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SINTESIS POR SOL-GEL DE UN RECUBRIMIENTO NANOESTRUCTURADO
DE TiO2 PARA SER APLICADO EN SUSTRATO DE VIDRIO

Resumen

El dioxido de titanio es uno de los compuestos que mas se ha estudiado para la sintesis
de nanoparticulas y su posterior adhesion a otros materiales. En el siguiente trabajo se
utilizé el método sol-gel para sintetizar nanoparticulas de TiO2 usando como precursor
tetraisopropoxido de titanio y perdxido de hidrogeno. Por medio de la técnica de
recubrimiento denominada dip-coating se deposité una capa delgada del gel obtenido en
probetas de vidrio para su posterior secado; en el proceso de fijado de nanoparticulas se
usaron temperaturas entre 100 y 200°C y tiempo entre 20 y 60 min para la calcinacién. Se
caracterizéel recubrimiento sobre vidriomediante microscopia de barrido de electrones
(SEM), microscopia de fuerza atomica (AFM), espectroscopia por transformada de Fourier
(FTIR) y espectroscopia de energia de dispersion de rayos X (EDS). El disefio
experimental que evalu6 temperatura y tiempo de curado de los recubrimientos, permitio
establecer las mejores condiciones (117°C y 54 min) para la obtencién de un
recubrimiento hidréfobocon un grosor promedio de 60 nm y un angulo de contacto
promedio de 78° representando un aumento de 34% mayor que el sustrato sin
tratamiento.

Palabras clave: Dioxido de titanio, nanorecubrimiento, sol-gel, dip-coating, angulo de
contacto, tetraisopropéxido de titanio.

Abstract

The titanium oxide (TiO2) has been one of the most studied compounds for the synthesis
of nanoparticulatematerials and their adhesion to other materials. In relation to this
compound, this research looks for obtaining a hydrophobic coating over glass, with a
thickness of 60 nm and contact angle of 34%, higher than the one in the original substrate.
In order to obtain this coating, It was used a technique known as dip-coating, where a sol-
gel method synthesized TiO2 nanoparticles, using a fine coating of titanium
tetraisopropoxide (TTIP) and hydrogen peroxide, that was deposited over some glass test
pieces to get its fixation. In the fixing process, the calcination took from 20 to 60 min, and
it was obtained using temperatures between 100 and 200 °C. It was characterized by the
glass coating, through a Scanning Electron Microscopy (SEM), Atomic Force Microscopy
(AFM), Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) and Energy-dispersive X-ray
spectroscopy. Finally, the previous model was optimized, finding the synthesis values such
as 117°C and a 54 min.

Keywords: titanium dioxide, nano-coating, sol-gel, dip-coating, contact angle, titanium
tetraisopropoxide.



Introduccion

La nanotecnologia permite la manipulacién de los materiales mediante la modificando de
sus particulas a nivel nanométrico, es decir la millonésima parte de un milimetro. Al
controlar un compuesto a esta escala, se pueden generar estructuras donde participen
pequefias cantidades de atomos, afectando su estructura espacial y propiedades fisicas y
guimicas. Esta tecnologia emergente ha aumentado su campo de accién en la creacién
de nuevos materiales con cualidades Unicas, favoreciendo areas de la industria textil,
alimentaria y petroquimica asi como también la medicina y la biotecnologia (Foladori,
2016). Una de las principales caracteristicas de los nanomateriales, es el aumento de
area superficial con respecto a su volumen, originando un aumento de &tomos y
moléculas, esto afecta su reactividad o comportamiento con respecto a otros
compuestos, generando cambios Opticos, eléctricos y mecanicos que no se presentan a
escala macro (Louro, Borges, & Jodo, 2012).

Dentro de los compuestos que ha venido siendo foco de atencién por los investigadores
en la ingenieria de los materiales, se encuentra el dioxido de titanio. El diéxido de titanio
es un compuesto polimorfo presente en tres formas distintas: (i) brukita, con una
estructura ortorrémbica y altamente inestable, (ii) rutilo, con forma tetragonal con una
temperatura de estabilidad superior a 800°C, (ii) anatasa, igualmente tetragonal a la
anterior, pero con una fase estable a temperaturas menores a 500°C (Hernandez, 2008).

Por otro lado, existen numerosas rutas de sintesis para producir nanomateriales, dentro
de los que se encuentran: condensacion con gas inerte (Turker, 2004), expansién con gas
inerte (Amirav, Even, & Jortner, 1980), deposicién sol-gel (Lin & Sa, 2000),
electrodeposicion (Low, Wills, & Walsh, 2006), deposicién fisica con vapor (Wang et al.,
2005), deposicion quimica con vapor (Jensen, 1989), entre otros. Sin embargo, el método
sol-gel es uno de los métodos mas eficientes para la combinacién de nanocompuestos en
superficies de ceramica. Por lo general, el precursor incluye alcoxidos metélicos en
soluciones complejas con factores metdlicos, como las nanoestructuras de diéxido de
silice sintetizadas a partir de hidrolisis y condensacion de alcoxidos de silicio como
Si(OC2H5)4 vy tetraetilortosilicato (TEOS); ya que al mezclar este Gltimo con agua, se
forma alcohol etilico solvente para la hidrélisis, y los componentes con silice son
condensados formando una estructura tridimensional. Posteriormente, se presenta un
aumento de viscosidad y ocurre la gelacion de la solucién dando paso a un sélido flexible,
a continuacion, se recubre el vidrio y se evapora el solvente para la formacion de
xerogeles, estos colapsan y forman una red con componentes neutrales de -OH y —
OR(Figura 1). La principal diferencia entre las estructuras de un gel obtenido por hidrolisis



dependen de la manera en que es retirado el solvente de caracter acido o
basico(Gonzales Hernandez, Pérez Robles, Ruiz, & Martinez, 2000).

Redesindimensionales
degeles

Fig. 1. Formacién estructural de geles de silicio (Gonzales Hernandez et al., 2000).

Metodologia

Tratamiento del sustrato

Se us6 como sustrato porta objetos de vidrio comercial, los cuales fueron lavados en bafio
ultrasénico durante 1 h en agua desionizada. Posteriormente, fueron limpiados usando
una solucién de etanol al 70 % vy finalmente, se retiré la humedad de la muestra en un
desecador a temperatura ambiente.

Sintesis del recubrimiento de TiO2

En la presente investigacion, la sintesis empleada para la obtencion de nanoparticulas de
diéxido de titanio fue la reportada por Yaghoubi y colaboradores (Yaghoubi, Taghavinia, &
Alamdari, 2010) y posteriormente modificada. Se cred un complejo de perdxido de titanio
mediante la mezcla de tetraisopropéxido de titanio (TTIP) al 97% m/v (SIGMA), H202 al
30% m/v (SIGMA) y agua desionizada a una proporcién volumétrica de 12:90:200,
respectivamente; la ventaja de usar un complejo de perdxido de titanio es su facil
disociacion con los enlaces polares del agua, a si mismo es una reaccion altamente
estable que permite la distribucion uniforme del titanio alrededor del sol-gel cuando
polimeriza, ademas es una reaccion con etapas bien definidas como se observa en la
Figura 2. Esta solucion se mantuvo en agitacion constante (1150 rpm) durante 26 h a
temperatura ambiente, obteniendo un gel viscoso color naranja.
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Fig. 2: Reaccion quimica de la formacién del complejo de perdxido de titanio en sol gel
(Most, Shibata, Kyuno, & Ito, 1956) .

Mediante la técnica dedip-coating se realiz6 el recubrimiento de las probetas limpias por
medio de una inmersién de 2 cm por un tiempo de 2 s de permanencia en el gel.
Posteriormente, se sometieron a un proceso de fijado del recubrimiento obtenido por
medio de secado en una mufla con temperaturas entre 100 y 200 °C y tiempos entre 20 y
60 min de acuerdo con el disefio experimental, que se presenta a continuacion.

Disefio experimental

Se utilizé un modelo experimental aleatorio factorial de 2 niveles usando como variables la
temperatura y el tiempo de fijado, con angulo de contacto como respuesta (Tabla 1). Se
empled el software DesignExpert™ 6.0.8 para la generacién del disefio experimental y la

ecuacion de optimizacion.

Tabla 1: Disefio experimental factorial de 2 niveles para el secado y fijado de un
recubrimiento de TiO2 usando como sustrato vidrio.

Orden | Corrida | Temperatura | Tiempo
aleatorio (°C) (min)
Blanco
4 1 100 40
13 2 150 40




10 3 150 40
8 4 150 60
2 5 150 20
6 6 200 40
7 7 100 60
3 8 200 20
5 9 150 40

11 10 150 40
9 11 200 60

12 12 150 40
1 13 100 20

Caracterizacion

Por medio de espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier (FTIR, de sus siglas en
inglés) se establecié la composiciéon quimica del recubrimiento; para ello fue deshidratado
el complejo de perdxido de titanio en un horno durante 8 h a 100 °C.

Las muestras fueron caracterizadas morfolégicamente en el microscopio de barrido de
electrones (SEM, de sus siglas en inglés) (JEOL JSM-6490LV) a 10 kV; este andlisis
requiere que la superficie sea conductora por lo que previamente se depositdé una capa
muy fina de oro usando un metalizador (DetomVacuumbDesk [V). Adicionalmente, la
composicion elemental semicuantitativa se logré mediante el empleo del espectroscopio
de energia de dispersion de rayos X (EDS, de sus siglas en inglés). En aras de obtener
resultados concluyentes en cuanto a forma y tamafio del recubrimiento, fue empleada la
microscopia de fuerza atémica (AFM, de sus siglas en inglés)con la cual se registré la
topografia de la superficie.

Medianteel andlisis del angulo de contacto, se determind la naturaleza hidrofébica del
recubrimiento. Para esto, se us6 una camara de alta resolucién (Canon profesional T6)
con lente especial (100 mm) y se dispuso al mismo nivel de la superficie del sustrato.
Posteriormente, se ubicé una gota en la zona nanoestructurada y se realizé la medida del
angulo formado entre el vidrio y la superficie de la gota.

Resultados y Discusion

Analisis FTIR

Los picos destacados en las graficas que arroja el FTIR (Fig. 3) en un rango de 400 a
3800 cm son la banda 422 cm?, 897cm?, 1616cm™, 2113cm™ y 2344cm™. Siendo el pico
en 422cm? el correspondiente a las vibraciones y estiramientos del enlace Ti-O
caracteristico en la fase anatasa (Zama, Martelli, & Gorni, 2017). Picos entre 900 cm?y
los 880 cm™ corresponden a flexiones de alquenos destituidos C=C-R. El pico en 1616cm-
! corresponde al estiramiento del enlace C=C de dienos o aromaticos presentes dado el
uso del tetraisopropoxido de titanio (titanio IV) en la sintesis del TiO2 como productos
adicionales en la reaccién de sol-gel. Finalmente, los dos Ultimos picos entre 2100 cm™y



2400cm™ reflejan el estiramiento de triples enlaces o de dobles enlaces acumulados para
grupos organicos. La comparacion de esta gréfica con respecto al TiO2 comercial, radica
principalmente, en la sintesis que se llevd a cabo y los subproductos originados a partir de
ella; sin embargo, se evidencia un comportamiento similar y se garantiza la presencia del
TiO2 en fase anatasa gracias al pico mas marcado en 422 cm™*(Moreno, 1900).
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Fig. 3: Analisis FT-IR, a) espectro patron de didxido de titanio comercial y b) Muestra de la
sintesis de sol-gel seca a 100°C durante 8 h.

Anélisis microscopia de barrido de electrones (SEM).

En los resultados obtenidos por las imagenes de microscopia SEM se pudo identificar
diferentes microestructuras consideradas como aglomeraciones, encontradas dentro de la
zona recubierta por la capa de diéxido de titanio como se observa en la Fig. 4. Sin
embargo, este tipo de clusters no existe de manera uniforme a lo largo del recubrimiento,
sino por el contrario de manera aleatoria en la superficie. A pesar de que no se evidencio
una capa uniforme en la superficie del vidrio, este se sometié a analisis quimico por medio
de espectrometria de energia de dispersion de rayos X (EDS) para conocer la
composicion quimica en la zonas sin aglomeraciones (Wu, Sun, Zhao, & Zhang, 2018).
Los resultados de EDS mostraron la aparicion de compuestos a base de titanio, oxigeno y
sodio como se aprecia en la Fig. 5.

10kVv  X8,000 2um UNIANDES

S fum ¥ Eleckon image 1

Fig. 4: Micrografias SEM. a) superficie de vidrio recubierta con nanoparticulas de TiO2
con una aglomeracion (cluster). b) aglomeracién de TiO2 puntual dentro del
recubrimiento.

Debido a que el recubrimiento aplicado en las muestras es tan fino, no es posible realizar
una caracteristica morfolégica de la superficie por medio de SEM; sin embargo, los datos
de EDS confirmaron la existencia de oxigeno y titanio en porcentaje mayor al 80% como
se observa en la Tabla 2. Una vez que la resolucién alcanzada en SEM no permitié
visualizar el material y por tanto no tener datos concluyentes, se realizd6 una
caracterizacién morfolégica mediante microscopia de fuerza atémica (AFM).
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Fig.5: Espectrometria de energia de dispersién de rayos x (EDS) del recubrimiento
aplicado en el vidrio.

Tabla 2: Resultados del analisis de EDS sobre las muestras de sustrato con
recubrimiento.

Peso
Elemento (%) Atémico (%)
O 36,01 60,77
Na 5,18 6,08
Ti 58,81 33,15

Analisis de microscopia de fuerza atdmica (AFM)

El analisis AFM evidencido una pelicula delgada compuesta de aglomeraciones de
particulas distribuidas a lo largo de la superficie del sustrato. La presencia de este tipo de
clusters en la superficie del vidrio, se debe a que la fase de cristalizacion del dioxido de
titanio en su fase anatasa se realiz6 directamente en el tratamiento térmico, es decir, la
energia necesaria para la formacion del punto semilla en la formacion de cristales de TiO2
es aportada por el calor de la mufla, lo que lleva a la formacion de la estructura octaédrica
en el mismo vidrio mientras se seca (Pellegrino et al., 2017). Un precalentamiento del
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sustrato a una temperatura de 60°C, puede ser conveniente para aportar la energia
necesaria para la formacién de puntos semilla, antes de realizar la inmersion para su
recubrimiento (Haider, Anbari, Corre, & Ferrédo, 2017).

Se obtuvo una capa de nanoparticulas con un grosor de 60 nm, aproximadamente (Fig.6);
sin embargo, a pesar de que la morfologia del recubrimiento es uniforme, las
aglomeraciones presentan alta concentracion de particulas por lo que una disminucién en
la concentracion TTIP ayudaria a la formacion separada de cristales en fase anatasa de
TiO2 de manera uniforme.

57.89 nm

57.89 i
" 0 4

2894

1447

0 000

Fig6. Micrografia AFM del recubrimiento de TiO2 sobre sustrato de vidrio.

Las aglomeraciones presentes en el sustrato tienen una orientacién de crecimiento, esto
se puede explicar gracias al método de recubrimiento dip-coating; debido a que es un
proceso de inmersion y los excesos de peroxido de titanio son escurridos por gravedad a
medida que se seca la muestra; por lo tanto, las particulas crecerian con este patrén y en
esta direccion.

Analisis angulo de contacto

Se realiz6 la medida del 4ngulo complementario (alfa «, Fig. 7) usando el software
“Geogebra®©” en donde se amplificé la imagen. Alli, se crearon dos vectores y se
acomodaron a la forma de la gota; posteriormente, se analizé el angulo complementario
ya que el programa utilizado no permitié la medida del angulo requerido, para conocer el
angulo de contacto real de cada muestra se usé la Ecuacion 1.
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0 =180 -«

(Ecuacion 1)

Fig.7: Determinacion del angulo complementario de contacto entre la superficie y una
gota de agua: a) muestra blanco: vidrio sin recubrimiento y b) sustrato con
nanorecubrimiento de TiO2.

Tabla 3: Resultados angulo de contacto (6) del disefio experimental.

N° de Muestra 0
SA2-01 82,49
SA2-02 78,36
SA2-03 78,63
SA2-04 78,63
SA2-05 72,63
SA2-06 72,12
SA2-07 68,93
SA2-08 68,29
SA2-09 69,00
SA2-10 78,81
SA2-11 61,78
SA2-12 71,72
SA2-13 74,49
Blanco 58,91

Con los resultados de angulo (Tabla 3) se complementan los datos para el disefio
experimental de la Tabla 1 y se define un modelo significativo para generar la Ecuacién 2

gue abarca la mayor cantidad de datos.
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6 = 49.833 +0.1833* T + 0.37917 xt — 3.25E 3« T =t (Ecuacion 2)

Donde: 6 = angulo de contacto, T = temperatura,t = tiempo de fijado. Se optimizo la
funcién mediante el uso de derivadas parciales para hallar los puntos minimos. Luego, se
determinaron los valores 6ptimos para la fijacién de un recubrimiento de diéxido de titanio,
los cuales fueron 117 °C por un tiempo de 56 min.

El angulo promedio de todas las muestras con recubrimiento es de 78° con una
desviacion estandar de 7.4; un aumento de 20° m&s en comparacion con el vidrio
promedio sin nano estructura; aumentando significativamente las propiedades hidréfobas
del sustrato en un 33,9% (Ecuacién 3).

A6

blanco *100

% aumento hidrofo =

(Ecuacion 3)

o]

58.91¢

% aumento hidréfo = * 100 = 33.9%

Partiendo de los valores de 15°, 73° y 125° para superficies superhidrofilicas, hidrofilicas e
hidréfobas, respectivamente. Se adapté el valor del angulo promedio para el
recubrimiento de TiO2 en vidrio como 78°(Yang, Lin, Tu, He, & Wang, 2017). El valor se
encuentra cercano al de una superficie hidrofilica, lo que indica que existe una posible
formacion de hidrocarburos insaturados dados por el analisis del FTIR que hace mencién
a la aparicion de dobles enlaces. Esto puede ocasionar que la muestra no sea lo
suficientemente hidrofébica puesto que hay compuestos alli con interacciones con el agua
que evitan que se repela como es el caso de los hidrocarburos insaturados. Sin embargo,
cabe resaltar que, respecto al blanco, el angulo de contacto si presenté un aumento,
demostrando asi que si se le atribuyeron propiedades de hidrofobicidad aunque no de una
forma drastica.

Aplicacion

Arrastre de liquidos

El efecto loto o efecto de auto limpieza es la propiedad que tiene una superficie de repeler
las impurezas o suciedad por medio del arrastre con agua; la principal causa de esta
propiedad es la presencia de estructuras superficiales con un tamafio de particula entre
100 nm y 10 pm, el conjunto de estos compuestos en la superficie generan un
revestimiento hidréfobo (Espi, 2012). Superficies con un tratamiento hidr6fobo o super
hidré6fobo presentan un comportamiento correspondiente al efecto loto y generan
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diferentes configuraciones dependiendo de la organizacibn de las particulas en la
superficie, la cual depende de la energia superficial que se logre obtener como se observa
en la Fig. 8 (Fernandez Cariete, 2013).

a) b) C)

Cassie-Baxter
hemi-wicking

Fig. 8: Configuraciones principales de contacto en una superficie; a) el fluido acomoda a
la topografia (estado Wezel); b) fluido suportado por pequefas protuberancias en las
superficie (estado Cassie-Baxter baja energia superficial); c) fluido dispersado en la

topografia del material (estado de alta energia superficial) (FernAndez Cafiete, 2013).

Vidrios con alto potencial hidréfobo similar al efecto loto, podrian ser usados en la
industria automotriz y aeronautica con el objetivo de mejorar la visibilidad de los cristales
panoramicos en momentos de lluvia, puesto que con una superficie hidr6foba sumada a la
velocidad que pueda tomar un vehiculo, se pueden movilizar facilmente las gotas que se
posen en el vidrio por arrastre sin formar una capa de liquido la cual obstaculiza la vision
regular de un conductor/piloto.

Auto limpieza

Otra caracteristica que brinda el efecto loto derivada de elevadas propiedades
hidrofébicas es la auto limpieza; una superficie con un tratamiento hidréfobo es capaz de
rechazar fluidos polares liquidos como el agua y demas particulas micrométricas, la
cuales son generalmente relacionadas con impurezas y suciedad. La rugosidad juega un
papel importante, debido a que es directamente proporcional a la repulsion de objetos
amorfos en la superficie (Fig. 9).
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Fig. 9: a) Comportamiento entre agua e impurezas en una superficie convencional con
baja rugosidad; b) comportamiento auto limpiante con un liquido de una superficie
hidréfoba (Valencia Caballero & Angel, 2013).

El vidrio es una de las principales materias primas en el sector de la construccion; la
implementacién de cristales con propiedades auto limpiantes disminuiria costos en
mantenimiento asi como un aporte ambiental ya que se evitaria el uso de jabones o
limpiadores industriales los cuales producen residuos contaminantes.

Conclusiones

La nanotecnologia es parte esencial de la manipulaciobn de compuestos de nivel
nanométrico que pueden generar estructuras donde participan pequefias cantidades de
atomos, entre los que se encuentra el objeto de estudio de esta investigacion que es el
diéxido de Titanio, con el que se desarrollaron diferentes pruebas y que a partir de los
resultados obtenidos se encontré que se manejan temperaturas de fijado entre 100 y
200°C ya que en este rango se garantiza la formacion de anatasa en el diéxido de titanio,
ademas de poder someter al sustrato a estas condiciones a diferencias de otros
materiales como el policarbonato que se degradaria por las altas temperaturas.

Las caracteristicas morfolégicas del compuesto sintetizado no son visiblemente expuestas
por los resultados obtenidos del SEM; sin embargo, se garantiza la presencia de TiO;
dado el EDS (dispositivo adjunto al SEM), el cual garantiza que el titanio y el oxigeno son
los elementos con mayor presencia en la muestra; sin embargo, la caracterizacion por
AFM es la més idénea para el andlisis de recubrimiento nano estructurados.

El analisis FTIR muestra una curva con similitudes al TiO, comercial, puesto que el pico
con mayor influencia se encuentra en 422 cm™? correspondientes a los estiramientos y
vibraciones entre el enlace Ti-O del dioxido de titanio en su fase anatasa.

Es oportuno sefalar que los sustratos tratados con el recubrimiento nanoestructurado
tuvieron un angulo de contacto promedio de 78°, es decir, un aumento representativo de
34% en comparacion a sustratos de vidrio sin tratamiento.

Finalmente se obtuvo un recubrimiento aglomerado y uniforme de nanoparticulas de
diéxido de titanio con un grosor de 60 nm, el cual no pudo ser resuelto por SEM y debio
acudirse a AFM.

Recomendaciones
Es viable disminuir la concentracion de TTIP para la creacion del complejo de peréxido de
titanio, para la creacion de nanoparticulas separadas y con un minimo de aglomeraciones.
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Se sugiere realizar un precalentamiento de las probetas de vidrio a una temperatura
méxima de 60°C, con el fin de aportar la energia necesaria para la formacion de punto
semilla de los cristales de TiO2 y su formacién sea mas rapida y uniforme.

En el proceso de limpieza del vidrio es conveniente adicional cetona inicialmente para
poder garantizar una superficie mucho mas limpia y dispuesta al recubrimiento.
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