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RESUMEN

El TiO, es un 6xido semiconductor de gran relevancia tanto académica
como industrial debido a su amplia gama de aplicaciones, las cuales abarcan
desde la remediacion ambiental hasta el desarrollo de celdas solares. Para
estas aplicaciones, la morfologia del semiconductor es de gran importancia
debido a su impacto en las propiedades del material. Actualmente, se ha
prestado especial atencion a la morfologia tipo fibra debido a que la alta
relacion de aspecto incide en algunas propiedades, tales como mayor eficiencia
en la separacidon de cargas, mejor transporte de electrones, y mayor actividad
fotocatalitica, entre otras. Sin embargo, las dificultades asociadas a la
escalabilidad y la limitada productividad de los procesos de produccion de fibras
de TiO, disponibles actualmente (especificamente, el electrohilado) han
restringido sus aplicaciones a nichos de alta tecnologia donde la elevada

relacion costo / produccidon no son impedimento.

Por este motivo, en el presente proyecto se explora la obtencion de fibras
ceramicas Yy fibras nanoestructuradas de TiO, mediante la técnica de hilado por
soplado; la cual es una alternativa al electrohilado que ofrece la posibilidad de
mejorar la capacidad de produccion y de escalar el proceso debido a un
desarrollo experimental mas sencillo. Las propiedades morfolégicas, cristalinas,
Opticas y térmicas de los materiales obtenidos se caracterizaron mediante
microscopia electrénica de barrido (SEM), de transmision (TEM), isotermas de

fisisorcion de N, (BET), difraccion de rayos X en polvo (XRD), espectroscopia
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UV-Vis (UV-Vis), analisis termogravimétrico y térmico diferencial (TGA/DTA). La
actividad fotocatalitica de las fibras de TiO, se evalu6 mediante la

fotodegradacion del farmaco tetraciclina (TC).

A partir de los resultados obtenidos se determind que el hilado por
soplado permitié obtener tanto fibras ceramicas como fibras nanoestructuradas
de TiO; con una eficiencia entre 330 y 1250 veces mayor que la alcanzada
mediante electrohilado. La concentracion del polimero acarreador resulté ser un
factor determinante en la obtencion de fibras mediante esta técnica. Mas aun, la
temperatura de calcinacion afectdé de manera importante las propiedades de las
fibras ceramicas, favoreciendo la obtencién de anatasa y la densificacion de las
fibras. Por otro lado, la incorporacion de plantillas poliméricas permitié la
obtencidn de fibras nanoestructuradas, favoreciendo la formacion de estructuras
porosas con menor tamano de grano, mayor area superficial y mayor actividad
fotocatalitica que las fibras ceramicas. Ademas el tipo de plantilla y su

concentracion favorecio la obtencién de la fase rutilo.
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CAPITULO 1

INTRODUCCION

1.1 Generalidades del TiO,

El diéxido de titanio (TiO2) es un 6xido semiconductor cuya apariencia es
la de un sdlido blanco y es comunmente utilizado como pigmento blanco en
pinturas y como pantalla solar. Este material existe naturalmente en forma de
tres polimorfos: rutilo (tetragonal primitiva), anatasa (tetragonal centrada en el
cuerpo) y broquita (ortorrombica)’. De éstas, las mas comunes son las
estructuras tipo rutilo (Parametros de red: a = 4.593 Ay ¢ = 2.959 A)? y anatasa

(a=3.784 Ay c =9.515 A)? cuyas estructuras se muestran en la Figura 1.

Figura 1. Estructuras cristalinas de TiO, a) anatasa y b) rutilo

El TiO, es uno de los o6xidos semiconductores mas ampliamente
estudiados debido a sus singulares propiedades opticas y electrénicas®, ya que
posee una baja energia de exciton (4 meV)*, una energia de banda prohibida
de 3.06 eV para el rutilo y 3.23 eV para la anatasa®®, y una elevada absorcién

en la regién UV’. Otras caracteristicas electronicas son que posee una elevada
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constante dieléctrica®, y una alta movilidad de electrones®. Adicionalmente, es
un material mecanicamente robusto, quimica y fisicamente estable, de baja

toxicidad, ampliamente abundante y de bajo costo”*"".

Mas aun, presenta una actividad fotocatalitica sobresaliente®'*',

fotodurabilidad®, al igual que propiedades superhidrofilicas y superhidrofébicas
fotoinducidas’'®. Ademas debido a su amplia disponibilidad y bajo costo es el
candidato de eleccion para una gran variedad de aplicaciones que van desde la

ruptura catalitica del agua'® hasta la remediacion ambiental”.

1.1.1 Aplicaciones
El TiO, posee una amplia variedad de aplicaciones existentes y

potenciales en diversas areas.

Su coloracion y su resistencia al amarillamiento lo han convertido en el
pigmento blanco utilizado en pinturas y pastas de dientes'®'®. Sus propiedades
opticas y su baja toxicidad lo hacen un material adecuado en aplicaciones de
proteccion  UV?®?":  mientras que los efectos fotoinducidos de
superhidrofobicidad y superhidrofilicidad posibilitan su uso como agente
antiniebla en lentes y espejos®??®. También se ha utilizado como sensor para
varios gases y humedad debido al cambio en sus propiedades eléctricas u

dpticas tras adsorberse en su superficie?* 22,
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Debido al creciente interés en la produccidn de energia limpia, este
material se ha utilizado, tras su sensitizacidon con colorantes, como absorbedor

de luz, capaz de convertir la energia solar en energia eléctrica en celdas

29-31

solares . También se ha aplicado como fotocatalizador en la obtencién de

32-33

hidrogeno a partir de la ruptura catalitica del agua y en celdas de

fotobiocombustible a partir de etanol y otros solventes organicos®.

Una aplicaciéon mas ha sido el desarrollo de dispositivos electrocrémicos,
tales como ventanas y pantallas capaces de cambiar de color al recibir una

corriente eléctrica®*.

1.1.1.1 Fotodegradacioén
El TiO, es considerado el fotocatalizador mas eficiente, ambientalmente
benigno®, y ha sido ampliamente estudiado para la fotodegradacion de una

gran cantidad de contaminantes, entre los cuales destacan colorantes®'*'1"

19,37-41 51-52

, medicamentos***’, biocidas*®**° y desechos industriales

Los mecanismos de fotocatalisis del TiO, se han estudiado en gran

125354y se basan en la absorcién de fotones con mayor energia que la

medida
banda prohibida del TiO,, excitando los electrones de la banda de valencia a la
banda de conduccién, creando pares hueco-electron. Estos transportadores de
carga migran a la superficie del material y reaccionan con las especies

adsorbidas en ella. Estas reacciones generalmente involucran uno o0 mas

radicales libres o especies intermediarias, tales como OHe, O* 6 H,0,,
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formados a partir de la reaccion de los electrones y huecos fotogenerados con
el oxigeno y la humedad. Tales especies desempefian un papel importante en

los mecanismos de reaccién fotocatalitica, como se ilustra en el Esquema 1.

Contaminante
O, +e =0] orgénico*

Oy +H™ — HO:-

HO,e +¢ — HO*
HO,+H" — H,0,
H,0, +¢ — OH +OH"

Electréon

TiO2 N . Productos
H,O+h — H +OHe Intermedios
* Herbicidas, Pesticidas, FArmacos, Colorantes, Reactivos Industriales HZO T CO2 T

Esquema 1. Mecanismo general de fotodegradacién de contaminantes organicos

La descomposicion fotocatalitica en particular, esta regida principalmente
por las propiedades de absorcion de luz, (espectro de absorcion y coeficiente
de absorcidn), tasas de oxidacién y reduccion en la superficie por parte de los
electrones y huecos y la tasa de recombinacién de los pares hueco-electron.
Debido a esto, una elevada area superficial y una densidad superficial de
adsorbentes constante conduce a tasas de fotodegradacion mayores y por lo
tanto, a una mayor actividad fotocatalitica. Lo anterior ilustra el creciente interés

en el uso de nanomateriales y materiales porosos, con el fin de aumentar el
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area superficial disponible. Por otro lado, una mayor cristalinidad conduce a una
menor proporcion de defectos donde pudiera ocurrir la recombinacion de pares
hueco-electron, favoreciendo a la fotoactividad. Esto se obtiene mediante
tratamientos térmicos de alta temperatura; sin embargo, tiene la desventaja de
producir agregacion y densificacion de las particulas, disminuyendo el area
superficial disponible®®. A partir de lo anterior, es evidente que la relacion entre
las propiedades fisicas y la actividad fotocatalitica es compleja y que las
mejores condiciones para favorecer la actividad fotocatalitica pueden variar de
caso en caso, e ilustra la importancia del método de sintesis para obtener el

material en las condiciones deseadas.

1.1.2 Métodos de Sintesis

Debido a la importancia que tienen las propiedades morfolégicas y
estructurales del TiO, para sus potenciales aplicaciones, se han desarrollado
una gran variedad de técnicas para sintetizarlo controlando sus dimensiones,

morfologia y estructura cristalina. Entre las técnicas reportadas se encuentran

59-60

1299598 mijcelar’®®®,  coloida

los métodos sol-ge 1", via hidrotermal®,

I63

solvotermal®, oxidacion directa®, deposicién quimica de vapor®', deposicién

fisica de vapor®, electrodeposicion®, por medio de descomposicion térmica'®,

8

oxidacién eletroquimica®'®, ademas de métodos asistidos por ultrasonido® y

microondas®’, entre otras.

M.C. de la Ingenieria Mecanica con especialidad en Materiales 7



Recientemente se ha estudiado la incorporacion de plantillas poliméricas
durante la sintesis del TiO, con el fin de preparar materiales mesoporosos con
un area superficial mayor®. Las plantillas mas cominmente utilizadas consisten

en copolimeros triblock de poli(6xidos de alquilenos), especialmente,

HO(CHQCHQO)QO(CHQCH(CH3)O)70(CH2CH20)20H designado como
EO20PO70EO, con nombre comercial Pluronic P-123 y
HO(CHQCH20)1oe(CHQCH(CH3)O)70(CH2CH20)106H designado como

EO106PO70EO10s, con nombre comercial Pluronic F-127. Tipicamente, la plantilla
se disuelve en etanol y se adiciona un precursor de TiO, que puede ser TiCls 0
Ti(iPrO)s. Mediante mecanismos de autoensamblaje, la plantilla forma
complejos con el precursor, resultando en un sol con mesofases hexagonales
para P-123 o cubicas para F-127. Posteriormente se calcina, descomponiendo
el precursor y la plantilla, quedando unicamente el TiO; mesoporoso®. De esta

4070 peliculas® y

forma, se han obtenido redes tridimensionales®, fibras
partl'cula355, entre otros, con una estructura mesoporosa con tamano y
morfologia de poro controlada, y consecuentemente, una mayor area

superficial.
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1.1.2.1 Importancia de estructuras 1D

De entre todas las morfologias que se han producido, las estructuras 1D
han adquirido una relevancia particular respecto a las demas debido a su
elevada relacién de area superficial a masa y su elevada relacién de aspecto, la
cual se define como el cociente del ancho del material entre su longitud. Estas
caracteristicas les confieren propiedades singulares, tales como una mayor
eficiencia en la separacion de cargas en procesos fotoinducidos*, una mayor
actividad fotocatalitica®, mayor generacién de corriente y transporte de
electrones’’. Adicionalmente, la elevada relacion de aspecto permite que este
material sea recuperable en aplicaciones tales como la fotocatalisis de aguas

residuales™®.

Por este motivo, se ha prestado especial atencion en la sintesis de este

9 3,18,72

tipo de estructuras, tales como nanobarras®'®, nanotubos , nanofibras'

14,24-25,37,39-40,56-57,74 y nanowh iSkerS19.

1.2 Métodos de Produccion de Fibras

Las fibras y nanofibras han adquirido notoriedad debido a que presentan
la mayor relacién de aspecto?®, ademas cuentan con una produccién a nivel
semiindustrial establecida. El valor del mercado global de fibras y nanofibras
pasé de un valor de $43.2 millones de ddlares en 2006™° a $101 millones en

2010, y se proyecta alcance los $2.2 billones para el 2020"°.
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En términos generales, los métodos actuales de produccion de fibras (ya
sea de materiales organicos o inorganicos) incluyen el hilado artificial de fibras,
la separacion de fases térmicamente inducida, el autoensamblaje molecular y
las alternativas de biofabricacion’’. De estas, el hilado de fibras ha adquirido
notoriedad debido a la facilidad de hilar una gran variedad de materiales, tanto

organicos como inorganicos.

El término hilado se utiliza para describir métodos de procesamiento que
involucran la extrusion a través de una aguja delgada para producir fibras
continuas de material. Un requerimiento para este tipo de procesamiento es que
el material a ser extruido (la “hilatura”) debe estar en estado liquido, ya sea
mediante calentamiento, disolucidn, presurizacion o cualquier combinacion de
estos. Los métodos de hilado pueden clasificarse en funcion de la naturaleza de
la hilatura: hilado en fundido, hilado en solucién e hilado en emulsién”’. A su
vez, cada uno puede subdividirse en diversas categorias, en funcion de las
condiciones bajo las cuales se lleva a cabo el proceso. En el caso del hilado en
fundido, este engloba el electrohilado, el hilado tradicional, el hilado por soplado
y el hilado de multicomponentes conjugados. El hilado en solucion abarca el
electrohilado, el hilado en seco, en humedo, en humedo con esfuerzos
cortantes y el hilado de geles. Por su parte, el hilado de emulsiones puede
realizarse de forma tradicional o mediante electrohilado. La eleccion de la
técnica de procesamiento, al igual que los equipos utilizados son factores que

deben considerarse en la comercializacion de fibras.

1.2.1 Electrohilado
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Como puede verse, el electrohilado es una técnica versatil capaz de
procesar soluciones’®, geles y cristales liquidos’®, materiales fundidos®, al igual
que emulsiones®’. A diferencia de los métodos de produccién de fibras y
nanofibras con un enfoque tipo bottom-up, como el autoensamblaje molecular,
los cuales involucran equipos costosos y poseen un control limitado sobre las
dimensiones de las fibras producidas®?, el electrohilado emplea un enfoque tipo
top-down. Un liquido cargado eléctricamente es extruido a través de una aguja
delgada conectada a una fuente de voltaje orientada hacia un colector
aterrizado, produciendo jets de fibras de material cuya elongacion ocurre debido

a la diferencia de potencial entre ambos, como se ilustra en el Esquema 2.

"

. ., Jet de material
Jeringa con solucion

M-:\ﬁrc*—ﬂ\ﬁ W

Bomba para jeringa

-

T
8 T
[0 t‘lwﬂ
ot
e
6+

-

Pantalla
colectora

‘/ @ Fuente de alto voltaje

Esquema 2. Arreglo experimental para electrohilado. Tomado de la referencia [77]

Electrodo

Mediante esta técnica, las dimensiones de las fibras pueden variarse
desde escala macro hasta escala nanométrica mediante un cuidadoso control
de los parametros que afectan al proceso. Estos parametros pueden dividirse

en dos grupos: parametros de la hilatura y parametros de procesamiento. Entre
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los parametros relativos a la hilatura se encuentran la concentracion de la
y . 83 . : 84 . 85
solucion (para soluciones)™, viscosidad™, peso molecular del polimero™,
tension superficial®® y densidad de carga superficial®. Por su parte, los
s . . ' . 87
parametros de procesamiento relevantes incluyen al voltaje aplicado™, la tasa

de alimentacion®®, el tipo y la distancia del colector®®.

1.2.1.2 Alcance y limitaciones

Esta técnica ha sido exitosamente empleada en la obtencién de fibras de
materiales tanto organicos como inorganicos®. De particular relevancia para el
presente trabajo, se ha empleado en numerosas ocasiones en la produccion de
fibras de TiO; utilizando una variedad de precursores, polimeros acarreadores y
condiciones de procesamiento'?4:24:25:37.39-40.56-57.74 © pdicionalmente, debido a
que la instrumentacion que requiere consiste en una fuente de voltaje, un
colector y agujas, es una técnica econdémica, y que permite un gran control

sobre las propiedades finales de las fibras.

Sin embargo, las condiciones de procesamiento también imponen una
serie de restricciones y dificultades que han obstaculizado su adecuada
escalabilidad a nivel industrial, generando una relacién costo/produccion pobre
que ha limitado la aplicacion de este tipo de materiales a areas de alta
tecnologia donde el costo no es un factor relevante, tales como la industria
militar®'. Entre estas dificultades se encuentra la restriccion de utilizar solventes,

polimeros acarreadores y precursores cuya conductividad eléctrica y constante

M.C. de la Ingenieria Mecanica con especialidad en Materiales 12



dieléctrica sean compatibles con el proceso, la necesidad de utilizar colectores
conductores, ademas de ser necesario mantener una tasa de alimentacion baja
para obtener fibras con didmetros pequenos y constantes, lo cual se traduce en
una baja produccién de fibras. Este ultimo problema ha sido resuelto
parcialmente mediante el uso de sistemas de multiples agujas®.
Desafortunadamente, esto conlleva problemas adicionales, tales como la
interferencia entre los voltajes aplicados a distintas agujas, perturbaciones entre
los jets de material®, ademas de no eliminar el riesgo de que ocurra un
taponamiento en las agujas debido a sus didmetros pequefios®.
Adicionalmente, a escala industrial el proceso de mantener los equipos bajo
voltajes eléctricos elevados se vuelve un costo significativo, ademas de un

riesgo para el personal al involucrar solventes potencialmente inflamables.

1.2.2 Hilado por Soplado

Debido a esto, se ha hecho un gran énfasis en la busqueda de técnicas
alternativas que no presenten estas dificultades, entre las cuales destaca el
hilado por soplado de soluciones. Esta técnica se basa en principios semejantes
a los que rigen el electrohilado, utilizando una corriente de gas acarreador en
lugar de un campo eléctrico para producir las fibras de material®. Esto da paso
a una serie de ventajas con respecto al electrohilado, entre las cuales destacan
la posibilidad de hilar materiales cuyas propiedades eléctricas no los hacen

aptos para electrohilado, llevar a cabo el proceso sobre una variedad de
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sustratos no conductores, la eliminacion de los riesgos asociados al uso de

altos voltajes y, principalmente, una mayor eficiencia de produccion® .

El hilado por soplado utiliza una instrumentacion semejante a la del
electrohilado; sin embargo, una diferencia fundamental radica en que la aguja
de alimentacion consiste en una aguja coaxial cuya aguja exterior esta
conectada a una fuente de gas comprimido, mientras que la interior esta
conectada a la jeringa con la solucion. Adicionalmente, ninguna parte del equipo
estd conectada a una fuente de voltaje. El acomodo experimental utilizado para

esta técnica se muestra en el Esquema 3.

Regulador de presion

o

Distancia /

detrabajo ‘

-
M

Colector

3

Aguja coaxial

Gas presurizado

Bomba parajeringa

Esquema 3. Arreglo experimental del hilado por soplado. Tomado de la referencia [95]

En el hilado por soplado, la solucion es extruida a través de la aguja
interior, la cual sobresale ligeramente respecto a la exterior. Simultaneamente,
una corriente de gas presurizado se hace pasar a través de la exterior a una

presion P41. Una vez que el gas abandona la aguja exterior, se expande
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rapidamente hasta alcanzar la presién atmosférica Paim, generando una regién
de baja presion P, alrededor de la aguja interior. Esto permite estirar la solucion
y elongarla para formar fibras, las cuales son arrastradas por la corriente de gas
en direccién al colector, ver Esquema 4. El uso del flujo de gas facilita ademas

que el solvente se evapore y la fibra solidifique antes de caer en el colector”’.

Fronteraaire/jet

Flujo de gas

Solucién

Fronteragas/solucion

Esquema 4. Mecanismo de formacion de fibras durante el hilado por soplado. Tomado

de la referencia [95].

A partir de esto, se ha determinado que entre los factores de importancia
para la preparacion de fibras mediante esta técnica se tienen: la viscosidad de
la solucién, la velocidad de alimentacion de la solucion, la velocidad del flujo de
gas acarreador, la distancia de trabajo, la distancia que sobresale la aguja

interior respecto a la exterior y el didametro de ambas agujas®’.

1.2.2.2 Trabajos desarrollados

Esta técnica ha sido exitosamente empleada en la produccion de fibras

95,98

de diversos materiales poliméricos, tales como acido polilactico®®, celulosa®’,

poli(metilmetaacrilato)®, y polianilina, entre otros®. Sin embargo, su aplicacién
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en la produccion de fibras ceramicas se ha limitado a los trabajos de Pullar,

Bhattacharya y colaboradores, quienes han obtenido fibras de éxido de aluminio

99-101 103-106

e ytrio® " zirconia'® y diversas ferritas combinando esta técnica con

procesos sol-gel.

Ante esto, el presente proyecto propone emplear esta técnica con el fin
de obtener fibras y fibras nanoestructuradas de TiO, a partir de un precursor
sol-gel; logrando asi tanto ampliar la gama de materiales asequibles mediante
este procesamiento como la capacidad de produccién de fibras de un éxido

semiconductor de gran relevancia tecnolégica.

1.3 Hipétesis

Fibras y fibras nanoestructuradas de TiO, pueden ser obtenidas
mediante la técnica de hilado por soplado, posibilitando asi la escalabilidad del

proceso de produccion de nanoestructuras.

1.4 Objetivo General

- Preparar y caracterizar fibras y fibras nanoestructuradas de TiO, mediante la

técnica de hilado por soplado.

1.4.1 Objetivos Especificos
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1. Preparar fibras de TiO, mediante la técnica de hilado por soplado.

2. Preparar fibras nanoestructuradas de TiO, utilizando plantillas
poliméricas por medio de la técnica de hilado por soplado.

3. Estudiar las caracteristicas morfolégicas y estructurales; evaluar las
propiedades O6pticas y el comportamiento fotocatalitico de las fibras

obtenidas.
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CAPITULO 2

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1 Introduccion

Se prepararon fibras de precursor mediante la técnica de electrohilado
con fines comparativos a partir del método sol-gel reportado por Xia y Li en
2003°. Este método se adaptd para la preparacion de fibras ceramicas y fibras
nanoestructuradas de TiO, por medio del equipo de hilado por soplado. Una vez
obtenidas las fibras de precursor, éstas se calcinaron, descomponiendo el
polimero acarreador y el precursor, permaneciendo uUnicamente el éxido de

TiOa.

2.2 Instrumentacion

Para la preparacion de fibras mediante electrohilado se utilizdé un equipo
que consistid en una jeringa cuya aguja se conectd a una fuente de voltaje
variable (Gamma High Voltage Research, ES30P-5W/DAM, FL., EUA) montada
en una bomba para jeringa tal como la descrita previamente. Como sustrato
colector se utilizdé una oblea de silicio con un diametro de 15 cm y un grosor de
1 mm montada en un soporte de acrilico y conectada a la tierra de la fuente de

voltaje, ver Figura 2.
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Figura 2. Equipo de electrohilado ensamblado

En el caso de las fibras preparadas mediante soplado se utilizé un equipo
de manufactura propia el cual consistié en una jeringa de plastico cargada con
la solucion a hilar ubicada en una bomba de alimentacion (NE-300, New Era

Pump Systems Inc., Farmingdale, NY, E.U.A.) (Figura 3).

Figura 3. Equipo de hilado por soplado ensamblado

Como aguja coaxial se utilizé una aguja de acero inoxidable montada en

una llave T de tres vias con diametro interior de 3 mm (Figura 4a) cuya entrada
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perpendicular fue conectada a un compresor de aire equipado con un filtro de
humedad y un regulador de presion. La recoleccion de las fibras se llevo a cabo
en un cilindro rotatorio recubierto con teflon montado en una plancha de

calentamiento (Figura 4b).

Los parametros de operacion que se manipularon fueron la velocidad de
alimentacion de la solucién, la presion del aire de alimentacién, la distancia
entre el colector y el equipo de soplado y, finalmente, el diametro de la aguja de

alimentacion.

Figura 4. a) Aguja conectada a llave de tres vias utilizada como aguja coaxial y

b) colector tipo cilindro rotatorio

2.3 Materiales

Para la preparacion de fibras porosas de TiO, se utilizé isopropodxido de
titanio (Ti(/PrO)4, Aldrich, 97%) como precursor; ademas de acido acético glacial
(Ac. Ac., CTR Scientific, 99.94%), y alcohol etilico (EtOH, CTR Scientific,

99.95%). El polimero acarreador empleado fue poli(vinilpirrolidona) (PVP,

M.C. de la Ingenieria Mecanica con especialidad en Materiales 20



Aldrich, My, = 1,300,000). Para la elaboracién de fibras nanoestructuradas de
TiO, se incorporé una de dos plantillas poliméricas: Pluronic P-123 (P-123,

Aldrich, M, = 5,800) o Pluronic F-127 (F-127, Aldrich, M, = 12,600).

2.4 Preparacion de fibras de precursores de TiO;

2.4.1 Precursor de fibras de TiO, mediante electrohilado

La preparacion de fibras de TiO, se llevd a cabo siguiendo la
metodologia dispuesta por Xia y Li en 2003°. En un experimento tipico, se
afiadieron gota a gota 1.500 g de Ti(iPrO)s en 6 mL de una solucién 1:1 de
Ac. Ac. y EtOH con agitacién constante. La solucion resultante se dejé en
agitaciéon constante durante 10 min. De manera independiente, se disolvieron
0.45 g de PVP en 7.5 mL de EtOH. Posteriormente, la solucién de Ti(iPrO), se
anadié a la de PVP lentamente, manteniendo la agitacion para evitar la
formacion de precipitados. La solucion resultante se dejo en agitacion en un vial
cerrado durante 1 h antes de cargarse en una jeringa de plastico de 12 mL con
aguja de acero inoxidable que a su vez se colocé en el equipo de electrohilado.
Finalmente, se ajusté la distancia al colector, la magnitud del voltaje y la
velocidad de alimentacién de la solucién para obtener las condiciones Optimas

de hilado. Las fibras obtenidas por esta técnica se identificaron como PDT-EH.

2.4.2 Precursor de fibras de TiO, mediante hilado por soplado
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Para la preparacion de fibras de TiO, mediante esta técnica inicialmente
se siguid la metodologia anterior. Adicionalmente, se evaluaron dos niveles de
concentracion de PVP, para los cuales se disolvieron 1.1830 g y 2.366 g de
PVP cada uno en 7.5 mL de EtOH. Estos niveles se identificaron como 0 (nivel
bajo - referencia de electrohilado), 1 (nivel intermedio) y 2 (nivel alto). La
solucion de Ti(/PrO)s permanecié sin modificaciéon y ésta se anadié a las
soluciones de PVP lentamente y con agitacion constante. Las soluciones se
dejaron en agitacién durante 1 h antes de cargarse en una jeringa de plastico
de 20 mL con aguja de acero inoxidable que se coloco en el equipo de soplado.
Finalmente, se ajustd la distancia al colector, la velocidad del aire de
alimentacién y la velocidad de alimentacién de la solucién para obtener las
condiciones Optimas de hilado. Los materiales obtenidos se denominaron

PDT-HSO, PDT-HS1 y PDT-HS2, en funcién del nivel de PVP utilizado.

2.4.2 Precursor de fibras nanoestructuradas de TiO,

Asimismo, se evalué el efecto de la incorporacion de plantillas
poliméricas (P-123 y F-127) a distintas concentraciones mediante la
preparacion de fibras nanoestructuradas de TiO,, por o que una vez preparada
la solucion de PVP descrita previamente, se le afiadié la cantidad indicada de la
plantilla y se mantuvo en agitacién hasta disolucibn completa antes de

agregarse la solucion de Ti(/PrO)s.
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Los materiales obtenidos fueron identificados como PDT-PO, PDT-P1 y
PDT-P2 para aquellos con una concentracion baja, media y alta del Pluronic
P-123 y PDT-FO, PDT-F1 y PDT-F2 para concentraciones baja, media y alta del
Pluronic F-127. La Tabla 1 resume las concentraciones de Pluronic de las

soluciones de precursor hiladas.

Tabla 1. Composicién de soluciones de precursor de TiO,

Composicion

Designacion
Pluronic P-123 Pluronic F-127

(%p/p) (%p/p)
PDT-PO 0.049 -
PDT-P1 0.062 -
PDT-P2 0.074 -
PDT-FO - 0.049
PDT-F1 - 0.062
PDT-F2 - 0.074

2.5 Obtencion de las fibras de TiO-»

Las fibras de precursor obtenidas mediante el proceso de hilado por
soplado se sometieron a distintas rampas de calentamiento, con el fin de
asegurar la descomposicién completa del precursor, el polimero acarreador y la
plantilla polimérica en los casos que aplique, y poder estudiar las propiedades

de las fibras ceramicas resultantes.
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2.5.1 Obtencion de fibras ceramicas de TiO>

Se seleccionaron las fibras con mejores propiedades de los precursores
PDT-HSO, PDT-HS1 y PDT-HS2 y se calcinaron utilizando tres distintas rampas
de calcinacion, con el fin de estudiar el efecto de la temperatura de calcinacion
en las propiedades finales de las fibras. Todas las rampas consisten en un
primer paso de precalentamiento hasta 250 °C a 3 “C/min con el fin de eliminar
residuos de solvente y estabilizar el polimero. Posteriormente, la rampa de
calentamiento se incrementd a 5 “C/min hasta la temperatura maxima, la cual
vario para las distintas rampas y, una vez alcanzada, el tiempo de estancia fue
de 3 h, como se observa en la Tabla 2. Los materiales obtenidos se
identificaron como TiO,-500C, TiO,-600C y TiO,-700C, en funcidén de la

temperatura maxima utilizada en la rampa de calentamiento.

Tabla 2. Rampas de calcinacion utilizadas para fibras de precursor obtenido por

soplado sin plantillas poliméricas

Paso 1 Paso 2 Paso 3
Clave _T ta Rampa .T ta Rampa .T ta Testancia
final . . . final . . . final .
-0) (min)  (°C/min) -C) (min)  (°C/min) C) (min) (h)
C1 250 75 3 500 50 5 500 180 3
Cc2 250 75 3 600 70 5 500 180 3
c3 250 75 3 700 90 5 500 180 3

Las materiales resultantes fueron molidos en un mortero de agata y

lavados por triplicado utilizando agua caliente y agitacion, seguido de
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centrifugacion durante 20 min para eliminar los posibles subproductos de la

descomposicién térmica.

2.5.2 Obtencion de fibras nanoestructuradas de TiO2

En el caso de las fibras de precursor en las que se incorporaron plantillas
poliméricas (PDT-P0O a PDT-P2 y PDT-FO a PDT-F1), unicamente se calcinaron
hasta 500 °C, con el fin de observar cambios en la porosidad de las muestras
sin que estas se expongan a posibles procesos de sinterizacion. Los materiales
obtenidos fueron molidos y lavados tal como se describié previamente y se
etiquetaron como TiO2-P0, TiO,-P1, TiO,-P2 para las fibras obtenidas de los
precursores con bajo, medio y alto nivel de Pluronic P-123, respectivamente, y
TiO2-FO, TiO,-F1 y TiO2-F2 para los obtenidos de los niveles bajo, medio y alto

de Pluronic F-127, respectivamente.

2.6 Caracterizacion de los materiales.

2.6.1 Microscopia Optica

Durante el hilado de las fibras de los precursores se empled un
microscopio optico (Olympus, BX60F5, Japdn) para seguir el proceso de
obtencién de fibras. Lo anterior se realiz6 mediante la ubicacién de un
portaobjetos de vidrio entre el colector y el equipo de hilado con las condiciones
a analizar. En caso de no obtenerse fibras, se modificaron los parametros y se

repitio la operacion hasta obtenerse fibras.
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2.6.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM)

Las fibras de precursor y las fibras calcinadas fueron analizadas en un
microscopio electrénico de barrido marca FEI Nova NanoSEM 200 de emisién
de campo equipado con un detector de bajo vacio tipo Helix para las fibras de
precursor y un detector tipo Everhart-Thornley (ETD) para las fibras calcinadas.
Las fibras de precursor se depositaron directamente sobre una tira de cinta de
carbono ubicada en el colector durante el proceso de hilado; mientras que las
fibras calcinadas se suspendieron en isopropanol y se depositaron sobre wafers
de silicio, los cuales se dejaron secar al aire para evaporar el alcohol y dejar
unicamente las fibras en la superficie del silicio. Las muestras fueron
observadas a un voltaje de 5 kV y una distancia de trabajo de 5 mm.
Posteriormente, las imagenes fueron analizadas utilizando el programa ImageJ
1.46r del National Institute of Health (NIH) para determinar la distribucion de

diametros de las fibras utilizando una poblacion de 100 fibras.

2.6.3 Microscopia Electronica de Transmision (TEM)

Las fibras de precursor y las fibras después de llevada a cabo la
calcinacion fueron analizadas en un microscopio electronico de transmision
Titan FEI G2 80-300 operado a un voltaje de aceleracion de 300 kV. Las fibras
de precursor se depositaron sobre la rejilla directamente durante el hilado,
ubicando la rejilla entre el colector y el flujo de fibras brevemente. Por su parte,
las fibras calcinadas se depositaron sobre la rejilla tras haberse preparado una

suspension en isopropanol diluida. Las fibras de precursor se depositaron sobre
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rejillas de cobre con una pelicula continua de carbono, mientras que las fibras
calcinadas sobre rejillas de cobre con una pelicula discontinua de carbono. Se
obtuvieron imagenes en campo claro (BF) y a alta resolucién (HRTEM).
Adicionalmente, se obtuvieron patrones de difraccion de electrones de apertura
de é&rea selecta (TEM/SAED) de las muestras analizadas. Las imagenes
obtenidas se analizaron mediante el software DigitalMicrograph 3.11.2 de

Gatan, Inc.

2.6.4 Analisis Termogravimétrico (TGA)

Se realizaron estudios de analisis térmico diferencial (DTA) y de analisis
termogravimétrico (TGA) de las fibras de precursor en un equipo LINSES
modelo STA PT1600 con una velocidad de calentamiento de 10 °C/min en una
atmosfera de aire, colocando la muestra en un crisol de porcelana y utilizando
un crisol vacio como referencia. Se utilizaron aproximadamente 15 mg para
cada muestra. Los estudios se realizaron desde temperatura ambiente hasta

600 °C.

2.6.5 Difraccion de Rayos X (XRD)

Las fibras calcinadas se analizaron mediante la técnica de difraccion de
rayos-X en polvo, haciendo uso de un difractdmetro Bruker Advanced X-Ray
Solutions D8 con una radiacion de Cu Ka (A =1.5406 A), un detector Vantec de

alta velocidad vy filtros de Niquel. Las mediciones se realizaron en un rango de
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angulos 26 = 20° a 80° con un tamafio de paso de 0.0495928° y un tiempo de
1.36 s por cada paso. El analisis se realizd utilizando un portamuestras de

acrilico donde fue depositada la muestra.

2.6.6 Isotermas de Adsorcion (BET)

La determinacion de area superficial de las fibras calcinadas se llevo a
cabo mediante la técnica de BET (Brunauer-Emmett-Teller) utilizando un equipo
Belsorp-mini Il (High precision surface area and pore size analyzer), mediante el
cual se realizé la fisisorcion con N, empleando celdas de 9 mm a 77 K, con un

tiempo de desgasificacion de 24 h a 150 °C.

2.6.7 Espectroscopia UV-Vis (UV-Vis)

Los espectros de reflectancia difusa se obtuvieron en un
espectrofotometro UV-Vis-NIR Cary 5000 Agilent Technologies con esfera de
integracion, a una velocidad de barrido 200 nm/min y una apertura de 2 nm. La
energia de banda prohibida de las particulas de TiO; se determiné relacionando
la reflectancia difusa con la funcion de Kubelka-Munk F(R) mediante la relacién
F(R) = (1-R)%/2R graficando el cuadrado de esta funcién contra la energia, para

posteriormente extrapolar a la interseccion con el eje de las abscisas.
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2.7 Evaluacion de la actividad fotocatalitica

Se evalud la actividad fotocatalitica de fibras selectas mediante la
fotodegradacién del farmaco antibidtico policético tetraciclina (TC), cuya

estructura se presenta en la Figura 5.

Figura 5. Estructura quimica de la tetraciclina

Para llevar a cabo la fotodegradacién del farmaco se utilizé6 un reactor
fotoquimico que consistié en un matraz de borosilicato en el cual se colocé la
solucion a degradar junto con la fuente de radiacion. La fuente utilizada fue una

lampara de luz ultravioleta tipo pluma con A= 365 nm y una intensidad de

1,280 pW/cm? (Figura 6).

Figura 6. Reactor fotoquimico empleado en la degradacion de TC
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En un experimento tipico, se adicionaron 250 mg del fotocatalizador a
una solucion 20 ppm de TC, manteniéndose la suspension resultante en
agitacion durante 10 para eliminar agregados. En el caso de las particulas
comerciales de TiO, fue necesario llevar a cabo un tratamiento adicional en un
bafio de ultrasonido. Con el fin de alcanzar el equilibrio de absorcién-desorcién
del farmaco con la superficie del fotocatalizador, la solucion se dejo durante 1 h
en ausencia de luz. Después de este periodo de tiempo, se encendi6 la fuente
de radiacion. Durante el transcurso de la reaccion, se tomaron muestras de 5
mL a intervalos definidos de tiempo y se sometieron a una doble centrifugacién
a (5,000 rpm, 20 min) con el fin de separar el fotocatalizador. El sobrenadante
de la solucion se decanté y la absorbancia de la TC se determind a partir de la
banda de absorcién maxima (357 nm) usando un espectrofotometro UV-Vis
(Perkin Elmer Lambda 35). Se utilizé6 una curva de calibracién para determinar
la concentracion del farmaco a partir de los valores de absorbancia a esa

longitud de onda en particular.
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CAPITULO 3

RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Parametros experimentales relevantes en el hilado por soplado

Se prepararon fibras de TiO, mediante las técnicas de hilado por soplado
y electrohilado con el fin de comparar ambas técnicas. Se analizaron tanto la

capacidad de produccién como las propiedades de las fibras resultantes.

3.1.1 Preparacion de fibras de precursor de TiO, mediante electrohilado
Las soluciones de partida para la preparaciéon del precursor PDT-EH
fueron ambas incoloras; sin embargo, al momento de mezclarse se obtuvo una

solucién transparente de tonalidad amarilla (Figura 7).

Figura 7. Solucion de precursor de TiO, utilizada en electrohilado

Aunque el hilado de soluciones a base de sol-gel se ha reportado

previamente, las condiciones adecuadas varian en funcion de las propiedades
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de la solucion, por lo cual, es necesario modificar las condiciones de voltaje,
velocidad de alimentacion y distancia segun sea conveniente para asegurar la
obtencion de fibras. Las condiciones experimentales utilizadas se resumen en la
Tabla 3. Estas condiciones fueron seleccionadas debido a la presencia de una

menor cantidad de defectos en las peliculas, tales como gotas y cuentas.

Tabla 3. Condiciones experimentales para electrohilado de fibras de PDT-EH

Condiciones’
Designacion

V (kV) Vsora (ML/M) — d (cm) @ (mm)

PDT-EH 15 9 10 0.91

'V = Voltaje aplicado, Ve = velocidad de alimentacion de la solucion,
d = distancia al collector y @ = diametro de la aguja de alimentacion.

La Figura 8 presenta una fotografia de las fibras de precursor PDT-EH. El
procesamiento resulté en una ligera pelicula porosa color blanco de fibras
delgadas. Este material presentd ciertas dificultades para ser removido del
colector debido a su reducido grosor, lo cual ocasiond la ruptura de porciones

de la capa durante su separacion.
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Figura 8. Pelicula de fibras de PDT-EH depositada tras electrohilado.

En la Figura 9 se presenta una micrografia SEM representativa de las
fibras obtenidas. Este material consiste en fibras con un diametro promedio de
186.49 nm. El histograma de la distribucion del diametro de las fibras muestra
una distribucién amplia en el tamafo, que va hasta valores de 300 nm. Es
visible la presencia de los defectos tipicos de la técnica de electrohilado como
cuentas y gotas de material mezcladas con las fibras. Este tipo de defectos se

ha reportado previamente para una gran variedad de sistemas®1%71%°

y se
originan debido a inestabilidades en el jet de fibras durante el proceso de hilado.
Estas inestabilidades pueden originarse por una viscosidad insuficiente en la
solucion que impide la elongacion adecuada de las fibras. Se ha encontrado
que por encima de un voltaje critico las fuerzas electrostaticas entre el colector
y la aguja ocasionan que no se desarrolle el cono de Taylor y que el jet de fibras
inicie en los bordes de la aguja, moviéndose en funcién de variaciones locales
en la densidad de carga sin formar un jet estable. De igual forma, se ha

observado que el jet se torna inestable conforme viaja al colector y comienza a

desviarse, favoreciendo la formacién de defectos conforme la distancia al
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colector se aumenta. En todos los casos, el estiramiento no es uniforme y las
regiones menos estiradas se deforman debido a la tensidén superficial de la

solucion formando cuentas a lo largo de la fibra.

18
151
12

Frecuencia

o w o v

Figura 9. a) Micrografia SEM de las fibras PDT-EH obtenidas b) Distribucion de

diametro de las fibras.

3.1.2 Preparacion de fibras de precursor de TiO, mediante hilado por soplado
Como primer paso para la preparacion de fibras de precursor mediante
hilado por soplado se hil6 el sol-gel con una concentracion de 3.36% en peso
de PVP utilizado en el electrohilado. En este caso, los parametros modificados
fueron la velocidad del aire usado como gas acarreador (100 — 300 m/s), la
velocidad de alimentaciéon de la solucién (0.5 — 3.5 uyL/min) y la distancia de
trabajo (0.5 — 15 cm) y, como en el electrohilado, la obtencion de fibras se

siguié por microscopia optica, ver Anexo |.

M.C. de la Ingenieria Mecanica con especialidad en Materiales 35



En la Figura 10 se presenta una micrografia del material obtenido
utilizando una concentracion de PVP de 3.36% en peso (PDT-HSO0). En ella, se
logran apreciar algunas fibras bien definidas; sin embargo, también se puede

observar una gran cantidad de gotas y la formacién de peliculas continuas.

Figura 10. Micrografia SEM del producto obtenido del hilado por soplado de PDT-HSO

Para explicar lo anterior, es necesario considerar el mecanismo mediante
el cual se forman las fibras mediante esta técnica. El utilizar una corriente de
aire presurizado como acarreador ocasiona que al momento de abandonar la
aguja coaxial éste se expanda rapidamente como resultado del cambio de
presion. Esto puede observarse en la Figura 11, donde aire presurizado se
esparce significativamente conforme abandona la aguja coaxial, acarreando la

solucién alimentada a la aguja interior (iluminada bajo una fuente roja).
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Figura 11. Fotografia de alta velocidad del proceso de hilado por soplado.

Bajo estas condiciones, es necesario que la solucion de precursor posea
la viscosidad suficiente para que el diferencial de presién debido al flujo de aire

ocasione la deformacion de la solucion y su elongacion en fibras continuas.

En el experimento anterior, los resultados obtenidos son atribuidos a una
viscosidad insuficiente de la solucion como para producir elongacion, de forma
que la fuerza ejercida por el flujo de aire ocasiond un efecto de rociado cuya

acumulacion en el colector condujo a la formacion de peliculas y gotas.

Debido a esto se modificé la viscosidad de la solucion incrementando la
concentracion del polimero acarreador. Se evaluaron dos concentraciones mas

(PDT-HS1 y PDT-HS2), cuyos resultados se describen en la Tabla 4.

Tabla 4. Concentraciones de PVP evaluadas para hilado por soplado

Nivel (°/|:\|g|l:p) Observaciones
PDT-HSO 3.36 Baja viscosidad, rociado de solucion
PDT-HS1 8.38 Mediana viscosidad, fibras con pocos defectos
PDT-HS2 15.47 Alta viscosidad, formacion de gel al momento de preparar
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Al momento de preparar las soluciones de precursor con mayor cantidad
de PVP se observé que al incrementar la concentracion por encima del 15% en
peso (PDT-HS2) la solucién formaba un gel blanco amarillento imposible de
hilar al momento de mezclar el precursor de TiO, con el polimero acarreador
(Figura 12b). Por otro lado, la solucion correspondiente a una concentracion del
8.38% en peso (PDT-HS1) presentd una tonalidad amarilla mas intensa, al igual
que una viscosidad mayor a la del precursor PDT-HSO0. Esto ultimo le confirié
una mejor hilabilidad, por lo que se optd por trabajar con esta concentracion

durante el resto de los experimentos.

Figura 12. Soluciones de precursor para hilado por soplado.

a) PDT-HS1y b) PDT-HS2

Una vez determinada la concentraciéon de PVP adecuada, se repitio el
procesamiento de la muestra variando los parametros para asegurar la
obtencién de fibras con la menor cantidad de defectos. Los parametros

resultantes se presentan en la Tabla 5.

Tabla 5 . Condiciones experimentales para hilado por soplado de fibras de PDT-HS1
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Condiciones'
Vaire (m/S) Vsol’n (“L/h) d (Cm) a (mm)
PDT-HS1 231 8,700 12 0.91

Designacion

! Vaire = Velocidad del flujo de aire, V¢ = velocidad de alimentacién de la solucion,

d = distancia al colector y @ = diametro de la aguja de alimentacién de la solucién.
Es de interés observar el significativo cambio en la velocidad de
alimentacion de la solucion que se logré obtener mediante esta técnica, el cual
fue mas de 966 veces el maximo obtenido mediante electrohilado, lo cual

repercute proporcionalmente en la produccion de fibras posible.

Por otra parte, el depdsito de las fibras sobre el colector no es
completamente homogéneo debido al flujo de salida cénico. ElI material
obtenido consistid en peliculas gruesas y esponjosas de fibras de color blanco
en las regiones mas delgadas a ligeramente amarillento en las de mayor grosor
(Figura 13). Este material fue facilmente desprendible del colector, siendo
posible recolectar peliculas enteras sin que se rompieran, muy probablemente

debido al mayor grosor de este material, lo cual le confiri6 una mayor tenacidad.

\

Figura 13. Peliculas de precursor PDT-HS1 recolectadas en el cilindro rotatorio
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La pelicula desprendida del colector se analizé mediante SEM (Figura
14a), y fue posible observar que consiste en fibras delgadas con un diametro
promedio de 551 nm. Es de importancia notar que en algunos casos fue posible

encontrar defectos en forma de gotas, tal como en electrohilado.
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Figura 14. a) Micrografia SEM de las fibras PDT-HS1 obtenidas b) Distribucién de

diametro de las fibras.

En la Tabla 6 se presenta la informacion estadistica de las fibras
resultantes de ambos procesos. El aumento en las dimensiones de las fibras
por soplado es atribuido principalmente al mayor contenido de PVP, aunque no
se descartan variaciones introducidas por el flujo de aire y solucién, al igual que

por la distancia al colector.

Tabla 6 . Estadistica de los materiales obtenidos por diferentes técnicas de hilado

Muestra Promedio (nm) Desv. Est. (nm) Min (nm) Max (nm)
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PDT-EH 186 54 97 309
PDT-HS1 551 232 187 1374

3.2 Efecto de la temperatura de calcinacion sobre las propiedades de las

fibras de TiO; resultantes

3.2.1 Determinacion de las condiciones de calcinacion de las fibras de precursor
Para determinar las condiciones 6ptimas de calcinacion del precursor se

estudié su comportamiento térmico mediante TGA/DTA (Figura 15).
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Figura 15. Termograma de fibras de precursor PDT-HS1

En el termograma puede observarse una pérdida inicial de peso por

debajo de 100 °C atribuida a la evaporacion de solvente y humedad ocluido en
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el interior de las fibras. Posteriormente, el peso permanece estable hasta
alcanzar los 280 °‘C, donde puede observarse una marcada pérdida de peso
junto con una sefal exotérmica intensa en el DTA correspondiente, esto es
atribuido a la descomposicion del precursor y la formacion de TiO,, ya que se
ha reportado que estos fendémenos ocurren en el intervalo de 247 — 327 °C'°. A
partir de este punto y hasta 500 °C, aproximadamente, puede verse una pérdida
constante de peso junto con senales exotérmicas anchas en el DTA,
ocasionadas por la depolimerizacion del PVP en mondémero y compuestos
volatiles de bajo peso molecular. La presencia de multiples sefales en el DTA
puede tener su origen en la posible interaccion entre el precursor de TiO;, y el
PVP, a diferencia de trabajos previos donde la descomposicion del PVP resulta

en un unico pico™".

Utilizando esta informacion como base, se determiné que las rampas de
calentamiento utilizadas para calcinar las fibras de precursor de TiO;
alcanzarian maximos de 500, 600 y 700 °C con el fin de asegurar la
descomposicion de la fase organica y asegurar la formacion de TiOo,
permitiendo estudiar el efecto de la temperatura de calcinacién sobre las

propiedades de las fibras.

Los diferentes tratamientos térmicos dieron lugar a peliculas quebradizas
de color blanco a ligeramente cenizo. En la Figura 16 se presentan los polvos
obtenidos a 500, 600 y 700 °C, identificados como TiO,-500C, TiO,-600C y

TiO2-700C, respectivamente.
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TiO,-500C TiO,-600C  TiO,-700C

Figura 16. Fibras del semiconductor TiO, obtenidas a diferentes tratamientos térmicos

3.2.2 Efecto del tratamiento térmico sobre la morfologia de las fibras de TiO;
Tras la calcinacién de las fibras utilizando las distintas rampas se estudio
el efecto que tuvo la temperatura de calcinacién sobre la morfologia de las
fibras resultantes. Como puede verse en la Figura 17, una vez calcinadas las
fibras del precursor PDT-HS1 (Figura 17a), se conserva la morfologia 1D
después de haberlas calcinado (Figura 17b — d). Ademas, puede observarse
que las fibras adquieren una superficie irregular debido a la formacién de

granos de TiO,.

Las imagenes de las fibras calcinadas se analizaron utilizando el
software ImageJ y pudo determinarse que la calcinacién resulta en una
significativa disminucion en el diametro promedio de las fibras, pasando de un
didmetro de 551 nm a 139 nm, 122 nm y 124 nm para las muestras calcinadas
a 500, 600 y 700°C, respectivamente (Ver Anexo Il para informacion

estadistica). Puede apreciarse que conforme la temperatura de calcinacion
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aumentd, el diametro de las fibras disminuy6 debido a procesos de sinterizacion
que densificaron las fibras''?. Adicionalmente, los histogramas correspondientes
indican que un tratamiento a mayor temperatura resulta en una distribucion de

diametros mas cerrada.
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Figura 17. Micrografias SEM de fibras de a) PDT-HS1, y calcinadas a b) 500 °C, c¢) 600

°C, d) 700 °C e histogramas correspondientes

M.C. de la Ingenieria Mecanica con especialidad en Materiales 44



Las fibras calcinadas a 500 “C también se analizaron mediante TEM, con
el fin de estudiar la estructura y la porosidad de las fibras. En la Figura 18a se
presenta una micrografia de campo claro de la muestra, donde se aprecia que
la fibra estéa conformada por granos de TiO, sin ningun orden evidente y cuyo

diametro promedio es de aproximadamente 13 nm.
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Figura 18. a) Micrografia TEM de campo claro, b) Micrografia TEM de alta resolucion y

c) Patrén TEM/SAED de la muestra TiO,-500C
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De igual forma, se analizaron también micrografias de alta resolucion
(HRTEM) y patrones de difraccion de electrones de apertura de area selecta
(TEM/SAED) obtenidos de las fibras de TiO,-500C (Figura 18b y Figura 18c,
respectivamente). En la Figura 18b se observan varias distancias interplanares,
las cuales corresponden algunas a la fase rutilo y otras a la anatasa. El patrén
de difraccion de electrones obtenido de esa regidn pudo indexarse
satisfactoriamente para una mezcla de estas fases de acuerdo a las tarjetas
PDF 21-1276 y PDF 21-1272 (Figura 18c). En ambos casos, esto se indica en
las figuras como R y A para rutilo y anatasa, respectivamente. Lo anterior

muestra que las fibras estan compuestas por una mezcla de ambas fases.

También se determind el area superficial de esta muestra mediante el
método BET, resultando en 14.1 m?g, con un tamafio de poros promedio de
14.36 nm. La presencia de histéresis en la isoterma de adsorcion de este
material indica que corresponde al tipo IV (Figura 19), como es de esperar para
un material poroso®’. Por su parte, la pendiente marcada por encima de
P/Po > 0.9 sugiere la presencia de poros de gran tamafo (>50 nm), mientras
que el cierre de la histéresis a valores cercanos a 0.4 y la disminucion de la
pendiente son esperadas para materiales con mesoporos (2 — 50 nm)'">.

Ambos tipos de porosidades surgen como consecuencia del crecimiento y

sinterizacién sin control de los granos de TiO; en las fibras.
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Figura 19. Isoterma de adsorcion de TiO,-500C

3.2.3 Efecto del tratamiento térmico sobre la fase cristalina de las fibras de TiO>

La estructura cristalina de las fibras de TiO, se investigd para todas las
muestras mediante Difraccion de Rayos X (XRD). Los difractogramas
resultantes se presentan en la Figura 20. Los patrones de difraccion obtenidos
fueron exitosamente identificados como TiO; en una de sus dos fases: rutilo y/o

anatasa, los cuales se designan en la figura mediante R y A, respectivamente.

Puede observarse que la muestra calcinada a la menor temperatura
consiste en una mezcla de ambas fases. También es notable que conforme se

aumento la temperatura de calcinacién la proporcion de rutilo a anatasa cambia,
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disminuyendo la intensidad de la sefal atribuida a la anatasa hasta quedar

Unicamente rutilo en la muestra calcinada a 700 °C.
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Figura 20. Difractogramas de XRD de las muestras TiO,-500C, TiO,-600C y TiO,-700C

Para poder cuantificar la relacién entre ambas fases, se determind la
relacion de los picos mas intensos de cada fase ((110) A/ (101) R) para cada

muestra. La relacion anatasa/rutilo cambi6é de 1:1 a 1:8 entre 500 y 600 °C;
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mientras que a 700 ‘C unicamente se obtuvo rutilo (Figura 22). Lo anterior
indica que una mayor temperatura de calcinacion favorece el cambio de fase
anatasa-rutilo’'*. Adicionalmente, se determinaron los tamafios de grano de las
distintas muestras de TiO, a partir de los difractogramas obtenidos, los

resultados son consistentes con lo observado mediante TEM, ver Anexo IlI.

3.2.4 Efecto del tratamiento térmico sobre las propiedades Opticas de las fibras
de TiO;

Se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa de las fibras de TiO,
en la region UV-Vis (Figura 21). Puede apreciarse que las muestras presentan
una disminucién en los valores de reflectancia en la region por debajo de 400
nm. Cabe notar que en todos los espectros es posible observar un ligero salto a
800 nm, originado por el cambio de lampara del espectrofotdmetro utilizado sin

ninguna relacién con la naturaleza de la muestra analizada.
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Figura 21. Espectros UV-Vis de fibras TiO, calcinadas a distintas temperaturas

A partir de estos espectros se determiné la energia de banda prohibida
(Eg) de las fibras obtenidas utilizando la relacion de Kubelka-Munk, ver Anexo
IV. Los valores obtenidos fueron 3.36, 3.31 y 3.29 eV para las muestras
calcinadas a 500, 600 y 700 °C, respectivamente. Todos los valores estan en
concordancia con lo reportado en la literatura, 3.23 eV>® Pudo observarse una
tendencia del Eg a disminuir conforme la temperatura de calcinacion aumento
(Figura 21). Esto se podria explicar en funcién de la transformacion de fase que
ocurre a mayores temperaturas, ya que la fase principal de las fibras a estas

temperaturas, el rutilo, posee un valor de Eg menor que la anatasa (3.02 eV)*°.
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3.3 Efecto de la incorporacion de plantillas poliméricas en las propiedades

de las fibras de precursor

Para obtener fibras nanoestructuradas de TiO, se prepararon fibras de
precursor en cuya composicion se adicioné una de dos plantillas poliméricas
(Pluronic P-123 6 Pluronic F-127). Las fibras obtenidas, tanto de precursor
como del 6xido semiconductor, se caracterizaron con el fin de estudiar el efecto

que tuvo la incorporacion del Pluronic en sus propiedades.

3.3.1 Condiciones de procesamiento de los materiales

Debido a las propiedades inherentes a los polimeros, la incorporacion de
las plantillas poliméricas Pluronic al sistema sol-gel utilizado como precursor
conlleva cambios en las condiciones requeridas para poder procesar el material
mediante la técnica de hilado por soplado. Esto debido a cambios en la
viscosidad final de la solucién, la velocidad a la cual gelifica el sistema, la
sensibilidad a Ila temperatura, entre otras propiedades, ocasionadas
principalmente por el tamafio de las cadenas poliméricas de la plantilla y las

interacciones que presentan éstas con los demas componentes del sistema.

Por tal motivo, fue necesario ajustar los parametros de operacion del
equipo de hilado en cada experimento para asegurar la obtencion de fibras de
los materiales hilados, tal como se observa en la Tabla 7. Adicionalmente, el

tiempo de agitacién previo al hilado también se redujo de 1 h a 30 min debido a
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que la presencia de la plantilla disminuy6é el tiempo de gelacion de los
precursores. Es de importancia notar que en algunos casos se utilizaron agujas
de alimentacién con diametros diferentes, de forma que los diametros de las
fibras de precursor no son comparables directamente entre si en todos los

Casos.

Tabla 7. Parametros operacionales utilizados en experimentos de hilado por soplado

de fibras de precursor con plantillas poliméricas

Condiciones
Vaire (M/S) Vsorn (UL/D) d(cm) & (mm)

Designacion

PDT-HS1 231 8,700 12 0.91
PDT-PO 305 5,250 9 0.64
PDT-P1 231 3,000 8 0.64
PDT-P2 231 3,750 8 0.91
PDT-FO 231 11,250 8 0.91
PDT-F1 305 5,250 10 0.91
PDT-F2 305 5,250 10 0.91

Para estos materiales, la velocidad de alimentacién de la solucién, y por
ende, de produccion de fibras varié entre 3,000 y 11,250 ulL/h, lo cual se
traduce en un aumento de entre 330 a 1250 veces con respecto a las fibras

obtenidas por electrohilado.

En todos los casos, el hilado resulté en capas de material fibroso de color
blanco (en el caso de los materiales con Pluronic P-123) a ligeramente

amarillento (para aquellos con Pluronic F-127) facilmente desprendible del
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colector. En la Figura 22 se presentan fotografias de ejemplos representativos

de fibras con Pluronic de ambas series.

Figura 22. Fibras de precursores con Pluronic obtenidas. a) PDT-P2 y b) PDT-F2

3.3.2 Comportamiento térmico de las fibras de precursor con plantillas
poliméricas

Con el fin de determinar la influencia de las plantillas poliméricas en el
comportamiento térmico de las fibras, se analizaron las muestras con mayor
concentracion de los Pluronic P-123 y F-127 mediante TGA/DTA, con el fin de

que su efecto sea mas notorio debido a su mayor concentracion.

3.3.2.1 Fibras de precursor con Pluronic P-123

En la Figura 23 se presenta el analisis de TGA/DTA de las fibras de
precursor con Pluronic P-123. Se observa que presentan una pérdida de peso
inicial por debajo de 100 °C debido a la evaporacion del solvente y humedad
ocluido en la fibra, seguido por un breve periodo de estabilidad hasta 160 °C

donde comienza a perderse peso de manera constante debido a la
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descomposicion de la fase organica y la formacion del semiconductor. Al
comparar los termogramas puede apreciarse que la inclusion de P-123 en la
fibra ocasiona que ésta comience su descomposicion a temperaturas inferiores.
Esto puede explicarse en funcion del bajo peso molecular promedio del Pluronic
P-123, cuyas cadenas mas cortas pueden degradarse con menos energia,
permitiendo que la cera se descomponga rapidamente. En el analisis por DTA
se observd un pico exotérmico a una temperatura cercana a 187 °C. Ademas,
las interacciones entre la plantilla y el sistema también se hacen evidentes
mediante el desplazamiento y ensanchamiento de las sefiales exotérmicas

previamente descritas.
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Figura 23. Termograma de fibras de precursor PDT-P2
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3.3.2.2 Fibras de precursor con Pluronic F-127

En el caso de las fibras de precursor con Pluronic F-127, es evidente que
la incorporacién de este material en el precursor no posee un efecto significativo
(Figura 24), siendo posible observar que las sefiales no experimentan cambios
notables tanto en su ubicacion como en su anchura. Esto es explicado en
funcién del mayor peso molecular promedio del Pluronic F-127 y de su buena

miscibilidad con el polimero acarreador.
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Figura 24. Termograma de fibras de precursor PDT-F2

3.3.3 Efecto de la incorporacion de las plantillas en la morfologia del precursor
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3.3.3.1 Fibras de precursor con Pluronic P-123

La incorporacion de la plantilla Pluronic P-123 en el precursor no tiene
ningun efecto significativo en la capacidad del sol-gel resultante para ser hilado
como se observa en las micrografias (Figura 25). Las imagenes de las fibras
obtenidas a diferentes concentraciones de Pluronic P-123 se analizaron y se
determiné que el diametro promedio fue de 370, 623 y 378 nm para PDT-PO,
PDT-P1, y PDT-P2, respectivamente. Adicionalmente, las imagenes revelan
que se obtuvieron fibras continuas con una elevada relacion de aspecto, sin la

aparicion de cuentas dentro de la estructura de la fibra y con pocos defectos.
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Figura 25. Micrografias SEM de fibras con P-123 y distribucién de diametros de fibra

para las muestras a) PDT-PO0, b) PDT-P1, y c) PDT-P2.
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Es relevante indicar que estos materiales fueron hilados utilizando agujas
de distintos diametros (0.64 mm para PDT-P0O y PDT-P1, y 0.91 mm para PDT-
P2). Aun asi, la diferencia de diametro entre PDT-PO y PDT-P1 pudiera sugerir
que ocurre un ensanchamiento de las fibras conforme se aumenta la
concentracion del Pluronic P-123, lo cual es esperado debido al mayor
contenido de polimero, lo cual conduciria a un menor encogimiento de la fibra al

evaporarse el solvente.

3.3.3.2 Fibras de precursor con Pluronic F-127
Por su parte, la incorporacion del Pluronic F-127 en el precursor tampoco
tuvo un efecto negativo en obtencién de fibras mediante esta técnica, como se

revela en la Figura 26.
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Figura 26. Micrografias SEM de fibras con F-127 y distribucién de diametros de fibra

para las muestras a) PDT-FO, b) PDT-F1 y c) PDT-F2.

Es posible mencionar que las fibras poseen una estructura continua y
bien definida, con una ligera cantidad de defectos en forma de cuentas en su
superficie. En este caso, las fibras obtenidas tienen diametros promedio de 536,

626 y 1089 nm para PDT-FO, PDT-F1 y PDT-F2, respectivamente.

Para esta serie fue posible realizar comparaciones de los diametros entre
si, al igual que con las fibras de precursor sin plantilla, ya que todas las
muestras fueron hiladas utilizando el mismo tipo de aguja. Aqui puede verse
que la incorporacién del F-127 a concentraciones bajas (PDT-F0) no origina un

cambio significativo en el diametro; sin embargo, al aumentar la concentracion
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de F-127 las fibras se ensanchan hasta casi el doble de diametro, lo cual puede
ocurrir debido a la mayor proporcidon de polimero en la fibra, disminuyendo el

encogimiento causado por la evaporacion del solvente durante el secado.

3.4 Efecto de la incorporacion de plantillas poliméricas en las propiedades

de las fibras de TiO-

Las fibras de precursor con las plantillas se calcinaron para obtener fibras
nanoestructuradas de TiO,. Con el fin de comparar las fibras resultantes con
aquellas sin plantillas, estas se calcinaron a 500 ‘C de forma que la porosidad

no se viera significativamente afectada por el tratamiento térmico.

En todos los casos, la calcinaciéon resultdé en peliculas fibrosas de TiO;
con coloraciones blancas a ligeramente cenizas. Una vez lavados, los

materiales exhibieron una coloracién blanca, como se muestra en la Figura 27.

TiO,-PO Ti0,-P1 Ti0,-P2 Ti0,-F1 TiO,-F2

Figura 27. Fibras de TiO, obtenidas con diferentes tipos y concentraciones de plantillas

poliméricas
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3.4.1 Efecto de la incorporacion de plantillas en la morfologia del TiO»
3.4.1.1 Fibras de precursor con Pluronic P-123

Las fibras obtenidas de los precursores con Pluronic P-123 se presentan
en la Figura 28. Se puede apreciar que los precursores conservan la estructura
tipo fibra tras la calcinacion en todos los casos. De igual forma, las fibras
obtenidas poseen una superficie con mayor rugosidad debido a la formacién de

granos de TiO,.
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Figura 28 . Micrografias SEM de fibras calcinadas y la distribucién de diametros de

fibra para las muestras a) TiO2-P0, b) TiO,-P1 y c) TiO,-P2
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A partir de las micrografias se determiné que los valores promedio para
los diametros de las fibras fueron de 134, 185y 176 nm para TiO,-PO, TiO,-P1

y TiO2-P2, respectivamente (Ver Anexo Il para informacion estadistica).

Para poder comparar las fibras en funcién de la concentracion del
Pluronic se obtuvo la relacion del diametro de las fibras calcinadas respecto a
las del precursor. Esto nos permitié determinar la fraccion del didametro original
conservado por la fibra tras la calcinacién. Estos valores se presentan en la
Tabla 8, junto con el valor de referencia de las fibras de precursor sin plantilla

calcinadas a 500 °C.

Tabla 8. Relacion de diametros de fibras calcinadas / precursor para fibras con P-123

Muestra Fibra de precursor Fibra calcinada Relacion de
(nm) (nm) diametro C/P
TiO,-500C 551.02 139.2 0.25
TiO,-PO 369.89 133.93 0.36
TiO,-P1 623.46 185.39 0.30
TiO,-P2 378.05 176.07 0.47

Como puede verse, en todos los casos, la incorporacion de la plantilla
P-123 produjo un aumento en la relacion de diametros, lo cual puede deberse a
la forma en que se incorpora el Pluronic en la fibra, ya que éste podria
permanecer en el interior de la fibra, conduciendo a que al momento de

calcinarse se produzca una fibra con mayor porosidad y menor densidad.
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Lo anterior también repercutiria en el tamafio de grano obtenido, ya que
limitaria el crecimiento del grano al espacio libre entre las cadenas de la
plantilla. Esto fue comprobado mediante TEM, Figura 29, donde se observa
una fibra calcinada del precursor TiO,-P2. La fibra estad formada por granos con
un tamano promedio de 4.32 nm y con un ligero grado de ordenamiento y
espaciamientos entre 12.96 nm y 36.05 nm. Lo anterior indica una reduccion del

tamano de grano a casi la tercera parte del tamafo al no usar plantilla.

59 s
—

Figura 29. Micrografia TEM de fibras calcinadas de TiO»-P2

Ademas, se analizaron el area superficial y el tamafio de poro promedio
de esta muestra mediante el método BET, siendo estos de 51.0 m?/g y 14.31
nm, respectivamente. Al comparar estos resultados con lo obtenido para el

TiO2-500 se tiene que la incorporacion de la plantilla resulté en un aumento de

M.C. de la Ingenieria Mecanica con especialidad en Materiales 62



area superficial, lo cual concuerda con lo esperado, ya que la plantilla debe
dejar una estructura con mayor porosidad y, por lo tanto, mayor area superficial.
Por otro lado, la isoterma de adsorcién obtenida fue del tipo IV'"® (Figura 30). La
disposicion de la histéresis sugiere la presencia de macroporos, posiblemente
debido al desorden de los granos en la fibra, dejando vacios aleatorios entre
ellos. Sin embargo, el cierre de la histéresis en valores de P/Py cercanos a 0.4

también sugiere la presencia de mesoporos con tamanos menores a 50 nm.
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Figura 30. Isoterma de adsorcion para fibras de TiO,-P2

3.4.1.2 Fibras de precursor con Pluronic F-127
Las fibras obtenidas a partir de la calcinacion de los precursores con

F-127 se presentan en la Figura 31. Puede apreciarse que las fibras obtenidas
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de TiO,-FO y TiO»-F1 presentaron particulas de TiO; en la superficie, lo cual no
fue observado para TiO,-F2. En todos los casos, las fibras presentaron bordes
definidos, con superficies irregulares debido a los granos del 6xido. También se
observa una mayor irregularidad en la superficie conforme aumentd el

contenido de Pluronic F-127.
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Figura 31 . Micrografias SEM de fibras calcinadas y distribucion de diametros de fibra

para las muestras a) TiO,-FO0, b) TiO»-F1 y c) TiO,-F2

El analisis de las imagenes obtenidas reveld que las fibras de TiO, con

distintas cantidades de Pluronic F-127 poseen diametros promedio de 273, 315
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y 139 nm para TiO»-FO0, TiO,-F1 y TiO2-F2, respectivamente (Ver Anexo Il para

informacion estadistica).

La relacion de diametros de las fibras calcinadas respecto a las de
precursor se presenta en la Tabla 9. La relacion encontrada para TiO,-FO y
TiO2-F1 muestra una tendencia semejante a la observada para la serie con
Pluronic P-123; las fibras conservan una mayor fraccion del diametro original.
Sin embargo, en el caso de TiO,-F2 se observa una drastica disminucion del
didmetro, inclusive menor al de las fibras calcinadas sin plantilla polimérica. Una
posible explicacion para este fendmeno es la posibilidad de haber alcanzado un
punto de saturacién tras el cual la plantila se acomoda de forma distinta,
posiblemente en la parte externa de la fibra. Esto pudiera ocasionar que al

momento de calcinarse, la fibra estuviera mas restringida a un espacio menor.

Tabla 9. Relacion de diametros de fibras calcinadas / precursor para fibras con F-127

Muestra Fibra de Fibra calcinada Relacién de
precursor (nm) (nm) diametro C/P
TiO,-500C 551.02 139.2 0.25
TiO, FO 535.95 273.47 0.51
TiO, F1 626.44 315.30 0.50
TiO, F2 1089.91 138.94 0.13

De forma andloga, se analizé la muestra TiO,-F2 mediante TEM para

estudiar sus propiedades superficiales y tener un indicio de su porosidad, Figura
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32. En la micrografia se observa la formacién de granos de TiO; alineados de
forma paralela a la fibra. El analisis de imagenes revel6 que los granos en esta
muestra poseen un tamafo promedio de 3.96 nm, mientras que los poros entre

ellos fueron de 12.36 nm.

¥ d=3.96 nm

d=2.36 nm

Figura 32. Micrografia de TEM de TiO,-F2

Ademas, el area superficial se determind mediante el método BET,
siendo de 41.0 m?g, mientras que el tamafio promedio de poro fue de
11.13 nm. Como en el caso de TiO,-P2, la incorporacién de Pluronic F-127 a
esta concentracion aumento el area superficial y disminuyé el tamafo de poros
promedio comparado con las fibras sin plantilla polimérica. Por su parte, la
isoterma de adsorcion obtenida también fue del tipo IV (Figura 33), con

porosidad compuesta principalmente por mesoporos de entre 2 y 50 nm, tal
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como se observd en las micrografias. La presencia de este tipo de poros
pudiera deberse a la alineacion inducida por el Pluronic al momento de realizar
la calcinacién, lo cual permitiria un mejor acomodo de los granos y de espacios

entre ellos constantes.
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Figura 33. Isoterma de adsorcion para fibras de TiO»-F2

3.4.2 Efecto de la incorporacion de las plantillas poliméricas en la fase cristalina
de las fibras

La influencia que tuvo la presencia de las plantillas poliméricas al
momento de la calcinacion sobre la fase cristalina fue estudiada mediante XRD.

Ademas, muestras selectas fueron posteriormente analizadas mediante HRTEM

y TEM/SAED.
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3.4.2.1 Fibras de precursor con Pluronic P-123

La Figura 34 presenta los difractogramas obtenidos para las fibras
calcinadas con Pluronic P-123 a distintas concentraciones. Se observa que el
incorporar este polimero como plantilla resulta en una considerable disminucién
en la intensidad de las reflexiones correspondientes a la fase rutilo. Lo cual
sugiere que la presencia del Pluronic P-123 favorece la formacién de la fase
anatasa. Ademas, conforme la concentracién del Pluronic P-123 incrementa, la
relacion de las fases anatasa / rutilo disminuye de 1:1 a 1:0.38 para la mayor
concentracion de plantilla utilizada (0.074%). Esto es explicado por el efecto
orientador que posee la plantilla polimérica al formar micelas en la solucion
debido a los dominios hidrofilicos e hidrofébicos que posee. Las porciones de
los dominios de poli(éxido de etileno) (PEO) del Pluronic pueden interactuar con
el precursor induciendo su acomodo mediante autoensamblaje y favoreciendo
la formacién de una fase sobre la otra al momento de calcinar. El cambio en la
relacion anatasa / rutilo al aumentar la concentraciéon de Pluronic P-123 puede
ser debido a la formacién de una mayor cantidad de micelas que pudieran
interactuar con el precursor. El tamaro del cristal obtenido mediante los datos

de DRX muestra resultados similares a los obtenidos por TEM, ver Anexo lll.
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Figura 34. Difractogramas de las muestras a) TiO»-PO0, b) TiO,-P1, c) TiO,-P2

Estos resultados son consistentes con lo observado en el analisis por
HRTEM de la muestra TiO,-P2 (Figura 35a). Las distancias interplanares
encontradas revelan que la muestra esta formada tanto por granos de fase rutilo

como de anatasa. A su vez, en el patron de difraccién electrones de area
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selecta obtenido (Figura 35b), se pudieron indexar los anillos a tarjetas de

ambas fases, sefalizados en las figuras como A para anatasa y R para rutilo.

(105)A —=,

(303)A -

Figura 35. a) Micrografia HRTEM de TiO,-P2 y b) patrén de TEM/SAED de TiO,-P2.

3.4.2.2 Fibras de precursor con Pluronic F-127

Para estos materiales, los difractogramas obtenidos (Figura 36) muestran
que esta plantilla exhibe un comportamiento inhibidor de la fase rutilo con mayor
intensidad. Se observa una significativa reduccion en la intensidad de las
sefales atribuidas al rutilo desde la concentracion mas baja del Pluronic F-127.
Este efecto es mas evidente a mayor concentracién de la plantilla, de forma que
las sefiales de anatasa son indistinguibles del ruido de la medicion. Los
tamafos de grano para estas muestras se determinaron mediante la ecuacion

de Scherrer, con resultados congruentes a lo obtenido por TEM, ver Anexo Ill.
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Figura 36. Difractogramas de muestras de a) TiO,-FO, b) TiO,-F1, c) TiO,-F2

En las micrografias de alta resolucion de TEM de la muestra TiO2-F2
(Figura 37a) las distancias interplanares encontradas corresponden unicamente
a la fase anatasa y en el patrén de difraccion de electrones solo fue posible

identificar anillos correspondientes a la fase anatasa. Estos resultados muestran
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que a altas concentraciones de Pluronic F-127 el Ti(iPrO)s se descompone para
formar la fase anatasa a 500°C. Esto es congruente con trabajos previamente

reportados’ %"

y puede ser debido a la elevada porosidad de la muestra y la
distancia entre los granos de TiO,, lo cual dificultaria la difusion de los atomos

en la red para formar rutilo.

Figura 37. a) Micrografia HRTEM y b) patron de TEM/SAED de TiO,-F2

3.4.3 Efecto de la incorporacion de las plantillas poliméricas sobre las
propiedades Opticas de las fibras

Se obtuvieron los espectros de reflectancia difusa en la region UV-Vis de
las fibras de TiO obtenidas incorporando las plantillas Pluronic P-123 y Pluronic

F-127 (Figura 38 y Figura 39, respectivamente). Mediante la funcién de
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Kubelka-Munk, se relacionaron estos espectros con la banda prohibida, ver

Anexo V.

3.4.3.1 Fibras de precursor con Pluronic P-123

Para las fibras de TiO, obtenidas en presencia de Pluronic P-123 se
observdé un aumento generalizado del valor de la energia de banda prohibida
(Eg) como resultado de la incorporacion de Pluronic en la fibra. Los valores de
energia van, de 3.36 eV para las fibras de TiO; sintetizada sin plantilla a valores
de 3.50, 3.43 y 3.45 eV para TiO,-PO0, TiO2-P1 y TiO2-P2, respectivamente. La
diferencia en los valores de Eg de las fibras de TiO; con Pluronic P-123 no son
significativas (x0.05 eV), lo que indica que no hay cambios en relacién a la
cantidad de Pluronic P-123 incorporada. Ademas, estos resultados muestran
que las fibras de este material requeririan longitudes de onda menores para
excitarse, siendo posible generar pares hueco-electron utilizando radiacion en
un mayor rango del espectro electromagnético. Este aumento en el valor de Eg
se explica como resultado del cambio en la estructura cristalina, debido a que la
fase anatasa presenta valores mayores que la fase rutilo (3.06 eV comparado
con 3.23 eV). Ademas, es posible la introduccion de efectos cuanticos debido a
la disminucion del tamafio de grano, ya que se ha estudiado que los materiales
con tamanos menores a 10 nm pueden presentar este tipo de fendmenos,

propiciando el aumento de la energia de banda prohibida’®.
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Figura 38. Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de fibras calcinadas TiO2-PO,

TiO2-P1, TiO,-P2

3.4.3.2 Fibras de precursor con Pluronic F-127

En los espectros de reflectancia difusa de UV-Vis para las fibras de TiO;
obtenidas en presencia de Pluronic F-127 se observo que la Eg aumento al
incorporar el Pluronic F-127. Los valores de energia van de 3.36 eV para las
fibras de TiO, sintetizada sin plantilla a valores de 3.50 eV para la de baja
concentracion de Pluronic F-127. Sin embargo, los valores de Eg disminuyeron
hasta 3.33 eV cuando se incorpord una alta concentracion de Pluronic. En este
caso, la disminucién de Eg puede estar relacionada con la disminucién del

tamafio de grano, al igual que la alineacion de los mismos; sin embargo, no es
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posible determinar un factor que domine el comportamiento electronico de la

fibra debido a que estos fendmenos ocurren de forma simultanea.
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Figura 39. Espectros de reflectancia difusa de UV-Vis de fibras calcinadas TiO,-FO,

TiO,-F1, TiOx-F2

3.5 Evaluacion de la actividad fotocatalitica de fibras de TiO;

Se evalud la actividad fotocatalitica de las fibras de TiO, preparadas
mediante hilado por soplado, al igual que las fibras nanoestructuradas
obtenidas de los precursores con mayor cantidad de los Pluronic (TiO2-P2 y
TiO,-F2) mediante la reaccién de degradacion de la tetraciclina (TC); ademas,
se evaluo la fotdlisis de la TC en ausencia de catalizador. Mas aun, con fines

comparativos se evaluo la actividad de una muestra comercial de TiO, (P25,
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Sigma-Aldrich, 99.5%). El proceso de fotodegradacion se siguié por medio de
espectroscopia UV-Vis, utilizando una curva de -calibracion previamente

realizada para determinar la concentracion de TC, ver Anexo V.

En la Figura 40 se presentan los perfiles de degradacion de este farmaco
para las muestras analizadas, junto con el perfil de la fotdlisis del farmaco sin
fotocatalizador. Puede observarse que la presencia de los fotocatalizadores
favorece la disminucién de la concentracién de la TC conforme avanza el
tiempo de reaccion. Por su parte, en ausencia del fotocatalizador (Control, en
Figura 40), no ocurre una degradacién significativa en el periodo de tiempo
estudiado. Esto concuerda con lo reportado por Zhu y colaboradores, quienes
encontraron que la fotodegradacion de la TC ocurre mediante reacciones de
apertura del anillo y de escision en los carbonos iniciadas por la reaccion de la

"9 ver Anexo VI. La presencia del TiO,

TC con huecos y radicales hidroxilo
permitiria una mayor generacion de estos intermediarios, aumentando la tasa

de fotodegradacién observada.

Puede apreciarse que la mayor fotoactividad corresponde a la muestra
comercial TiO,-P25, con la cual la concentracion de TC disminuye al 10%
después de 2 h de reaccién. Esto es probablemente debido al reducido tamano
de particula (21 nm) y su mayor area superficial (51 m?/g) sobre la cual puede

adsorberse el farmaco haciendo mas eficiente la degradacién
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Para el caso de las fibras obtenidas mediante soplado, TiO,-BS, TiO,-P2
y TiO»-F2, estas lograron reducir la concentracion de TC al 28.0, 18.8 y 20.2%,
respectivamente, tras 2 h de reaccion. Al comparar las fibras nanoestructuradas
con las obtenidas sin utilizar plantilla es evidente que las primeras fueron
capaces de degradar hasta un 9.2% mas de la TC. Esto es posiblemente
debido a que las fibras nanoestructuradas obtenidas en presencia de plantillas
poliméricas presentan una mayor area superficial debido a la estructura
mesoporosa resultante de la calcinacién de la plantilla polimérica. El incremento
en el area superficial favorece la adsorcion de las moléculas de TC y una mayor
interaccion entre el catalizador y la molécula a degradar resultando en un

incremento en la fotodegradacion.
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Figura 40. Perfil de degradacion de TC para distintas muestras de TiO,

Una vez efectuada la degradacion, se recuperaron las fibras de los
distintos fotocatalizadores mediante un proceso de centrifugacion (3,000 rpm,
15 min) y decantacién, siendo posible recuperar un 94.3, 92.1 y 90.9 % para las
muestras TiO,-500C, TiO2-P2 y TiO,-F2 , respectivamente. Para el caso de la
muestra comercial, fue necesaria una centrifugacién mas intensa (10,000 rpm,
20 min) para poder separar una mayor proporcion del material. Ademas, la
recuperacion fue menor, 84 %, debido a que el 6xido se redispersaba con
facilidad en la solucidon. La dificultad para separar el fotocatalizador de la

solucién se da debido al menor tamafo de particula de la muestra comercial lo
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que representa una desventaja para su uso. Sin embargo, la fibra de TiO;
favorece la separacion del material sintetizado en el laboratorio por su
morfologia, lo cual representa una ventaja en el manejo de nanoestructuras ya
que la recuperacion del material no es un problema, como se ilustra en la Figura

41.

P25 500C P2

P25 500C P2

Figura 41. Fibras de TiO, en suspension: a) antes y b) después de centrifugacion a

3000 rpm durante 10 min

M.C. de la Ingenieria Mecanica con especialidad en Materiales 79



CAPITULO 4

CONCLUSIONES

La técnica de hilado por soplado permitié obtener fibras ceramicas de
TiO2 y se logré obtener una eficiencia en la produccion de fibras entre 330 y
1250 veces mayor que el alcanzado por electrohilado. La concentracion del
polimero acarreador resulté ser uno de los factores mas importantes en el
procesamiento de hilado por soplado ya que es necesario contar con sistemas

de alta viscosidad para formar fibras.

La temperatura de tratamiento térmico utilizada para calcinar el precursor
de las fibras de TiO; influye significativamente en las propiedades morfolégicas
tales como porosidad y area superficial, ademas de afectar las caracteristicas

estructurales y las propiedades opticas.

Se logré hilar por soplado fibras modificadas con plantillas poliméricas
(Pluronic P-123 'y Pluronic F-27), las cuales resultaron en fibras
nanoestructuradas de TiO,. La incorporacion de las plantillas tuvo efectos
notables en la morfologia (mayor diametro, menor tamano de grano, aumento
en la porosidad, alineacion de los granos), estructura cristalina (favorecimiento

de la fase anatasa) y propiedades 6pticas.

Las fibras de TiO, obtenidas fueron exitosamente empleados en la

degradacion de la tetraciclina observandose una mayor degradacion en el caso
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de las fibras nanoestructuradas (81.2 — 79.8%) con respecto a las fibras
obtenidas sin plantillas (72.0 %). Las fibras de TiO, al ser utilizadas como
catalizador presentan una mayor facilidad para recuperarse por medio de
técnicas simples de separacion como la centrifugacion, a diferencia de las

particulas del catalizador comercial.
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ANEXOS
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ANEXO |

SEGUIMIENTO DE HILADO MEDIANTE MICROSCOPIA OPTICA

El proceso de hilado se sigui6 mediante microscopia 6ptica con el fin de

asegurar la obtencion de fibras.

En primer lugar, se evalué la capacidad del precursor PDT-HSO para
formar fibras. Se vario la velocidad de alimentacion de la solucion (Figura 42), la
velocidad del gas acarreador (Figura 43) y la distancia al colector (Figura 44).
Se evaluaron también las fibras del precursor PDT-HS1 (Figura 45), al igual que
las fibras de precursores con la plantilla polimérica Pluronic P-123: PDT-PO,
PDT-P1y PDT-P2 (Figura 46) y con la plantilla Pluronic F-127: PDT-FO, PDT-F1

y PDT-F2 (Figura 47).

Una vez que se obtuvieron fibras, se termind de hilar la solucion y las

fibras obtenidas se analizaron mediante diversas técnicas de caracterizacion.
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Figura 42. Micrografia dptica del precursor de TiO, PDT-HSO hilada

con una Vsonde a) 0.5 yL/min, b) 2 yL/min y c¢) 3.5 yL/min, V4. y d constantes.

Figura 43. Micrografia dptica del precursor de TiO, PDT-HSO hilada

con Ve de @) 100 m/s, b) 200 m/s y ¢) 300 m/s, Vson ¥ d constantes.
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Figura 44. Micrografia 6ptica del precursor de TiO, PDT-HSO hilada a

a) 0.5 cm, b) 8 cm y ¢) 15 cm, manteniendo las demas variables constantes.

Figura 45. Micrografia 6ptica del precursor de TiO, PDT-HS1

hilada a Vaire = 231 m/s, Vgorn = 8700 pL/hy d = 12 cm.
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Figura 46. Micrografia 6ptica de los precursores a) PDT-PO, b) PDT-P1 y c)

PDT-P2 hilados bajo las condiciones descritas en la Tabla 7

Figura 47. Micrografia 6ptica de los precursores a) PDT-FO0, b) PDT-F1 y c)

PDT-F2 hilados bajo las condiciones descritas en la Tabla 7
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ANEXO II

INFORMACION ESTADISTICA DE LAS FIBRAS OBTENIDAS

Las micrografias de SEM obtenidas de las fibras de precursores con y sin
Pluronic y de las fibras calcinadas, al igual que las fibras obtenidas mediante
electrohiladom se analizaron mediante el software Imaged con el fin de analizar sus
dimensiones. La informacion estadistica relativa a cada grupo de fibras se presenta de

la Tabla 10 a la Tabla 15.

Tabla 10. Estadistica relativa a las fibras de precursor obtenidas por diferentes técnicas

de hilado
Muestra Promedio (nm) Desv. Est. (nm) Min (nm) Max (nm)
PDT-EH 186 54 97 309
PDT-HS1 551 232 187 1374

Tabla 11. Estadistica relativa a las fibras de precursor obtenidas por soplado

calcinadas a distintas temperaturas

Muestra Promedio (nm) Desv. Est. (nm) Min (nm) Max (nm)
TiO,-500C 122 58 60 324
TiO,-600C 139 57 53 464
TiO,-700C 125 33 67 223
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Tabla 12. Estadistica relativa a las fibras de precursor con Pluronic P-123

Muestra Promedio (nm) Desv. Est. (nm) Min (nm) Max (nm)
PDT-PO 369 120 152 1257
PDT-P1 623 172 230 1703
PDT-P2 378 141 147 780

Tabla 13. Estadistica relativa a las fibras de precursor con Pluronic F-127

Muestra Promedio (nm) Desv. Est. (nm) Min (nm) Max (nm)
PDT-FO 536 145 190 836
PDT-F1 626 217 247 1334
PDT-F2 1089 351 549 2086

Tabla 14. Estadistica relativa a las fibras con precursor P-123 calcinadas

Muestra Promedio (nm) Desv. Est. (nm) Min (nm) Max (nm)
TiO,-PO 133 50 54 262
TiO,-P1 185 54 95 360
TiO,-P2 176 56 49 424

Tabla 15. Estadistica relativa a las fibras con precursor F-127 calcinadas

Muestra Promedio (hm) Desv. Est. (nm) Min (nm) Max (nm)

TiO2-FO 273 183 53 1297
TiO2-F1 315 136 87 746
TiO2-F2 139 60 58 430
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ANEXO Il
DETERMINACION DE TAMANO DE GRANO DE TiO, MEDIANTE

LA ECUACION DE SCHERRER

Se determinaron los tamafos de grano de las distintas muestras de TiO;
a partir de los difractogramas de DRX obtenidos utilizando la ecuacién de
Scherrer (1):

__Kb
te BcosO

(1)

Donde T es el tamafio de grano, K es un factor de forma, [/ es la longitud

de los rayos X utilizados, f es la anchura a media altura del picoy 6 es el

angulo de Bragg.

Los valores de tamafo de grano para las muestras calcinadas a distintas
temperaturas se presentan en la Tabla 16. Puede apreciarse que los valores
obtenidos para la muestra TiO,-500C difieren de los determinados mediante
TEM, lo cual puede ser atribuido a efectos instrumentales. Sin embargo, es
posible observar una tendencia a encontrar un mayor tamafio de grano ante
tratamientos térmicos mas intensos, lo cual confirma la presencia de fenémenos

de sinterizacién durante el tratamiento, resultando en granos mas grandes.
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Tabla 16. Tamafo de grano en fibras de TiO, obtenidas mediante soplado calcinadas a

distintas temperaturas

Muestra T TiO,-anatasa (nm) T TiO-rutilo (nm)

TiO,-500C 18.26 22.2
TiO,-600C 24.54 24.84
TiO,-700C - 37.23

Por su parte, los tamafios de grano determinados para las fibras de TiO»
obtenidas a partir de precursores con Pluronic P-123 se muestran en la Tabla
17. Puede verse que la presencia de la plantilla polimérica ocasiona que el
tamano de grano de anatasa se reduzca y permanezca constante
independientemente de la concentracién de la plantilla. Esto concuerda con la
formacion de dominios micelares de tamafno constante a partir de los cuales se
forman los granos de anatasa. La disminucion en el tamafio de grano de rutilo
ante una mayor concentracién de Pluronic P-123 podria explicarse en funcion
de una menor proporcion de precursor de TiO, fuera de las micelas capaz de

formar esta fase.

Tabla 17. Tamafio de grano en las fibras de TiO, con distintas concentraciones de
Pluronic P-123

Muestra T TiO,-anatasa (nm) T TiO-rutilo (nm)

TiO,-500C 18.26 22.2
TiO2-PO 13.16 18.54
TiO,-P1 13.42 27.51
TiO,-P2 13.14 15.72
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En la Tabla 18 se encuentran los tamafios de grano determinados para
las muestras obtenidas de precursores con Pluronic F-127. Como puede
observarse, la presencia de esta plantilla tiene un efecto similar al del Pluronic
P-123, resultando en una disminucion de tamafo de grano de anatasa respecto
a la muestra sin plantila. Ademas, el tamano de grano permanece
relativamente constante independientemente de la concentracion de la plantilla
en el precursor. Mas aun, para el caso de los granos de rutilo, se observa una
disminucién de tamafio de grano conforme el contenido de la plantilla aumenta,
hasta desaparecer en las fibras de TiO,-F2. Esta disminucion se explica en
funcién de una mayor cantidad de micelas capaces de contener una mayor
proporcion de precursor de TiO, en su interior, de forma que la cantidad de
precursor fuera de las micelas disponible para producir rutilo disminuye y esta
confinada a un menor espacio entre las micelas, impidiendo que los granos

crezcan.

Tabla 18. Tamafio de grano en las fibras de TiO, con distintas concentraciones de

Pluronic F-127

Muestra T TiO,-anatasa (nm) T TiO-rutilo (nm)

TiO,-500C 18.26 22.2
TiO,-FO 12.14 11.78
TiO2-F1 13.15 8.69
TiO,-F2 12.39 -
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ANEXO IV
DETERMINACION DE LA ENERGIA DE BANDA PROHIBIDA

MEDIANTE EL METODO DE KUBELKA — MUNK

Para determinar la energia de banda prohibida de las fibras de TiO;
obtenidas mediante soplado se utilizé el método de Kubelka-Munk. Para esto,
en primer lugar se convirtieron los valores de reflectancia del espectro de las
fibras a valores de Kubelka-Munk de acuerdo a la ecuacion (2).

- A-R?

R (2)

Donde K es el valor de Kubelka-Munk y R es el porcentaje de reflectancia

de la muestra a cierta longitud de onda.

Posteriormente, se convirtieron los valores de longitud de onda a energia
en unidades de electrdn-Volt (eV) y se construyeron las graficas (Kehv)'? vs

energia para cada muestra.

En las curvas resultantes (Figura 48 a la Figura 56), se extrapolaron las
regiones lineales y el valor de energia en la interseccidon entre ellas se tomé

como el valor de la energia de banda prohibida del material.
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Figura 48. Curva de Kubelka-Munk para fibras de TiO,-500C
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Figura 49. Curva de Kubelka-Munk para fibras de TiO,-600C
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Figura 50. Curva de Kubelka-Munk para fibras de TiO,-700C
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Figura 51. Curva de Kubelka-Munk para fibras de TiO,-PO
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Figura 52. Curva de Kubelka-Munk para fibras de TiO,-P1
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Figura 53. Curva de Kubelka-Munk para fibras de TiO,-P2
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Figura 54. Curva de Kubelka-Munk para fibras de TiO,-FO
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Figura 55. Curva de Kubelka-Munk para fibras de TiO,-F1
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Figura 56. Curva de Kubelka-Munk para fibras de TiO,-F2
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ANEXO V
CURVA DE CALIBRACION PARA LA CONCENTRACION DE

TETRACICLINA

El proceso de fotodegradacién de la tetraciclina se sigui® mediante
espectroscopia UV, utilizando la banda de maxima absorcion de este farmaco,
ubicada a 357 nm. Para poder relacionar las lecturas de absorcién con la
concentracion se construyd una curva de calibracion utilizando estandares de
concentracion conocida (Figura 57). A partir de esto se obtuvo la ecuacién (3)

con un valor de correlacion de 0.999969 y un error residual de 0.001921.

Concentracion = 3.191639x10~2 x Absorbancia (3)

—&— Absorbancia

0.7 q
2 4

0.6 /
0.5

0.4-. /

0.3:

0.2: /
0.1: /

0.0 #
T T T T T T T T T

0 5 10 15 20

Absorbancia (u.a.)

Concentraciéon (ppm)

Figura 57. Curva de calibracién para la concentracion de TC
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ANEXO VI

MECANISMO DE DEGRADACION DE LA TETRACICLINA

Zhu y colaboradores estudiaron el mecanismo de degradacion
fotocatalitico de la TC en 2013, proponiendo que la degradacién comienza
mediante la reaccion de la TC con huecos y radicales hidroxilo fotogenerados,
los cuales ocasionan la escicién de los enlaces C-C y la ruptura del anillo,
conduciendo progresivamente a moléculas organicas mas simples hasta

obtener CO,, H,O y NH,* (Esquema 5).
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OH O

Ho >0~ on OH

CO,, Hy0, NH,*

Esquema 5. Mecanismo de degradacién fotocatalitica de la tetraciclina
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