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RESUMEN

En el presente trabajo se describe el comportamiento fotodegradativo de nanocompuestos
de hule natural/arcilla/didxido de titanio (HN/C30B/TiO,) con 1, 5, 7'y 9 % de TiO; sobre
azul de metileno (AM). El estudio se divide en dos partes, la primera consiste en la
irradiacion de los nanocompuestos dentro de una solucion de AM, con una lampara de luz
ultravioleta (UV) de 254 nm de longitud de onda. La segunda parte consiste en el estudio
de envejecimiento tanto de los nanocompuestos como de los nanocompuestos impregnados
con AM, utilizando una cdmara de envejecimiento acelerado con lamparas de 340 nm y
adecuado con un sistema de condensacion de agua. En la primera parte, el tiempo de
irradiacion de las soluciones de AM fue de 1 a 5 horas, analizando las muestras cada hora
por espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis), mientras que los sélidos fueron
analizados por espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y analisis
termogravimétrico (TGA). En el segundo estudio las muestras se sometieron a
envejecimiento acelerado durante 1, 5, 10, 15 y 25 horas. Las muestras expuestas fueron
analizadas por microscopia electrénica de barrido (SEM), microscopia electrénica de
barrido con modulo de transmision (STEM), estereosmicroscopia, FTIR y TGA. Los
resultados mostraron actividad fotodegradativa en la solucion de AM desde la primera hora
de irradiacién al utilizar el nanocompuesto con 9 % de TiO,. No obstante, las muestras con
7 % de TiO, también mostraron actividad fotodegradativa de AM, aunque, estas muestras
fueron preparadas de manera distinta (placas comprimidas manualmente). En el caso del
envejecimiento acelerado, los resultados obtenidos por SEM, STEM vy por el
estereomicroscopio mostraron degradacién de los nanocompuestos desde la primera hora de
envejecimiento. Los resultados de FTIR mostraron una evolucion de grupos carbonilo en
todos los casos, preferentemente con el 9 % de TiO,. Formacion de huecos y fisuras fueron
formados por el efecto de la fotodegradacion causado por las nanoparticulas de TiO, y por
los ciclos de irradiacion-condensacion de la cdmara de envejecimiento. Las micrografias
confirmaron la buena inmovilizacion de las nanoparticulas de TiO, sobre la arcilla y la
dispersion de ambos en la matriz de hule natural. Este resultado ademas, confirma la

degradacion de los materiales observados. Adicionalmente, el andlisis térmico mostro



cambios importante en la pérdida de peso, predominantemente en el nanocompuesto con 9

% de TiOs,.

El presente trabajo muestra que el contenido de TiO; en los nanocompuestos, asi como la
dispersion nanomeétrica son factores clave para incrementar la eficiencia de estos materiales
como fotodegradadores de pigmentos contaminantes. Ademas, la capacidad de
fotodegradar al polimero puede tener la conveniencia de no afectar el medio ambiente

después de su vida util.
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Introduccion

I. INTRODUCCION

En la actualidad, la gran cantidad de procesos industriales en los que se producen de
manera inevitable productos contaminantes, una vez finalizada su vida util, es considerable.
Muchos de estos productos de desecho son esparcidos al medio ambiente sin control ni
tratamiento previo. Como una alternativa, en algunos casos se ha investigado el
comportamiento fotocatalitico del dioxido de titanio (TiO,), con el objetivo de degradar
compuestos organicos de bajo peso molecular y materiales biologicos infecciosos [1-3]. El
TiO, es quimicamente inerte, abundante y economico [3]. Sin embargo, su capacidad no ha
sido totalmente aprovechada, debido a que es utilizado en forma de particulas de tamafio
milimétrico o micrométrico, aun cuando el diéxido de titanio esta formado por particulas
nanométricas. Cuando es utilizado en polvo y suspendido en el medio a descontaminar
(preferentemente un medio acuoso) sufre procesos de aglomeracién que pueden afectar
negativamente su eficiencia fotocatalitica, esto es, disminuye el area superficial disponible.
Adicionalmente, su uso requiere la incorporacion de una etapa de separacion y
recuperacion. Esta etapa no seria necesaria si el fotocatalizador es depositado en un sustrato
fijo o bien en una matriz polimérica. Algunos polimeros ya han sido utilizados como
soportes 0 matrices para la dispersion del TiO,, siendo el hule natural (HN) uno de ellos
[2,4].

Sabiendo que hay pocos estudios sobre la dispersion de dioxido de titanio en hule natural,
se ha trabajado previamente en dispersar al TiO, sobre este polimero utilizando nanoarcillas
como complemento reforzante y como soporte de las nanoparticulas de TiO,. Los
resultados sobre este trabajo han mostrado una fina dispersion de agregados de particulas
de tamafio nanométrico de TiO, depositados sobre la superficie de la arcilla y ambos
componentes inorganicos dispersados homogéneamente sobre hule natural [5]. A partir de
estos resultados se propuso investigar el comportamiento fotodegradativo de estos
materiales nanocompuestos. Por lo tanto, en el presente trabajo se describen los resultados
del comportamiento fotodegradativo de los nanocompuestos de hule natural/arcilla/TiO,

con 0, 1,5,7y9 % en peso de didxido de titanio y 4 % en peso de arcilla, sobre azul de



Introduccion

metileno, utilizando una lampara de luz ultravioleta de 254 nm y una camara de

envejecimiento acelerado.



Justificacion

Il. JUSTIFICACION

Se considera que la dispersiébn nanométrica de particulas de dioxido de titanio del
nanocompuesto HN/C30B/TiO, puede generar una alta actividad fotodegradativa sobre el

pigmento azul de metileno.

La nanoestructuracion del TiO, y el posible efecto fotodegradador, puede servir como base
para futuros estudios de dispersion del fotocatalizador en diversos polimeros y como
consecuencia generar un potencial en el desarrollo de materiales fotodegradables de
compuestos organicos contaminantes y/o bacterias. Adicionalmente, el uso de hule natural

podria generar un valor agregado a este recurso agricola de la region del Papaloapan.



Hipétesis y Objetivos

I11. HIPOTESIS

Las caracteristicas nanométricas del dioxido de titanio soportado en los nanocompuestos de
HN/C30B/TiO; generaran un buen comportamiento fotodegradativo sobre azul de metileno
al ser activados por una fuente de luz ultravioleta. También se considera que los efectos
degradativos afectaran a la matriz de hule natural, favoreciendo el comportamiento
fotodegradativo del polimero. Ademaés, la arcilla le brindara propiedades incrementadas a
los materiales para diversos usos y podria mantener la inmovilizacion de las nanoparticulas
de TiO,.

IV. OBJETIVOS

4.1 General

Estudiar el comportamiento fotodegradativo de nanocompuestos HN/C30B/TiO, irradiados

con luz ultravioleta sobre azul de metileno.

4.2 Especificos

» Irradiar sistemas nanocompuestos HN/C30B/TiO, impregnados con AM utilizando
una lampara de UV de 254 nm y una cdmara de envejecimiento acelerado.

» Determinar la degradacion de azul de metileno depositado sobre el nanocompuesto.

» Estudiar el efecto de la irradiacion en los nanocompuestos HN/C30B/TiO; sin azul

de metileno.



Antecedentes

V. ANTECEDENTES

5.1. Fotocatalisis Heterogénea

El proceso de fotocatalisis heterogénea se basa en la absorcion de luz UV en un material
semiconductor produciendo una alteracion fotoquimica, es decir, se intercambia un electrén
de la banda de valencia a la banda de conduccion del material. Asi, se obtiene un par
electrén-hueco, el cual es el inicio del proceso de degradacion de compuestos organicos a
través del mecanismo de oxido-reduccion (Figura 5.1) [1,4,6]. Se reportan tres etapas
principales que tienen lugar durante un proceso fotocatalitico, las cuales son: (1) adsorcion
de los reactivos (aceptores y dadores), (2) reacciones redox superficiales fotoactivadas y (3)
desorcién de productos. La Figura 5.1 representa el esquema del proceso, donde A es el
aceptor, D es el donador, e es el electron, h el hueco, A la especie reducida y D'« la

especie oxidada.

Figura 5.1. Representacion fotoguimica del didxido de titanio [6].

En el mecanismo de fotocatalisis el fotocatalizador es irradiado con fotones cuya energia es
mayor que su ancho de banda (hv > EQ), la absorcion de los fotones promueve el salto de
un electrén de la banda de valencia a la de conduccién, generando un par electrén/hueco
(e/n). Si el semiconductor tiene especies adsorbidas en su superficie se produce la

transferencia de los electrones de la banda de conduccion hacia las moléculas A, mientras
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que las moléculas oxidantes o dadoras (D) ceden electrones a los huecos de la banda de
valencia. Si no han sido previamente capturados, transferidos o separados por un campo
eléctrico, los electrones y los huecos se recombinan en tiempos del orden de los
nanosegundos, similar a los procesos redox, siendo ésta la principal causa del bajo
rendimiento fotonico de las reacciones fotocataliticas, ya que se pierde parte de la energia
suministrada. Los procesos fotocataliticos son procesos complejos que dependen de una
multitud de variables, las cuales pueden modificar los procesos de adsorcion/desorcion. Los
fendmenos de transporte (transferencia de materia y de energia radiante) y/o la cinética
intrinseca de la reaccion dificultan el conocimiento detallado y la comparacion de procesos
cataliticos llevados a cabo en condiciones diferentes, y por consiguiente el disefio de
fotorreactores [7]. Los fotocatalizadores comdnmente utilizados son ZnO, WO3, CdS, ZnS,
SrTiOs, Fe,O3 y TiO,. Este dltimo ha sido frecuentemente reportado como un buen
activador para la degradacion de compuestos organicos [8-10]. Ademas, es utilizado por ser
un material comercialmente viable, de bajo costo y con alta eficiencia en el proceso de

fotodegradacion [4].

5.2. Dioxido de titanio

El dioxido de titanio (TiO,) es un O6xido metalico que puede encontrarse en tres estructuras
cristalinas diferentes: rutilo (tetragonal, a = b = 4.584 A, c=2953 A), anatasa (tetragonal,
a=b=3.782 A, c = 9.502 A) y brookita (romboédrico, a = 5.436 A, b=9.166 A, c = 5.135
A) [10], su indice de difraccion es alto [3,11], su punto de fusidn es de 1830-1850 °C y su
punto de ebullicion comprende entre 2500-3000 °C [12]. El didxido de titanio presenta una
separacion energética entre la banda de valencia y la de conduccién 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 [6].

El TiO, es usado ampliamente en catalisis heterogénea, como catalizador en celdas solares,
y se han reportado estudios sobre la accion de tumores cancerigenos en ratas [3,13,14].
También, el TiO; es utilizado en electrodos para la produccion de energia eléctrica, juega
un papel importante en la biocompatibilidad de implantes de huesos y como pigmento en

pinturas, cosméticos y como aditivo en alimentos [15]. ElI mayor uso del TiO, como
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fotocatalizador es en el tratamiento de aguas residuales, donde se busca la descomposicion

de contaminantes organicos por el proceso fotocatalitico.

5.2.1. Fotodegradacion con didxido de titanio

La fotodegradacion con TiO, es utilizada ampliamente para degradar compuestos organicos
como alcoholes alifaticos y pigmentos, tales como; indigo carmin [4], naranja de metileno
[16] y azul de metileno [1,9,17], entre otros. También, se ha reportado su utilizacion en la
inactivacion del crecimiento de bacterias [18]. El azul de metileno (AM) es uno de los
pigmentos mas utilizado como modelo de estudio de fotodegradacion con TiO,, debido a
que es un colorante no biodegradable que provoca graves problemas de contaminacion y en
cierta cantidad es cancerigeno [19]. Es utilizado como indicador oxido-reduccion en: tefiido
de cuero, para identificacion de bacterias, como antiséptico y en otras aplicaciones en la

medicina.

El estudio de fotodegradacion de los pigmentos generalmente se lleva a cabo en fase
acuosa, en la cual el TiO, es suspendido en el medio acuoso e irradiado con luz UV
mediante un equipo de simulacion solar, ldmparas ultravioletas, camara de envejecimiento
acelerado o directamente con el sol [11], provocando la formacién de un par electron-
hueco, el cual es producido cuando los fotones inciden en su superficie. Cuando los pares
electron-hueco son separados rapidamente pueden ser usados para reacciones quimicas en
la superficie del fotocatalizador, por ejemplo, la oxidacion o reduccién de especies
quimicas, tales como; la oxidacion de hidroxilos o la reduccion del oxigeno de algunos

contaminantes [3,6].

En la Figura 5.2 se muestra el mecanismo de la reaccion fotoquimica del TiO, cuando es
activado por luz UV con una longitud de onda igual o menor que 388 nm. En una primera
etapa, se genera el par electron/hueco (paso 1). El electron reacciona con la especie
aceptora, en este caso con el oxigeno, generando el radical superéxido (paso 2). Algunos
radicales pueden ceder el electron al hueco del TiO; y por lo tanto el oxigeno se regenera
(paso 3). Otros radicales reaccionan con agua y TiO; en estado excitado produciendo

especies hidroxilo y radicales perdxidos (paso 4). El encuentro de dos radicales hidroxilo
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genera la formacion del peroxido y oxigeno en un proceso reversible (pasos 5 y 6). El agua
genera mayor cantidad de hidroxilos que se mantienen en la superficie del catalizador y/o
desprenderse en fase gaseosa atacando a las moléculas orgénicas suceptibles (pasos 7 y 8)
[15].

1) TiO, + hy—> TiO," (¢ +h")

2) Ti0," (¢)+ 0, —= '

3) TiO," (h')+ .0, —= 'O

4) -02' + HzO () + TlOz* (h+) H(j () + HOé

5) 2HO (g) —> H202 +02
6) H,0, +hv —> 2HO
7) TiOz* (h+)'|‘ H,0 (adsorcion) — * HO (adsorcion) T H

8) HO (agsorciony — HO (g

Figura 5.2. Mecanismo de reaccién fotoquimica del TiO, [6,15].

La actividad fotodegradativa del semiconductor puede ser afectada por la concentracién del
compuesto a degradar. En el caso de la degradacion de pigmentos, la solucion se vuelve
menos transparente con alta concentracion del pigmento, dado que se presenta una mayor
absorbancia a la luz ultravioleta o visible. La estructura molecular del pigmento absorbe la
mayoria de la radiacion, evitando la absorcién de fotones necesarios para excitar al
catalizador, esto provoca una disminucion de los radicales hidroxilos formados y como

consecuencia una deficiencia en la fotodegradacion [1,4,8,20,21]. La rapidez de la
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degradacion depende de la probabilidad de formacion de radical ‘OH sobre la superficie del

catalizador y de la probabilidad de reaccionar con el pigmento [22].

La fotodegradacion del pigmento AM con TiO, provoca la formacion de diferentes especies
quimicas. Por ejemplo, Hidaka y colaboradores [1] reportaron la fotodegradacion de AM
con TiO, suspendido en una solucion acuosa. Como resultado de la actividad del
semiconductor, se observo el decoloramiento del AM en la solucion, debido a la N-
demetilacion de la molécula y a la degradacion de los grupos auxocromicos del pigmento.
Chuang y colaboradores [23] propusieron un mecanismo de degradacion del AM, iniciando
con la ruptura del anillo aromatico hasta la obtencion de los productos finales dioxido de
carbono, agua y amoniaco, (ver Figura 5.3). La primera reaccion quimica del mecanismo
propuesto es la reaccion de los hidrogenos del grupo metileno del AM con los grupos
hidroxilos y los huecos generados por el semiconductor, generando radicales en el grupo
amino seguido con la reacciéon con O, causando la demetilacion, posteriormente ocurre una
reaccion de transferencia de electrones y protones para obtener la fenotiazina (N-
dealquinacion) y finalmente ocurre una reaccioén con los radicales libres provocando la
apertura del anillo de la fenotiazina hasta la descomposicion del anillo aromatico a especies

quimicas tales como diéxido de carbono, moléculas de agua, iones amonio y sulfato.
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Figura 5.3. Mecanismo de degradacién del AM generado por TiO; [23].

5.3. Hule natural

El hule natural (HN) es un hidrocarburo de naturaleza olefinica cuya estructura quimica es
el cis-1,4 poli (isopreno), (Figura 5.4).

Figura 5.4. Estructura de la unidad monomérica del hule natural isopreno [24].
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El hule natural (HN) es obtenido en forma de latex segregado del arbol Hevea brasiliensis,
el cual tiene una altura méxima entre 25 y 30 m y un didmetro maximo de 1 m. El latex esta
compuesto del 36 % de hule aproximadamente, 5 % de proteinas, lipidos y glucosa y el
resto es agua y contiene ademas otros elementos como magnesio y boro [24-26]. EI HN
puro posee caracteristicas importantes como: elasticidad, resistencia al desgaste, a la
friccién, a la compresion y a los acidos. Caracteristicas que aun no han sido superadas por
el hule sintético y que han permitido que el hule natural sea preferido en la fabricacion de
ciertos tipos de productos. Por sus propiedades de elasticidad y sus caracteristicas como
aislante el HN es ampliamente utilizado en la fabricacion de llantas, mangueras e
impermeables, entre otros [24,25,27]. En la Tabla 5.1 se registran algunas de las

propiedades fisicoquimicas del hule natural.

Tabla 5.1. Propiedades fisicoquimicas del hule [24].

Caracteristica Valor

Temperatura de transicion vitrea -73°C
Temperatura de fusion 25 °C
Tension a la ruptura 2663 psi
Elongacion a la ruptura 696.7 %

El HN puede ser atacado por agentes oxidantes como el oxigeno, el ozono y la luz UV, los
cuales reaccionan con los dobles enlaces de la unidad isopreno. Generalmente, el HN es
mas reactivo que los hules sintéticos estireno-butadieno y polibutadieno debido al grupo
metilo en la unidad repetitiva [24,28]. Un ejemplo del ataque a los dobles enlaces del HN,
es el mecanismo de la foto-oxidacion del HN representado en la Figura 5.5. En una primera
etapa se forma el epdxido debido al ataque del perdxido sobre el doble enlace de la cadena
del polimero, enseguida se lleva a cabo la apertura del epoxido por el hidroperdxido
produciendo alcohol, oxigeno y cetona y/o aldehido. Estos ultimos productos pueden
reaccionar con el radical alcoxi para la formacion de un grupo éster [29,30] o con el

hidroxilo para formar acidos carboxilicos.
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Figura 5.5. Representacion de la reaccion de foto-oxidacion de isopreno [30].

Con el fin de reforzar las propiedades del HN, se han reportado estudios sobre la obtencion

de nanocompuestos de HN, utilizando arcillas dispersadas a escala nanométrica.

5.4. Arcillas

Las arcillas son materiales naturales de grano muy fino. Estan constituidas por particulas,
cuyos tamafios pueden variar entre 2 y 4 um. La arcilla mas utilizada para la formacion de
compositos 0 nanocompositos es la montmorillonita (MMT), la cual consiste de placas
formadas por una capa interna octaédrica de hidroxido de aluminio intercalada entre dos
capas tetraédricas de 6xido de silicio (Figura 5.6). En la capa octaédrica de hidréxido 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. En el estado natural, esta arcilla se encuentra formando

12
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apilamientos de placas. Las placas de la arcilla se organizan con una distancia entre ellas
Ilamada galeria, donde ocurren interacciones de tipo Van der Waals [31-33]. El espesor de
cada placa mide alrededor de 1 nm y la dimension lateral puede variar de 30 a cientos de

nm.

Figura 5.6. Estructura de los filosilicatos 2:1 (Montmorillonita) [31,32].

Las arcillas montmorillonita han sido modificadas para cambiar su estado hidrofilico a
organofilico mediante la sustitucion de los cationes hidratados que se encuentran en la
galeria de la arcilla por derivados catidnicos sintéticos. Se han reportado modificaciones
con alquilamonio o alquifosfonio [34-36]. La modificacion de la MMT incrementa la
distancia interplaca de la arcilla. Dicho incremento puede favorecer la difusion de cadenas
poliméricas en la galeria de la arcilla [36]. Existen varias arcillas organomodificadas
comerciales, tales como cloisite 15A, cloisite 20A y la cloisite 30B, entre otras. Esta ultima
es una MMT modificada con una sal amonio cuaternaria (Figura 5.7), contiene una
concentracion de modificante de 90 meg/100 g arcilla y tiene un espacio interplaca de 18.5

A [37].

13
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CH,CH,OH

HyC—— Nt ——T

CH,CH,OH

Figura 5.7. Modificante de la arcilla Cloisite 30B definido como metil, tallow, bis-2-
hidroxietil, amonio cuaternario, donde T = tallow y significa cadena alifatica de 14 a 18

carbonos [37].

5.5.  Nanocompuestos Poliméricos

Se denominan nanocompuestos poliméricos a los materiales formados por dos o mas
componentes en los cuales uno de ellos se encuentra en escala nanométrica y el otro es un
polimero [31-33]. ElI componente que puede dispersarse a escala nanométrica sobre el
polimero puede estar constituido como particulas esféricas, (por ejemplo, silice, particulas

de plata, TiO;, etc.); nanotubos de carbono o arcilla [38].

La importancia de los materiales nanocompuestos se debe a sus propiedades mecénicas,
térmicas, Opticas y fisicoquimicas incrementadas, dependiendo de la dispersion
nanométrica. Por lo tanto, han empezado a aplicarse en la industria del automovil (en
recubrimientos como barrera de proteccion, en tanques del combustible, etc.), del empaque
(envases y peliculas) y de la construccion (tubos y cables) [31-33]. Por ejemplo, en el caso
de los nanocompuestos polimero/arcilla, la arcilla dispersada a escala nanométrica sobre el
polimero puede retardar la degradacién de las cadenas del polimero. Esto se debe a que una
vez que las cadenas del polimero son confinadas en las galerias de la arcilla las placas de la

arcilla protegen a éstas cadenas de la degradacién térmica [5,34].

La combinacion de un polimero con arcilla puede generar principalmente tres tipos de
morfologia: fases separadas, intercalacion (intercalacion de las cadenas poliméricas entre
las placas de la arcilla) y exfoliacién (separacion total de las placas de la arcilla). La

morfologia esta en funcion de las interacciones de las placas de la arcilla con la matriz
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polimérica y del procesamiento. En la Figura 5.8 se muestra una ilustracion de las

diferentes morfologias de formacion de compuestos polimero/arcilla.

Figura 5.8. Formas de dispersion de la arcilla sobre una matriz polimérica: a) fases

separadas, b) intercalacion y c) exfoliacion [31-33,38].

Las diferentes morfologias de los nanocompuestos pueden observarse por microscopia
electronica de transmision (TEM) (Figura 5.9). La Figura 5.9a muestra un tactoide de
arcilla sobre una matriz polimérica [39]. La Figura 5.9b muestra una morfologia de
intercalacién, donde se observan también apilamientos de algunas placas de la arcilla,
mientras que en la Figura 5.9c se visualizan las placas de la arcilla separadas y dispersadas

por toda la matriz polimérica [31].

Figura 5.9. Micrografia por microscopio electronico de transmision (TEM) de diferentes
estados de dispersion de una organoarcilla en un polimero: (a) tactoide [39], (b)

intercalacién y (c) exfoliacion [31,32].
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Los pioneros en la linea de investigacion de nanocompuestos fueron los investigadores de
los laboratorios de Toyota en Japon, en la década de los 90°s, quienes crearon el
nanocompuesto nylon-6/arcilla [31]. Actualmente la arcilla montmorillonita es utilizada
para obtener diversos nanocompuestos polimero/arcilla. La morfologia del material no solo
depende de la compatibilidad entre la fase organica e inorganica sino del método de
preparacion. Se pueden obtener nanocompuestos con estructuras intercaladas o exfoliadas
dependiendo del grado de confinamiento del polimero en las galerias de la arcilla. Existen
tres técnicas para la preparacion de los nanocompuestos; via liquida, que consiste en utilizar
un disolvente, polimerizacién in situ, la cual se lleva a cabo a través de combinar un
mondmero con la arcilla bajo condiciones de polimerizacién y mezclado en estado fundido

utilizando un extrusor monohusillo o doble husillo 6 un mezclador interno [33].

Se han reportado también nanocompuestos con dispersion de particulas esféricas como es el
caso del didxido de titanio, en matrices de hule natural, polipropileno, polietileno de baja
densidad, etc. Al igual que con arcilla, las propiedades de estos nanocompuestos dependen

principalmente de la dispersion de las particulas sobre la matriz polimérica.

5.6. Nanocompuestos de hule natural

Existen varios reportes sobre nanocompuestos de hule natural/arcilla, en algunos casos se
ha reportado que el modulo de Young aumenta a mayor contenido de arcilla [40,41], en
otros casos, han comparado a la arcilla natural MMT con una organomodificada. Los
nanocompuestos con la organoarcilla presentaron mejores propiedades de resistencia
mecanica, resistencia a la flama, propiedades de barrera y de retardacién al envejecimiento
que utilizando la arcilla natural [42]. Una arcilla organomodificada con la cual se han
obtenido buenos resultados ha sido la denominada cloisite 30B, la cual fue dispersada sobre
una matriz de HN vulcanizado, logrando una separacion entre las placas de arcilla de 3 nm,
cuando inicialmente la separacion de las placas en la arcilla sin hule es de 1.85 nm. Esta
morfologia favorecidé incrementos en las propiedades mecénicas del HN [43]. Se ha
reportado también la obtencién de nanocompuestos de HN con la MMT por un método
denominado co-coagulacion. Como resultado se obtuvo una morfologia combinada de

placas exfoliadas y no exfoliadas [41].

16



Antecedentes

5.7. Nanocompuestos polimero/diéxido de titanio

Los nanocompuestos con TiO, han atraido la atencién debido a la capacidad fotocatalitica
que le otorga el TiO, al sistema compuesto. Se ha reportado la agregacién de TiO; en
matrices poliméricas tales como; poliacrilonitrilo (PAN) [44], polianilina [45], polietileno
de baja densidad (LDPE) [46], policloruro de vinilo (PVC) [47,48], polipropileno (PP),
entre otros. Aglomerados de nanoparticulas de TiO, pueden incrementar la resistencia
térmica del PP [49]. La preparacion de estos nanocompuestos se ha llevado a cabo
mediante mezclado mecéanico, por polimerizacion in situ y otra técnica como es el caso de

sol-gel para la obtencién de TiO, en presencia del polimero [50].

El efecto fotocatalitico de TiO, en polimeros ha sido mostrado en diferentes estudios, por
ejemplo, se ha reportado que bajo 300 h de irradiacién con luz UV el compuesto PVC-TiO;
ha mostrado una disminucion en el peso molecular del polimero. Estos cambios fueron
monitoreados mediante espectroscopia infrarroja, donde se detect6 la evolucion del didxido
de carbono. [47,48]. Otro resultado en este estudio fue la formacion de cavidades en el
polimero alrededor de las particulas de TiO, detectadas por microscopia electronica de
barrido. Otro ejemplo fue reportado por Salem, quien estudio compuestos de LDPE/TIO,
irradiados con luz UV a diferente porcentaje de TiO, y a diferentes tiempos de irradiacion
[46]. Como resultado de esta prueba, aumento la tensién del material y hubo presencia de
nuevas banda de absorcion en el espectro infrarrojo. El tamafio de los aglomerados de TiO,
afecta el comportamiento fotodegradativo de este semiconductor, tal como lo reporta
Zhongyang y colaboradores [11], quienes estudiaron el efecto de la dispersion de particulas
de TiO, sobre una mezcla de polimeros etilen vinil acetato/polietileno de baja densidad,
mediante envejecimiento acelerado. Los resultados mostraron diferencias importantes en la
decoloracion de los polimeros como consecuencia de la fotodegradacion con TiO; a escala

micro y nanometrica.

5.8. Nanocompuestos de hule natural/organoarcilla/dioxido de titanio
Previo al presente trabajo se obtuvieron nanocompuestos de  hule
natural/organoarcilla/diéxido de titanio a través de un método en latex, en donde los

componentes inorganicos fueron primeramente dispersados en glicerol para facilitar el
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mezclado con el latex. Los nanocompuestos HN/C30B/TiO, fueron caracterizados por
microscopia electronica de barrido (SEM), en donde se observo claramente la dispersion de
particulas de TiO, depositadas sobre la arcilla y ambos sobre la matriz de HN (Figura 5.10).

Figura 5.10. Micrografia obtenida por microscopia electrénica de barrido (SEM) del
nanocompuesto HN/C30B/TiO, con 1 % de TiO,.

Ademas, mediante analisis térmico de los nanocompuestos se observaron desplazamientos

de la temperatura de descomposicion del hule por el reforzamiento con la arcilla y por

efecto de la dispersion de las nanoparticulas de dioxido de titanio [5].
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VI. DESARROLLO EXPERIMENTAL

6.1.Materiales

Los materiales utilizados en este trabajo fueron el nanocompuesto de hule
natural/organoarcilla/dioxido de titanio y una solucion de azul de metileno (AM) a una
concentracién constante de 1 x 10 M. La concentracién de la solucién de AM fue
determinada a partir del estudio de intensidad de la absorcion por espectrofotometria UV-
Vis a diferentes concentraciones. Las concentraciones utilizadas fueron: 1.6 x 10, 8 x 107,
4x10° 1x10*y1x10° M. Se determiné utilizar la concentracién de 1 X 10* M de AM
ya que a alta concentracion de AM la fotodegradacion puede ser deficiente, debido a que
las moléculas del pigmento absorben los fotones de la luz UV y no permiten ser absorbido
por el catalizador TiO, [1,51,52] y a bajas concentraciones, las sefiales de absorcion son
débiles.

En la Tabla 6.1 se describen algunas propiedades fisicoquimicas del AM utilizado en este

trabajo.

Tabla 6.1. Propiedades del azul de metileno [53].

Caracteristicas Valor

Masa molecular 319.85 g/mol
Densidad 1.757 g/ cm®
Punto de fusion 100 °C

Punto de ebullicion Se descompone

Los nanocompuestos de hule natural/organoarcilla/dioxido de titanio utilizados en este
trabajo fueron con los porcentajes de 1, 5y 9 % en peso de TiO,, abreviados como NO, N1,
N5 y N9. El material nanoestructurado fue preparado a través de un método en latex,
establecido en un trabajo previo [5], en donde los componentes inorganicos fueron
primeramente dispersados en glicerol para facilitar el mezclado con el latex. Placas de un
espesor aproximado de 0.1 mm fueron obtenidas mediante prensando mecanico, utilizando
una prensa hidraulica de piso tipo H. A cada material de prueba se le aplicé 5 toneladas de

carga.
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El presente trabajo se divide en dos partes. La primera parte es la utilizacion de una
lampara de luz ultravioleta de 254 nm para irradiar soluciones de azul de metileno y la
segunda parte es utilizando una cdmara de envejecimiento acelerado con lamparas de 340
nm Yy ciclos de irradiacion-condensacion para estudiar el comportamiento de

fotodegradacion en los nanocompuestos.
6.2. Procedimiento

6.2.1.  Pruebas Preliminares
Como en todos los experimentos es importante establecer condiciones de trabajo para

optimizar el proceso, a continuacion se especifican algunas pruebas preliminares.

Forma de pellet de la muestra a irradiar

Para establecer la forma de la muestra a irradiar se utiliz6 primeramente el nanocompuesto
con 9 % en peso de TiO, en forma de pellet de aproximadamente 0.5 cm de didmetro. Los
pellets fueron sumergidos en 2 mL de AM por 24 h, después de este tiempo la muestra fue
secada a temperatura ambiente, luego colocada en un portaobjeto y por ultimo irradiada
durante 7 h.

Forma de circulo de la muestra a irradiar

Otra prueba fue utilizando NO, N1, N5 y N9 en forma de circulos de 3 cm de diametro con
un espesor de 1 mm. Para cada prueba se utiliz un circulo, el cual fue introducido en un
tubo de ensaye con 2.5 mL de solucién de AM (1 x 10™* M). Posteriormente, las muestras
fueron irradiadas durante 5 h. Para este caso, solo se considero el estudio de este tiempo de
irradiacion. A partir del N7, se probd utilizar 4 circulos de 3 cm de didametro sumergidos en
el tubo de ensaye y separados a distancias equivalentes. En este caso, el monitoreo de los
efectos de irradiacion fue a cada hora, desde 1 hasta las 5 horas.

Analisis de la impregnacion del AM sobre el nanocompuesto.
Con el fin de descartar que los resultados obtenidos en las pruebas anteriores hayan sido

atribuidos solo al efecto de adsorcion del AM sobre el nancompuesto, lo cual reduciria la
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concentracion de AM en la solucidn, expresada en los datos de espectrofometria UV-Vis,
se realizaron pruebas de impregnacion de AM sobre el material nanoestructurado utilizando
una agitacion constante de 300 rpm durante los tiempos de 2, 4, 6, 8 y 12 h utilizando como
nanocompuesto modelo la muestra N9. Despues de la impregnacion, y una vez secado a
temperatura ambiente, las muestras fueron sumergidas en agua durante 4 h para obtener una

solucion residual de azul de metileno y caracterizarla por espectrofometria UV-Vis.

6.2.2. Parte I: Estudio del comportamiento fotodegradativo utilizando una lampara
UV de 254 nm.

En este apartado se describe el procedimiento de irradiacion de las muestras considerando
las condiciones de las pruebas preliminares y agregando agitacion de 300 rpm durante la
irradiacion. La irradiacion de los nanocompuestos con AM se llevo a cabo utilizando una
l&mpara de luz ultravioleta con una longitud de onda de 254 nm en una cdmara oscura

(Figura 6.1). El tiempo méximo de irradiacion fue de 5 h.

Figura 6.1. Camara con lampara de luz ultravioleta con longitud de onda de 254 nm.

En la Tabla 6.2 se describen las designaciones de los experimentos que se llevaron a cabo

para la evaluacion de la fotodegradacion de AM en el sistema acuoso.

Tabla 6.2. Serie de experimentos de irradiacién con lampara de luz UV.

Tiempo de irradiacion (h) Muestra
1 NOAM-I1 N1AM-11 N5AM-I1 N9AM-I1
2 NOAM-I12 N1AM-I12 N5AM-12 N9AM-I2
3 NOAM-I3 N1AM-I13 N5AM-I3 NOAM-I3
4 NOAM-14 N1AM-14 N5AM-14 N9AM-14
5 NOAM-I5 N1AM-I5 N5AM-I5 N9AM-I5

Donde: N = nanocompuesto, | = irradiacién.
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6.2.3. Parte Il: Estudio del comportamiento fotodegradativo en camara de

envejecimiento acelerado.

Los nanocompuestos con y sin AM fueron sometidos a una prueba de envejecimiento
acelerado, utilizando una camara de envejecimiento acelerado modelo Quv/se con control
de irradiacion solar, serie 09-3506-77-S. La Figura 6.2 representa el esquema general de la

camara.

Figura 6. 2. Camara de envejecimiento acelerado.

La camara de envejecimiento contiene 8 lamparas de luz ultravioleta de 340 nm. De
acuerdo a la norma D4329-92, se utilizaron ciclos de 8 h de de irradiacion con luz UV
seguida por 4 h de condensacion, a una temperatura de 50 ° C, con una intensidad constante
de 0.83 W/m?.

Los nanocompuestos fueron previamente impregnados con agitacion durante 2 h con la
solucion de AM, posteriormente se sacaron de la solucion y se secaron a temperatura
ambiente durante 12 horas en ausencia de luz, para el aseguramiento de una buena

adsorcion sobre el material nanoestructurado.
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En la Tabla 6.3 se indican las claves de los experimentos que se llevaron a cabo en la

camara de envejecimiento, considerando el material sin didxido de titanio.

Tabla 6.3. Serie de experimentos de los nanocompuestos con y sin AM sometidos a la

camara de envejecimiento acelerado.

Tiempo (h) Muestras
0 NO-EOQ N1-EO N5-EO N9-EO
1 NO-E1 N1-E1 N5-E1 N9-E1
5 NO-E5 N1-E5 N5-E5 N9-E5
10 NO-E10 N1-E10 N5-E10 N9-E10
15 NO-E15 N1-E15 N5-E15 N9-E15
25 NO-E25 N1-E25 N5-E25 N9-E25

Muestra con AM

0 NOAM-EO N1AM-EO N5AM-EO0 N9AM-EO
1 NOAM-E1 N1AM-E1 N5AM-E1 N9AM-E1
5 NOAM-E5 NI1AM-E5 N5AM-E5 NYAM-E5
10 NOAM-E10 N1AM-E10 N5AM-E10 N9AM-E10
15 NOAM-E15 N1AM-E15 N5AM-E15 N9AM-E15
25 NOAM-E25 N1AM-E25 N5AM-E25 NOAM-E25

Donde: E= envejecimiento

6.3. Caracterizacion de las muestras irradiadas con lampara UV y envejecidas.

La solucion de AM irradiada en la primera parte fue analizada por espectrofotometria
ultravioleta-visible (UV-Vis). Los nanocompuestos tanto de la primera parte como de la
segunda fueron caracterizados por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier
(FTIR) y analisis termogravimétrico (TGA). Ademas, los materiales de la segunda parte

fueron caracterizados por microscopia electronica de barrido (SEM) y estereomicroscopia.

6.3.1. Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis)

Esta técnica sirvio para verificar la variacion de absorbancias de la solucion de AM antes y
después de la irradiacion UV. Las soluciones de AM después de la irradiacion fueron
analizadas mediante un espectrofotometro UV-Vis, modelo Lambda 25 L600-00BB con
software uvwinlad, marca Perkin Elmer, serie 5015081127112, dentro un rango de longitud
de onda de 200 a 800 nm.
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6.3.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Esta herramienta permitio estudiar los cambios en los grupos funcionales presentes en los
nanocompuestos antes y después de la irradiacion o envejecimiento, ademas de identificar
la evoluciodn de los grupos carbonilos obtenidos por efecto de la degradacion del material.
Los nanocompuestos estudiados en la primera parte se analizaron utilizando un
espectrometro FTIR con aditamento ATR modelo Spectrum 100, marca Perkin Elmer, a 50
barridos con una resolucién de 4 cm™ dentro de un rango de 4000-515 cm™. Por su parte,
los nanocompuestos envejecidos fueron analizados utilizando un espectrometro infrarrojo
con transformada de Fourier (FTIR) modelo Nicolet 550, con accesorio micro-ATR, bajo
las mismas condiciones que en el anterior equipo. Este Gltimo instrumento se encuentra
ubicado en el Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA) ubicado en Saltillo,

Coahuila, en donde también se llevaron a cabo las pruebas de envejecimiento acelerado.

6.3.3. Analisis termogravimétrico (TGA)

El analisis termogravimétrico (TGA) permitioé determinar la descomposicion térmica de los
nanocompuestos una vez irradiados en funcién de la temperatura, bajo una atmosfera
controlada. Los analisis se llevaron a cabo en un equipo de andlisis térmico simultaneo
(STA) modelo STA 6000, marca Perkin Elmer, bajo el siguiente método: calentamiento en
un rango de 30 °C a 900 °C a una velocidad de 10 °C/min utilizando 10 + 0.5 mg de

muestra y bajo una atmosfera de nitrégeno con velocidad de flujo de 20 mL/min.

6.3.4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

Mediante la técnica de SEM se analizaron algunos de los materiales irradiados de la camara
de envejecimiento, con el fin de identificar la morfologia y comprobar la degradacion. Se
utilizé un microscopio electrénico de barrido, TOPCON modelo sm-510, con 4 kV, a 5.5

mm de distancia de trabajo. Las muestras fueron previamente recubiertas con oro-paladio.

6.3.5 Microscopia Electronica de Barrido con Mddulo de Transmision (STEM)
Otro microscopio utilizado para el analisis de algunos de los hanocompuestos irradiados en
la cdmara de envejecimiento fue el microscopio electrénico de barrido con médulo de

transmision, modelo JOEL, JSM-7401F, en modo SEM, con una distancia de trabajo de 5.5
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mm y 16 kV. La muestra fue previamente recubierta con oro-paladio. Esta técnica permitio

también visualizar la morfologia de las muestras después del envejecimiento.

6.3.6. Estereomicroscopia
Mediante un estereomicroscopio acoplado con una camara digital modelo DFC290, marca
Leica se tomaron fotos de algunas muestras envejecidas, con fin de observar el dafio del

polimero causado por envejecimiento acelerado.
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION

Los resultados de fotodegradacion del presente trabajo se discuten en dos partes, la primera
se refiere a los resultados obtenidos utilizando una ldmpara de luz ultravioleta de 254 nm de
longitud de onda y la segunda parte consiste en analizar los resultados utilizando una

camara de envejecimiento acelerado con lampara de luz UV de 340 nm.
7.1. Pruebas preliminares
Antes de considerar las condiciones adecuadas de estudio, se realizaron algunas pruebas

preliminares para eficientar el método de irradiacion.

Forma de pellet de la muestra a irradiar

La Tabla 7.1 muestra los resultados de peso de N9 en forma de pellet impregnado con AM
después de ser irradiado por 7 horas. Se indica una ligera diferencia de 0.3 mg del N9-17
después de la irradiacion, el cual entra en el intervalo de medicion. Sin embargo, en
N9AM-I7 hay una diferencia de 96.2 mg con respecto al peso del nanocompuesto

impregnado. Esto indica una pérdida del pigmento por efecto de la fotodegradacion.

Tabla 7.1. Registro del peso del N9 sin y con AM, antes y después de la irradiacién directa.

Peso Después de la ) )
Muestra o Diferencia (mQ)
(mg) irradiacion (mg)
N9 205 - 0.0
NO9-17 205 205.3 0.3
N9AM-17 309 212.8 96.2

La Figura 7.1 muestra el espectro de N9 impregnado con AM e irradiado durante 7 horas.
Antes de la irradiacién se observa la sefial del grupo hidroxilo tanto en N9 como en N9AM.
En el segundo caso es por la presencia del agua de la solucion de AM. Esta sefial
desaparece después de la irradiacion. De manera semejante la sefial a aproximadamente
1665 cm™ atribuida al estiramiento de C=C disminuye en intensidad (indicada con lineas
punteadas). En el espectro de NO9-17 se observa un ligero hombro (indicado con un

asterisco) a 1797 cm™ correspondiente al grupo carbonilo [54], el cual podria ser un efecto
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de la ligera degradacion del nanocompuesto. Esto podria deberse a que posiblemente existe
degradacion de las moléculas de glicerol que se encuentran dentro del nanocompuesto v tal
vez existe una degradacion superficial del hule natural por el ataque del TiO, a los dobles
enlaces de la macromolécula.

Figura 7.1. Espectros de FTIR del N9 impregnado con AM antes y después de la

irradiacion con luz UV a 254 nm.

Con fin de evitar la aglomeracion de los pellets del nanocompuesto en la solucion se

considero trabajar a través de la formacién de circulos.

Forma circular de la muestra a irradiar

La Tabla 7.2 muestra los pesos antes y después de la irradiacién durante 5 h de las muestras
NO, N1, N5 y N9 cortadas en forma circular

Tabla 7.2. Peso de los nanocompuestos antes y después de la irradiacion.

Muestra Peso antes de la irradiacion, Peso después de la irradiacion, Diferencia (mg)

sin AM (mQ) con AM (mg)
NO 0.2319 0.2375 5.6
N1 0.3239 0.3283 4.4
N5 0.2561 0.2613 5.2
N9 0.2675 0.2740 6.5
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Existe una diferencia en peso de cada uno de los nanocompuestos debido a que una gran
parte del azul de metileno de la solucién es adsorbido sobre la superficie del
nanocompuesto durante el proceso de irradiacion. Los resultados de absorcion por
espectroscopia UV-Vis de la solucion de AM después de la irradiacion son mostrados en la

Figura 7.2.

Figura 7.2. Espectros de UV-Vis de la solucion de AM después de la irradiacion con luz
UV.

De acuerdo a la literatura se comprobd que el AM presenta cuatros picos de absorbancia
caracteristicos a 246, 291, 610 y 664 nm. Las bandas a 291 nm y a 664 nm son atribuidas al
estado oxidado del AM [53], mientras que la forma reducida, tiene efecto sobre la banda a
246 nm y la estructura atribuida a este estado es leuco azul de metileno (LAM) [1,16,52].
Estas bandas de absorcion disminuyen mas del 50 % (efecto hipocrémico). La disminucion
de todas las bandas ocurre principalmente por la disminucion de AM en la solucion, como
consecuencia de la adsorcion en el solido. La banda a 664 nm tiende a definirse, mientras
que la banda de 610 disminuye en mayor proporcion y con un ligero desplazamiento a
longitudes de onda mayores (efecto batocromico), posiblemente por el efecto de adsorcion
y destruccion del AM. En la misma Figura 7.2 se muestra que la AM-I5 tiene el mismo

28



Resultados y Discusién

comportamiento que la muestra AM-I0, esto nos indica que la luz UV sola no afecta a la

solucién de AM.

Con el fin de tener mayor contacto con la solucién se consideraron 4 circulos del
nanocompuesto N7 para la impregnacion con AM. El estudio de fotodegradacion fue

monitoreando cada hora hasta las 5 h.

Los resultados por espectroscopia UV-Vis mostrados en la Figura 7.3a indican que la
degradacion del AM ocurre en funcion del tiempo de irradiacion, a través de la N-
demetilacion (formacion de fenotiazina). La disminucion de la banda de absorbancia a 246
nmy 291 nm, indica la descomposicion oxidativa de fenotiazina en funcion del tiempo de
irradiacion [51,55]. EI comportamiento de los maximos de absorbancia con respecto al
tiempo de irradiacion se puntualiza en la Figura 7.3b. Se observa que a partir de una hora
ocurre una disminucion mayor al 40 % de cualquiera de las sefiales. La tendencia que mejor
describe la degradacion del AM es la absorcion a 664 y 610 nm. De acuerdo a este
resultado el color del pigmento disminuye en intensidad por la degradacion de los grupos

metilo y/o metilamino [1,51,52].

Figura 7.3. Absorcion por espectroscopia UV-Vis: (a) sefiales de absorcion en funcion del
tiempo de irradiacion con N7 y (b) relacién de los maximos de absorbancia en funcién del

tiempo de irradiacion.
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Adicionalmente, se aprecia también una estabilidad de degradacion de AM desde la tercera
hora debido a un equilibrio en la actividad fotodegradativa del nanocompuesto,
posiblemente las moléculas degradadas se quedan adsorbidas sobre el material impidiendo
que la irradiacién UV tenga contacto con las nanoparticulas de TiO,. La tionina es una de
las moléculas que se producen por la degradacion del AM (demetilacién), es insoluble en
agua y como consecuencia tiende a adsorberse en la superficie del nanocompuesto [1]. La
Figura 7.4 muestra el posible mecanismo de degradacion de AM vy adsorcion de las

especies degradadas sobre el nanocompuesto.

N
N
.
H,N S NH,

Tionina adsorbida en N7

N Luz UV
N
we LT L o :
3L &z ]
R
CHs CHs N7 Ny
Solucién de AM Fotocatalizador @é@

Fenotiazina

Figura 7.4. Posibles estructuras de la fotodegradacion y adsorcidn sobre N7 [1,51].

Anélisis de la impregnacion del AM sobre el nanocompuesto

Las Figuras 7.5a y 7.5b muestran los espectros de absorbancia por UV-Vis de la solucion
de AM después de la impregnacion en el N9 y la solucion residual. De acuerdo a la Figura
7.5a existe una disminucion de las sefiales de absorbancia del AM desde las 2 h. Esto indica
que parte del AM se queda impregnado en el nanocompuesto. No obstante, la disminucién
no es dependiente del tiempo. Dado que la disminucién de las absorbancias de la solucion
después de la impregnacion no es comparable con la disminucién de la solucién irradiada
(ver Figura 7.3a) implica que la disminucion de la intensidad de las bandas del AM no es
atribuida a la adsorcion del AM sobre el nanocompuesto sino a la fotodegradacion. La
Figura 7.5b muestra la absorbancia de la solucion recolectado después de lavar el
nanocompuesto con agua. De acuerdo a los resultados, la concentracion de solucion

residual es baja, menor a 0.15 en absorbancia y con sefiales no bien definidas. Esto indica
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que la mayor cantidad de AM adsorbido en la superficie del nanocompuesto permanece
adsorbido.

Figura 7.5. Espectros de absorcion por espectroscopia UV-Vis: (a) sefiales de absorcion de
la solucion de AM en funcién del tiempo de agitacion y (b) absorcion de la solucién de AM

después del lavado con agua.

En la Figura 7.6 se muestra la curva de pérdida de peso de N9 a diferentes tiempos de
agitacion, en donde se aprecia una mayor estabilidad de los nanocompuestos con AM a
temperaturas menores de 350 °C, a excepcion del N9 con 8 h de impregnacion, en el cual la

curva esta por debajo. Esto indica perdida de agua alrededor de los 100 °C. La pérdida de
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peso de las macromoléculas coinciden en todas las todas las muestra. Aunque, la cantidad
de residuo de cada muestra es diferente. El porcentaje de residuo de la cantidad de AM

adsorbido en el nanocompuesto sin haber una relacién con el tiempo de agitacion.

Figura 7.6. Termograma de pérdida de peso de N9AM a diferentes tiempos de agitacion.

7.2. Parte I: Estudio del comportamiento fotodegradativo utilizando una lampara UV
de 254 nm.

7.2.1. Analisis de la solucion de AM por espectrofotometria UV-VIS.

La Figura 7.7 muestra los resultados de espectrofotometria UV-Vis de la solucion de AM
irradiada con agitaciéon a 300 rpm. En la Figura 7.7a se muestran los espectros de absorcion
del nanocompuesto sin TiO,. Los picos de absorbancia disminuyen ligeramente, siendo la
banda a 610 nm la mas significativa, esto podria deberse a que exista adsorcion de las
moléculas de AM sobre el hule natural o sobre los aglomerados de arcilla que se encuentran
dispersados en la matriz polimérica. Ya que la arcilla no interviene en la fotodegradacion,
la adsorcidn podria deberse a la propiedad de intercambio catidnico [58]. Los resultados de
absorbancia del N1IAM (Figura 7.7b) presentan casi el mismo comportamiento que con el
material con arcilla solamente, de igual forma con el 5 % (Figura 7.7c). En todos los casos

de irradiacion, la superficie de las muestras esta totalmente uniforme por el moldeo por
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compresion, por lo que las nanoparticulas de TiO, dificilmente estarian disponibles para la
absorcion de fotones y como consecuencia para la degradacion del colorante [56]. Por tal
motivo en todas las gréaficas no hay una alta disminucion de las bandas principales de
absorcion, a excepcion del N9 mostrado en la Figura 7.7d, en la cual se observan
disminuciones de intensidad de todas las bandas. Esto se debe preferentemente a la alta
concentracion de TiO, (9 %). Se ha reportado que la textura del material es un factor
importante para la adsorcion del AM sobre la superficie del nanocompuesto, ya que cuando
el material de soporte presenta ranuras, en ellas pueden quedar atrapadas las moléculas del
pigmento y los oxigenos del TiO, pueden migrar facilmente hacia la superficie de la matriz
polimérica y su carga negativa puede interactuar con el colorante o repelerlo dependiendo
de la carga de este ultimo [4].

Figura 7.7. Espectro de absorcion por UV-Vis de los nanocompuestos con AM con
irradiacién de 1 a 5 h: (a) NO, (b) N1, (c) N5y (d) N9.
33



Resultados y Discusién

7.2.2. Analisis estructural y termogravimétrico de los nanocompuestos después de la
irradiacion

En la Figura 7.8a y 7.8b se muestran los resultados de FTIR del nanocompuesto a diferente
contenido de TiO, impregnado con AM antes y después de la irradiacion de 5 horas. En la
Figura 7.8a el N9AM presenta mayor intensidad a 1043 cm™, sefial correspondiente al
alargamiento del C-O, atribuida a la molécula de glicerol. En la Figura 7.8b el espectro de
NOAM-I5 no muestra cambios en los grupos funcionales. Sin embargo en el espectro de
N1AM-I5, la sefial a 3291 cm™ correspondiente al grupo hidroxilo es mas pronunciada con
respecto a la N1AM sin irradiar, posiblemente debido a una ligera degradacion del
nanocompuesto. En el N9AM-15 aparece una banda débil a 1742 cm™ (sefialada con una
flecha) la cual corresponde a la formacion de grupo éster, indicando degradacion de las

moléculas de HN.

Figura 7.8. Espectros por FTIR de los nanocompuestos con AM: (a) sin irradiar y (b)
irradiados.

Para confirmar si ocurrid degradacién del AM o del nanocompuesto se llevd a cabo el

analisis termogravimétrico de los solidos después de la irradiacion con la lampara UV de
254 nm.
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En la Figura 7.9 se visualiza la descomposicién térmica de los nanocompuestos NO, N1, N5
y N9 con AM antes y después de la irradiacion. La curva de pérdida en peso del NO-AM
antes y después de la irradiacion no muestra cambios, esto indica que la arcilla
organomodificada no interviene en la actividad fotodegradativa del AM [57]. No obstante,

ocurre la adsorcién de AM sobre la superficie del nanocompuesto.

Figura 7.9. Termogramas de descomposicion de los nanocompuestos con AM antes y

después de ser irradiados a 5 h.

Casi todas las curvas a excepcion de NIAM-I5 muestran una primera pérdida de peso en
aproximadamente 200 °C correspondiente a la descomposicion de las moléculas de
glicerol. La pérdida en peso de NLIAM-15 a 100°C aproximadamente esta asociada con la
evaporacion de moléculas de H,O [58]. Posteriormente, en todos los hanocompuestos se
degradan las cadenas poliméricas a 380 °C [5]. El residuo es dependiente de la cantidad de
TiO, en cada nanocompuesto. No obstante, la cantidad de residuo para cada par
nanocompuesto-AM permanece a excepcion del par N9AM y N9AM-I5. El porcentaje de
residuo en N9AM-I5 es menor que en N9AM, lo cual indica la degradacién del AM tal

como se ha mostrado en los resultados anteriores.
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De acuerdo a este termograma, la cantidad de TiO, es un factor importante, debido que el
TiO, tiende a adsorber una mayor cantidad de AM similares resultados fueron reportados
por Kang y colaboradores [44].

7.3. Parte I1: Estudio del comportamiento fotodegradativo de los nanocompuestos en

camara de envejecimiento acelerado

En este apartado del trabajo se registran los resultados de los nanocompuestos impregnados
con AM y sin impregnar expuestos a la irradiacion con luz UV de 340 nm y condensacion
(simulando condiciones ambientales) en una cdmara de envejecimiento acelerado, durante
1,5, 10, 15 y 25 h de exposicion.

7.3.1.Morfologia del nanocompuestos después del envejecimiento
La Figura 7.10 muestra la morfologia obtenida por SEM de NO a 5 y 25 h de exposicion en

la cdmara de envejecimiento.

Figura 7.10. Micrografias obtenidas por SEM de las muestras envejecidas de NO: (a) 5hy

(b) 25 h de exposicion en la cAmara de envejecimiento acelerado.

De acuerdo a la Figura 7.10a a las 5 h de envejecimiento la matriz de hule es afectada, tal
como se sefiala con las flechas, se forman huecos de aproximadamente 1 pum de didmetro.

Sin embargo, los huecos no son homogéneos en todo el volumen del material, esto es,
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existen partes del polimero que no estan afectadas. Esto podria deberse a la presencia de la
arcilla en la matriz de hule, la cual protege al HN de la degradacion. Por su parte, a 25 h de
envejecimiento la degradacion del material se hace més evidente, la micrografia de la
Figura 7.10b, la cual tiene una magnificacion a 20,000X muestra el incremento de la fisura
en uno de los huecos de aproximadamente 3 um de diametro y de una profundidad de
aproximadamente 2 um, causado por el ciclo de irradiacion-condensacion aplicado sobre el

material.

La Figura 7.11 muestra la morfologia obtenida por SEM del nanocompuesto con 9 % de
TiO,. Tal como se observo en las anteriores micrografias, la matriz de hule natural se
deforma por las condiciones de envejecimiento y comienza a formar huecos (Figura 7.11a).
No obstante, es claro observar que las nanoparticulas de TiO,, las cuales se encuentran
depositadas sobre la arcilla y a su vez dispersadas sobre el hule natural permanecen
incrustadas aun después de la degradacion del hule. Este resultado confirma la buena
interaccion y dispersion nanométrica del TiO, con la arcilla y el hule natural, discutido en
trabajos previos [5]. En la Figura 7.11b se observa claramente la formacion de huecos en el
sistema debido a la fotodegradacion causada por las nanoparticulas del TiO,. También se

observan los pequefios aglomerados de nanoparticulas de TiO, anclados a la arcilla.

Figura 7.11. Micrografias obtenidas por SEM de las muestras envejecidas a 5 h: (a)
degradacion del hule natural e inmobilizacién del TiO, sobre la matriz de hule natural
despues de la irradiacion a 5 h y (b) formacion de huecos por efecto de la fotodegradacion.
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En la micrografia de la Figura 7.12 tomada a 20,000x del N9-E25 se muestra como las
nanoparticulas de TiO;, se encuentran posiblemente sobre la superficie de la arcilla y
ademas estan expuestas. Esto nos permite decir que la formacion de huecos en la matriz de
hule natural esta siendo generada por las nanoparticulas activadas por la luz UV de la
camara de envejecimiento. De acuerdo a la micrografia aparentemente existen huecos muy
grandes a este tiempo de envejecimiento, esto es, que la matriz de hule natural se degrada
pero la arcilla y el TiO, no se ven afectados. Por lo tanto lo que se observa en la

micrografia es arcilla con nanooparticulas de TiO, ancladas a su superficie.

Figura 7.12. Micrografias obtenidas por SEM del N9 envejecido a 25 h.

7.3.2. Analisis estructural y termogravimétrico de los nanocompuestos envejecidos

La Figura 7.13 muestra los espectros por FTIR de los nanocompuestos sin AM y con AM
después del envejecimiento acelerado. En todas las muestras desde una 1 h de
envejecimiento aparece una nueva banda a 1741 cm™, la cual corresponde a la formacién
de ésteres alifaticos (marcado con una linea punteada en cada uno de los espectros) [54,58].
Esto es asociado a la descomposicion de perdxidos durante la oxidacion de las cadenas del
hule natural, de las moléculas de glicerol y de las moléculas de AM por presencia de las
nanoparticulas de TiO,, de acuerdo al mecanismo de la foto-oxidacion del hule natural de la

Figura 5.5 y de la fotodegradacién del TiO, (ver Figura 5.2).
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Figura 7.13. Espectros por FTIR de los nanocompuestos sin y con AM envejecidos a
diferentes tiempos: (a) NO sin AM, (b) NO con AM, (c) N1 sin AM, (d) N1 con AM, (e) N5
sin AM, (f) N5 con AM, (g) N9 sin AM, y (h) N9 con AM.
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En NO y NOAM (Figura 7.13a y 7.13b) la sefial de ésteres se mantiene hasta 5 h de
irradiacion, sin embargo, a 10 h, la sefial es muy débil. Esto podria ser consecuencia del
efecto combinado de irradiacion y condensacion, ya que el nanocompuesto se expuso a 8 h
de irradiacion y 2 h de condensacion. Por lo tanto, posiblemente los grupos ésteres
observados a 1 y 5 h de irradiacién se degradan hasta dioxido de carbono [47]. Los tiempos
de envejecimiento de 15 y 25 h para NO no se consideraron para el andlisis por FTIR
debido que el material una vez envejecido tiene una forma fisica de adhesivo dificil de
manejar. Por otro lado, la intensidad de la banda de hidroxilo se incrementa posiblemente
por la absorcion de agua de la condensacion, a partir de 10 h de envejecimiento y también
como consecuencia de las especies formadas por la degradacion. Este efecto se observa en
las todas muestras. De acuerdo a los espectros a 25 h de envejecimiento, las muestras son

mayormente dafiadas produciendo di6éxido de carbono indicado entre 2300 y 2400 cm™.

Analisis del indice de carbonilo (IC)

A continuacion en la Figura 7.14 se muestran los resultados de la evolucién del grupo
carbonilo en funcion del tiempo de envejecimiento acelerado, obtenido mediante la division
del &rea bajo la curva de la sefial 1741 cm™ entre el area del pico a 1373 cm™ y el resultado
multiplicado por 100 [59].

Figura 7.14. indice de carbonilo de los nanocompuestos con respecto al tiempo de
envejecimiento: (a) sin AM y (b) con AM.
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Se considera la segunda sefial como constante porque corresponde a la vibracion simétrica
del metileno, la cual no es afectada por alguna interaccion en funcién del tiempo de
envejecimiento y del porcentaje de TiO,. De acuerdo a las Figuras 7.14a y 7.14b en todos
los nanocompuestos el IC es de aproximadamente el 50 % a la hora de envejecimiento.
Posteriormente, el IC disminuye en funcion del tiempo de envejecimiento para casi todos
los casos. Esto indica que la degradacion del material inicia desde la primera hora y que
dado que la formacién de los grupos carbonilos depende de la interaccidn de los radicales
libres producidos en el proceso de fotodegradacion con los dobles enlaces de las moléculas
de HN y AM, y también de las condiciones drasticas expuestas en la camara de
envejecimiento acelerado, a medida que pasa el tiempo, la posibilidad de obtener carbonilos
disminuye porque los grupos de la descomposicion se van terminando [30]. El
comportamiento a 10 h de exposicion involucra que el material sufre ademéas de la
irradiacion por luz UV (8 h de exposicion), el fendmeno de condensacién (2 h). Por lo
tanto, la fotodegradacion se detiene y ahora ocurre la degradacion oxidativa del material
por el agua. El proceso de solo condensacion mantiene el IC relativamente estable.
Posteriormente, al iniciar nuevamente la irradiacion con luz UV se incrementa el IC,
especialmente para el N9 tanto en las muestras sin AM como con AM. Este resultado
concuerda con lo observado previamente, donde el relativo alto contenido de TiO; (9 %)
combinado con el mayor tiempo de irradiacion (25 h) provoca una alta degradacion tanto al

hule como al AM.

La Figura 7.15 muestra la evolucién del grupo carbonilo calculado mediante los espectros
de IR en funcion del porcentaje en peso de TiO; y de acuerdo al tiempo de exposicion en la
camara de envejecimiento acelerado de los nanocompuestos sin AM y con AM. Se observa
una ligera tendencia de incremento de IC en funcion del contenido de TiO, para casi todos
los nanocompuestos sin AM (Figura 7.15a), mientras que con AM la tendencia es
interrumpida por el comportamiento de menor IC de los nanocompuestos con 5 % de TiO;
(Figura 7.15b). No obstante, hay un incremento resaltado de IC con N9 a 25 h de

envejecimiento, tal como se ha estado indicando.
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Figura 7.15. indice de carbonilo en funcion del porcentaje de dioxido de titanio en el

nanocompuesto: (a) sin AM y (b) con AM.

De acuerdo a lo reportado por Ruch y colaboradores [60] la intensidad de los grupos
carbonilo se atribuye a la difusion del oxigeno generado durante la exposicion al
envejecimiento. En nuestro caso, en la matriz de hule natural se encuentra dispersada la
organoarcilla que funciona como barrera al gas, evitando la permeabilidad de oxigeno. Por
otra parte se ha reportado que la arcilla no influye en la foto-oxidacion [54]. Esto es la
causa de porque el IC es menor en los nanocompuestos NO y NOAM que en aquellos con
TiO.,.

Analisis Termogravimétrico de los nanocompuestos envejecidos
Se analizaron térmicamente los materiales nanoestructurados antes y después del
envejecimiento. La Figura 7.16 muestra los termogramas de pérdida de peso de NO, N1, N5

y N9 a los diferentes tiempos de envejecimiento.
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Figura 7.16. Termogramas de pérdida de peso de los nanocompuestos envejecimientos: (a)
NO, (b) N1, (c) N5, (d) N9, a los diferentes tiempos de envejecimiento.

De acuerdo a los termogramas existen dos perdidas de peso a aproximadamente 165 °C y
380°C correspondientes a la degradacién del glicerol y a las cadenas del hule natural. Dado
que los componentes inorganicos arcilla y TiO, tienen una alta estabilidad térmica, sus
temperaturas de descomposicion son mayores de 700 °C, por lo tanto los efectos de
degradacion de estos componentes no son observables a las temperaturas de analisis. No
obstante, la presencia de estos componentes inorganicos es detectable en el porcentaje de
residuo por arriba de los 450 °C. De acuerdo a los termogramas obtenidos por TGA,
aparentemente no existen efectos contundentes de degradacion de las moléculas en
cualquiera de los casos. Esto no es del todo cierto, dado el estado fisico de los materiales
tales como el color (cambio de tonalidad de blanco a amarillento), la pegosidad, la

formacion de fisuras, etc. Estos son claras sefiales de degradacion por las condiciones de
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envejecimiento en la camara. Cabe aclarar que posiblemente en los analisis
termogravimétricos las muestras consideradas tenia parte de material degradado y parte no
degradado, dado que el efecto de degradacion por envejecimiento ocurre solo en la
superficie de la muestra y la cantidad de material degradado que queda en la superficie es

poca.

Si se considera el efecto del envejecimiento en los materiales sin TiO, se puede decir lo
siguiente, los nanocompuestos sin TiO, no sufren la misma degradacion que aquellos con
TiO,. Esto es debido a dos situaciones, la primera es la caracteristica particular del TiO, de
ser un fotocatalizador y la segunda es la proteccién que puede darle la arcilla al polimero.
En la Figura 7.18 se demuestra este comportamiento.

Figura 7.17. Fotografias de los materiales a 25 h de envejecimiento obtenidas con un
estereomicroscopio a 35x: (a) NO-E25 y (b) matriz de HN.

La Figura 7.17a es la fotografia de la superficie de HN sin arcilla y sin TiO, expuesto a 25
h de envejecimiento. En esta imagen se observan fisuras sefialadas con la flecha que
indican la fuerte degradacion del material despues del envejecimiento. En el caso del HN
con arcilla pero sin TiO,, se observa en la Figura 7.17b la ausencia de fisuras (indicado con
la flecha). Esto se puede relacionar con la propiedad de proteccion de la arcilla, las placas

de la arcilla evitan la alta degradacion del material y como consecuencia la formacién de
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fisuras. No obstante, esto no implica que el HN no se degrade por el efecto del
enevejecimiento. Se sabe que las condiciones de luz UV y humedad son factores de dafio de
cualquier polimero, aunque en el HN es todavia mayor el dafio, debido a los dobles enlaces
que el HN contiene, los cuales son propensos de ataque por radicales libres. El dafio o

degradacion del HN es claramente visto en los estudios por SEM mostrados mas adelante.

En la Tabla 7.3 se registran los datos de las temperaturas de inicio (Tonser) Y promedio (Teg)
de degradacién de las macromoléculas obtenidas a partir de la derivada de la pérdida de
peso de las curvas termogravimétricas del N9. Se considerd a este nanocompuesto, debido a

que es el que mas se degrada y como consecuencia puede dar mayor informacion.

Tabla. 7.3 Datos de temperatura de degradacion de N9 a diferentes tiempos de

envejecimiento.

Muestra Tonset Tdeg

N9 314.00 380.00
N9-E1 291.29 380.68
N9-E5 301.32 379.74
N9-E10 307.85 381.97
N9-E15 306.03 380.07
N9-E25 297.39 380.62

La Tonset disminuye con el tiempo de envejecimiento. Esto indica que algunas
macromoléculas comienzan a degradarse tempranamente, es decir; en la degradacién del
HN ocurre el rompimiento de algunas macromoléculas y se forman macromoléculas de
hule de menor tamafio. Estas macromoléculas de menor tamafio se degradan a menor
temperatura. Como consecuencia, los derivados de las macromoléculas o la otra parte en el
rompimiento de cada macromolécula seran de mucho menor tamafio, por lo que su
temperatura de degradacion estara en el rango menor a 300 °C. Esto se ve reflejado en los
pequerios cambios a esa temperatura observados en los termogramas de la Figura 7.16. De
acuerdo a los resultados de la Tgeg, NO hay cambios significativos. Esto indica que la

mayoria de las macromoléculas del HN permanecen sin ser afectadas.
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Aln cuando los resultados mostrados del analisis térmico no indican cambios importantes
que demuestren la degradacion de los nanocompuestos por efecto del envejecimiento, las
caracteristicas fisicas observadas a nivel macroscopico y la evolucion del IC presentado en

el espectro de FTIR indican lo contrario.

7.3.3. Morfologia de los nanocompuestos-AM después del envejecimiento

La Figura 7.18 muestra una fotografia obtenida por el estereomicroscopio y una
micrografia obtenida por STEM de N9 con AM envejecido durante 25 h. Claramente se
observa la permanencia del AM impregnado al nanocompuesto y regiones de degradacion
que son visibles ain en el estereomicroscopio (Figura 7.18a). Por STEM, se observan
huecos vy fisuras indicados con las flechas (Figura 7.18b). Dado que el AM es solamente
depositado sobre la superficie del nanocompuesto tal como se observa en la Figura 7.18a, el
efecto de la degradacion por el TiO; sobre el AM y sobre la matriz de hule natural es mas

evidente.

Figura 7.18. N9 con AM y envejecida a 25 h (N9SAM-E25): (a) fotografia obtenida por el
estereomicroscopio a 35x y (b) micrografia obtenida por STEM a 1000x.

De acuerdo a estudios reportados por separado de fotodegradacion de hule o de AM [58], la
preferencia de fotodegradacion de las nanoparticulas de TiO, es primero por el AM y
después por la matriz polimeérica. No obstante, cabe mencionar que ambas moléculas (AM
y hule) contienen dobles enlaces factibles de reaccionar con las especies quimicas derivadas

del mecanismo de oxido-reduccion ocurrido en el TiO, por la adsorcién de fotones de luz

46



Resultados y Discusién

UV. Sin embargo, los dobles enlaces del AM son conjugados mientras que el hule estan sin
conjugar, de acuerdo a Silvertein [61] el efecto de traslado electronico de los radicales
libres sobre el enlace conjugado es méas efectivo para romper las moléculas. Ademas, el
tamano de las moléculas de AM es mucho menor (PM = 384 g/mol) que el tamafio de las
cadenas poliméricas (PM > 50,000 g/mol ), por lo cual son més faciles de eliminar las

moléculas de AM.

La Figura 7.19 muestra la micrografia con magnificacion de 5000x de N9AM-E25, donde
se puede ver claramente la formacion de huecos de aproximadamente 2 um (indicado con
la flecha de doble punta) y también se puede observar la deformacion del HN por el efecto

del envejecimiento, tal como se indica con la flecha sencilla.

Figura 7.19. Micrografia obtenida por STEM a 5000x del N9AM-E25.

Similares resultados fueron reportados por Ruch y colaboradores [60] en muestras de hule
natural y poli (estireno-butadieno) con particulas de TiO, y naranja de metilo como
pigmento a degradar. Los autores mencionaron que en ambas matrices poliméricas ocurrid
la evolucion de grupos carbonilicos como cetonas, esteres y &cidos, ademéas de la

degradacion del pigmento adsorbido sobre las matrices.
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7.3.4. Analisis Termogravimétrico de los nanocompuestos-azul de metileno

La Figura 7.20 muestra los termogramas de la pérdida de peso de los hanocompuestos con
AM, sometidos a los diferentes tiempos de envejecimiento. Los resultados muestran que a
diferencia de los termogramas de los nanocompuestos sin AM, aqui se ve claramente

afectado el nanocompuesto con el 9 % de TiO, (Figura 7.20d).

Figura 7.20. Termogramas de la pérdida de peso de los nanocompuestos con AM sometidos
a diferentes tiempos de envejecimiento: (a) NOAM, (b) N1IAM, (c) NSAM y (d) N9AM.

Son notorios los efectos de degradacion tanto a baja temperatura, menor a 300 °C como a
temperaturas mayores a 350 °C, correspondiente esta Ultima a la degradacion de las
cadenas poliméricas. El porcentaje de residuo también cambia, aunque el cambio es
independiente del tiempo de envejecimiento. No obstante, el envejecimiento a 25 h presenta

el menor porcentaje de residuo, lo cual indica que un mayor numero de cadenas o
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moléculas estan siendo degradadas. Similar a los resultados para los nanocompuestos sin
AM, en la Tabla 7. 4 se registran las temperaturas onset y promedio de descomposicién de
las macromoléculas del HN en el N9 impregnado con AM. En general, la Tonst Varia
ligeramente entre cada una de las muestras, excepto en las muestras con 1 y 25 h de

envejecimiento, en las cuales disminuye aproximadamente 7 ° C.

Tabla 7.4. Datos de temperatura de degradacion del N9AM a diferentes tiempos de

envejecimientos.

Muestra Tonset Tdeg

N9AM 315.00 380.00
NO9AM-E1 308.26 381.55
NOAM-E5 315.61 381.27
N9AM-E10 315.75 382.27
NO9AM-E15 313.94 379.29
NO9AM-E25 309.00 378.75

Los resultados obtenidos de la Tgeg N0 muestran muchos cambios, aunque de acuerdo al
termograma si existen, es decir; aun cuando la temperatura del pico maximo es la misma
para todos los casos, su intensidad o area bajo la curva es diferente. Esto indica que la
temperatura de descomposicion general de las cadenas poliméricas no cambia, pero la

cantidad de macromoléculas si lo hace.

Figura 7.21. Curvas de las derivadas de péerdida de peso del N9AM a diferentes tiempos de

envejecimiento.
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Las derivadas de pérdida de peso del N9AM mostradas en la Figura 7.21 indican los
cambios en el area bajo la curva, notado preferentemente a 25 h. Esto esta relacionado con
el nimero de cadenas de HN. Por lo tanto, la cantidad de macromoléculas es menor a 25 h
de envejecimiento. A su vez puede relacionarse con la formacion de huecos formados por

la degradacion del hule.
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VIIl. CONCLUSIONES

Se llevaron a cabo estudios del comportamiento fotodegradativo de nanocompuestos de
hule natural/arcilla/dioxido de titanio con diferente contenido de TiO, sobre azul de
metileno. Los estudios fueron desarrollados en dos partes, la primera utilizando una

lampara de 254 nm y la segunda una camara de envejecimiento acelerado.

Los nanocompuestos con 7 'y 9 % de TiO, mostraron mayor actividad fotodegradativa sobre
AM a cortos tiempos de irradiacion (menores de 5 h) y a tiempos de envejecimiento desde
1 h. Esto indica que el contenido de TiO, ayudado con la nanodispersion influye
considerablemente sobre los fendmenos de fotodegradacion tanto en el AM como en el

hule.

Por efectos de envejecimiento, el nanocompuesto con 9 % de TiO, presentd una mayor
degradacion influenciado por el tiempo (preferentemente 25 h de envejecimiento). Los
resultados por FTIR mostraron la evolucion de grupos carbonilo indicadores de la
degradacion tanto del hule natural como del azul de metileno. Se considerd que el ataque de
los radicales provenientes del TiO, es preferentemente en el AM que en el hule natural,
debido a los dobles enlaces conjugados. La arcilla presente en los nhanocompuestos genero
una parcial proteccion a la degradacion del hule, por el efecto de barrera a la transferencia

de oxigeno hacia la macromoléculas.

Como consecuencia de la fotodegradacion, fisicamente los materiales envejecidos
cambiaron de color blanco a amarillento y en algunos casos se formaron fisuras
macroscopicas. Los resultados por SEM y STEM de las muestras envejecidas confirmaron
la degradacion de la matriz polimérica y del AM, mostrando la formacion de huecos de
aproximadamente 3 um de diametro. Adicionalmente, se observé la buena dispersion de las
nanoparticulas de TiO, con la arcilla y con la matriz polimérica, atribuida a las

interacciones entre los componentes inorganicos.
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IX. PARTICIPACION EN CONGRESOS Y ESTANCIAS

Estancias en el Centro de Investigacion en Quimica Aplicada (CIQA), en la
ciudad de Coahuila, en el periodo del 01 de Agosto al 16 de Septiembre del 2011
y 01 de Agosto al 25 de septiembre del 2010. En el area de sintesis de Polimeros
y procesos de transformacidn de materiales respectivamente. En dichas estancias
se realizaron caracterizacion de materiales poliméricos tales como: Propiedades

mecanicas, pruebas de envejecimiento, analisis térmicos y estructurales.

Beatriz Castro Hilario. Estudio de la Fotodegradacion de Azul de Metileno
soportado en Nanocompuestos de Hule natural/ Organoarcilla/Didxido de Titanio.
IV Coloquio sobre ciencia y Tecnologia de Polimeros: Polimeros Sustentables.

.Zacatepec, Estado de Morelos. 28-30 de noviembre del 2012.

Beatriz Castro Hilario, Mario Valera Zaragoza, Laura Patricia Rivas Vazquez,
Alejandro Aparicio Saguilan, Eduardo Ramirez Vargas. Estudio Fotodegradativo
de nanocompuestos de Hule natural/ Arcilla/Diéxido de Titanio sobre Azul de
Metileno. XXV Congreso Nacional de la Sociedad Polimérica de Meéxico.
Mérida, Yucatan. 7-10 de Noviembre del 2012.

Beatriz Castro Hilario. Estudio de la Fotodegradacion de Azul de Metileno
soportado en Nanocompuestos de Hule natural/ Organoarcilla/Di6éxido de Titanio.
1° Reunién de Materiales, Nanotecnologia y Quimica Aplicada organizada por el
Cuerpo Académico “Ciencia de Materiales y Quimica Ambiental”. Oaxaca. 13 de

septiembre del 2012.
Beatriz Castro Hilario. Obtencién de un material biodegradable con polimeros

sintéticos funcionalizados con bagazo de cafia de azucar. San Juan Bautista

Tuxtepec, Oaxaca. 1 de Junio del 2012.
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APENDICE A. TECNICAS DE CARACTERIZACION

Al. Espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-Vis)

El principio de este método es la medicion de la absorcion y transmision de la energia
radiante emitida por una fuente de luz que a traviesa a una sustancia. La region del espectro
electromagnético de UV cercano se extiende de 200 hasta 380 nm, es de gran utilidad en la
determinacion estructural de insaturacién conjugada, aromaticidad o de ciertos grupos
insaturados con pares electronicos libres. La region visible se extiende de 380 hasta 780
nm, es la uUnica del espectro electromagnético detectable por el ojo humano. Las
transiciones que se presentan en esta zona corresponden a transiciones electronicas de muy
baja energia. Todos los compuestos coloreados absorben selectivamente en esta region
[62].

A2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

FTIR Es una técnica basada en la vibraciéon de los &tomos de las moléculas. La porcion
infrarrojo del espectro electromagnético se divide en tres regiones; infrarrojo lejano
(aproximadamente 400-10 cm™) posee una baja energia, infrarrojo medio (4000-400 cm™)
y el infrarrojo cercano (14000-4000 cm-'). La mayoria de los instrumentos infrarrojos
cubren preferentemente la regiéon media. Dentro de la region media existen dos zonas, una
de ellas es considerada de los grupos funcionales y es desde 1300 cm™ y la otra es la
denominada region dactilar de 1300 cm™ a 670 cm™. La intensidad de la banda se expresa
en transmitancia o absorbancia. Donde la transmitancia es la relacion entre la potencia
radiante transmitida por una muestra y la muestra patron o blanco. Mientras que la
absorbancia es el reciproco de la transmitancia (logaritmo base 10) [61]. En la Figura A.1

se presenta un diagrama caracteristico de un equipo de FTIR.
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Figura A.1. Diagrama de las funciones de un equipo de FTIR.

A3. Analisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico es una técnica que permite medir la variacién en la masa de
una muestra en funcion del tiempo y de la temperatura. También permite evaluar la
estabilidad térmica de la muestras tanto en ambiente oxidante como inerte [63]. En el
analizador termogravimétrico la termobalanza es la parte mas importante del equipo, la cual
es capaz de medir la masa de la muestra en funcion de la temperatura y el tiempo. La

relacion entre los componentes de una termobalanza varia de un instrumento a otro [64].

A4. Microscopia electronica de barrido (SEM)

La microscopia electrénica de barrido es una técnica usada para el estudio superficial de
muestras y material en masa. Dicha técnica se basa en aplicar un haz de electrones sobre la
superficie del material a estudiar y el haz reflejado de electrones se recoge con la misma
velocidad de barrido en un tubo de rayos catddicos. La superficie debe ser eléctricamente
conductora, independientemente de que esté o no pulida y atacada. Son posibles de 10 a
50000 aumentos, con una gran profundidad de campo. Equipado con accesorios, se puede

conseguir el analisis quimico elemental cualitativo y semicuantitativo de areas superficiales
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muy localizadas [65]. Para realizar estas funciones los microscopios electronicos de barrido
cuentan con las siguientes partes: a) Optica electronica, b) camara del espécimen, c)
circuitos de alimentacion de la Optica electronica, de generacién de alto voltaje y de
produccién de barrido, d) detectores de electrones secundarios emitidos por la muestra, de
electrones retrodispersos, €) dispositivos para observacion y registro de las imagenes. Las
sefales, tales como electrones retrodispersados (BSE), electrones secundarios (SES), rayos-
X caracteristicos, luz visible, etc., puede ser aprovechado con el uso de detectores
adecuados, y como consecuencia una gran cantidad de informacion sobre el material y su
superficie se puede conseguir. En la Figura A.2 se representa un esquema general del

microscopio electronico de barrido.

Figura A.2. Diagrama de las funciones de un equipo de SEM [66].

A5. Microscopia Electrénica de Barrido con Mdédulo de Transmision (STEM)

Esta técnica es una de las mas adecuadas para proporcionar informacion quimica,
estructural y morfoldgica a nivel nanométrico o atdmico. EI STEM realiza un escaneo
bidimensional de la muestra; las sefiales generadas son detectadas, amplificadas y utilizadas
para modular la brillantez de un haz de electrones secundarios que es escaneado que es
escaneado a la par con un mapeo de electrones a través de un dispositivo de rayos

catodicos. (Figura A.3).
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Figura A.3. Sefiales generadas dentro de un microscopio electronico de barrido con médulo
de transmision (STEM) [67].

A6. Estereomicroscopia

El microscopio estereoscépico, también conocido como microscopio de diseccion o
estereomicroscopio, en realidad se trata de un microscopio compuesto doble, el cual es
binocular estereoscopico porque las imagenes conservan los relieves que pueden observarse
simultaneamente con los ambos 0jos. El aumento que normalmente se obtiene es poco, pero
con aditamentos especiales, se llegan a alcanzar aumentos de 200 diametros en promedio
[68].
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