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RESUMEN
En la presente investigacion se estudia el efecto de la molienda mecéanica sobre la
arcilla montmorillonita y su influencia en la formacién de nanocompuestos de hule
natural (Hn) / Dioxido de Titanio (TiOz2) / Arcilla. La molienda mecanica se realizo
en un molino planetario de bolas de alta energia, variando el tiempo de molienda.
Los productos de molienda fueron caracterizados por difraccion de rayos-X (DRX),
microscopia electronica de transmisiéon (TEM), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), analisis térmico (TGA) y analisis superficial por el
método BET. Se realizaron refinamientos de los difractogramas por el método de
Lebail y se determiné el tamafio de cristalito promedio. Los nanocompuestos
fueron caracterizados por microscopia electronica de barrido (SEM), TGA, FTIR,
DRX y se realizaron pruebas de envejecimiento acelerado. Por DRX se
observaron cambios estructurales de la arcilla en funcion del tiempo de molienda.
FTIR mostré disminucion en la intensidad de los picos caracteristicos de las
vibraciones moleculares de la montmorillonita. Por SEM y TEM se observé la
disminucién en el tamafio de los aglomerados de la arcilla, asi como el efecto de la
delaminacion y el aumento del area superficial de la arcilla. El tamafio de cristalito
disminuyd, por lo que se gener6 una mayor cantidad de fronteras de grano.
Algunos nanocompuestos presentaron una resistencia favorable en la degradacion
térmica del hule, indicando con esto una mejor dispersion de la arcilla en la matriz
polimérica cuando éste fue sometido a tiempos de molienda cortos. Por DRX se
observo que la fase predominante del TiOz es rutilo. Mediante SEM se observaron
atracciones entre el TiOz2 y la arcilla, y por FTIR se comprobé la incorporacién de
las particulas en la matriz polimérica. El envejecimiento acelerado, en general,
provocd oxidacion en los nanocompuestos, pero se observé por TGA y por
microscopia optica que algunos sistemas de TiO2/Arcilla-modificada protegen al

material del envejecimiento.
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INTRODUCCION

Un composito polimérico es una combinacién de un polimero y un reforzante.
Cuando los reforzantes son adicionados sobre la matriz polimérica y al menos una
de sus dimensiones esta en la escala nanométrica se producen los llamados
nanocompuestos. Estos poseen nuevas 0 mejores propiedades que las del

polimero original (Mai y Yu, 2006).

Desde hace un par de décadas se han obtenido nanocompuestos utilizando
arcillas como rellenos reforzantes, donde placas nanométricas de arcilla son
dispersadas a lo largo de todo el volumen del polimero, favoreciendo asi las
propiedades fisicoquimicas y mecanicas del compuesto (Tan et al.,, 2012).
Diversos polimeros han sido utilizados como matrices en la formacion de
nanocompuestos. Preferentemente se han estudiado los polimeros termoplasticos
de alto consumo, tales como el polipropileno, el polietiieno de baja densidad, el
polietileno de alta densidad, el nylon, entre otros. No obstante, existen varios
trabajos que describen la obtencién de nanocompuestos basados en polimeros
elastoméricos tales como el hule natural (Varghese y Karger-Kocsis, 2003) o el
poli (etileno-acetato de vinilo - EVA) (Beltran et al., 2013). Por otra parte, se ha
reportado también la inclusién de particulas inorganicas como plata, 6xido de zinc
y dioxido de titanio a diversos polimeros con el fin de aportar propiedades
especificas. Por ejemplo, el diéxido de titanio actia como un fotocatalizador al
activarse con luz ultravioleta (Seentrakoon et al., 2013) aportandole al polimero

propiedades fotodegradativas y antimicrobianas.

Un material de gran interés en la cuenca del Papaloapan es el hule natural (Hn)
debido a su abundancia y su impacto econémico. Este polimero natural presenta
propiedades interesantes como elevada elasticidad, flexibilidad a bajas
temperaturas, resistencia a la abrasion, resistencia al impacto, resistencia a la
corrosion y facil adhesién a muchos materiales (Van Beilen y Poirier, 2007). En

trabajos previos sobre hule natural combinado con arcilla y TiO2 se observé que
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nanoparticulas de TiO2 pueden anclarse sobre la superficie de la arcilla
montmorillonita cuando esta Ultima se dispersa sobre el hule natural. Es sabido
que la nanodispersién de placas de arcilla sobre un polimero depende tanto del
método de procesamiento (considerando esfuerzos cortantes y variables de
proceso) como de las interacciones entre el polimero y la arcilla, lo cual provoca la
introduccién de cadenas macromoleculares en el espacio interplaca de la arcilla y
genera la separacion de las mismas (Sabu y Ranimol, 2010). Para que la arcilla
(especie inorganica) interaccione con el polimero (especie organica) se requiere
un proceso de funcionalizacion con surfactantes derivados de amonio, quienes
ayudan a generar un comportamiento organofilico de la arcilla permitiendo la
compatibilidad con el polimero. Sin embargo, las interacciones y/o compatibilidad
entre la arcilla y el polimero son particulares para cada tipo de polimero, lo cual
deriva en la generacion y uso de metodologias distintas de formacion de

nanocompuestos poliméricos dependiendo de la combinacién polimero-arcilla.

Por otro lado, existen reportes (Liu et al., 2015) sobre molienda mecanica que han
mostrado la formacion de defectos superficiales en compuestos inorganicos. Estos
defectos podrian favorecer las interacciones superficiales con otros compuestos o
componentes, lo que puede ser aprovechado para la formacion de

nanocompuestos poliméricos.

Por lo tanto, en este trabajo se muestra el estudio del efecto de la molienda
mecénica en la arcilla montmorillonita y su influencia en la formacion de

nanocompositos de Hule natural/Diéxido de titanio/Arcilla.
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|. ANTECEDENTES

1.1. Nanomateriales

Generalmente, los nanomateriales inorganicos con dimensiones de 1 a 100 nm se
pueden clasificar en base a su forma geométrica en las siguientes categorias:
esféricos (por ejemplo nanoparticulas metélicas y 6xidos metélicos (Beija et al.,
2011)), en forma de fibrillas (por ejemplo nanotubos de carbono y nanoalambres
metélicos (Fernandes y Ruis-Hitzky, 2014)), y como placas o laminas (por ejemplo
arcillas naturales de esmectita, grafito y grafeno (Compton y T.Nguyen, 2010)). El
meso espacio es un ambito tridimensional que se desarrolla entre 1 y 100
nandémetros y que, por otra parte, es el origen de propiedades fisicoquimicas
inéditas de los nanomateriales. En el &mbito macroscopico predomina el efecto
colectivo de millones de atomos. Al aislar objetos con dimensiones entre 1 y 100
nm constituidos por algunos atomos se ponen en evidencia comportamientos
particulares, aumento de las superficies de intercambio (reactividad creciente),
resistencia mecdnica, funciones épticas, electromagnéticas y térmicas, producidas
por el comportamiento cuantico, predominando en este ambito la organizacion

espacial de los atomos mas que la naturaleza quimica del material (Miguel, 2006).

Los recientes avances en la sintesis de nanomateriales han diversificado la
nanotecnologia e introducido nuevas aplicaciones, por ejemplo, en los campos
optoelectronicos y biomédicos (Kumar et al., 2009; Bordes et al., 2009; Krishna et
al., 2013). El campo de aplicacion de los nanomateriales puede extenderse a una
amplia variedad de industrias. Por ejemplo, en la industria de la construccién la
cual enfrenta una amplia gama de desafios en el rendimiento de los materiales
debido a problemas ambientales y de salud, los acontecimientos recientes en
diversas areas de la nanotecnologia muestran una promesa significativa en el
tratamiento de muchos de estos desafios, mejorando el rendimiento de los
materiales como por el ejemplo el hormigon y el acero. Mejoras considerables en
la resistencia del concreto, y recubrimientos anticorrosivos con el uso considerado

de nanoparticulas de metal/metal 6xido, nanotubos de carbono y nanofibras de
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carbono. La nanotecnologia también ha generado una nueva gama de materiales
con propiedades especificas como de autolimpieza o con aplicaciones tan amplias
como remediacion medioambiental y tecnologias para almacenamiento de energia
(Hanus y Harris, 2013; Gupta et al., 2010).

1.1.1. Nanocompuestos poliméricos

Un nanocompuesto polimérico est4 definido cominmente como la combinacion de
una matriz polimérica y uno o varios reforzantes que tienen al menos una
dimensién en el intervalo de nandmetros. En otras palabras, la mayor diferencia
entre un compuesto polimérico convencional y un nanocompuesto polimérico
recae en el tamafio de los dominios dispersos. El estudio de la interaccion
interfacial entre el nanoaditivo y la matriz polimérica ha sido un campo de estudio
de gran interés debido a que durante la Ultima década los nanocompuestos
poliméricos han atraido considerables beneficios en la industria y la investigacion,
debido a sus excelentes propiedades mecanicas, Opticas, magnéticas y eléctricas

con solo una pequefia cantidad de los nanoaditivos (reforzantes) (Maiy Yu, 2006).

El componente nanométrico que constituye a los nanocompuestos poliméricos
puede ser clasificado con base en su forma de la siguiente manera:

1) Nanoplacas o nanolaminas. Presentan una dimensién nanométrica, la cual
corresponde al espesor de cada placa que es de aproximadamente 1 nm (arcilla
montmorillonita).

2) Nanotubos. Tienen dos dimensiones nanométricas, las cuales corresponden al
diametro del nanotubo (ancho y alto).

3) Nanoparticulas esféricas. Presentan las tres dimensiones nanométricas, por lo

tanto forman esferas bien definidas; tal es el caso de las nanoparticulas de TiOo.

1.2. Hule Natural (Hn)
El hule natural (Hn) es un biopolimero compuesto principalmente de poli (cis-1,4-
isopreno) y otros compuestos minoritarios tales como proteinas, carbohidratos,

fosfolipidos, particulas inorganicas de tamafio nanométrico y iones de calcio
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(Rippel et al., 2002). Esta composicion compleja le proporciona propiedades
Gnicas al Hn, como lo son una elevada elasticidad, flexibilidad a bajas
temperaturas, resistencia a la abrasion, resistencia al impacto, resistencia a la
corrosion y facil adhesion a muchos materiales (Van Beilen y Poirier, 2007; Cyr,
1991). Debido a este gran conjunto de propiedades el Hn es considerado un
material estratégico, por lo que se utiliza actualmente en mas de 50,000 productos
diferentes, incluyendo neumaticos, materiales para la salud, equipamiento
deportivo, adhesivos, guantes quirdrgicos y materiales de sellado (Rippel et al.,
2002; Cyr, 1991).

El Hn puede obtenerse de diversos tipos de arboles o arbustos, pero sélo el hule
obtenido del arbol Hevea brasiliensis se ha explotado comercialmente durante
mas de un siglo. El Hevea brasiliensis es un arbol originario de la regién
amazonica, pertenece al orden Euphorbiales y la familia Euphorbiaceae, crece en
regiones tropicales (méximo a 10° de latitud) a una temperatura 6ptima de entre
20-28 °C y a una altura maxima de 600 m sobre el nivel del mar. Los Heveas
maduros alcanzan de 20 a 30 metros de altura, florecen una vez al afio, y no
alcanzan la madurez hasta los 5 afios, a partir de la cual podran producir latex.
Durante el invierno los arboles pierden las hojas, que seran sustituidas por nuevos
brotes, por lo que la produccion de latex sufre variaciones estacionales. Para
obtener el latex del arbol se practica una incision diagonal en la corteza, de
izquierda a derecha, con un angulo de 30°, que es el tipo de corte mas comun y se
denomina de media espiral. En cada corte se obtienen alrededor de 100 ml de
latex, que contiene un 30-36% en peso de hule, el resto estd formado por agua,
proteinas, resinas, minerales organicos y otras sustancias de la planta. Unas 3 0 4
horas después de efectuar las incisiones, el latex se recoge del arbol y se lleva al

centro de procesamiento (Del Valle y Valdes, 1999).

El latex natural en fresco esta constituido por citoplasma de las células lactiferas
gue contiene citosol, particulas de hule y organelas subcelulares (entre ellas los

vacuolisosomas o lutoides) que se encuentran formando una suspension coloidal
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en una fase acuosa. La Tabla 1 muestra los principales componentes del latex
natural fresco y después de su procesamiento (TSR), donde TSR significa hule
natural especificado técnicamente, de acuerdo a los requerimientos fisicos y
quimicos de la Norma ASTM D 2227 — 96 (2007).

Tabla 1. Composicion del latex

Latex natural fresco Caucho seco TSR (%)

Polimero (hule) 25-45 93.5

Proteinas 1-2 2-3

Carbohidratos 1-2 0.4

Lipidos 0.9-1.7 3.3

Compuestos inorganicos  0.4-0.6 0.2

Aminoacidos, aminas 0.4 -

Agua 55-65 -

Las particulas de hule tienen forma esférica y contienen cadenas del polimero cis-
1,4 poli(isopreno) envueltas por una fina membrana fosfolipoproteica cargada
negativamente. Estas particulas tienen un tamafio que varia desde 60 nm hasta 6
pm (Collado et al., 2007).

Desde el punto de vista quimico, el caucho natural es un polimero proveniente del
metilbutadieno o isopreno (CsHs). En la Figura 1 se esquematiza la estructura del

monoémero de hule natural.

Figura 1. Estructura molecular del monémero del hule (isopreno).

Pagina 19



El Hn tiene un grado de polimerizacién (n) aproximado de entre 2000 a 4500. Se
han reportado pesos moleculares promedio en nimero (Mn) desde 0.25 x 106
hasta 10.0 x 10 g/mol. El Hn es soluble en hidrocarburos alifaticos, tiene una
temperatura de transicion vitrea (Tg) de -73 °C y reacciona con sustancias
guimicas reactivas a los dobles enlaces. Adicionalmente, la presencia del grupo
metilo en el poli-isopreno aumenta la reactividad de la doble ligadura en
comparacién con el hule sintético polibutadieno. Esta razon permite que el Hn sea
mas reactivo a una gran variedad de sustancias quimicas, incluyendo las que
forman los sistemas de vulcanizacion, que los hules sintéticos, como el poli
(estireno-butadiento) SBR y el polibutadieno, (Agostini et al., 2008). Para mejorar y
ampliar este potencial, el Hn generalmente se refuerza con nanoparticulas con
diferentes morfologias. Estos materiales de refuerzo incluyen particulas tales
como la silice (Bokobza y Chauvin, 2005), arcillas naturales y modificadas
(Valadares et al., 2006; Rezende et al., 2010), almidén (Angellier et al., 2005),
carbonato de calcio ultra-fino (Cai et al., 2003), negro de humo (Karasek y Sumita,
1996), nanotubos de carbono (CNT) (Bokobza, 2007) (Bhattacharyya et al., 2008)
y recientemente el grafeno (Zhan et al., 2011).

El Hn ha sido utilizado como matriz polimérica en la obtencién de
nanocompuestos, tal como lo reportan LOpez-Manchado et al. (2007) quienes
obtuvieron, mediante un proceso mecanico y de vulcanizacion, hanocompuestos
de Hn con arcilla organomodificada. Los autores reportaron que debido a la alta
relacion de aspecto (longitud/espesor) de la arcilla ocurren interacciones que
mejoran las propiedades fisicoquimicas del Hn, ain con baja concentracion de
arcilla en comparacion con los reforzantes tradicionales como el negro de humo.
De igual forma, Carretero-Gonzéalez et al. (2008) han reportado la obtencion de
nanocompuestos de Hn con arcillas organomodificadas. Ellos determinaron que el
reforzamiento de la matriz del Hn esta en funcion de la adhesion interfacial entre la
arcilla y la matriz de hule. En comparacion con los dos trabajos anteriores,
Valadares et al. (2006) utilizaron el latex siguiendo un método de dispersion

acuosa para obtener nanocompuestos de Hn con arcilla natural (sin modificar).
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Los autores identificaron una fuerte adhesion interfacial entre la arcilla y el Hn.
Ademas, establecieron que el aumento del contenido de arcilla en la matriz del Hn
causa un gran incremento en las propiedades mecénicas del compuesto; por
ejemplo, aumenta el médulo de Young y la resistencia a la tension de los
materiales. Abdollahi et al. (2008) trabajaron mediante un método similar que
denominaron suspension acuosa. Utilizaron Hn vulcanizado y diferentes
contenidos de arcilla natural como reforzante. Los autores determinaron que la
cantidad maxima de arcilla utilizada en la matriz del Hn debe ser de 6 % en peso,
ya que pasando este limite las propiedades mecanicas disminuyen. Rezende et al.
(2010) utilizaron de igual forma el método de mezclado en latex con dispersiones
acuosas de arcilla. Ellos observaron la formacion de peliculas macroscopicamente
homogéneas con un excelente grado de exfoliacion y dispersion de la arcilla en el
caucho. Ademas, observaron un aumento en la resistencia a la traccion
directamente proporcional a la concentracién de arcilla. Este aumento de la rigidez
es acompafada de una disminucion en la deformacién maxima a la traccién. Para
una matriz de caucho puro, el médulo de Young aumenta con el contenido de
arcilla, pero el efecto de mejora es significativamente mas pronunciado con la

adicion de so6lo el 1 % de arcilla, aumentado hasta 2.5 veces mas.

1.3. Di6xido de Titanio (TiO2)

El TiO2 es el oxido de origen natural de titanio. Presenta tres estructuras cristalinas
diferentes: anatasa (tetragonal, a = b = 3.78 A; ¢ = 9.50 A), rutilo (tetragonal, a = b
=458 A; c =2.95 A), y broquita (romboédrico, a =5.43 A; b =9.16 A; c = 5.13 A)
(Bae et al., 2009). Rutilo es la forma mas comun del TiO2 (Chen et al., 2014). El
TiO2 presenta una separacion energética entre la banda de valencia y la de
conduccion denominada banda prohibida. El polimorfo de anatasa tiene una banda
prohibida de 3.2 eV mientras que la banda prohibida de rutilo y de brookita es de
3.0 eV (Benedix et al., 2000).

En la Figura 2 se muestran las celdas unitarias de la anatasa y del rutilo. Ambas

estructuras se pueden describir en términos de octaedros de coordinacion Ti-O.

Pagina 21



Cada ion Ti+4 esta rodeado por seis iones O-2 Mientras que los octaedros de
coordinacion en el rutilo estan ligeramente distorsionados, en la anatasa estan
distorsionados significativamente. La distancia Ti-Ti es mas grande en la anatasa
mientras que las distancias Ti-O son mas cortas en el rutilo. En las estructuras
cristalinas del rutilo cada octaedro estd en contacto con 10 octaedros vecinos (dos
pares de oxigeno unidos al borde y ocho atomos de oxigeno unidos en la esquina)
mientras que en la estructura de la anatasa cada octaedro est4 en contacto con
ocho vecinos (cuatro unidos en el borde y cuatro unidos en la esquina). Esta
diferencia en las estructuras causa diferencia en las densidades de masa y

bandas electronicas entre estas dos formas del TiOz2

: a=4.593 A°
° €c=2.959 A°

Anatasa Rutilo

Figura 2. Celdas unitarias de la anatasa y del rutilo.

El TiO2 es estable en medio acuoso tanto en soluciones acidas como alcalinas, no
es costoso, es reciclable y relativamente facil de producir. También puede ser
sintetizado a escala nanométrica mas facilmente que otros catalizadores. Su
banda prohibida es apropiada para iniciar una variedad de reacciones organicas
(Ahmad et al., 2000).

E TiO2 se ha utilizado ampliamente en los pigmentos, que representan el 70% del
volumen total de produccibn de pigmentos de todo el mundo. Proporciona

blancura y opacidad a los productos tales como pinturas, plasticos, papeles, tintas,
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Alimentos y pastas de dientes. También se puede encontrar en productos
farmacéuticos y en productos cosmeéticos tales como protectores solares (Baan et
al., 2006) debido a sus propiedades fotocataliticas, biocida y antiproliferativas
(Maness et al., 1999).

1.3.1. Polimero/diéxido de titanio (P/TiO2)

Teniendo en cuenta los diversos sustratos que se han probado para soportar
fotocatalizadores (TiO2), los sustratos de polimeros parecen ser muy
prometedores debido a sus amplias ventajas tales como bajo costo, resistencia
quimica, estabilidad mecanica, baja densidad, alta durabilidad y facil disponibilidad
(Singh et al., 2013).El TiO2 actia como reforzante para el polimero promoviendo
en los sustratos mejores propiedades mecanicas, reoldgicas y antimicrobianas. El
TiO2 ha sido usado en matrices poliméricas tales como el hule (Sriwong et al.,
2012), el polipropileno (Esthappan et al., 2012) o el EVA (Liu et al., 2011).

1.4. Arcilla

Las arcillas se han utilizado a través del tiempo como sistemas adsorbentes por su
alta area superficial especifica y por su capacidad de adsorcibn de moléculas
organicas que son solubles en agua, polares o de actividad catibnica baja;

definiendo asi su naturaleza hidrofilica (Serge et al., 2008).

Las arcillas son compuestos naturales, constituidos de estructuras laminares de
silicatos bien conformados. Al apilarse las estructuras laminares forman
aglomerados, cuyos tamanos pueden variar entre 2 y 4 um. Las propiedades de la
arcilla dependen de su tamafio de aglomerado, de su morfologia laminar
(filosilicatos) y de las sustituciones isomorficas. Estas ultimas dan lugar a la
aparicion de cargas en las laminas y a la presencia de cationes débilmente ligados

en el espacio interlaminar.

La arcilla mas utilizada para la formacion de compositos 0 nanocompuestos es la

montmorillonita (MMT), la cual consiste de placas formadas por una capa interna
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octaédrica de hidréxido de aluminio ligada a dos capas tetraédricas de oxido de
silicio (Figura 3a). En la capa octaédrica de hidroxido de aluminio, algunos de los
atomos de aluminio pueden ser sustituidos por magnesio, y la diferencia de
valencia de Al y Mg crea cargas negativas contrarrestadas por contraiones
positivos ubicados entre las placas (Figura 3b). En el estado natural esta arcilla se
encuentra formando apilamientos de placas. Las placas de la arcilla se organizan
con una distancia entre ellas llamada galeria, donde ocurren interacciones de tipo
Van der Waals (Paul y Robeson, 2008; Alexander y Dubois, 2000). El espesor de
cada placa mide alrededor de 1 nm y la dimensién lateral puede variar de 30 a

cientos de nm.

(a) (b)

Figura 3. Estructura de la montmorillonita (a) y un esquema para resaltar la
diferencia significativa en la longitud con respecto al espesor de las capas (b).

Los sistemas arcilla-polimero consisten en placas de silicatos, tales como las
montmorillonitas, de uno a pocos nhandmetros de espesor dispersadas
homogéneamente en un polimero. Estos sistemas 0 nanocompuestos poliméricos,
han despertado en los Ultimos afios un gran interés cientifico y tecnoldgico debido
a sus excepcionales propiedades fisico-mecénicas. En un nanocompuesto

polimérico el polimero puede intercalarse entre las placas del silicato y/o las
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placas de silicatos pueden exfoliarse en la matriz polimérica (Figura 4). Se
conocen diferentes métodos para obtener estos nanocompuestos, entre los cuales
hay tres procesos principales: el proceso de exfoliacion-adsorcion, el de
intercalacion por polimerizacion in situ y el de mezclado mecanico en fundido. El
método mas sencillo es el de exfoliacion- adsorcion porque solo requiere la mezcla
en un disolvente comun de la arcilla con el polimero, sin embargo, el resultado no
es el mas conveniente, debido a que solo se obtienen estructuras intercaladas,
dado que después de que es evaporado el disolvente, las placas de la arcilla caen
atrapando a las moléculas del polimero. Considerando este inconveniente y
ademas el factor de uso de un disolvente, el método mas eficiente de obtencion de

nanocompuestos es el de mezclado mecanico.

<«—Arcilla dispersa
Clay= Arcilla

Intercalada Intercalada y Exfoliada
floculada

Figura 4. Representacion esquematica de tres conformaciones de
nanocompuestos polimero/silicato (Ray et al., 2003).

1.4.1. Polimero/Arcilla

En un nanocompuesto polimérico la intercalacion o exfoliacion es dependiente de
las condiciones de procesamiento y de las interacciones entre la superficie de la
arcilla y el polimero. Se ha reportado que la modificacion organica de la arcilla

montmorillonita favorece la interaccibn con polimeros termoplasticos,
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preferentemente polimeros polares (Samal et al., 2008). No obstante, en algunos
casos, la arcilla natural (montmorillonita sin modificar) ha sido utilizada para la
formacién de nanocompuestos; tal es el caso de nanocompuestos de almidon
(Coativy et al., 2015). Esto ultimo, es debido al comportamiento hidrofilico que
tiene tanto la arcilla como el almidén. Por lo tanto, la compatibilidad entre estos
dos sistemas es muy buena ya que el medio dispersante entre ellos es el agua, el

cual es compatible en ambos casos y permite una buena mezcla entre ellos.

Algunos estudios han mostrado que la arcilla puede ser modificada de forma
distinta a la maodificacion organica (incorporacion de una sal de amonio
cuaternario). Gonzalez Garcia et al. (1991) realizaron molienda mecanica de
caolines y encontraron cambios morfologicos de la arcilla por efecto de la
molienda. Por su parte, Mekhamer (2011) reporté que la bentonita conservo su
estructura cristalina con el aumento de tiempo de molienda. Sin embargo, observé
la reduccion del tamafio de particula y aumento de area superficial debido al
tiempo de molienda implementado. Estos reportes indican que probablemente la
molienda mecanica puede ser otro método para generar cambios estructurales en
la arcilla, los cuales puedan favorecer la interaccion con polimeros,

independientemente de las caracteristicas del polimero.

1.5. Molienda mecanica (MM)

Se denomina MM cuando polvos de composicién uniforme tales como los metales
puros, intermetalicos o polvos prealeados (donde cada particula es una aleacion
gue tiene la composicion quimica deseada) son molidos en un molino de bolas de

alta energia.

La MM se puede utilizar para elementos organicos o inorganicos como una

operacion de reduccion de tamafio.
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1.5.1. Tipos de molinos

Existen diferentes tipos de molinos. Los molinos difieren principalmente en su
capacidad, velocidad, temperatura de operacion y en algunas otras caracteristicas
de control. Dependiendo del tipo y la cantidad de material a ser procesado se debe
de elegir el molino y los medios de molienda. Se ha demostrado recientemente
que el grado de contaminacién (asociado con el desgaste o fractura de las bolas o
contenedores de molienda), el grado de amorfizacibn de la muestra, la
temperatura de cristalizacion y la energia de activacion para la recristalizacion de
la muestra dependen del tipo de molino utilizado (Davis et al., 1988).
Comercialmente existen diversas marcas y modelos, los molinos SPEX se utilizan
comunmente para la exploracién y los molinos planetarios de bolas Fritsch
Pulverisette o Attritor se utilizan para producir grandes cantidades de muestra.

En este caso nos enfocaremos en el molino planetario de bolas Fritsch

Pulverisette utilizado durante esta investigacion.

1.5.2. Molino planetario de bolas

Los molinos de bolas planetarios son fabricados por Fritsch GmbH o Retsch. El
molino de bolas planetario debe su nombre al movimiento de sus viales como el
movimiento de planetas en el sistema solar. Los viales estan dispuestos en un
soporte de disco giratorio y un mecanismo de accionamiento que causa que roten
alrededor de sus propios ejes. De esta forma se tiene la fuerza centrifuga
producida por el giro de los viales alrededor de sus propios ejes y la fuerza
producida por el soporte del disco giratorio. Dado que los viales y el disco de
soporte giran en direcciones opuestas, las fuerzas centrifugas actian en
direcciones opuestas. Esto hace que las bolas trituren por efecto de friccion, al
correr por la pared interior del vial, y por efecto del impacto de las bolas al
despegar y viajar libremente a través de la camara interior del vial y chocar con la
pared (Figura 5). Ademas, las bolas de molienda impactan entre si intensificando
considerablemente el efecto de impacto. Las bolas de molienda en los molinos
planetarios adquieren mucha mayor energia de impacto que la que es posible

alcanzar con la pura gravedad o en molinos centrifugos. La energia de impacto
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adquirida depende de la velocidad del molino planetario y esta puede alcanzar
hasta aproximadamente 20 veces la aceleracion de la tierra. A medida que se
reduce la velocidad del molino se reduce la energia de impacto de las bolas de
molienda. Cuando la energia de impacto es lo suficientemente baja deja de existir
molienda y sélo un proceso de mezcla tiene lugar en la muestra (Suryanarayana,
2004).

Figura 5. Esquema que representa el movimiento de las bolas en el interior del

molino planetario de bolas.

Existen comercialmente tazones con diferentes capacidades: 50, 80, 250 y 500 ml.
Los tazones y bolas estan disponibles en ocho diferentes materiales: agata, nitruro
de silicio, 6xido de circonio sinterizado (corindén), acero inoxidable, acero al
cromo, acero cromo-niquel, carburo de tungsteno y poliamida (plastico). A pesar
de que la velocidad lineal de las bolas de este tipo de molino es mayor que en los
molinos SPEX, la frecuencia de impactos es mucho menor. Por lo tanto, en
comparacion con los molinos SPEX, Fritsch Pulverisette pueden ser considerados
como molinos de energias mas bajas. Algunos molinos planetarios de bolas de
alta energia han sido desarrollados por cientificos rusos, y éstos han sido
designados como los molinos AGO, como AGO-2U (Salimon et al., 2000) y AGO-
2M (Kwon et al., 2003). La alta energia de estos molinos se deriva de las muy

Pagina 28



altas velocidades de rotacion alcanzadas (algunos a velocidades de rotacion

superior a las 2000 rpm).

La molienda mecanica consiste en introducir el material que se desea moler en un
recipiente que contiene bolas. EI movimiento de rotacidn-traslacion de estos
recipientes con polvo hace que las bolas ejerzan elevados esfuerzos deformando
severamente las particulas de polvo y terminan fracturdndolas por acumulacion de
dislocaciones reduciendo el tamafo de grano de las mismas (Baracaldo et al.,
2007). En este caso, la funciébn de la MM es introducir defectos tales como
vacantes, intersticiales, dislocaciones, fronteras de grano, etc. para destruir
completamente la estructura cristalina y generar un material amorfo. Por lo tanto,
el proceso de aleacion mecanica (AM) en realidad promueve la soldadura de las
particulas en contraste con las practicas convencionales de molienda en la que la
soldadura es inhibida por el uso de liquidos y tensioactivos. Cada vez que dos
bolas de molienda colisionan atrapan particulas entre ellos. La fuerza del impacto
deforma las particulas creando nuevas superficies atbmicamente limpias. Cuando
las superficies limpias entran en contacto, se sueldan. Puesto que tales superficies
se oxidan facilmente, la molienda se lleva a cabo en una atmosfera inerte o de
vacio (Soni, 2001).

El progreso y las caracteristicas del producto final de la aleacion mecanica AM se
ven muy afectados por un nimero de parametros de procesamiento tales como
parametros de molino (energia de impacto, relacion bola-polvo, velocidad del
molino y el tamafio de distribucién de bolas), la temperatura, la atmdésfera y la

contaminacion (Soni, 2001).

1.6. Defectos cristalinos

Con la finalidad de tener una idea de los posibles defectos causados por la
molienda mecanica a continuacion se describen brevemente los tipos de defectos
existentes en las estructuras cristalinas. Aunque en la realidad no existen cristales

perfectos, todo material contiene varios tipos de imperfecciones y defectos que
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afectan a muchas de sus propiedades mecanicas Yy fisicas; como por ejemplo la

conductividad eléctrica y la resistencia a la corrosion.

Las imperfecciones se clasifican segun su geometria y forma:

- Defectos puntuales o de dimension cero.

- Defectos lineales o de una dimension llamados también dislocaciones.

- Defectos de dos dimensiones.

- Defectos macroscopicos tales como fisuras, poros y las inclusiones extrafias
(Ruebensai, 2014).

Defectos puntuales

A) Vacancias.

Constituye el defecto puntual mas simple. Es un hueco creado por la pérdida de
un atomo que se encontraba en esa posicion. Puede producirse durante la
solidificacion por perturbaciones locales durante el crecimiento de los cristales.
También puede producirse por reordenamientos atdmicos en el cristal ya formado
como consecuencia de la movilidad de los &tomos (Figura 6). Son las
imperfecciones mas comunes en los cristales. Se dan hasta una por cada 10,000
atomos. Las vacantes de no equilibrio tienen tendencia a agruparse formando

clusters, que forman di-vacantes o tri-vacantes.

Las vacantes pueden trasladarse cambiando su posicién con sus vecinos. Este
proceso es importante en la migracion o difusion de los atomos en el estado
sélido, sobre todo a altas temperaturas donde la movilidad de los atomos es

mayor.
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Figura 6. Defecto formando vacantes

B) Intersticiales.
Este defecto se produce cuando un atomo de la red ocupa un lugar intersticial
entre los atomos que lo rodean en sitios atdbmicos normales. Estos se pueden

producir en la estructura cristalina por irradiacion con particulas energéticas.

C) Impurezas.

Constituidas por atomos extrafios a la red cristalina, los que pueden tener un
diametro mayor o menor que los de la red. Estos estan presentes desde el inicio
del proceso de los materiales y se pueden ubicar en posiciones reticulares o

intersticiales.

D) Defecto Schottky.

En cristales i6nicos los defectos puntuales son mas complejos debido a la
necesidad de mantener la neutralidad eléctrica de los mismos. Cuando dos iones
de cargas opuestas se pierden en un cristal i6nico se producen huecos anion-

cation produciendo asi defectos Schottky.

E) Defecto Frenkel.
Cuando un catidbn se mueve a una posicion intersticial en un cristal i6nico se

produce una vacante en la posicion del ion, a esta dualidad de vacante-defecto
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intersticial se le llama defecto Frenkel. La presencia de estos defectos en un

material ibnico incrementa su conductividad eléctrica.

Defectos de lineales o dislocaciones.

Las dislocaciones son imperfecciones lineales en una red que de otra forma seria
perfecta. Generalmente se introducen en la red durante el proceso de
solidificacion del material o al deformarlo. En todos los materiales hay
dislocaciones, incluyendo los materiales ceramicos y los polimeros, y son de
particular utilidad para explicar la deformacion y el endurecimiento de los metales
(Askeland, 1998).

Las dislocaciones mas importantes son: dislocacion de cufia o borde y dislocacion

de tornillo o helicoidal.

Dislocacién de cufia o borde.

Una dislocacion de borde se puede ilustrar haciendo un corte parcial a través de
un cristal perfecto, separandolo y rellenando parcialmente el corte con un plano de
atomos adicionales. El borde inferior de este plano adicional representa la
dislocacion de borde, Figura 7 (Askeland, 1998).

Figura 7. Dislocacion de cufia o borde.
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El vector que indica la direccion, sentido e intensidad del deslizamiento se

denomina vector de Burgers.

Dislocacion de tornillo o helicoidal.

La dislocacién de tornillo es una imperfeccion cristalina espacial. La linea de
dislocacion estd alineada con la tensién cortante y avanza atomo a atomo en
sentido perpendicular a la tension cortante hasta alcanzar la deformacion total
(Figura 8).

Figura 8. Dislocacion de tornillo o helicoidal.

Defectos de dos dimensiones.

Dentro de los defectos de dos dimensiones se pueden mencionar:

Limites de grano: limite entre dos cristales solidos de la misma fase.

*Superficie externa: el cristal y el medio que lo rodea.

sLimites de macla: tipo especial de limite de grano que separa dos regiones con
una simetria tipo “espejo”.

*Fallas de apilado: ocurre en los materiales cuando hay una interrupcion en la

secuencia de apilado. (Shackerlford, 1998).
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ll. JUSTIFICACION

Reconociendo que el hule es altamente utilizado en una gran cantidad de
productos, se genera la necesidad de seguir ampliando el conocimiento referente
a este polimero. La combinacion del hule natural con compuestos inorgéanicos para
obtener nanocompuestos es una manera de aprovechar y potencializar esta

materia prima de la zona de la cuenca del Papaloapan en el sureste mexicano.

Este trabajo toma como base un estudio previo desarrollado en la Universidad del
Papaloapan, en el cual se observd la compatibilidad de wuna arcilla
organomodificada (denominada C30B) con TiOzy con una matriz polimérica (hule
natural). En este trabajo se ha considerado estudiar a la arcilla montmorillonita
natural y su modificacion mediante molienda mecéanica de alta energia con el fin
de promover una mayor interaccion entre la arcilla con las nanoparticulas de TiO2
y/6 con el hule natural. Con ello se pretende controlar la nanodispersion a través
del anclaje de las particulas de TiO2 sobre laminas de arcilla dispersadas en el
hule natural. Segun investigaciones reportadas sobre el efecto de la molienda en
silicatos, es posible obtener un aumento en el area superficial y lograr cambios
estructurales de la arcilla. Esto podria generar un mejor anclaje de las particulas
de diéxido de titanio y una mejor exfoliacion de la arcilla sobre la matriz polimérica,
obteniendo asi un material con incremento en propiedades como por ejemplo
propiedades térmicas debido al efecto de barrera que le puede proporcionar la

arcilla.

Con base en lo reportado son pocos los estudios que existen sobre la obtencién
de nanocompuestos hule natural y arcilla natural, debido principalmente a la
dificultad de procesar el hule natural. A su vez, es mucho menor la cantidad de
trabajos publicados donde se reporta la obtencion de nanocompuestos de hule
natural y TiO2. Cabe resaltar que no se ha reportado la obtencion de
nanocompuestos combinando los dos componentes inorganicos en la misma

matriz polimérica, lo cual genera una gran area de oportunidad de estudio.
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lIl. HIPOTESIS
La molienda mecanica generara defectos en la superficie de la montmorillonita y
disminuird su tamafio de particula; esta combinacion facilitard el anclaje de
particulas de TiO2 sobre la superficie de la arcilla y promoverd su nanodispersion
en el hule natural.

IV. OBJETIVO GENERAL

Estudiar el efecto de la molienda mecanica en la arcilla montmorillonita y su

influencia en el anclaje de particulas de TiO2 y en su dispersion en el hule natural.

V. OBJETIVOS ESPECIFICOS

v Obtener la arcilla modificada mediante molienda mecéanica, variando el

tiempo de molienda.

v Caracterizar los productos de molienda.

v' Obtener materiales nanocompuestos elastoméricos via mezclado en latex,

adicionando la arcilla sometida a molienda.

v" Analizar el comportamiento morfol6gico de los productos obtenidos.

v' Determinar las propiedades fisicoquimicas de los materiales

nanocompuestos.
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VI. DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1. Materia prima

El latex que contiene el hule natural fue extraido del arbol Hevea brasiliensis. Los
arboles Hevea brasiliensis se encuentran ubicados dentro de las instalaciones de
la Universidad del Papaloapan (UNPA), Campus Tuxtepec. El proceso de
extraccion del latex es el utilizado por los productores de la zona, una incisién
diagonal en la corteza de izquierda a derecha en un angulo aproximado de 30°
(Figura 9a). El proceso de extraccion se realizé por la mafiana, aproximadamente
una hora y media después se realiza la recoleccion. El manejo del latex fue a
temperatura promedio de 15°C (fue transportado en bafio maria para mantener
esa temperatura y posteriormente refrigerado) para evitar su coagulacion antes del

mezclado.

a) b) C)

Figura 9.- Imagenes de la materia prima: (a) latex, (b) Diéxido de titanio, (c) Arcilla

montmorillonita natural.

La arcilla utilizada fue montmorillonita natural denominada MMTNa* adquirida de
Southern Clay Products (Figura 9c). El TiO2 utilizado es el comercialmente

denominado P25 de Degussa Inc. (Figura 9b).

En el siguiente diagrama de flujo se describe el procedimiento a seguir para la

obtencion de los materiales y su caracterizacion.
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Extraccion del latex del
arbol del hule

\ 4

Pruebas preliminares del
mezclado mecénico

Pruebas preliminares de
molienda (tipo de tazén,
tiempo de molienda)

y

Molienda mecénica de la
arcilla

!

Preparacion de los nanocompuestos
Hule/Arcilla-modificada,

Caracterizacion de los
productos

|

Hule/TiO,/Arcilla-modificada l

DRX, FTIR, TGA, TEM,

‘ Formacion de placas por prensado mecanico ‘

BET

Caracterizacion de los nanocompuestos ‘

DRX,FTIR, TGA

I

SEM

1

Cémara de envejecimiento

J FTIR,DRX, TGA,MO.

La nomenclatura utilizada en esta tesis se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2.- Nomenclatura utilizada para los nanocompuestos.

Nomenclatura de la muestra

Especificaciones

M, Mt

HNA, HnAt

M= Arcilla montmorillonita natural; Mt=
“t”

representar cualquiera de los tiempos

Arcilla modificada, donde puede
de molienda propuestos en minutos.
Ejemplo; M1, M6 y M48, donde 1, 6 y
48 son los minutos de molienda de la

arcilla.

HnA= Hule/Arcilla; HnAt= Hule/Arcilla-
modificada, conocido también como
sistema bifasico, donde “t” representa
cualquiera de los tiempos establecidos
para la molienda de la arcilla, ejemplo;

Pagina 37



HnDA1, HhDA48 y HnDA96.

HnDA, HDAt HnDA=  Hule/TiO2/Arcilla;  HnDAt=
Hule/TiOz2/Arcilla-modificada, conocido
también como sistema trifasico, donde
“t" pertenece a cualquiera de los
tiempos establecidos de molienda de la
arcilla, ejemplo, HnDA1l, HnDA6 vy
HNDAA48.

6.2. Pruebas preliminares
Se realizaron pruebas preliminares como seleccion del tipo de tazon durante la
molienda mecénica, seleccion de los tiempos de molienda y sistema de mezclado

latex-agua, a continuacion se describen mas a detalle cada una de ellas.

6.2.1. Seleccion del tipo de tazon en la molienda mecanica

Para determinar el tipo de tazon a utilizar en la molienda se evalué la dispersion y
la compatibilidad del sistema de las arcillas modificadas durante 390 minutos en
los tazones de carburo de tungsteno y acero templado, realizando dispersiones de
la arcilla en el agua destilada y observando la compatibilidad entre sistemas. Estos
resultados seran discutidos posteriormente en el capitulo 7.1 en el apartado de

pruebas preliminares.

6.2.2. Seleccion de los tiempos de molienda

El tiempo méaximo de molienda propuesto inicialmente fue de 768 minutos, sin
embargo se realizaron estudios por DRX al minuto 390 de molienda, con la
finalidad de observar el impacto del tiempo en la estructura de la arcilla y asi poder
determinar si el tiempo maximo inicial propuesto era idéneo, estos resultados se

discutiran en el capitulo 7.1.
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6.2.3. Sistema de mezclado latex-agua

Se realizaron pruebas preliminares de mezclado latex-agua, buscando la mejor
relacion de interaccidon entre ellos. Se experimentd con las relaciones latex-agua
de 1:1, 1:1.5y 1:2. Se tomaron fotografias al momento del mezclado en la propela,
asi como las observaciones fisicas de cada mezcla y lo que ocurria cuando se

coagulaba en metanol dichos sistemas (resultados presentados en el capitulo 7.2).

6.3. Molienda mecéanica

La molienda mecanica de alta energia de la arcilla se llevé a cabo en un molino
planetario de bolas modelo Pulverisette 7 marca Fritsch (Figura 10a). Se utilizé
una velocidad constante de molienda de 600 rpm, 3.5 gramos de muestra por
tiempo de molienda, 15 bolas de 10 mm (Figura 10b) y tazones de 80 ml de

volumen (Figura 10c). El material de molienda utilizado fue acero templado.

Figura 10.- (@) Molino planetario de bolas, (b) 15 bolas de 10 mm utilizadas en la

molienda y (c) Tazones de acero templado.

6.4. Obtencion de los nanocompuestos

Para obtener los nanocompuestos binarios Hule/Arcilla-modificada vy
nanocompuestos ternarios Hule/TiOz/Arcilla-modificada se utiliz6 un mezclador
mecanico IKA modelo RW20. Al mezclador se le acoplé una propela con
geometria de 18 dientes alternados hacia adentro y hacia afuera, la cual gener6

altos esfuerzos cortantes. Para el caso del sistema binario, la arcilla se sénico
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previamente durante 40 minutos a temperatura ambiente en un sonicador marca
Branson, modelo 1510R-MTH. Para el sistema ternario, el sonicado se realizd
primero a la arcilla durante 20 minutos y posteriormente a la combinacion
TiO2/Arcilla-modificada durante 40 minutos mas (Etapa 1, Figura 11). El tiempo de
mezclado mecanico fue de 2 horas (Etapa 2, Figura 11). Los contenidos de arcilla
y de TiO2 se mantuvieron constantes en 3 y 5 %, respectivamente. Estos
contenidos se consideraron de acuerdo a resultados previos de la formacion de
nanocompuestos ternarios de hule (Yescas- Yescas, 2012; Castro-Hilario, 2013)
Posterior al mezclado mecanico, los productos obtenidos fueron coagulados en
exceso de metanol e inmediatamente sometidos a presado hidraulico (prensa
marca Carver) para obtener placas con un espesor aproximado de 1.3 mm (Etapa
3, Figura 11).

Etapa 1

Etapa 2

Etapa 3

Figura 11.- Esquema del proceso de obtencién de nanocompuestos por etapas.

6.5. Envejecimiento acelerado de los nanocompuestos por fotodegradacion
Muestras del nanocompuesto ternario Hule/TiO2/Arcilla-modificada se sometieron

a una camara de envejecimiento acelerado con el fin de estudiar el
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comportamiento fotocatalitico del TiO2 sobre el nanocompuesto. La camara de
envejecimiento que se utilizd fue marca Atlas UV-CON modelo UC-327-2 con
lamparas UV de longitud de onda de 350 nm (Figura 12a). Las condiciones dentro
de la camara de envejecimiento fueron de acuerdo a la norma D4329-99. El
envejecimiento se realizé a 18 muestras por triplicado en tiempos de exposicion de
1, 5, 10, 15, 20 y 25 horas; 8 horas de irradiacion con 4 horas de condensacion a
una temperatura de 50 °C. Las muestras fueron analizadas por triplicado antes de
ser colocadas en los portamuestras y sometidas a la camara de envejecimiento
(Figura 12b). Se determiné el peso de las muestras con una balanza granataria
marca Acventurer-Pro, y se obtuvieron sus espectros de FTIR en un
espectrofotometro Front-Refl BRUKER ALPHA. Los mismos analisis fueron

hechos a las muestras después de ser irradiadas.

Figura 12.- (a) Imagen de la cAmara de envejecimiento utilizada y (b)
nanocompuestos ternarios Hule/TiO2/Arcilla-modificada colocados en el

portamuestras antes del proceso de envejecimiento.

6.6. Caracterizacion de los materiales

Los productos de la molienda mecéanica, los nanocompuestos sin y con
sometimiento a la camara de envejecimiento fueron evaluados por diferentes
técnicas de caracterizacion. A continuacion se describen los métodos de

caracterizacion utilizados.
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6.6.1. Difraccion de Rayos-X (DRX)

El equipo utilizado fue un difractometro de rayos-X marca Bruker AXS, modelo D8
Advance, con las siguientes condiciones: 4° a 40° en 26, velocidad de barrido de 1
°/min, incremento de 0.05°, una corriente de 30 mA y un voltaje de 40 kV. Esta
técnica permitio identificar los cambios estructurales de la arcilla por efecto de la
molienda mecanica asi como los cambios estructurales de los hanocompuestos y

de las muestras irradiadas.

6.6.1.1. Método de Lebail y determinacion del tamafio de cristalito

Una vez obtenidos los difractogramas de la arcilla se procedi6 a extraer
informacion estructural y microestructural de los difractogramas mediante un
refinamiento estructural (método de Lebail). Como modelo estructural se tomo la
ficha JCPDS 29-1496 de la base de datos ICDD. El software utilizado fue Fullprof
suit. En la Figura 13 se muestran resultados del refinamiento de Lebail de la
arcilla sometida a diferentes tiempos de molienda. En estas imagenes, el
difractograma experimental se muestra en rojo, el calculado en negro y la
diferencia entre el experimental y el tedérico en azul. Las posiciones de Bragg se
muestran como barras en verde; estas posiciones de Bragg representan los

angulos donde se espera una reflexion de acuerdo al modelo estructural utilizado.

El principio del método de Lebail es simple: se toma un modelo estructural, se
simula con esta informacion un difractograma calculado y se compara con el
experimental. Cuando el difractograma calculado es igual o similar al experimental
se dice que ese modelo estructural representa la estructura cristalina del material
bajo estudio.

La reflexion que particularmente nos interesa seguir es la del plano (001) que se

encuentra asociada con el espacio interlaminar.
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Figura 13.- Refinamiento Lebail de los difractogramas de la montmorillonita a

diferentes tiempos de molienda.

Por el método de Lebail se obtiene informacion del tipo de celda cristalina,
parametros de red, grupo espacial, etc. Sin embargo, para poder extraer
informacion microestructural es necesario tener un difractograma de un material
de referencia (tamafio de grano homogéneo). El material de referencia permitira
estimar y eliminar las contribuciones instrumentales en los difractogramas y
obtener de forma mas precisa informacién microestructural (tamafio de cristalito)
de las muestras de interés. En este trabajo se utilizd oxido de itrio (Y203) como

material de referencia.

El Y203 se sometid a un tratamiento térmico en un horno tubular a 1350°C durante
72 horas para eliminar esfuerzos residuales e incrementar el tamafio de grano.
Posteriormente se obtuvo el patron de difraccion de rayos X y se realizé el

refinamiento por el método de Lebail y Rietveld (Figura 14).
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Figura 14.- Refinamiento del difractograma del éxido de itrio (Y203) por los

métodos de Lebail y Rietveld.

Una vez realizado el refinamiento Rieltveld se toman los valores de las variables
responsables de ajustar el perfil de los picos (U, V y W) y se construye el archivo
IRF (Figura 15) el cual se utiliza en nuestro refinamiento para poder determinar el
tamafo de cristalito y el esfuerzo residual de las muestras en funcién del tiempo

de molienda. Estos resultados se discuten en el capitulo 7.1.
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Figura 15.- Archivo IRF generado de los parametros obtenidos del refinamiento

del difractograma del material de referencia Y20s.

6.6.2. Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Se realizd el andlisis de los materiales con un equipo de espectroscopia de
Infrarrojo con transformada de Fourier (FTIR) e interferbmetro dynascan, marca
Perkin Elmer, modelo Spectrum 100. Se utiliz6 con la finalidad de identificar
posibles cambios en los grupos funcionales de la arcilla modificada y en los
nanocompuestos. Condiciones de uso: 60 barridos con una resolucién de 4 cm*
dentro de un rango de 4000-515 cm-1.

6.6.3. Analisis Térmico Simultaneo (STA)

Con esta técnica se identificaron cambios en las curvas de degradacion
relacionados con la modificacién de la arcilla y su efecto en los nanocompuestos.
El equipo utilizado fue un analizador térmico simultdneo modelo STA 6000, marca
Perkin Elmer. Las condiciones del método utilizado fueron: un barrido de
calentamiento desde 30 °C hasta 800 °C, con una rampa de calentamiento de 20
°C/min y atmosfera inerte (N2) con un flujo de 20.0 ml/min. Se utilizaron 10.0 £ 0.5

mg de muestra.
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6.6.4. Andlisis superficial (BET)

Con esta técnica se midié el area superficial y el tamafio de poro de la arcilla
montmorillonita modificada a diferentes tiempos de molienda. Se utilizd un equipo
modelo Belsorp_mini, marca Bel Japan., Se midi6 la adsorcion de nitrégeno gas a
temperatura de nitrégeno liquido. Previo a las mediciones, las muestras se

desgasificaron durante 3 horas a 300°C.

6.6.5. Microscopia Optica (MO)

Esta técnica se utilizé para observar el efecto de la irradiacién en la camara de
envejecimiento sobre los materiales. El analisis se llevo a cabo con un microscopio
optico Axioskop40 Carl Zeiss con una camara acoplada AxioCam ERc5s

conectada a la PC, los objetivos utilizados fueron de 5x, 20x y 40x.

6.6.6. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Se utilizé6 un microscopio electrénico de barrido Esem Fei Quanta 200 con una
energia de 5.0 kV. Los materiales fueron observados a diferentes magnificaciones,
desde 500 x hasta 100,000 x, con el cual se observaron las fases morfoldgicas del
sistema ternario Hule/TiO2/Arcilla-modificada y binario hule/arcilla-modificada, asi
como los cambios morfologicos por efecto de la molienda sobre la arcilla
montmorillonita. Las muestras fueron fracturadas criogénicamente antes de la

observacion.

6.6.7. Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Con esta técnica se observdo con mas detalle la microestructura de la arcilla
modificada. Se utilizé un microscopio electronico de transmision JEOL 1010
operado a un voltaje de aceleracion de 80 kV. Los materiales fueron observados a
diferentes magnificaciones, desde 500 x hasta 300,000 x. Las muestras fueron
previamente preparadas para su observacion: primero fueron diluidas con acetona
y sonicadas durante 20 minutos, fueron depositadas en rejillas portamuestras,

fueron secadas a temperatura ambiente y observadas por el TEM.
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VII. DISCUSION DE RESULTADOS

Capitulo 7.1. Efecto del tiempo de molienda sobre la arcilla montmorillonita
En esta seccion se discuten los resultados obtenidos del efecto causado por el
proceso de molienda mecanica en la arcilla montmorillonita. Desde los resultados
obtenidos en las pruebas preliminares para realizar el proceso de molienda
adecuado hasta el estudio del cambio en la estructura, morfologia y area
superficial del material obtenido, apoyandose de diversas técnicas de
caracterizacion como fotografia digital, FT-IR, TGA-DTG, BET, DRXy TEM.

7.1.1. Pruebas preliminares
Las pruebas preliminares con respecto a la primera fase que fue la modificacion
de la montmorillonita consistieron en la seleccion del tipo de tazén a utilizar

durante la MM y la seleccién de los tiempos de molienda.

7.1.1.1. Variables definidas durante el proceso de molienda

Durante el proceso de molienda mecénica se propusieron como constantes la
velocidad de 600 rpm, 3.5 gramos de muestra por tiempo de molienda y 15 bolas
por tazén. Las variables a definir durante el proceso de molienda fueron: el tipo de
tazén a utilizar y el tiempo maximo de molienda. Esto fue importante ya que
debido a su densidad el tipo de material del tazén afecta el producto de molienda y

esto recae en la energia con la que golpeara al material.

En la Figura 16 se comparan las pruebas de disolucidon en agua destilada de la
arcilla modificada con tazones de carburo de tungsteno (Figura 16a superior) y
con tazones de acero templado (Figura 16b superior), asi también se muestran

sus precipitados (Figura 16ay 16b inferior) respectivamente.
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Figura 16. Fotografias de las disoluciones y sus precipitados de arcilla modificada
a 390 minutos de molienda con el tazén de carburo de tungsteno (a) y con acero

templado (b).

En la Figura 16 se aprecia a simple vista una diferencia de color entre una y otra
muestra, asi como una mayor cantidad de precipitado en la arcilla modificada con
carburo de tungsteno. La diferencia de color es un fenbmeno quimico que indica
que estd existiendo un cambio en la estructura del material por efecto en la
capacidad de disolucion (Elizondo et al., 2011) debido a la MM. Por ejemplo,
algunos estudios como los de Tsai et al. (2009) revelan que existe una relacion
entre las caracteristicas de color y las capacidades antioxidantes (estructura
quimica) de los caramelos; también Meléndez-Martinez et al. (2007) estudiaron la
relacion entre el color y la estructura quimica de los pigmentos carotenoides. Por
otro lado, la arcilla modificada usando los tazones de acero templado conserva la
coloracion mas proxima a la arcilla natural (esto es Optimo debido a que nos
interesa que no cambie de forma radical su estructura). Se opt6é por trabajar con el

tazén de acero templado.
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Continuando con el analisis para establecer los tiempos maximos de molienda, se
realiz6 un estudio por DRX a la arcilla modificada a 390 minutos de molienda
(Figura 17, M390) y se comparo con el difractograma de la arcilla natural (M). El
difractograma de la M390 muestra que ninguno de los picos caracteristicos de la
arcilla natural (26: 7°, 20°, 28.5°, 35°) permanece, por lo cual la estructura
cristalina de la arcilla se desordena completamente a tiempos largos
transforméandola a amorfa. Por lo anterior se opt6 por trabajar con los tiempos de
molienda 1, 3, 6, 9, 12, 15, 18, 21, 24, 48 y 96 minutos.

Figura 17.- Difractogramas de la arcilla natural y la arcilla modificada a 390

minutos de molienda

7.1.2. Comportamiento estructural de la arcilla montmorillonita modificada

En la Figura 18 se presentan los difractogramas de la arcilla modificada a los
diferentes tiempos de molienda. El tiempo de molienda mecanica de la arcilla esta
indicado después de la letra M (ejemplo M6: montmorillonita con 6 minutos de

molienda mecanica).
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Figura 18.- Difractogramas de la arcilla montmorillonita sometida a MM de alta

energia durante los tiempos indicados.

En la Figura 18 la sefial en aproximadamente 7° en 26 (indicada con el rectangulo
punteado) corresponde al plano (001) de la arcilla montmorillonita la cual esta
asociada con el espaciamiento interplaca de la arcilla. Esta reflexion disminuye
con el tiempo de molienda mecéanica y desaparece completamente después de 15
min de molienda. Esta tendencia puede estar relacionada con un comportamiento
de delaminacion o desapilamiento de las placas de la arcilla de manera que la
periodicidad de los planos adjudicados al apilamiento disminuye y desaparece con
el tiempo de molienda. Aparentemente, los efectos de impacto y alta energia
generados durante la MM provocan que las placas de la arcilla se separen o se
deformen, de manera que se pierde el comportamiento de apilamiento. Se ha
reportado que la MM de alta energia tiene la capacidad de afectar
estructuralmente a diversos compuestos inorganicos. Por ejemplo, Ramadan et al.
(2010) trabajaron con una arcilla comercial denominada C30B (montmorillonita
modificada organicamente con derivados de amonio cuaternario) y observaron
también la disminucion de la intensidad de la sefial relacionada con el

espaciamiento interplaca. Los autores adjudicaron este comportamiento al cambio
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en el apilamiento de la arcilla debido a la energia del impacto durante la molienda.
Los trabajos realizados por Dellisanti y Valdre (2005) también indican la
desaparicion de la sefial correspondiente al plano (001) de la arcilla.

Otro efecto observado en los difractogramas de la Figura 18 es que a 12 min de
molienda ocurre un desplazamiento de la sefial en 20 de 7° (dpoy = 12.61 A) a
6.4° (dooyy = 13.75 A). Es sabido que cuando la sefial correspondiente al
espaciamiento interplaca se encuentra a menor valor de 26 indica un incremento
en las galerias de la arcilla (espacio interplaca). En sistemas polimero/arcilla, este
comportamiento es relacionado con el confinamiento de cadenas poliméricas en el
espacio interplaca (Mai y Yu, 2006; Thomas y Stephen, 2010). Sin embargo, aun
cuando en el difractograma de la arcilla a 12 min (M12) se observa la sefal a un
menor angulo de 7°, no puede considerarse como un cambio significativo de
estructura en términos de separacion de las placas, dado que el incremento en el
espacio interplaca es apenas de 1.2 A. No obstante, se puede considerar que en
algin momento las placas de la arcila se separan manteniendo su
comportamiento de apilamiento. Aunque, con el impacto continuo de las bolas de
molienda con la arcilla la estructura es afectada, disminuyendo el comportamiento

de apilamiento de las placas.

Otro efecto importante observado en los difractogramas de la Figura 18 es la
tendencia a la amorfizacion de la arcilla después de 48 min de molienda mecanica.
Algunos autores como Hrachova et al. (2007) también observaron por DRX un
desorden total de la estructura (amorfizacion) al modificar la arcilla montmorillonita
por molienda mecéanica. Los autores adjudicaron este comportamiento a la
generacion de impactos continuos que afectaron la estructura de la arcilla por el

tiempo de molienda extenuante de 3 horas.

Con la intencion de identificar un poco mas los cambios estructurales que la MM
provoco a la arcilla, las muestras de arcilla modificada a diferentes tiempos de

molienda fueron caracterizadas por FT-IR. La Figura 19 muestra los espectros por
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FT-IR de la arcilla modificada a los tiempos de molienda indicados (6, 12, 24, 48 y
96 min). A partir de esta caracterizacion se consideraron solos estos tiempos de
molienda, con la intencibn de hacer mas eficiente y acelerar el trabajo de

caracterizacion.

De acuerdo a la Figura 19 existe una disminucion progresiva de la intensidad de
la sefial situada en la banda a 3624 cm, la cual corresponde a las vibraciones
moleculares de estiramiento de los grupos Si-OH. Esta sefal desaparece
completamente a partir de los 48 min de molienda. También ocurre una
disminucién progresiva de la intensidad de la sefial en la banda a 1635 cm
adjudicada a grupos OH provenientes en parte de moléculas de agua (Ramadan,
et al., 2010) confinadas en el espaciamiento interplaca. Al afectarse la estructura
de la arcilla (disminucion de los apilamientos de las placas) tal como se comento
anteriormente, las moléculas de agua tienden a migrar o salir del confinamiento.
Ademas, la energia generada durante la molienda provoca la evaporacion de
estas moléculas. No obstante, esta sefial en los espectros de FT-IR no
desaparece completamente. Esto se debe a que la estructura de la arcilla contiene
también grupos OH en la capa intermedia. Sabiendo que la arcilla montmorillonita
estructuralmente estéa constituida por tres capas; dos capas externas de 6xido de
silicio y una intermedia de hidréxido de aluminio, es de esperarse que estos
grupos no desaparezcan totalmente, a menos que la molienda mecanica afecte
también la estructura interna de la arcilla. La banda principal, a 1000 cm
correspondiente a la vibracion del enlace Si-O-Si, aparentemente no es afectada.
Por el contrario, las sefales pequefias cercanas a esta banda tienden a
desaparecer con el tiempo de molienda. Este comportamiento puede ser indicativo
de que aun cuando los fendmenos de impacto y generacion de energia ocurridos
durante la MM pueden afectar la estructura de la arcilla y modificar su orden
cristalino, no rompen los enlaces quimicos que conforman a las capas oxido de
silicio e hidréxido de aluminio de la arcilla montmorillonita. Otras bandas, tales
como la flexion de OH a 914 cm ! de AI-AI-OH y a 845 cm ! de Al-Mg-OH v las

bandas a 530 y 470 cm™ correspondientes a las vibraciones de AlI-O y Mg-O,
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respectivamente (Hrachova et al., 2007; Ramadan et al., 2010) también son
observables. Notoriamente, en la arcilla modificada a 96 min (M96) y a 6 minutos
se observan dos nuevos picos, a 1370 cm indicando posiblemente presencia del
ion carbonato en el espacio interlaminar (Negrén et al., 2000) y a 1744 cm™ que
corresponden a vibraciones moleculares del grupo carbonilico (Suarez et al.,

2006) o acidos carboxilicos (Madrigal-Monarrez, 2004).

Figura 19.- Espectros de FT-IR de la arcilla modificada por molienda mecénica a

los tiempos de molienda indicados.

Con el fin de identificar si los cambios estructurales de la arcilla por los efectos de
la MM afectaron el comportamiento térmico, los productos de molienda fueron
caracterizados mediante analisis termogravimétrico (TGA). La Figura 20 muestra
las curvas de pérdida de peso y la derivada de la pérdida de peso (DTG) en el
intervalo de 30 a 900°C.
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Figura 20.- (a) Curvas de pérdida de peso y (b) derivadas de los termogramas de

pérdida de peso de la arcilla modificada a diferentes tiempos de molienda.

En la Figura 20a se observa que la pérdida de peso de la arcilla en el intervalo de
tiempo estudiado de molienda no rebasa el 20%. Esto implica que la estructura

interna de la arcilla no es totalmente afectada, tal como se mencion6 en parrafos
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anteriores. Es sabido que los componentes ceramicos, en este caso la arcilla,
tiene una alta temperatura de degradacién mayor a 900° C (Dellisanti y Valdre,
2005). El residuo de la arcilla modificada a 24 min es mayor que el residuo de la
arcilla sin modificar, teniendo una diferencia de peso de 4.9%. Esto se debe a los
cambios estructurales provocados por la MM. Aunque, de acuerdo a lo observado
por FT-IR y TGA se considera que los efectos de la molienda ocurren

preferentemente en la superficie de la arcilla.

En la Figura 20a también se observan dos reacciones de degradacion, una entre
75y 123 °C con una pérdida de peso de 4.23 a 5.27 % correspondiente a la
pérdida de agua adsorbida en la superficie de la arcilla y a las moléculas de agua
qgue pudieron confinarse en los espacios interlaminares (Dellisanti et al., 2006). En
este intervalo de temperaturas se observa un desplazamiento del pico maximo
hacia valores mayores desde 75 °C hasta 119 °C (Figura 20b). Esto implica que
los cambios estructurales en la arcilla por MM afectan el comportamiento de
adsorcion-absorcion de agua. La segunda reaccion de degradacion entre 602°C y
663 °C, con un rango de pérdida de peso entre 11.34 y 15.63 %, corresponde a la
deshidroxilacion o pérdida de iones OH-unidos a los cationes Al*3 (Sertucha y
Suarez, 2005; Hrachova et al., 2007). Es notorio, que en las arcillas modificadas a
48 y 96 min de molienda no existe una segunda reaccion de degradacion. Esto
estd relacionado con los cambios estructurales en las placas de la arcilla por
efectos de alta energia y generacion de altos impactos de la molienda, lo cual
posiblemente generd debilidad de los enlaces entre las placas adyacentes de la
arcilla y por lo tanto la reaccién de deshidroxilacion es provocada con mayor
facilidad, como consecuencia la sefial en DTG se vuelve mas amplia. Hrachova et

al. (2007) reportaron que la MM facilita la deshidroxilacion de la montmorillonita.

La arcilla es un material cristalino, por lo cual se presentan los siguientes
resultados derivados de los difractogramas de la arcilla con la finalidad de

observar el efecto de la MM en su estructura cristalina.
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En la Tabla 3 se muestran resultados obtenidos utilizando como base los
difractogramas de la arcilla modificada, realizando el refinamiento mediante el
programa WinPlotr y tomando como modelo estructural la ficha JCPDS 29-1498
de la base de datos ICDD.

Tabla 3.- Datos obtenidos después del refinamiento Lebail.

Datos obtenidos  Tipo de Grupo  a=b (A) c (A) Alpha= gamma

a partir de Red espacial beta
Ficha-JCPDS Hexagonal 5.165 15.54
29-1498).

Montmorillonita  Hexagonal P6mm  5.21(2) 12.72(2) 90° 120°
natural (M)

refinamiento

La arcilla montmorillonita utilizada tiene un sistema cristalino hexagonal con grupo
espacial P6mm, por lo cual podemos ver como caracteristicas que tiene una celda
primitiva, un eje de rotacion de orden 6 (60°) y dos planos espejos. La proyeccién

estereografica de este grupo espacial se presenta en la Figura 21.

Los parametros de celda refinados de la arcilla son a= 5.21(2) Ay c=12.72(2) A, y
los de la ficha de la base de datos son a= 5.165 A y c= 15.54 A. La diferencia
entre ellos son de 0.04692 A para el parametro de celda “a” y -2.821 A para “c”.
Esta diferencia indica que los pardmetros de celda de la arcilla de este trabajo son

[P

ligeramente méas pequefios a lo reportado especialmente en el parametro “c”.
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Figura 21.- Geometria del grupo espacial P 6 m m (Hahn, 2005).

La Tabla 4 muestra los parametros de celdas de la arcilla modificada a diferentes

tiempos de molienda.

Tabla 4.- Parametros de las celdas a los diferentes tiempos de molienda.

Tipo de Parametros de celdas, Angstrom [A]
Muestra
a b c
M 5.21 5.21 12.72
M6 5.21 521 12.72
M12 5.21 521 12.71
M24 517 517 12.54
M48 5.01 5.01 12.48 v
M96 5.01 5.01 12.48

Estos parametros representan una disminucion progresiva en el tamafio de las
celdas a causa del tiempo de molienda, con una diferencia entre la arcilla natural y
la modificada a 48 minutos de: a=0.205 A y ¢=0.239 A. Sin embargo, al realizar el
refinamiento para M96 los datos arrojados son los mismos que para M48 debido a
gue nuestro sistema ya es amorfo, esto es congruente comparando los resultados
de DRX, FT-IR y TGA donde vemos que la molienda causa dafo a la estructura.
La modificacién de la arcilla causa dafio hasta el punto de reducir el tamafio de su

celda.
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Para la informacion microestructural de la arcilla modificada, presentada en la
Tabla 5, el material cristalino de referencia fue 6xido de itrio (Y203), el cual
permitidé estimar y eliminar las contribuciones instrumentales en los difractogramas
y obtener de forma mas precisa informacion sobre el tamafio de cristalito en las

arcillas modificadas.

Tabla 5.- Tamafo de cristalito

Tiempo de molienda Esfuerzo residual Tamarfio del cristalito
minutos [min.] Nanometros [nm]
0 348.94 (0.2) 71.31 (0.06)
6 316.38 (0.0) 70.76 (0.03)
12 225.78 (0.1) 84.93 (0.03)
24 343.47 (0.1) 56.66 (0.02)
48 836.35 (0.3) 23.48 (0.01)
96 1020.65 (0.4) 23.29 (0.01)

En la Tabla 5, se muestra la informacion sobre el tiempo de molienda, la tension
residual maxima promedio, y el tamafio de cristalito, lo que se encuentra entre
paréntesis en ambos casos es la desviacion estandar. Con esta informacion se
confirma la presencia de cristalitos nanométricos, inicialmente con la arcilla natural
de 71.31 nm. Se puede observar que a mayor tiempo de molienda, el tamafio de
cristalito de la arcilla disminuye, desde 71.31 nm hasta 23.29 nm y que la tensién
residual va en aumento, lo que indica que existe una mayor cantidad de defectos,
probablemente defectos de tipo lineales o dislocaciones. Algunos autores como
Dos Santos et al., (2011) utilizaron también el método de Rietveld para obtener

informacion del tamafio de cristalito en su fase de perovsquita.
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7.1.3. Cambios en el area superficial de la arcilla modificaday su morfologia
Analisis del area superficial por BET
En la Tabla 6 se muestran los resultados de medicién de area superficial de la

arcilla modificada.

Tabla 6.- Resultados de area superficial y diametro de poro (BET).

Area superficial

Muestra
(am seT [M*g1])

M 16.223
M6 25.763
M12 43.977
M24 46.458
M48 28.651
M96 13.580

La arcilla muestra un area superficial inicial de 16.223 m?/g, esta incrementa hasta
los 24 minutos de molienda con un valor de 46.458 m?/g. A mayores tiempos de
molienda (en referencia a 24 min) el area superficial de la arcilla disminuye,
probablemente esto sea por la creacion de mayores defectos superficiales
(dislocaciones) y como pudimos observar por DRX (Figura 18) la arcilla se vuelve
amorfa a 98 minutos de molienda. El area superficial disminuye debido a la
existencia de aglomeracion de placas a mayores tiempos de molienda, sin
embargo el incremento de area superficial a los 24 minutos de molienda es
conveniente debido a la dispersion que se pretende realizaran del TiO2/Arcilla en

la matriz polimérica.

Algunos autores como Valaskova et al., (2011) han observado cambios favorables
de aumento de area superficial en la caolita, después de modificarla por MM y

tratarla con acidos.
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En cuanto a sus isotermas de absorcion / desorcion (Figura 23) La IUPA maneja
isotermas tipo I, II, lll, IV, V y VI, he histéresis H1, H2, H3 y H4, nuestras
isotermas corresponden al tipo IV tipicas de materiales s6lidos mesoporosos (Auta
y Hameed, 2012; Vargas—Rodriguez et al., 2008) es decir adsorbentes que tienen
un tamafio de poro entre 20 y 500 Angstrom, e histéresis tipo H3 tipica de
aglomerados de poros de placas (segun la IUPA). Este tipo de isotermas e
histéresis se observan en todos los casos de modificacion por MM de la arcilla

presentados en la Figura 23.

Figura 23.- Isotermas de la arcilla modificada por molienda mecanica.

La morfologia de 4 muestras (M, M6, M12 y M96) de arcilla se presenta en la
Figura 24, dicha morfologia fue observada por microscopia electrénica de

transmision.
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Figura 24.- Micrografias por TEM: a) M, b) M6, c) M12 y d) M96 (mag. de
100000x)
Podemos observar que la arcilla tiene una morfologia de laminas aglomeradas
(Figura 24a), al someterla a molienda mecanica por 6 minutos (M6, Figura 24b)
se observa la delaminaciéon de las placas (indicado con la flecha en negro). Se
puede apreciar claramente en estas imagenes que a medida que el tiempo de
molienda aumenta existe una reduccion de tamafo de particulas (Figura 24c y d),
asi como un cambio de morfologia debido al impacto de las bolas con la arcilla
durante el proceso de molienda. En las mismas muestras pero a mayores
aumentos (Figura 25) se observa a través de las micrografias la disminucion del
aglomerado de las placas, también se puede apreciar un cambio morfolégico en
las particulas (forma esférica) debido al impacto por molienda mecanica la cual
provoca la pérdida de la forma original de las placas, probablemente porque estas
sufren los mayores defectos en sus bordes, lo que provoca que haya un

desdoblamiento y vallan adquiriendo esta forma esférica. Después de 6 minutos
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de molienda se empiezan a notar la delaminacion de las placas en forma de
divisiones en el material (drea sefialada con las flechas blancas) a medida que el
tiempo de molienda aumenta. Estas divisiones desaparecen a los 96 minutos de
molienda acompafiado de la pérdida del arreglo laminar. Este estudio corrobora
los resultados de area superficial donde existe un incremento de area a tiempos
de molienda cortos y un decremento después de 24 minutos de molienda. Por
TEM y DRX se observo que existe una delaminacion de la arcilla a tiempos cortos,
indicando con ello la gran cantidad de defectos que pudieron haberse creado
durante el proceso de molienda mecanica, distorsionando y fragmentando las
placas. Estos resultados concuerdan con los estudios realizados por Dellisanti &
Valdre (2005) y Ramadan et al., (2010), quienes demostraron por TEM cambios

de morfologia y disminucién de tamafio en la arcilla modificada por molienda.

a) b)

d)

Figura 25.- Micrografias por TEM: a) M, b) M6, c) M12 y d) M96 (mag. de
200000x)
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7.1.4 Conclusiones del capitulo

v La molienda mecénica generd cambios importantes en la estructura de la arcilla
desde los 15 min de molienda. Provoco delaminacion y dafio estructural de la

arcilla por los choques y la alta energia generada durante la molienda.

v Tanto las curvas por andlisis térmico, como los analisis por FTIR corroboran

cambios estructurales y la delaminacion de la montmorillonita.

v' El area superficial se incrementdé hasta los 24 min de molienda, decreciendo a

tiempos mayores.

v' Por TEM se observo que los aglomerados de arcilla disminuyeron, asi como un

cambio morfoldgico a tiempos mayores de molienda.

v El refinamiento de los difractogramas de las arcillas indican una disminucion
progresiva en el tamafo de las celdas, asi como una disminucion del cristalito,
existiendo con ello, una mayor cantidad de defectos en las fronteras a causa del

tiempo de molienda.
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Capitulo 7.2. Influencia de la arcilla modificada por molienda mecanica en la
formacion de nanocompuestos a base de hule natural /di6xido de titanio

Durante este capitulo se discutiran los resultados de los efectos estructurales,
morfologicos y térmicos que causa la incorporacion de la arcilla modificada al hule

natural y de igual forma en el sistema Hule/TiO2/Arcilla-modificada.

7.2.1. Pruebas preliminares

Como se menciond anteriormente el agua destilada se utilizé como medio
dispersante para nuestros componentes inorganicos. El latex tiene una
concentracion aproximada de 55 % de agua. Por lo que se realizaron las pruebas
preliminares de relacion Latex-agua de 1:2, 1:1.5 y 1:1, con la finalidad de
observar cuél de estas relaciones propuestas podria permitir un proceso de

mezclado méas adecuado y una buena coagulacion con metanol.
7.2.1.1. Sistema de mezclado latex-agua

La Figura 26 muestra las imagenes del mezclado en el sistema latex/TiO2/arcilla a

diferentes concentraciones de latex- agua.

Figura 26.- Mezclado del sistema latex/TiO2/arcilla en relaciones 1:2, 1:1.5y 1:1.
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En la Figura 26 se observa una solucion homogénea en la relacion 1:2, asi como
una gran fluidez del liquido. Sin embargo, al momento de realizar el proceso de
coagulacion con metanol este proceso tarda mucho mas tiempo, por lo cual se
tiene la hipdtesis que existe un exceso de agua y es por esto que es mas dificil
poder coagular en metanol. Para el caso de la relacion 1:1 durante el proceso de
mezcla mecanica se coagulo el latex rapidamente sin necesidad de metanol. Sin
embargo, es necesario coagular la muestra en metanol ya que este ayuda a inhibir
el crecimiento microbiano (Yescas-Yescas, 2012). Se sabe que el TiO2 tiene
propiedades antimicrobianas (Seentrakoon et al., 2013) pero éste solo se activa al
ser expuesto a la luz UV (Erdem et al.,, 2010) y por tanto necesita la actividad
antimicrobiana del metanol. Si dejamos que el sistema se coagule por agitacién
mecanica existe un crecimiento microbiano que se hace evidente entre los 5y 7

dias.

Para el caso de la relacion 1:1.5 no se coagula en el transcurso del mezclado
mecanico y al momento de realizar el coagulado por metanol este fue casi
instantaneo, por lo que se optd por trabajar con esta relacion, recordando que se
partié6 de un sistema Hule/TiO2/Arcilla. Durante todo el proceso de la creacién de

nuestros nanocompositos se utilizaron la misma relacién 1:1.5.

7.2.2. Estudio de las consecuencias en la estructura de los sistemas

bifasicos y trifasicos a causa de la modificacion de la montmorillonita

La Figura 27 representa los difractogramas de los sistemas bifasicos Hule/Arcilla-
modificada (HnA, HnA6, HnAl12, HnA24, HnA48, HnA96), asi como el

difractograma del hule natural (Hn).
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Figura 27.- Difractogramas de los sistemas Hule (Hn) y Hule/Arcilla-modificada

(HnAt) donde t es el tiempo de molienda.

El Hn es considerado como un material amorfo, en el difractograma se puede
apreciar un pico ancho que empieza desde 10° hasta 30° en 2theta. En los
siguientes difractogramas (Figura 27) se ve solo el pico ancho del Hn, esto debido
a que solo se utilizé el 3% de arcilla y posiblemente sea este el motivo de que no

podemos observar ningun pico correspondiente a la arcilla.

En la Figura 28 se presentan los difractogramas correspondientes al sistema

trifasico o ternario Hule/TiO2/Arcilla-modificada.
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Figura 28.- Difractogramas de los sistemas HnDA, HnDAt (donde t es el tiempo

de molienda).

Los picos caracteristicos de la montmorillonita no aparecen en los difractogramas
de los sistemas trifasicos (Figura 28), sin embargo, los picos caracteristicos del
TiO2 si fueron observados, principalmente los que corresponden a las fases
anatasa (predominante) y rutilo. Los difractogramas de los sistemas trifasicos
muestran solamente los picos caracteristicos de la fase rutilo (Seentrakoon et al.,
2013), lo que indica que no existe presencia de fase de anatasa en los
nanocompuestos obtenidos. Este comportamiento es debido al proceso de
sonicaciéon acuosa que se realiz6 a los reforzantes (TiOz y arcilla) durante el
trascurso de creacidon de los nanocompuestos. Se observa también que los picos
empiezan a desplazarse a angulos mas bajos (este efecto sera mejor discutido en

el capitulo 7.3, correspondientes a la Figura 37).

Algunas Investigaciones realizadas por Patil & Pandit (2007) y Moholkar et al.
(2000) mencionan que durante la cavitacion (fenbmeno que se da en la
sonicacién) existe un colapso de millones de burbujas de vapor microscopicas en

el liquido, el colapso o implosion de estas cavidades crea altas temperaturas y
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presiones mas o menos alrededor de 5,000-10,000 K y 1,000 a 2,000 atm. Prasad
et al. (2010) reportaron que la sonicacion genera la energia suficiente para que el
TiO2 cambie de fase, predominando la fase de rutilo desapareciendo

completamente la anatasa.

En la Figura 29 se presentan los resultados de FT-IR de los nanocompuestos. En
el espectro de transmitancia caracteristico del hule natural (Hn) podemos observar
bandas vibracionales a 836, 1090, 1128, 1375, 1450, 1663, 2915, 2928 y 2961
cm?® que estan relacionadas con las unidades monoméricas del cis-1,4-

poliisopreno (Silva et al., 2011).

Figura 29.- Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) del sistema

Hn, HnAt (donde t es el tiempo de molienda).

La banda situada en 3746 cm (primer rectangulo de la Figura 29 marcado con
lineas punteadas) pertenece al grupo silanol (Beltran et al., 2003), silicio con la
conectividad de O-H que aparece en los nanocompuestos de Hule/Arcilla-
modificada, esta sefial tiende a aumentar y posteriormente disminuir de intensidad

con relacién al tipo de arcilla incorporada en el hule natural, es importante
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mencionar que esta banda no es caracteristica de las vibraciones
correspondientes a la montmorillonita, por lo que se piensa que puede ser por las
moléculas de agua absorbidas durante el proceso del mezclado en solucion
acuosa, debido a la capacidad de la arcilla de adsorcion de moléculas organicas o
polares (Serge et al., 2008; Sabu y Ranimol, 2010). A 3335 cm™ (Figura 29) se
observa la banda de vibracion del grupo “OH correspondientes al metanol, el cual
fue el disolvente (Castro et al., 2008; Valera-Zaragoza et al., 2014). El disolvente
se utilizO para coagular los sistemas de latex y probablemente se quedaron
particulas de metanol atrapadas durante el proceso. La intensidad de la banda
aumenta con pocos minutos de molienda y después disminuye conforme aumenta
el tiempo de molienda por lo que se piensa que la modificacion por MM de la
arcilla afecta directamente la interaccion del nanocompuesto en el proceso de
coagulacion (es importante mencionar que esto fue evidente al momento de
coagular nuestros sistemas HnA24, HnA48 y HnA96, el proceso requirid de mas
tiempo). La sefial a 3624 cm tiende a disminuir hasta desaparecer (solo aparece
en las muestras con arcilla). En el capitulo 7.1 (Figural9) se determiné que esta
banda corresponde a la arcilla montmorillonita y esta asociada a las vibraciones
moleculares de estiramiento de los grupos Si-OH. La sefial a 3624 cm™* disminuye
debido a la modificacion de la estructura de la arcilla causada por la molienda

mecanica.

En el caso de las muestras con la incorporacion de TiO2 (Figura 30, sistemas
trifasicos) el espectro de referencia es el de HnDA. La banda a 3624 cm*
corresponde a los enlaces entre el hidrégeno del agua interlaminar con los
oxigenos superficiales de la arcilla (Si-OH). La sefal disminuye de intensidad
hasta desaparecer, debido a la modificacion estructural sufrida por la arcilla
causado por la molienda mecéanica. La banda a 3335 cm corresponde a la
vibracion "OH del metanol y tiende a disminuir. Mientras que la banda
correspondiente a la vibracion Si-OH (3746 cm™) se mantiene sin cambio. Esto

indica que la adicion del TiO2 esta siendo compatible con nuestro sistema debido a
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gue como observamos en la Figura 29 estos cambios no se ven reflejados, sino

hasta la adicion del TiO2z a la matriz polimérica.

b)

Figura 30.- Espectro de infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) del sistema
HNnDA, HnDAt (donde t es el tiempo de molienda), (a) de 4000 - 400 cmy (b) de
1700 - 400 cm’2.
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Por otro lado, los nanocompuestos que contienen arcillas a mayores tiempos de
molienda (HnDA24, HnDA48 y HnDA96) tienen una disminucién de intensidad de
la banda de transmitancia de las vibraciones de Si-O (Hernandez-Torres et al.,
2014) en la region a 1038 cm™ (Figura 30b). En estos espectros aparecen dos
nuevas bandas, a 740 cm; vibraciones de C-H (Quintero et al., 2014) y a 571cm-

L. vibraciones Ti-O-Ti (Enriquez et al., 2011).

De acuerdo a Panrata et al. (2012), la presencia de componentes dispersos en
hule natural a través de bandas de FT-IR puede ser indicativo de compatibilidad
de los componentes en el sistema. Los autores utilizaron como soporte trietilcitrato
(TEC) y didéxido de titanio (TiO2) en una matriz de hule natural con la finalidad de
obtener un producto farmacéutico y establecieron cierta compatibilidad del sistema
cuando algunas de las bandas caracteristicas del TEC se vieron reflejadas en el

espectro final del nanocompuesto.

7.2.3. Estudio del comportamiento térmico en los sistemas bifasicos y
trifasicos

A continuacion se presentan los resultados por analisis térmico gravimétrico para
los sistemas bifasicos y trifasicos con la finalidad de evaluar el efecto de la
incorporacion de la arcilla modificada y el TiOz en la estabilidad de degradacion
del hule natural. Se sabe que el hule natural normalmente degrada a 390°C. En la
Figura 31 se presentan los resultados para los sistemas biféasicos.
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b)

Figura 31.- (a) Curvas de pérdida de peso y (b) derivadas de los termogramas de

pérdida de peso del sistema Hn y HnAt.

Para el caso del Hn la temperatura promedio de degradacion es de 390°C por lo
cual el residuo es casi nulo (0.2%, Figura 31a). Sin embargo, para los compuestos
con incorporacion de arcilla modificada la degradacion no fue completa, existiendo
una diferencia de hasta 7.1% con el Hn. Lo anterior se asocia a que la temperatura
de degradacién de la arcilla esta por arriba de los 800°C (Dellisanti y Valdre,

2005). En el caso del nanocompuesto HnA48 muestra un residuo del 5% lo que
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puede estar indicando que ya no hay buena dispersion en la matriz polimérica. Es
importante mencionar que se realizaron varias pruebas por TGA de este
nanocompuesto y se realizd un promedio. De la primera derivada de los
termogramas (Figura 31b) se puede identificar un pequefio hombro alrededor de
440 °C el cual se atribuye a las redes cicladas de las cadenas moleculares y a su
entrecruzamiento (Martins et al., 2008). De la misma forma se observan dos picos
a 390°C y 395°C. El pico a 390°C corresponde a la temperatura de degradacién
del hule natural. En las muestra HnA6 y HnA12 se observd un incrementando en
la temperatura de degradacion a 395°C. Por DRX no se pudo observar ninguno de
los picos caracteristicos de la arcilla y por tanto no se pudo identificar si
presentaban exfoliacibn o una mejor dispersién en el polimero. Sin embargo, el
hecho de que exista un desplazamiento favorable en la temperatura de
degradacion en los nanocompuestos HnNA12 y HnA6 indica que existe una mejor
dispersion de la arcilla modificada en el polimero, aunque solo en estos sistemas.
Lo anterior se fortalece debido a que se sabe que la proteccion térmica del hule
depende de la dispersion de sus componentes nanométricos (Valera-Zaragoza et
al., 2008).

En la Figura 32 se muestran las curvas de TGA y DTG del sistema trifasico
Hule/TiO2/Arcilla-modificada, el blanco corresponde al nanocompuesto HnDA.
Todos los termogramas (Figura 32a) muestran una sola caida de pérdida de peso
que corresponde a la degradacion del hule natural. Sin embargo es evidente un
residuo sobrante de hasta un 14.61% debido a la adicion del segundo reforzante
(TiO2). Las particulas de TiO2 también se degradan por arriba de los 800°C, por lo
tanto comparado con la figura 31a la cantidad de residuo es mayor. Otro punto
importante es la menor diferencia de residuo que existe entre el blanco HnDA en
comparacion con las muestras HnDA24 y HnDA96. Sin embargo, las muestras
HNDAG6, HhnDA12 y HnDA48 no presentan cambios con respecto al blanco. Como
en el caso anterior (Figura 31a) puede deberse a la dispersion no homogénea de
las particulas en la matriz. A partir de 24 minutos de molienda la dispersion del

TiO2 en la matriz polimérica no es adecuada.
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Figura 32.- (a) Curvas de pérdida de pesoy (b) derivadas de los termogramas de
pérdida de peso del sistema trifasico HNDA y HnDAt.

En la Figura 32b se observa que la temperatura de degradacion del HnDA se
encuentra entre 390-392 °C, temperatura que corresponde a las cadenas
poliméricas del hule natural. Las muestras que contienen arcilla modificada y TiO2

adoptan la misma temperatura de estabilidad térmica, no existiendo cambios

significativos.
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7.2.4. Consecuencias en la morfologia de los nanocompuestos
Microscopia electrénica de barrido (SEM) y estudio de la composicion quimica por
EDX

En la Figura 33 se muestran dos imagenes por SEM de Hn con arcilla natural y
modificada, las imagenes fueron obtenidas por electrones secundarios. La primera
imagen corresponde a HnA, se observa claramente un aglomerado de capas
apiladas de arcilla lo que se debe a las atracciones interfaciales entre ellas (Koo et
al., 2003). Sin embargo, no se observaron placas individuales de arcilla. En HnA48
la arcilla sufre una gran disminucion de tamafio y pierde su forma laminar

adoptando una forma esférica.

HNA HNA48

Figura 33.- Micrografias por SEM del hule/arcilla (HnA) y Hule/Arcilla-modificada a
48 min. (HNA48).

Tal como se observo en las Figuras 24 y 25 del capitulo 7.1 la arcilla a mayores
tiempos de molienda reduce su tamafo y cambia su morfologia laminar por lo cual

es evidente observar estos resultados.

En la Figura 34 se muestra una imagen de electrones dispersados del

nanocompuesto HnDA.
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Figura 34 .- Micrografias por SEM y EDX del sistema HnDA, (a) regién total de
analisis, (b) region de andlisis fuera de la particula y a su izquierda su EDX, (c)

region dentro de particula y a su izquierda el EDX.

La Figura 34a muestra una zona representativa de la muestra HnDA. El analisis

de EDX (Figura 34b) confirma la presencia de carbono, caracteristico del Hn,
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silicio, aluminio y oxigeno propios de la arcilla montmorillonita asi como titanio del
dioxido de titanio también son observados en el EDX asociado a la zonas
obscuras (Figura 34b). El EDX de la zonas claras (Figura 34c) revela un aumento
en las sefales de titanio por lo que se infiere que las particulas mas brillantes son
de dioxido de titanio aun cuando estas no conserven su forma esférica
(presumiblemente debido a la formacibn de aglomerados). Algunas
investigaciones realizadas por Prasad et al. (2010) observaron morfologias
parecidas a las observadas en este trabajo y las asocian a las aglomeraciones. No
obstante por el andlisis de EDX de las zonas brillantes se siguen observando
sefales asociadas a la arcilla, por lo cual se piensa que existe interaccion entre el
diéxido de titanio y la arcilla. Valera-Zaragoza et al. (2014) mostraron evidencias
de la interaccion Arcilla-TiO2 en donde el TiO2 se deposita o se ancla en las
laminas de arcilla. Una vez identificadas las particulas mas brillantes como TiO2 se

explora los sistemas con y sin TiO2 para HnDA y HnDA12.
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HnDA HnA

HnDA12 HnA12

Figura 35.- Micrografias por SEM de los sistemas bifasicos (HnAy HnA12) y
trifasicos (HNDA y HnDA12).

En HnDA se observa una buena dispersion, donde aparentemente las fases se
encuentran intercaladas, las particulas con mayor brillo fueron identificadas como
TiO2. La fractura se realizé criogénicamente. La textura de la fractura es lisa y no
tiene huecos. En HNnA la textura es rugosa y la dispersién del sistema no se puede
apreciar. La rugosidad de la fractura es una evidencia que el material es mas

ductil. Para HnDA12 existe la presencia de huecos por toda la region observada,
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asi como presencia de particulas brillosas con buena dispersion, tiene una textura
rugosa. En HnA, HnDA y en HnA12 no hay presencia de huecos, por lo cual la
interaccion TiOz2 con la arcilla modificada a 12 minutos de molienda es la causante
de este fenomeno en el sistema. El mismo fenOmeno se encontr6 en otras
muestras como en la muestra HnDAG6. El tamafio de los huecos que presenta la

Figura 35 (hanocompuesto HDA12) se encuentra entre 0.25 mm-0.125 mm.

Las micrografias presentadas a continuacion fueron realizadas con electrones
secundarios por lo que podemos observar la morfologia de las muestras
superficialmente. La Figura 36 (a) y (b) pertenecen a la muestra HnDA, mientras
que (c) y (d) a HnDA12.
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Figura 36.- (a-b) Micrografias por SEM del nanocompuesto HnDA, y (c-d)
HNDA12.

Se identifican a las particulas esféricas como TiO2 (Figura 36a). Se nota que
tienden a estar unidas formando aglomerados en una misma region. Las particulas
sefaladas con la flecha de color azul (Figura 36b) tienen un tamafio de 20 nm, la
flecha de color naranja sefala lo que posiblemente sea el borde de la arcilla, cabe
resaltar que no se ve completamente las laminas de arcilla. Se piensa que la

montmorillonita se encuentra detras de las particulas de TiO2 tal como lo observé
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Yescas-Yescas (2012) en los sistemas trifasicos con 3% de arcilla y Castro-Hilario

(2013) por SEM. Se observa un posible anclaje de particulas.

En la Figura 36¢c se observa que el area en donde se encuentran unidas las
particulas de TiO2 es mas plana que en la Figura 36a. Esto debido a la
delaminacion de la arcilla. Las flechas en verde (Figura 36d) sefalan lo que
posiblemente sea TiO2 suelto y no anclado a la arcilla, la pequeia flecha azul
sefala la particula de tamafio de 30 nm, que se encuentra interactuando con la
lamina de arcilla. Esta interaccion entre Arcilla/TiO2 también se ha reportado por
Kun et al. (2006) en donde la interaccién se da mediante atraccion electrostatica
del campo de fuerza de las laminas de la montmorillonita. Por otra parte
Seentrakoon et al. (2013) observaron por SEM una morfologia esférica del TiO2.
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7.2.5 Conclusiones del capitulo

v Los resultados en la dispersion de la arcilla modificada sobre la matriz
polimérica, revelan por TGA cambios importantes ya que incrementa la
temperatura de degradacion térmica del Hule natural de 390°C a 395°C,
indicando una mejor dispersion en la matriz polimérica con las arcillas

modificadas a tiempos cortos como 6 y 12 min de molienda.

v Las micrografias por SEM corroboran la disminucién de tamafio y cambio de

morfologia de la arcilla a tiempos mayores dispersada en hule natural.

v Los resultados para los sistemas trifasicos (Hule/TiO2/Arcilla-modificada)
revelan por DRX en la incorporacion de TiOz que este se mantiene en fase rutilo

anicamente, debido al proceso de sonicacion.

v En TGA la temperatura de degradacion térmica del polimero no es tan buena
con la adicion del TiO2 en comparacion con el sistema bifasico que contiene a la

arcilla modificada, sin embargo también se ve incrementada.

v El resultado por SEM deja ver que existe una interaccion TiOz/Arcilla. Se
observa anclaje de TiO2 en laminas de arcilla asi como particulas de TiO2 no
ancladas. Esta interaccion TiO2/Arcilla-modificada genera huecos en la matriz

polimérica.

v Los analisis por FTIR corroboran la incorporacion del TiOz2 y la arcilla en el

hule natural.

v" A mayor tiempo de molienda la arcilla ya no favorece tanto al polimero ni sus
propiedades, ademas que la dispersibn es muy mala a pesar del tamafio

pequeio que pueda lograr alcanzar, 12 min de molienda fue el mejor.
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Capitulo 7.3. Estudio de envejecimiento acelerado en nanocompuestos a
base de Hule natural, arcilla modificada y diéxido de titanio

Durante este apartado abordaremos y discutiremos los resultados de la
caracterizacion (DRX, pérdida de peso, TGA-DTG, FT-IR, MO) de los sistemas
bifasicos y trifasicos después de haber sido sometidos a envejecimiento
acelerado (8 horas de irradiacion y 4 de condensacion), esto con la finalidad de

estudiar el comportamiento del fotocatalizador TiOz2.

7.3.1. Estudio del comportamiento del TiO2 en los cambios estructurales
después del envejecimiento acelerado

La Figura 37 contiene los difractogramas de los nanocompuestos HnD, HnDA,
HnDA6, HnDA48 y HnDA96.

Figura 37.- Difractogramas de los nanocompuesto no envejecidos (0 horas) HnD,
HnDA, HnDA6, HnDA48 y HnDA96.

En la Figura 37 se puede observar que el TiO2 se mantiene en fase rutilo en las
muestras HNnDA y HnDA6. En las muestras HnDA48 y HnDA96 existe un
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desplazamiento del plano (110) de la fase rutilo, lo que indica que las arcillas

modificadas estan interactuando de forma diferente con el TiO2

Con la finalidad de realizar el analisis del desplazamiento de las reflexiones (110)
y (101) del TiO2 (Figura 37) y evaluar la existencia de un cambio de fase, a
continuacién se muestra la informacion estructural del rutilo y de la anatasa. De
acuerdo a lo reportado en la literatura: la fase rutilo presenta reflexiones en 20 =
27.5° 36.1°y 39.21° (ICSD #9161; Gao et al., 2014), mientras que anatasa son en
20 = 25.32°, 36.98°, 37.82° y 38.62° (ICSD #9852; Masuda y Kato, 2007). En los
difractogramas de la Fig. 37 solo se logran ubicar las posiciones en 20
correspondientes a la fase rutilo. La interaccion de la arcilla modificada con el TiO2

es la que causa el desplazamiento observado.

Los difractogramas de la Figura 38 corresponden a los nanocompuestos HnD,
HnDA, HnDAG6, HnDA48, HNnDA96 a diferentes horas de envejecimiento acelerado
(1, 10,15y 25 h). Se considera el desplazamiento de los planos (110) y (101) de la
fase rutilo, la cual es evidente en los nanocompuestos sin sometimiento de

envejecimiento acelerado.



——————— HNDA48 TiOj(HO) d)
HNDA48-1h
HNnDA48-10h

——————— HNDA48-15h :I : I
HIiDA48-25h
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Figura 38 .- Difractogramas de los diferentes nanocompuesto, (a) HnD, (b) HnDA,
(c) HnDAG, (d) HnDA48, (e) HnDA96, de 0-25 horas de envejecimiento.

En el nanocompuesto HnD (Figura 38a) los desplazamientos se dan a angulos
menores en 1 y 10 horas de envejecimiento (HnD-1h y HnD-10h) llegando estas a
las posiciones caracteristicas del TiOz en fase rutilo (Figura 37). Los picos de las
muestras HnD-15h y HnD-25h tiende a desplazarse hacia la posicion inicial (HnD

sin envejecimiento). Otro fendmeno observado a partir de la muestra HnD-1h es la
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disminucién de la intensidad de los picos asociados al TiO2 lo que permite
distinguir la presencia del pico ancho caracteristico del hule natural (Figura 27,
capitulo 7.2). Esto nos puede indicar la existencia de interacciones entre las
moléculas de hule natural y el diéxido de titanio durante el proceso de

envejecimiento.

En la Figura 38b los picos de difraccion del nanocompuesto HnDA se desplazan a
angulos mas bajos ademas de la disminucion en la intensidad. Existe una clara
disminucién en la sefial del hule lo que podria ser un reflejo de la degradacién del
mismo. En las Figuras 38 (c, d, f) se muestra el comportamiento de los
nanocompuesto HnDA6, HnDA48 y HnDA96. El comportamiento de estos
nanocompuestos es similar a HnDA. Sin embargo, esta tendencia de
desplazamiento de los picos a angulos mas bajos no es constante como en el
caso de HnDA. Otra caracteristica es que en las muestras HnDA48 y HnDA96
existe la formacion de una nueva reflexién alrededor de 7.5°. La intensidad de esta
sefal llega a ser mayor que la intensidad de la sefial del hule en la muestra
HnDA96 después de 25 h de envejecimiento. Con la informacién que tenemos
hasta el momento no podemos decir con certeza a que se debe esta sefial. Sin
embargo, considerando que este nuevo pico se presenta Unicamente en las
muestras envejecidas, entonces la sefial debe ser asociada a un producto de la

degradacion del hule.

Con la finalidad de poder observar mas claramente el desplazamiento de los
planos (110) y (101) de rutilo en funcién del tipo de nanocompuesto, las horas
irradiadas y las posiciones que tiene en cada caso, en la Tabla 7 se muestran

dichos valores.
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Tabla 7.- Resultados de las posiciones en 26 de los planos (110) y (101) de rutilo
correspondientes a las muestras envejecidas HnD, HnDA, HnDA6, HnDA48 y
HNDA96 a 0,1,10,15 y 25 horas.

Nanocompuesto Posiciones 26 correspondientes a los planos (110) y (101)

Horas irradiadas

Oh. 1h. 10h. 15h. 25h.

HnD 28.4° 27.5° 27.3° 28° 27.8°
37° 36.2° 36° 36.7° 36.6°

HnDA 27.8° 27.2° 27.2° 26.9° 26.8°
36.4° 35.9° 35.9° 35.6° 35.4°

HNnDAG 27.5° 27° 27.2° 27.3° 27.2°
36.1° 35.6° 35.8° 36° 35.8°

HnDAA48 27.2° 26.6° 27° 27° 26.8°
36° 35.2° 35.6° 35.6° 35.4°

HNDA96 26.8° 26.9° 26.9° 27.6° 26.6°
35.4° 35.5° 35.5° 36.2° 35.2°

Los difractogramas (Figura 38) y los valores de la Tabla 7 muestran en general
cambios estructurales debido al envejecimiento acelerado. Se pensaba que el
material cambiaria a la fase anatasa, fase mas estable, debido al envejecimiento
pero segun lo observado en los 5 nanocompuestos presentados esto no sucedio,
probablemente porque no fue suficiente la energia suministrada para que existiera
un cambio de fase. No hay transicion de fase a anatasa. Lo que si cambia y es
evidente es la distancia interplanar, lo que es consecuencia de la interaccion con

el hule natural.
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Los espectros FTIR de las muestras antes descritas se muestran en la Figura 39.
En estos espectros no se pueden apreciar todos los picos caracteristicos del hule
natural, por lo que no se puede discutir de forma precisa los resultados. Sin
embargo, se observan sefiales a 1715 cm™* que son asignados a las vibraciones

C=0 de grupos carbonilo (Delor et al., 1998).
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Figura 39.- Espectros por FTIR de 8 nanocompuestos diferentes, envejecidos a
0,1,5,10,5,20y 25 horas.

Estos grupos son formados por efecto de la foto-oxidacion de la cadena principal

del hule natural. Este modo vibracional presenta una mayor intensidad en los

tiempos de 10, 15y 20 h. de envejecimiento.
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7.3.2. Estudio del comportamiento térmico después del envejecimiento
acelerado

Antes de someter a proceso de envejecimiento nuestros nanocompuestos se
pesaron al inicio y al final de dicho proceso por triplicado. Los resultados son
mostrados en la Figura 40. Los valores de las barras de la grafica son el valor
promedio entre las tres muestras de cada condicion (cada muestra se midid por

triplicado).

Figura 40.- Diferencia de peso contra horas de envejecimiento en 4 diferentes

nanocompuestos.

Para el caso del HnD, donde no se cuenta con arcilla, la cantidad de pérdida de
peso es mayor que en cualquier otra muestra. Lo anterior indica que el TiO2 esta
funcionando como catalizador en el proceso de degradacion del hule. Lo anterior
esta en perfecta concordancia con el comportamiento del TiO2, ya que es un
fotocatalizador en presencia de luz ultravioleta (Kasanen et al., 2011). La pérdida
de peso se debe a que la irradiacion UV provoca la degradacion del hule natural a

través del proceso de foto-oxidacidén, roturas de cadena, generando varios
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productos oxidados (Mouillet et al., 2008). Estos procesos se llevan a cabo
durante las 8 horas de irradiacion (primer ciclo). Cuando vemos que nuestra
muestra gana peso es debido al ciclo de condensacién por lo que es probable que
hayan absorbido una pequefia cantidad de agua. La diferencia de peso es minima
en los nanocompuestos HnA, HnDA, HnDA12 antes y después del envejecimiento,
la diferencia mas significativa es en HnD. Es importante mencionar que no se
pudo pesar el hule natural e incorporar esta informacion en esta comparacion ya
que después de someterlo a envejecimiento fue muy dificil manipularlo debido a
gue mostro una consistencia muy pegajosa, adhiriéndose al soporte que lo
contenia. Lo mismo sucedié con el nanocompuesto HnA48 (ambos compuestos no

contenian diéxido de titanio).

Los termogramas de los nanocompuestos HnD, HnDA, HnDA12, HnDA48 y
HnDA96 después de 0, 10 y 25 horas de envejecimiento se muestran en las
siguientes figuras. En el TGA (Figura 41a) se obtiene un residuo de 18% para el
HnD y de aproximadamente 10% para HnD-10 h y HnD-25 h. Estos resultados son
consistentes con la Figura 40 puesto que concuerdan con la reduccion de peso
debido al tiempo de exposicién en la camara de envejecimiento y la degradacion
del material. En la Figura 41b se observa un cambio de 394°C a 390°C en la
temperatura de degradaciéon del nanocompuesto Hule/TiO2, lo que indica
claramente que el envejecimiento afecta la temperatura de degradacion térmica
del material. Estos resultados coinciden con Liu et al. (2011) quienes observan
desplazamientos de la temperatura de degradacion del compuesto de etileno-
acetato de vinilo (EVA)/polietileno de baja densidad (LDPE) con diferentes

contenidos de TiO2 después de someterlos a envejecimiento UV,
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b)

Figura 41.- (a) Curvas de pérdida de peso y (b) derivadas de los termogramas de

pérdida de peso del nanocompuesto HnD a 0, 10 y 25 horas de envejecimiento.

Para las muestras HnDA con diferentes tiempos de degradacion (Figura 42) no
existen cambios. Esta estabilidad hace suponer que la interaccién TiO2/Arcilla
mejora la proteccion del polimero ante la radiacion UV. Kun et al. (2006)
observaron que hay mejor eficiencia fotocatalitica de TiO2 debido a la intercalacion
que tiene en las laminas de arcilla, esta prueba la realizaron sobre la fotoxidacion

del fenol. Se sabe que el hule natural sufre un gran deterioro ante la exposicion de
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radiacion UV debido al deterioro de los dobles enlaces de su cadena. Asi, el
diéxido de titanio le esta aportando proteccién a la degradacion UV debido a su

capacidad de absorber radiacion UV (Seentrakoon et al., 2013).

b)

Figura 42.- (a) Curvas de pérdida de peso y (b) derivadas del termograma de

pérdida de peso del nanocompuesto HnDA a 0,10 y 25 horas de envejecimiento.
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Para los nanocompuestos HnDA12 y HnDA48 (Figura 43) y los nanocompuestos
HnDA96 (Figura 44) de igual forma tampoco se notaron cambios significativos ni
en la pérdida de peso ni en la temperatura de degradacion.

Figura 43.- (a) TGA y DTG del nanocompuesto HnDA12 a 0,10y 25 horas de
envejecimiento, (b) TGA y DTG del nanocompuesto HhnDA48 a 0,10y 25 horas

de envejecimiento.
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En nuestro ultimo termograma existe un ligero cambio en el DTG (Figura 44b), la
temperatura de degradacion del nanocompuesto disminuye 2°C debido al tiempo
de envejecimiento. Lo anterior puede indicar que a tiempos mayores de molienda
mecanica la arcilla ya no interactie de forma efectiva con el TiOz, este resultado
también esta de acuerdo con los resultados de BET (Tabla 6) donde se ve que el

area superficial de la arcilla disminuye con el tiempo de molienda.

b)

Figura 44.- (a) Curvas de pérdida de peso (TGA) y (b) derivadas de los
termogramas de pérdida de peso del nanocompuesto HnDA96 a 0,10 y 25 horas

de envejecimiento.
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7.3.3. Estudios referentes a sucesos de fendmenos quimicos en los
nanocompuestos después de ser envejecidos

Con la finalidad de observar los cambios de color y de textura de los materiales
después del envejecimiento acelerado, y para evaluar el efecto de la adicién de
arcilla modificada y del TiO2 en el hule natural, a continuacion se presentan varias

micrografias opticas.

En la Figura 45 se observan las microscopias opticas del hule natural al tiempo O
(t=0h) y 25 horas (t=25h) después de haber sido expuesto al proceso de
irradiacion y condensacion. Al tiempo cero (t=0h) se observa un sistema solido-
Viscoso y posteriormente un sistema fluido-viscoso (t=25h). Este comportamiento
es caracteristico del hule natural ante la luz UV. El Hn es fuertemente atacado por
la irradiaciéon UV debido a que tiende a la foto-oxidacién por sus dobles enlaces,
por lo que la degradacién de las cadenas poliméricas provoca un incremento en la

fluidez provocando caracteristicas de pegajosidad.

Figura 45.- Imagenes por microscopia Optica del Hn antes y después del

envejecimiento acelerado a los tiempos de 0y 25 horas.

En la Figura 46 se muestra las microscopias oOpticas del nanocompuesto HnA. A

tiempo cero (t=0) se observa un material rigido con una tonalidad clara. Después
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de 10 horas (t=10h), los cambios de color y textura son significativos; el material
se vuelve mas fluido debido a la degradacion de las cadenas poliméricas. Para
t=25h, el nanocompuesto pasa de un estado fluido-viscoso a un estado rigido.
Visualmente no observaron grietas en las muestras hasta t=25h, este efecto se
encuentra relacionado con el rompimiento de las cadenas macromoleculares y con

la generacion de huecos por efecto de la movilidad (fluidez) del polimero.

Figura 46.- Imagenes de microscopias Opticas del HhnAa 0, 10y 25 h., de

envejecimiento.

En la Figura 47 se presenta el nanocompuesto HnA48 a tiempos de
envejecimiento de 0, 10 y 25 horas. A t=0 se observa un material caracteristico del
hule natural como se ha observado en todas las microscopias Opticas discutidas
hasta el momento: tonalidad méas clara y un sistema solido-viscoso. A t=10h, el
material se vuelve mas liquido-viscoso adoptando un gran parecido al Hn a t=25h,
esto debido a que la modificacion de la arcilla tiende a cambiar sus propiedades.
En la discusion de los resultados anteriores se mencioné que la arcilla después de
48 minutos de molienda presenta un cambio de morfologia, una gran disminucién
del tamafio de cristalito, y una reduccion del area superficial debido a la formacion

de aglomerados. A t=25h, el material se vuelve mas soélido con tendencia a pasar
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a un estado rigido, asi como también se puede observar claramente cambios de

coloracion a mayor tiempo de envejecimiento.

Figura 47.- Imagenes de microscopias Opticas del HnA48 a 0,10 y 25 h, de

envejecimiento.

En la Figura 48 se comparan los sistemas HnDA y HnDA48 a 25 horas de
envejecimiento, donde se cuenta con el efecto del TiO2. En estas muestras no
existe un cambio significativo en la coloracion después del envejecimiento
acelerado (Figura 47). Como se discuti6 anteriormente él TiO2 genera
interacciones que hacen que el hule natural sea mas resistente a la degradacion,
por tanto no existen cambios considerables después de 25h de degradacion. Se
puede observar también que HnDA-25h presenta una textura mas rigida-viscosa lo
gue indica que esta siendo protegida de la degradacion. Para el caso de HnDA48-
25h el proceso de envejecimiento es mas notorio ya que su textura se vuelve
fluida- viscosa, una caracteristica muy parecida a lo observado en la Figura 45 del
hule natural a 25 horas de envejecimiento. Lo anterior permite suponer que la

interaccion TiO2/Arcilla ya no es muy buena en estas condiciones.
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HnDA-25h. HnDA48-25h.

Figura 48.- Imagenes por microscopia Optica de los nanocompuestos HnDA y

HNDAA48, después de 25 horas de envejecimiento acelerado.

Es importante mencionar que todas las muestras correspondientes a
nanocompuestos ternarios se pudieron manipular sin ninguna complejidad. Sin
embargo, las muestras Hn y HnA48 presentaron complicaciones en el manejo;
esto se debe aparentemente a que predominan mas las caracteristicas del hule
natural y es menos la influencia de proteccion a la degradacion que da la arcilla

modificada a 48 minutos de molienda.
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7.3.4 Conclusiones del capitulo
v' Los resultados por envejecimiento acelerado mostraron por DRX que el TiO2
interactia con hule natural, asi como desplazamientos en la distancia

interplanar durante el proceso de envejecimiento.

v  La diferencia de peso es mayor para el nanocompuesto hule /TiO2 en

comparacién con los que contienen arcilla.

v' Los resultados por TGA revelan que la temperatura de degradacion del material
HnD se ve afectado a causa del envejecimiento acelerado sin embargo en el
caso de las muestras con arcilla modificada no es asi, con excepcion de
HNDA96.

v EI TiO2 y la arcilla protegen al material del envejecimiento.

v Las imagenes de microscopia 6ptica (MO) dejan ver la clara oxidacion del hule

natural por efecto de la irradiacién UV y condensacion.

v Por MO se observo que el nanocomposito HnA48 tiene un comportamiento

fotodegradativo muy similar al Hn no reforzado.

v’ La pigmentacion blanca de los sistemas con TiOz2 permanece después del

envejecimiento acelerado.
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VIII. POSIBLES APLICACIONES

Los materiales estudiados en este trabajo podrian ser utilizados en aplicaciones
ambientales, como remediacion de contaminantes organicos en aguas residuales
por su efecto fotodegradador ante la radiacion UV. Ya que es bien sabido que el
TiO2 es un fotocatalizador el cual puede degradar ciertos contaminantes ante la
exposicion de UV. Algunos estudios como los de Sriwong et al.,, (2012)
comprueban la eficiencia de la degradacion de un contaminante organico presente
en aguas residuales (colorante indigo Carmin) mediante pruebas en peliculas de
hule impregnado de TiO2. Con la presencia de arcilla en nuestros

nanocompuestos se piensa que puede haber aiin mayor eficiencia.

Los materiales pueden ser empleados en areas donde se requiera higiene y
seguridad antimicrobiana (ejemplos, Guantes quirtrgicos y bacinicas) Se ha
reportado que la fase rutilo dispersado en hule natural presenta propiedades
antibacterianas eficaces contra Escherichia coli (E. coli) y Staphylococcus
aureus (S. aureus) (Seentrakoon et al., 2013).

IX. CONTINUACION DEL TRABAJO Y RECOMENDACIONES

Se recomienda realizar pruebas mecanicas a los nanocompositos, con la finalidad
de conocer sus propiedades mecénicas e identificar el efecto de la incorporacion
de la arcilla modificada y del TiO2.

Someter los materiales a envejecimiento acelerado cuidando seguir las
caracteristicas de las normas ASTM para poder comparar los resultados con otros

sistemas.

Se recomienda realizar una variacion en el proceso de formacion de peliculas para

obtener peliculas homogéneas y de grosor estandar.
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Se recomienda realizar pruebas de permeabilidad con las muestras HnDA12 y
HnDAG6 con el fin de ver si el material puede retener liquidos por los huecos
observados en SEM en estos nanocompositos.

Se recomienda extender el proceso de sonicacion a mayores tiempos con el fin de

estudiar las transiciones de fase del TiOz.

Orientar el trabajo hacia la creacién de un producto en especifico, teniendo como

base esta investigacion.

Por ultimo, se recomienda realizar pruebas antibacterianas a los nhanocompositos.
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APENDICE A

A continuacion se describen a detalle las técnicas de caracterizacion utilizadas en

el transcurso de la investigacion.

Al. Difraccién de rayos-X (DRX)

Los rayos-X utilizados para difracciéon son ondas electromagnéticas con longitudes
de onda comprendidas en el rango de 0.05 a 0.25 nm. Para tener una
comparacién, consideremos que una longitud de onda de luz visible es, por
ejemplo, 600 nm. Para obtener rayos X para su uso en difraccion, es necesario
suministrar un voltaje entorno a los 35KV entre un catado, emisor de electrones, y

un anodo metalico o blanco, ambos contenidos en vacio (Smith, 1998)

Produccion de rayos X

El método mas habitual y practico de produccion de rayos X, se basa en el hecho
de que cuando una particula, con masa muy pequefia y dotada de una gran
energia cinética, choca contra un material, una pequefa parte de dicha energia se
invierte en la produccion de rayos X. Las particulas mas utilizadas para este
bombardeo son los electrones, y el dispositivo instrumental utilizado se conoce
con el nombre de tubo de rayos X. Existen distintos tubos de rayos X, pero los
mas utilizados son los de catodo incandescente, cuyo esquema se muestra en la
Figura Al. Los elementos basicos de este tipo de tubos son: un filamento capaz
de emitir electrones por calentamiento, que hace de céatodo, y un anodo metalico,
situados ambos dentro de una ampolla de vidrio en la que se ha hecho un elevado

vacio.
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Figura Al.- Esquema de un tubo de rayos X de catodo incandescente.

Origen del espectro caracteristico de los rayos X
El proceso de produccion del espectro caracteristico, puede esquematizarse del
modo siguiente (Figura A2):

Excitacion: el choque de un electron incidente (procedente del catodo) con un
electron de las capas internas de un atomo (del elemento al que corresponde el
anodo), produce la expulsién de dicho electron quedando el 4tomo en estado

excitado.

Emision: este atomo en estado excitado tiende a volver inmediatamente a su
estado fundamental, para lo cual se producen saltos de electrones de niveles mas
externos para cubrir el hueco producido. En este proceso hay un desprendimiento
de energia, igual a la diferencia de energia entre los dos niveles en los que se
produce el salto electronico, en forma de radiacion electromagnética
correspondiente a la region de los rayos X. A esta excitacion producida por el
bombardeo de particulas se la denomina excitacion primaria, y a la radiacién asi

obtenida se la llama radiacién X primaria. Al ser, las energias de los distintos
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niveles electronicos caracteristicas para cada tipo de atomos, la radiacion X
emitida seré caracteristica para cada elemento, y, en principio, no dependera de la
sustancia quimica en la que se encuentre, ya que, en general, estas radiaciones
estan originadas por transiciones entre los niveles electronicos internos, cuyas

energias no se ven afectadas por el tipo de enlace existente.

Figura A2.- Produccion de rayos X caracteristicos.

Técnicas de dispersién (“scattering”) de los rayos X.

Un mecanismo responsable de la atenuacion de la radiacion X al incidir ésta sobre
la materia es el de la dispersion, que consiste en que el fotdn incidente es
desviado de su direccién original de propagacion con igual (dispersion elastica) o
menor (dispersion inelastica) energia, por colisibn con un electron. En la
dispersién elastica se basa el fenobmeno de la difraccion de rayos X por los
cristales. Los fendbmenos de difraccion se producen cada vez que la luz pasa a
través de una estructura periodica que posee caracteristicas que se repiten
regularmente o cuando la luz es reflejada por una estructura de esta clase. Para
que la difraccion sea observable, la distancia que se repite en la estructura

periddica debe ser aproximadamente igual a la longitud de onda de la luz utilizada.
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Una red cristalina es una estructura periédica tridimensional, en donde la distancia
que se repite es aproximadamente 10-8 cm, distancia que hay entre atomos. Asi,
pues, debemos esperar, y ciertamente se encuentran, patrones de difraccion
cuando los rayos X de 10-8 cm de longitud de onda aproximadamente, pasan a
través de los cristales. Analicemos qué ocurre cuando los rayos X de longitud de
onda A inciden sobre dos planos de atomos paralelos de indices de Miller (hkl),
como en la figura 12, y son difractados en un angulo 8. Las ondas difractadas
produciran intensidad maxima en un detector si ambos llegan en fase al detector
(con una cresta o con un valle), es decir si la diferencia entre las trayectorias de
los rayos es un numero entero de veces la longitud de onda de los rayos X
empleados, nA, donde n es un numero entero. La Figura A3 ilustra como puede
derivarse la condicion necesaria para obtener una intensidad difractada maxima.
En dicha figura vemos que la diferencia del recorrido de las dos ondas es
2-dhkl-senB, donde dhkl es la distancia entre los dos planos de la familia con

indices de Miller (hkl). Asi tenemos

n-A = 2-dhkl-sen® ....... (1)

Para la condicion que debe cumplirse a fin de obtener un méaximo de intensidad
difractada. A la ecuacion (1) se la llama ecuacion de Bragg. Luego si se
representa la intensidad de radiacion que llega al detector, frente al angulo 6,
aparecera un pico cuando se cumpla la condicion de Bragg, ecuacion (1), a dicha
representacion se la denomina diagrama de difracciéon o difractograma. La
direccion en la que sale el haz difractado forma también un angulo 6 con la
superficie de la familia de planos que difractan, es decir, un angulo 26 con la
direccidn de incidencia del haz de rayos X. Ademas, la direccion del haz incidente
y la direccion del haz difractado estan contenidas en un plano que es
perpendicular a la familia de planos que difractan. Como en un cristal hay distintas
familias de planos, con distintos espaciados, existiran también distintas
direcciones de difraccion. Al ser el conjunto de espaciados de un cristal

caracteristico para cada especie cristalina, si deciamos que no existen dos
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sustancias cristalinas que tengan un diagrama de difraccion idéntico. Se dice que
el diagrama de difraccion es como una huella dactilar de las sustancias cristalinas
en la obtencion de la informacién que nos proporciona la difraccion de rayos X
pueden distinguirse dos aspectos claramente diferenciados y complementarios:
por una parte, la geometria de las direcciones de difraccion, que esta
condicionada Unicamente por el tamafio y la forma de la celdilla unidad del cristal.
Conociendo estas direcciones sera posible averiguar el sistema cristalino y las
dimensiones de la celdilla. El otro aspecto viene dado por las intensidades de
estos rayos difractados, que estan intimamente relacionadas con la naturaleza de
los &tomos y con las posiciones que éstos ocupan en la red cristalina, de forma
que su medida constituye un procedimiento para obtener informacion

tridimensional acerca de la estructura interna del cristal.

Figura A3.- Difraccion de los rayos X por los planos de un cristal. (Albella et al.,
1993).

A2. Microscopia electronica de barrido (SEM)
En este caso en particular hay dos tipos de microscopio electrénico, el

microscopio electronico de barrido (SEM) y el microscopio electrénico de
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transmision de barrido (STEM). Estos son dispositivos de alto costo y todos
requieren medidas que se iniciaran en el vacio, a excepcion del SEM ambiental.
También, las muestras deben ser conductoras (con la finalidad de acelerar los
electrones sobre la muestra) y, por lo tanto, una muestra biolégica debe tener una
capa de oro depositada en su superficie .En STEM, la muestra es muy delgada y
el contraste dentro de la imagen se debe a las variaciones espaciales en la
intensidad del haz de electrones transmitida a través de la muestra. En la SEM, la
imagen puede ser producida de varias maneras - por variaciones en la intensidad
de electrones secundarios, electrones retrodispersados, también a través de la
emision de rayos X (Clarke & Eberhardt, 2002).

Cuando el haz de electrones incide en la superficie de la muestra, se genera
electrones secundarios y electrones retrodispersados. EI modo de deteccidn
primaria es la imagen de electrones secundarios, lo que puede producir imagenes
de alta resolucibn de la superficie de la muestra con las caracteristicas
topograficas en aproximadamente 1-5 nm de resoluciéon. SEM tiene una
profundidad focal por lo que resulta en una apariencia caracteristica de 3-D Uutil
para la comprension de la estructura de la superficie de los especimenes (Sabu &
Ranimol, 2010).

Las otras sefales tales como los electrones retrodispersados y los rayos-X
también dan informacién adicional, tal como andlisis elemental y composicién de la

superficie observada.

A3. Microscopia electrénica de transmision (TEM)

En un microscopio electrénico de transmision convencional (CTEM, o TEM para
abreviar) (Figura A4), una muestra delgada se irradia con un haz de electrones de
la densidad de corriente uniforme. El voltaje de aceleracién de los instrumentos de
rutina es de 100-200 kV. Los Instrumentos de media tension trabajan a 200-500
kV para proporcionar una mejor transmisiéon y resolucién. En microscopia

electronica de alta tension (Hvem) la tension de aceleracion alcanza 500 kV-3 MV.
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Los electrones son emitidos en el cafion de electrones por termoidnica, Schottky, o
emision de campo. Un sistema de condensador-lente de tres o cuatro etapas
permite la variacion de la abertura de iluminacion y el area de la muestra
iluminados. La distribucion de la intensidad de electrones detras de la muestra
forma la imagen con un sistema de lentes, compuesto de tres a ocho lentes, sobre
una pantalla fluorescente. La imagen puede ser grabada por la exposicion directa
de una emulsion fotografica o una placa de imagen dentro del vacio, o
digitalmente a través de una pantalla fluorescente acoplado por una placa de fibra
de PTIC a una camara CCD. Los electrones interaccionan fuertemente con los
atomos de dispersion elastica e inelastica. Por lo tanto, la muestra debe ser muy
delgada, tipicamente del orden de 5-100 nm para 100 keV electrones,
dependiendo de la densidad y la composicion elemental del objeto y la resolucién
deseada. Se necesitan técnicas de preparacion especial para este; electropulido,
haz de iones de grabado en la ciencia de materiales, ultramicrotomia de tejidos

tefidos y embebidos o criofijacion en las biociencias.
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Figura A4.- Esquema de un microscopio electronico de transmision. (Reimer &
Kohl, 2008).

A4. Analisis termogravimetrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) o termogravimetria (TG) es una técnica en la
gue la masa de un polimero se mide como una funcién de la temperatura o el
tiempo mientras que la muestra se somete a un programa de temperatura
controlada en una atmésfera controlada (Earnest, 1988) .Los rangos de
temperatura de los TGA comercial son tipicamente ambiente hasta 1000 ° C o
mas, un limite superior suficiente para aplicaciones de polimeros. El gas de purga
debido a través del equilibrio crea una atmdésfera que puede ser inerte, tal como
nitrégeno, argon, o helio; oxidante, tal como aire u oxigeno; o reductor, tal como
gas de formacion (8 - 10% de hidrégeno en nitrégeno). Con polimeros, rara vez es

necesaria una atmoésfera reductora.

Procesos de pérdida de masa puede ser caracterizados por TGA para producir

informacion tales como la composicion, grado de curado, y estabilidad térmica. La
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cinética de estos procesos también se puede determinar para modelar y predecir
cura, estabilidad térmica, y el envejecimiento debido a los procesos térmicos y
termo oxidativos (Menczel & Prime, 2009).

A5. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) se basa en la idea de
la interferencia de la radiacion entre dos haces para obtener un interferograma.
Esta ultima es una sefal producida como una funcion del cambio de longitud de
trayectoria entre las dos haces. Los dos dominios de la distancia y la frecuencia
son interconvertibles por el método matematico de Fourier-transformacion. Los
componentes basicos de un espectrometro FTIR se muestran esquematicamente
en la Figura A5. La radiacidbn que emerge de la fuente pasa a través de un
interferometro hacia la muestra antes de llegar a un detector. Tras la amplificacion
de la sefal, en el que las contribuciones de alta frecuencia se han eliminado por
un filtro, los datos se convierten a forma analdgica a digital y se transfieren al

ordenador por transformada de Fourier (Stuart, 2004).

Convertidar

Analdgico a digital —{Compuadora

Fuene | Interferometro — Muestra — Detecior — Amplificador —

Figura A5.- Componentes basicos de un espectrometro FTIR.

La salida desde el instrumento se conoce como un espectro. La mayoria de los
instrumentos comerciales presentan un espectro con el nimero de onda que

disminuye de izquierda a derecha.

El espectro infrarrojo se puede dividir en tres regiones principales: infrarrojo lejano
(<400 cm-1), el infrarrojo medio (4000 a 400 cm-1) y el infrarrojo cercano (13 000-
4000 cm-1). Muchas aplicaciones se emplean en la regién del infrarrojo medio,
pero las regiones de infrarrojo corto y lejano también proporcionan informacion

importante acerca de ciertos materiales. La escala de ordenadas se puede
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presentar en % de transmitancia con 100% en la parte superior del espectro. Es
comun tener una opcidon de absorbancia o transmitancia como medida de la
intensidad de la banda (Stuart, 2004)

AG6. Andlisis Superficial (BET)

El método de adsorcién de gas de Brunauer-Emmett-Teller (BET) se ha convertido
en el procedimiento estandar mas ampliamente utilizado para la determinacion de
area superficial y diametro de poro. A pesar de la simplificacion tedrica de la cual

se basa este modelo.

Es habitual aplicar la ecuacion BET en la forma lineal

p____1 . (Dp
n* (p°-p) npC o ni-Cp°

Donde n? es la cantidad adsorbida en la presién relativa p/p°y n2mes la capacidad
de la monocapa. Segun la teoria BET C, esta relacionada exponencialmente a la
entalpia (calor) de la adsorcién en la primera capa.

La ecuaciéon BET requiere una relacion lineal entre p/na (p°—p) Yy p/p°. El rango
de linealidad se limita a una parte de la isoterma - por lo general no fuera de la
p/p° entre 0,05-0,30.

La segunda etapa en la aplicacion del método BET es el calculo del area
superficial (a menudo denominado el &rea BET) de la capacidad de la monocapa.
Esto requiere un conocimiento de la zona media, am (drea de la seccién
transversal molecular), ocupada por la molécula de adsorbato en la monocapa
completa. Asi

As(BET)=n2m . L . am

Y
as(BET)= As (BET) / m
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Donde As (BET) y un as (BET) son las areas totales y especificos de la superficie,

respectivamente, del adsorbente (de masa m) y L es la constante de Avogadro.

En la actualidad, el nitrégeno se considera generalmente que es el adsorbente

mas adecuado para la determinacion de area superficial.

El procedimiento BET estandar requiere de la medicion de al menos tres y
preferiblemente cinco o mas puntos en el rango de presion apropiada sobre la
isoterma de adsorcion de N2 en el punto de ebullicion normal del nitrégeno liquido.
(Sing et al., 1985).

A7. Microscopia Optica (MO)

La técnica de microscopia Optica es utilizada en mudltiples disciplinas con la
finalidad de observar muestras o partes en especificas que se encuentren fuera
del limite de resolucién del ojo humano. La aplicacion de microscopia éptica se da
a nivel de micras y submicroénico. La ultima década del siglo XIX fue testigo de las
innovaciones en la MO, incluyendo microscopios metalogréficos, lentes
fotograficas anastigmatica, microscopios binoculares con prismas imagen de

montaje rapido, y el primer microscopio estereoscopico (Unit, 1996).

La formacion de la imagen dentro del microscopio se da, cuando la luz de la
lampara del microscopio pasa a través del condensador y luego a través de la
muestra. La luz difractada por la muestra causa interferencia destructiva y reduce
la intensidad de lo que resulta en mas 0 menos las zonas oscuras. Estos patrones
de luz y oscuridad son lo que reconocemos como una imagen de la muestra.
Debido a que nuestros 0jos son sensibles a las variaciones en el brillo, la imagen
se convierte en una reconstitucion mas o menos fiel de la muestra inicial.
(Abramowitz, 1987)
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