieren un poco,
ya que se observa un primer declive a 250 °C con una pérdida del 30% de peso, esto esta
influenciado por la evaporacion de solvente para continuar con una aparente ganancia en masa
de los 400 °C a los 700 °C, lo que nuevamente nos indica el rango de temperaturas en los que
se forma el oxido tipo espinela de niquel-aluminio, el proceso se termina a una temperatura de
1000 °C en donde la pérdida observable de peso corresponde a un 70% para las condiciones D-
2 y un 52% para las condiciones D-3.
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Figura 5.137. Curvas obtenidas del analisis termo-gravimétrico y calorimétrico diferencial TGA/DSC.

Sintesis redox a condiciones de vacio (D-2) y a condiciones de gas inerte (D-3).
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Dados estos resultados, se demuestra la importancia de la atmdsfera en las sintesis quimicas y
como la presencia de helio favorece la formacion de la fase NiAl,Os.

La calorimetria diferencial de barrido también nos indica que en la condicion D-2, los eventos de
evaporacion de solvente a 180 °C, presentando una absorcién continua de calor hasta los 479 °C
representando la descomposicion térmica de cristalizacion de los Oxidos presentes para
conformar la fase aluminato a 652 °C; mientras que el comportamiento térmico de la especie
obtenida a condiciones de atmdsfera de helio (D-3) muestra el pico de evaporacion de solvente
a 187 °C y descomposicién de 6xidos a 474 °C, aumentando progresivamente el flujo de calor
hasta 753 °C donde una transformacion de fase se lleva a cabo en el material.

Los tratamientos térmicos para el material obtenido por sintesis 6xido-reduccién se determinaron
de 600 °C y 1100 °C para las condiciones D-1, de 650 °C, 900 °C y 1100 °C para las condiciones
D-2 y de 550 °C, 700 °C y 1100 °C para las condiciones D-3.

5.2.3.Caracterizacion XRD

La identificacion mediante XRD se indica en la figura 5.14; observando las composiciones de los
sistemas de 6xidos obtenidos.

En condiciones D-1 a 600 °C, se observa que la fase mayoritaria es el 6xido de niquel (NiO),
claramente se demuestra la importancia de la temperatura de sinterizacion, ya que en las mismas
condiciones de sintesis (atmosféricas) pero a una temperatura de 1100 °C la composicion
principal del material esta determinado por la presencia de los cristales de la espinela y que estan
relacionadas con los angulos en 26 = 31.33°, 45.06°, 55.79, 59.57°, 65.47°, 77.81° y 83.09°. La
sintesis a vacio (D-2) deja ver que a una temperatura de 650 °C se forma mayor cantidad del
aluminato de niquel que la comparada a condiciones atmosféricas, la fase de 6xido de niquel
sigue presente, aunque las proporciones se encuentran mas equilibradas en estas condiciones,
continuando con esta proporcion a 900 °C y nuevamente observando que el factor de temperatura
es determinante al corroborar que la proporcion de la fase del aluminato de niquel se incrementa
a 1100 °C.

De forma interesante, los difractogramas representativos para la sintesis a condiciones D-3
(atmésfera de helio) muestran que a una temperatura de 550 °C se forma una fase cristalina Gnica
de NiO, lo que se asocia con formacién de nanoparticulas de la estructura espinela; a 700 °C los
picos relacionados a esta fase incrementan intensidad, pero aparecen con una amplitud que
sugiere tamafos pequefios de particulas, mientras que a 1100 °C, la fase aluminato incrementa
su proporcion en el material. Esto comprueba que las temperaturas mas altas muestran tasas de
nucleacién bajas, ya que los nicleos de las fases NiO aumentan hasta que interactian con el
aluminio convirtiéndose en estructuras cristalinas de aluminatos a 700 °C y 1100 °C [106].

Los resultados de los espectrogramas de XRD y los patrones de difraccion de las muestras
obtenidas (NiO y NiAl;O4) en el rango de 20 a 90° en 20 indican los picos en 31.3, 37.1, 38.75,
45.3 , 55.96, 59.9 y 65.6 ° (COD 9006011) y los picos en 37.2, 43.1, 62.9, 75.2 'y 79.3 ° (COD
1010095), que se relacionan adecuadamente a los de la estructura de espinela cubica del NiAl,O4
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(grupo espacial Fd3m) y NiO (grupo espacial Fm3m) en fases cubicas, respectivamente. La
difraccion NiALLOs mostrdé (220), (311), (400), (422), (511) y (440) indices de Miller que
correspondian a la estructura de la espinela a las temperaturas de sinterizacion de 700 °C y
1100 °C.
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Figura 5.14. Difractogramas de rayos X obtenidos en la sintesis por 6xido-reduccién para el sistema NiO-
Al>Os3, obtenidas por condiciones D-1, D-2 y D-3 y sus respectivos tratamientos térmicos.

5.2.4.Caracterizacion SEM

Las morfologias de las particulas obtenidas también se definen en funcién de las temperaturas
de tratamiento térmico, asi como de las atmosferas bajo las cuales se realizaron las sintesis
guimicas. En la figura 5.15 se muestran las microfotografias tomadas por microscopia electrénica
de barrido para el sistema de 6xidos D-1 con tratamiento térmico de 1100 °C, en donde se
determina la homogeneidad de la muestra y el tamafio de particula hanométrico para el 6xido
espinela.
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Cuando se cambia la atmosfera abierta a una con inclusion de vacio se observa que el tamafio
de particula decrece significativamente al aumentar la temperatura de sinterizacion, los cristales
de NiO son visibles a una temperatura de 650 °C, mientras que los de la espinela se encuentran
adheridos en la superficie mostrando tamafios de particula nanométricos (figura 5.16 a y b),
cuando la temperatura se incrementa a 900 °C, la fase de NiO disminuye y las nanoparticulas de
NiAl,O4 se aglomeran en cimulos con morfologia esférica, mientras que a 1100 °C de tratamiento
térmico, la fase se vuelve homogénea, favoreciendo la formacion del aluminato de niquel con
tamafos de particula muy pequefios (figura 5.16 f).

Figura 5.15. Morfologia del sistema de éxidos NiO-Al203 sintetizadas por el método éxido-reduccion a
condiciones ambiente (D-1), con tratamiento térmico de 1100 °C se observa una fase homogénea
conformada principalmente por el aluminato de niquel.

Para la sintesis D-3 a 550 °C se identifican las fases de NiO y NiAl,O4 de acuerdo a los resultados
de XRD. En la figura 5.17 se muestra su morfologia. Las particulas mas brillantes se identificaron
como la fase de NiO mediante el modo de electrones retrodispersados (BSE), los cuales
mostraron una particula de tamafio maximo aproximado de 1 um, mientras que el aglomerado de
particulas mas oscuras se identific6 como la fase de NiAl.O4, en el aumento de x20000 se
identifican las nanoparticulas presentes de NiO y NiAl,O4 (figura b, en modo de electrones
secundarios, SE).

La morfologia y el tamafio de las particulas también se pueden ver en esta fase, mientras que las
nanoparticulas de aluminuro de niquel se observaron como aglomerado y forma amorfa y las
particulas de 6xido de niquel bien definidas como microestructura cubica.

A una temperatura de sinterizacion de 700 °C, los resultados de SEM mostraron la modificacién
del grano de las nanoparticulas de NiAl,O, debido al crecimiento del cristal, ademas de
observarse una fase mas homogénea. La figura 5.18 muestra la morfologia de las particulas
obtenidas en donde se observa que las particulas de NiO crecieron a diferentes dimensiones,
con tamafios menores de 1 um, pero con morfologia bien definida, mientras que la fase del
aluminato de niquel tiene un tamafio de particula alrededor de 50 nm.

En las condiciones de sinterizacion a 1100 °C (figura 5.19), la morfologia de los polvos se observa
homogéneo, particularmente para la fase de la fase espinela cuyas aglomeraciones de particulas
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tienen un tamafo de 0.5 um y menores (figura a), la fase de NiO no se aprecia, incluso con

aumentos mayores de x70000 (b) en donde se aprecia el tamafio de particula cercano a los 100
nm.

(a) D-2 (650°C) (b) D-2 (650°C)
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Figura 5.16. Morfologia del sistema de 6xidos NiO-Al:O3 sintetizadas por el método éxido-reduccion a
condiciones de vacio (D-2).
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NiALO,

Figura 5.17. Morfologia del sistema de 6xidos NiO-Al203 sintetizadas por el método éxido-reduccion a
condiciones de atmdsfera de helio (D-3), sinterizada a 550 °C (a) Analisis BSE a una magnificacion de
x5000 y (b) acercamiento de las particulas a x20000.
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Figura 5.18. Morfologia del sistema de 6xidos NiO-Al2Os sintetizadas por el método éxido-reduccion a
condiciones de atmadsfera de helio (D-3), sinterizada a 700 °C (a) Vista general de la muestra en modo
SE y (b) Analisis BSE en acercamiento de las particulas a x40000.

v
»
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Figura 5.19. Morfologia del sistema de 6xidos NiO-Al2O3 sintetizadas por el método éxido-reduccion a
condiciones de atmosfera de helio (D-3), sinterizada a 1100 °C (a) Vista general de la muestra y (b)
Analisis BSE acercamiento de las particulas a x70000.
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De acuerdo al mapeo elemental (figura 5.20), no se refiere evidencia clara de particulas con alta
composicion de NiO, asociandose con el aluminato de niquel como fase principal.

Ni (k @)
Llement Wi1%
(4] 34.87
Al 27.93
Ni 37.20

10 um

10 pm

Figura 5.20. Mapeo elemental de la muestra D-3 sinterizada a 1100 °C. (a) Imagen general de la muestra,
(b) Analisis EDS. Mapeo elemental quimico de (c) Ni, (d) Al, (e) O, y (f) Imagen sobrepuesta del mapeo
elemental.

5.2.5.Andlisis XPS

Dadas las caracteristicas de la muestra D-3 (1100 °C), se realiz6 un analisis de espectroscopia
fotoelectrénica de rayos X (XPS) en tres regiones diferentes las cuales se expresan en las figuras
5.21y5.22. El promedio de las concentraciones (% en peso) del andlisis representa para Al 2p =
47.8, O 1s = 32.2, Ni 2p = 134y C 1s = 6.7. Los elementos se ilustran en la figura 5.21. La
presencia de los picos relacionados con Na 1s y Cl 2p se asoci6 a residuos de sales derivada de
alguna contaminacion en la muestra, sin embargo, no es representativo del material. El valor de
la energia de unién (BE) para la especie de Ni 2p a 855 eV indica la presencia de Ni?*, lo que
confirma la presencia de particulas NiO. La energia de enlace a 68 eV se asigna a la especie Ni
3p, mientras que la de 75 eV se asocia a la especie Al 2p (figura 5.24 a), estos valores muestran
la formacién del aluminato de niquel.

Debido a la muestra se secé al aire; se esperaba que la presencia del carbono estuviera presente
en forma de especies carbonosas (CO, CO,). Estos compuestos se identificaron por los dos picos
de C-C y el CO / CO; adsorbido a 284.3 eV (figura 5.22 b) de acuerdo con los resultados
informados por Burke et al. [107], donde se agregaron las regiones C 1s de las exploraciones de
la encuesta para C-C, C-O y C = O y se ajustaron a la curva final obtenida de sus datos sin
procesar.
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Figura 5.21. Curvas XPS en tres regiones de la muestra D-3 sinterizada a 1100 °C.
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Figura 5.22. Curvas XPS para las especies (a) Ni 3p — Al 2p asociada a la formacion de la fase NiAl2Oas, y
(b) enlaces de carbono asociadas a las especies carbonosas.

5.2.6.Caracterizacion TEM

Las imagenes obtenidas por TEM se proporcionan en la figura 5.23, las muestras observadas por
esta técnica son las referidas a las sinterizaciones de 1100 °C, en ellas se observa el tamafio
nanométrico de las particulas obtenidas por este método. Mediante el analisis HRTEM de la
especie D-3 a 1100 °C, se obtiene un valor de una distancia interplanar de 2.7 nm, las cuales
corresponden a un valor de 2.8 A e indican el plano cristalogréafico (2 2 0) de la fase aluminato de
niquel, y que difracta en el angulo de 31.43° en 26 de acuerdo al patron COD 9006027 .
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(e) Patron de difraccion (f) D-3 Distancia interplanar

Figura 5.23. Analisis por microscopia electrénica de transmision (TEM). (a, b y ¢) Morfologias de los
sistemas D-1, D-2 y D-3; (d) HRTEM para el sistema D-3; (e) Patrén de difraccién cristalografico, (f)
Distancia interplanar y, (g) Histograma de 2.8 A.
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5.2.7.0btencion y caracterizacion de los materiales compuestos
5.2.7.1.  Matriz policaprolactona (PCL)

El material compuesto D-2 (1100 °C)/PCL se representa en la figura 5.24, en (a) se observa la
topografia representativa del polimero mientras que en un acercamiento a x5000, se distinguen
las particulas de refuerzo que estan embebidas en la matriz asi como la rugosidad del material.
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Figura 5.24. Material compuesto D-2 (1100 °C)/PCL. (a) Superficie del material, (b) rugosidad del
polimero y particulas de refuerzo.
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Capitulo VI. Conclusiones, aplicaciones y trabajo

futuro

6.1. Conclusiones

Este documento analiza la sintesis y caracterizacion de materiales compuestos
nanoestructurados polimero-6xido metalico mediante métodos sencillos, econémicos y de interés
ambiental, al usar como precursor de sintesis un material comercial como lo es el papel aluminio.

De acuerdo a los resultados obtenidos en las sintesis de los sistemas de 6xidos base alimina se
concluye que la atmoésfera y la temperatura de sinterizaciébn son determinantes para las
propiedades de las particulas que conforman el sistema.

Bajo condiciones atmosféricas, los sistemas en general presentaron un mayor desorden en el
crecimiento de particulas, como el poco control de la cantidad de oxigeno en la sintesis que
propicia la formacién aleatoria de estructuras de material, encontrandose diversas morfologias.
Cuando se aplica una atmdsfera de vacio, la obtencién de los materiales se vuelve homogéneo
y con tamafos particulados de menor tamafio. El control de la atmésfera con gas inerte (He),
hace que la cantidad de oxigeno presente en la sintesis, oriente a una homogeneidad en las
morfologias presentadas en los sistemas de éxidos, y en el tamafio de particula, los cuales
tienden a ser del orden de los nanémetros.

En la tabla 11 se muestra la comparativa de los sistemas Fe;O3-Al,03, TiO2-Al,O3 y NiO-Al2O3;
donde se expresan las principales caracteristicas de las particulas obtenidas mediante las
sintesis realizadas, asi como la atmosfera y el tratamiento térmico, como forma de resumen visual
y claro de los resultados descritos en este documento.

En la sintesis de los materiales compuestos, se observo la formacién de microporos asociados a
la matriz de los polimeros, este efecto se describe como la promocion de la contraccion de la
membrana de la matriz polimérica la cual tiene a formar cristalinidad en una proporcién de la red,
formando las porosidades y sendas descritas en los materiales compuestos obtenidos. Este
resultado, potencializa la aplicacién de estos materiales en el area biomédica, como andamios
en ingenieria de tejidos, donde se permite a través el transporte controlado de masa debido a la
microestructura porosa.
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El estudio de los mecanismos de corrosion de los recubrimientos compuestos muestra en forma
general, un comportamiento de activaciéon en las etapas iniciales, seguido de un comportamiento
de corriente limite provocado por la barrera fisica formada por los recubrimientos, afectando el
tiempo de difusion de las especies a través del espesor de la escala. En este andlisis es posible
identificar que el efecto del tratamiento térmico que reciben los sistemas de 6xidos es un factor
relevante en el comportamiento de polarizacion, ya que los mejores resultados se observan para
los recubrimientos con sinterizaciones de 1100 °C, este comportamiento se asocia a la estructura
cristalina, homogeneidad y tamario de los polvos lo que promueve un mejor enlace con la matriz
polimérica.

Al incrementar la cantidad de refuerzo en el material compuesto a 3.0 wt.% se observa una
disminucion en los valores del médulo de impedancia, lo que sugiere que se modifica la
microestructura por el aumento de las adiciones de particulas inorganicas a la matriz de PCL
promoviendo la disminucién de la resistencia de impedancia, pero manteniendo similar el
mecanismo de corrosion, con una diferencia en el mecanismo de difusion.

Los mecanismos de corrosibn observados se asocian al efecto de las morfologias
microestructurales en el comportamiento del recubrimiento, similar a un electrodo con una
microestructura con dos capas porosas superpuestas y que actia como barrera contra la difusion
de electrones y iones, reduciendo las reacciones electroquimicas en la interfaz metalica.

6.2. Posibles aplicaciones

Los materiales presentados en este proyecto, presentan diversas aplicaciones; esto, es derivado
de la amplia diversidad de propiedades que se encontraron en el disefio de los sistemas de 6xidos,
asi como de sus combinaciones con los materiales poliméricos. De tal forma, los compuestos
presentados pueden ser una alternativa en tratamiento de aguas, industria médica, farmacéutica
y cosmeética.

La hematita, por ejemplo, tiene aplicaciones importantes en el &mbito de la industria metalGrgica
ya que se utiliza frecuentemente como materia prima en las industrias del acero y del hierro,
ademas de que su uso en polvo se puede también enfocar al pulido de joyas y lentes; de acuerdo
a la bibliografia [108] el diéxido de titanio puede presentar propiedades antibacteriales mediante
ciertos procesos de fotoactivacion, ademas de ser ampliamente conocido que protegen de las
radiaciones UV y a que se ha estudiado su uso como materiales de limpieza o anti-empafamiento;
mientras que los sistemas aluminato de niquel obtenido han encontrado una fuerte aplicacion en
el &rea de catalisis.

6.2.1. Biomedicina

El uso de nanoparticulas magnéticas dentro del campo de la biomedicina ha estado en auge
desde 1990. El hecho de que el hierro sea facilmente metabolizado dentro del cuerpo lo hacen
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interesante desde el punto de vista biomédico. Los estudios que han tomado mayor auge en la
actualidad radican en aplicaciones como liberacion y administracion de farmacos, y dadas las
caracteristicas de comportamiento magnético que presentaron los sistemas Fe,0Os-Al,O3 pueden
perfilar su uso en la modificacion del paramagnetismo para destruir células cancerosas mediante
hipertermia o0 como agentes de contraste en resonancia magnética.

El sistema de TiO2-Al,O3 descrito en este proyecto, puede analizarse como antibacterial o para
conocer su efecto en las bacterias como E-coli y células tumorales de cancer.

Debido a las caracteristicas presentadas el material compuesto formado por policaprolactona y
TiO2-Al,O3 presenta un alto potencial en aplicaciones biomédicas en donde el comportamiento
ferromagnético suave, la evolucion de la red porosa del material cuando esta en contacto con la
solucién salina de Hank y los resultados electroquimicos que muestran una clara mejoria en la
resistencia a la corrosién respecto al sustrato de acero inoxidable, lo hacen un material altamente
interesante para estudios en este sector.

6.2.2. Catalisis

En el ambito catalitico, el sistema de éxidos Fe.Os-Al,O3; puede considerarse como agente de
recuperacion y reactivacion de catalizadores, sobre todo, por tratarse de materiales eficientes y
econdmicos, su empleo puede estar asociado a utilizarse en la conversion del monéxido a didxido
de carbono a altas temperaturas, en la deshidrogenacion del etilbenceno a estireno y en la
deshidrogenacion oxidativa del buteno al butadieno. Su estudio se ha extendido en las reacciones
fotocataliticas como lo es la degradacién de contaminantes en medio acuoso como los
compuestos organicos y colorantes textiles y en la produccién de hidrégeno a través de la escision
fotocatalitica del agua mediante la transferencia de protones a la molécula de agua para formar
H> [109].

El reformado catalitico de metano con CO- implican un alto riesgo de acumulacién de carbén por
craqueo de metano, por lo que el problema requiere el uso de catalizadores con resistencia a la
acumulacion de carbon; la importancia del sistema del 6xido de espinela aluminato de niquel y la
facilidad de obtencién del material en tamafio nanométrico, hacen que este material encuentre
una muy alta aplicacion en esta area tan compleja de la industria quimica.

6.3. Trabajos futuros

Caracterizaciones épticas y eléctricas de los materiales

Caracterizaciones de conductividad térmica

Inclusién de farmacos en las matrices porosas de aliumina

1.

2

3. Caracterizaciones de citotoxicidad

4

5. Caracterizaciones mecénicas de los materiales compuestos
-
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6. Estudios de los mecanismos de corrosién de los sistemas compuestos restantes, y
estudios en otros medios electroliticos
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1. Synthesis and characterization of nickel aluminate nanoparticles; Materials Research
Express (2018), DOI: 10.1088/2053-1591/aae6af

2. Chemical reduction of iron aluminum powders; Characterization of Metals and Alloys
(2016), Part of DOI: 10.1007/978-3-319-31694-9 20
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