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RESUMEN

En la actualidad existen diversas investigaciones para desarrollar recubrimientos
que promuevan la preservacion de superficies que estdn expuestas a condiciones
climatolégicas normales y externas, a travées de fendmenos hidrofébicos,
fotocataliticos, adsorcion, entre otros. La autolimpieza es una de las propiedades
mas deseables en los recubrimientos. Dicho fendmeno se observo por primera vez
en la flor de loto, donde las gotas de agua rodaban sobre la superficie eliminando la
suciedad. Se han empleado diferentes técnicas para sintetizar dichos
recubrimientos, la técnica mas desarrollada es el método sol-gel, debido a la
simplicidad, que permite acoplarlo con diferentes técnicas. Los recubrimientos con
matriz de silice son los mas empleados debido a su costo accesible, estabilidad y
compatibilidad con diferentes substratos. La adicion de particulas metélicas,
ceramicas, 0 poliméricas, permiten cumplir diferentes propoésitos especificos, asi

como, aplicaciones para diferentes superficies como son superficies lisas y rugosas.

En el presente trabajo se expone el desarrollo de la sintesis de un recubrimiento de
SiO2@TiOz sintetizado a través del método sol-gel acoplado a sonoquimica,
caracterizado por las técnicas TEM, SEM, EDS, AFM, XRD, espectroscopia Raman,
espectroscopia IR, perfilometria, UV-Vis y angulo de contacto. Obteniendo como
resultados principales la presencia de la fase cristalina anatasa de TiO2, soportado
en la matriz de SiO2 amorfo, obteniendo una superficie rugosa que proporciona
propiedades hidrofébicas, caracterizandolo por una alta transparencia. La actividad
fotocatalitica del recubrimiento de SiO@TiO2 se determindé a través de una
comparacion con recubrimientos de SiOz2, TiOz y de SiO2@TiOz sin sonoquimica, a
través de la degradacién de Rodamina B, en superficies lisas (vidrio) y rugosas
(mortero); mostrando al recubrimiento de SiO2@TiO2 con sonoquimica con una
remocion de Rodamina B de R4 = 25 % y R2s= 55 %, valores por encima de los
demas recubrimientos. Asi mismo, se determind el angulo de contacto del agua
sobre la superficie antes (0 horas) y después (4 y 26 horas) de la irradiaciéon UV-VIS

con valores de 101 ° y 99 ° respectivamente. Finalmente, se evaluaron la durabilidad




del material a través de prueba de adherencia en mortero y pruebas de

intemperismo en vidrio. Después se evaluaron nuevamente la actividad
fotocatalitica.
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SUMMARY

At present there are several investigations to develop coatings that promote the
preservation of surfaces that are exposed to normal and external weather conditions,
through hydrophobic, photocatalytic, adsorption, among others. Self-cleaning is one
of the most desirable properties in coatings. This phenomenon was observed for the
first time in the lotus flower, where the drops of water rolled over the surface,
eliminating the dirt. Different techniques have been used to synthesize said coatings,
the most developed technique is the sol-gel method, due to the simplicity, which
allows coupling it with different techniques. Silica matrix coatings are the most used
due to their accessible cost, stability and compatibility with different substrates. The
addition of metal, ceramic, or polymeric particles allows to fulfill different specific
purposes, as well as applications for different surfaces such as smooth and rough

surfaces.

In the present work the development of the synthesis of a coating of SiO2@TiO:2
synthesized through the sol-gel method coupled to sonochemistry, characterized by
the technigues TEM, SEM, EDS, AFM, XRD, Raman spectroscopy, IR spectroscopy,
is exposed. Profilometry, UV-Vis and contact angle. Obtaining as main results the
presence of the anatase crystalline phase of TiO2, supported on the amorphous SiO2
matrix, obtaining a rough surface that provides hydrophobic properties,
characterized by a high transparency. The photocatalytic activity of the SiO2@TiO2
coating was determined through a comparison with coatings of SiO2, TiO2 and
SiO2@TiO2 without sonochemistry, through the degradation of Rhodamine B, on
smooth (glass) and rough surfaces (mortar); showing the coating of SiO2@TiO2 with
sonochemistry with a Rhodamine B removal of R4 = 25% and R2s = 55%, values
above the other coatings. Likewise, the contact angle of the water on the surface
was determined before (0 hours) and after (4 and 26 hours) of the UV-VIS irradiation
with values of 101 ° and 99 ° respectively. Finally, the durability of the material was
evaluated through adhesion test in mortar and weathering tests in glass. Then the
photocatalytic activity was evaluated again.

KEYWORDS: Hydrophobic, Self-cleaning, SiO2@TiO2
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. CAPITULO I: INTRODUCCION
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CAPITULO I: INTRODUCCION

Los compuestos orgénicos volatiles, producidos por las actividades del hombre son
emitidos a la atmosfera, los cuales se transforman en la principal fuente de
contaminacion para los diversos medios atmosféricos [1]. El alto crecimiento de
plantas industriales, calefacciones domésticas y maquinas de combustion interna;
son ejemplos de tres grandes fuentes responsables del fendmeno del cambio
climatico.

Los agentes contaminantes producidos generan diversos efectos sobre la calidad
de vida y la salud humana. Asi mismo, promueven dafios en el estado estético y
estructural de edificios y monumentos histéricos de zonas donde la calidad del aire
estd mayormente concentrado de contaminantes tales como dioxidos de carbono
(COx),6xidos nitricos (NOx), oxidos sulfuricos (SOx), material particulado (MPs),
entre otros caracteristicos de las regiones urbanas [2].Un ejemplo de esto, es la
presencia de concentraciones de cloruros, sulfatos y nitratos en muestras de
morteros saturados de sales, contaminacion visible tal y como se muestra en la Fig.
11[3].

i A

<y

s
ax

= «

« .
-5

-

Fig. 1. Superficie de mortero con presencia de sales.

Recientemente los campos cientificos e industriales han prestado gran atencion en
las superficies hidrofilicas e hidréfobas, debido a sus propiedades Unicas de auto-
limpieza, antivaho, antiadherentes y anticontaminacion [4]. El rapido desarrollo para

la elaboracion de superficies hidrofébicas y super hidrofobicas ha contribuido a su
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tCAPITULO I: INTRODUCCION

funcionabilidad en aplicaciones que han sido reportadas principalmente en

superficies autolimpiables [5].

La planta de loto es conocida y admirada por sus propiedades Unicas de
autolimpieza, siendo el modelo natural para el disefio de peliculas super
hidrofobicas sintéticas. La estructura de la superficie de esta planta tiene dos niveles
de rugosidad (micro y nano escala) que permite la captura de aire bajo las gotas de
agua, lo que contribuye al efecto “Rolling water droplet” [6], caracteristico de una
superficie super hidrofébica.

Varias técnicas se han utilizado para obtener superficies con estas caracteristicas
inusuales, incluyendo técnicas sol-gel, sublimacion de acetil-acetonato de aluminio,
corrosion galvanica, sintesis hidrotermal [7], frecuencia de radio mejorada por
plasma CVD [8] y deposicion fisica de vapor. Algunos de estos métodos establecen
superficies texturizadas directamente desde la eleccion de los materiales
hidrofébicos, mientras que otras primero crean una superficie con textura que

posteriormente se recubre con una pelicula delgada hidrofoba [9].

Todos ellos se combinan en Ultima instancia, para lograr alta rugosidad superficial
y baja energia superficial. Chen et. al, reporto superficies super hidrofébicas con
base en un material relativamente hidrofilico, PHBV (poli hidroxibutirato co-
valerato), que presenta angulo de contacto de 75.9 °, pero al fabricarse con una
superficie lisa, la super hidrofobicidad de las peliculas ostentan angulos de contacto
de hasta 158 ° y angulos de deslizamiento de 7 °, obtenidos mediante la técnica de
electro spinning de PHBV [10].

Como resultado de la rugosidad a escala micrométrica las peliculas super
hidréfobas en general dispersan la luz fuertemente. Por ello son muy deseables este
tipo de peliculas transparentes para aplicaciones especializadas o comunes, como
es son ventanas, espejos 0 parabrisas de automoviles. Varios autores han

informado de la viabilidad de lograr alta transparencia combinada con altos angulos
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de contacto de avance [11], pero séOlo algunos estudios informan de lograr baja
histéresis del angulo de contacto o de alcanzar un bajo angulo de deslizamiento.
Estas caracteristicas anteriores son necesarias para que una superficie exhiba

verdaderas propiedades autolimpiables [12].

En las nuevas tecnologias de la construccion, el uso de diéxido de titanio (TiO2)
nanoestructurado es la base en materiales de recubrimientos de superficies,
pinturas y tratamientos con propiedades de auto-limpieza [13]. Los estudios de
prueba han demostrado que el TiO2 acelera la hidratacion temprana del cemento
Portland, mejorando la resistencia a la compresion y resistencia, asi mismo
resistencia a la abrasion [14]. Reduciendo tiempo y costo de mantenimiento en la

conservacion de las estructuras.

Edificios histdricos y obras de arte expuestos al aire libre (por ejemplo, monumentos
de piedra, esculturas, fuentes), emplean intervenciones de liberacion que se basan
en eliminar los agregados, materia (eliminacion de humedades, sales, flora o fauna
microbiana) o elementos que alteran el inmueble respetar la matriz original propia
del inmueble [15].

En la mayoria de los ensayos para generar productos super hidrofébicos con
aplicaciones en el campo de la construccion se basan en simples procesos que
consisten en nanoparticulas dispersadas en diferentes medios tales como polimeros
o soluciones de oligdbmeros en diferentes materiales de construccion, tales como
piedra [16], madera, hormigones azulejos o el techo de arcilla [17]. Algunos
inconvenientes asociados con los productos desarrollados son el requisito de utilizar
compuestos organicos volatiles (COV), el agrietamiento de las peliculas y la
reduccion de la durabilidad [18].

En la literatura existen dos categorias de tratamientos para superficies con
autolimpieza. Las primeras de ellas comprenden de nano compuestos, donde las
nanoparticulas (TiOz, dioxido de silicio (SiO2), oxido de estafio(SnO2) y Oxido de
aluminio (Al203)) se han introducido dentro de una matriz polimérica, con el fin de

crear nano-rugosidad en las superficies y hacerlos hidréfobos o super hidrofébicos
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[19]. Este tratamiento hidrofobico en estructuras promueve la durabilidad y vida util,
evitando la incrustacion de sales corrosivas (Cly SO4’) que promueven el “cracking”
o erosion de la superficie [20].

El segundo grupo incluye nanoparticulas fotocataliticas de TiO2 en lugares hidrofilos
dispersos (NPs), que se han aplicado recientemente a diferentes piedras naturales
(calizas, marmol, calcarenita, travertino) [21]. En estos casos, el diéxido de titanio
es utilizado en sus diferentes fases cristalinas (es decir, anatasa, rutilo, brookita o
sus mezclas) empleando el tratamiento comercial otorgado para el TiO2. Por otra
parte, para mejorar la adherencia de las nanoparticulas sobre las superficies de
piedra y evitar su liberacion al medio ambiente, se logré con incorporacion dentro
de una matriz de silice, que proporciona una mejora de las propiedades

fotocataliticas, y un mayor fortalecimiento en la piedra [22].

La autolimpieza en recubrimientos ha sido una de las propiedades mas deseables
para la investigacion. El fendmeno tipico de autolimpieza en la naturaleza se
observa en las hojas de loto, las gotas de agua se depositan en la hoja de loto
manteniendo una forma esférica casi perfecta, que puede rodar facilmente quitando
las particulas de polvo de la superficie Fig. 2. Imitando la morfologia de la superficie
de las hojas y desarrollando diversas superficies hidrofobicas artificiales, se ha
demostrado que la coexistencia de la rugosidad de la superficie y la baja energia
superficial del material son requisitos previos para lograr el fenémeno [23].

Fig. 2. Gota de agua sobre la planta de loto eliminando suciedad al desplazarse sobre la

hoja.
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Por definicién, las superficies super hidr6fobas se caracterizan por angulo de
contacto en el agua con valores mayores a 150 ° y valores del angulo de
deslizamiento menores a 10 °, mientras que las superficies hidrofébicas presentan
angulos de contacto arriba de 90 °. Debido a su caracteristica Unica de auto-
limpieza, las superficies super hidrofobas tienen muchas aplicaciones potenciales
como: en campos tecnoldgicos interdisciplinarios, incluyendo la microelectrénica,
bio-sensores, materiales de revestimientos de estructuras inteligentes y micro-
fluidos [24].

Tecnologias mas recientes que se han desarrollado para la fabricacion de
superficies super hidréfobas son: tratamiento con plasma, grabado quimico,
deposicion quimica de vapor (CVD) [25], recubrimiento por rotaciéon, montaje
coloidal, electro spinning, montaje capa por capa (LBL), recubrimiento por inmersién
y entre otras [26]. Superficies con nanoparticulas muestran buenas propiedades
super hidrofébicas después de las modificaciones con compuestos de 6xidos.

Un ejemplo es el desarrollo de aerogeles porosos de SiO2 con nanoparticulas de
TiO2 con area superficial aumentando la eficiencia fotocatalitica. Los aerogeles
preparados mediante secado a presidbn ambiental, promueven la fase cristalina
anatasa, y por ende la fotoactividad y la degradacion de contaminantes como

colorantes y bioaerosoles [27].

Diversas métodos se han desarrollado para reducir la concentracion de
bioaerosoles como lo son, sistemas de monitoreo que usan fluorescencia inducida
por laser u otra fuente de luz, realizando caracterizacion en tiempo real y continua
de particulas, gases, fluidos corporales o metabolitos bacterianos en el aire
[27,29,30].

Los métodos mas comunes para la reduccion de la concentracion de bioaerosoles
incluyen filtracion, irradiacion germicida ultravioleta y precipitacion electrostatica.
Los meétodos nuevos tienen efectividad a corto plazo, al no eliminarlos si no reducir

el tamafio de la particula, como lo es el método de calor humedo, ademas que se
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aplica en areas controladas. La técnica de emision de iones para la eliminacion de
bioaerosoles, se logra una eliminacioén del 97 % de particulas de 0.1 um y un 95 %
de particulas de 1 um, descomponiendo las particulas por completo. Unos de los
principales problemas de ionizar el ambiente es la generacion de descargas
electrostéticas, asi como también promover la acumulacién de bioaerosoles en las
paredes que presentan crecimientos, ademas de emitir bioaerosoles adicionales al
aire [31].

La radiacion ultravioleta es ampliamente utilizada en el control de bioaerosoles,
debido a su alta eficiencia (12 veces mayor en la reduccion de bacterias que por
germicidas). Las lamparas fluorescentes se han recubierto con nanoparticulas de
TiO2, demostrando una mejora en la eficiencia fotocatalitica esta técnica se ha
demostrado prometedora, pero el Unico inconveniente presente es su aplicacion a

los ambientes interiores [28].

Sin embargo, otro aspecto importante es la durabilidad para obtener superficies
multifuncionales, es decir la habilidad de preservar sobre el tiempo sus propiedades
en diferentes condiciones de trabajo, principalmente cambios de temperatura.
Desafortunadamente no existen normas que regulen estos productos
principalmente los términos de resistencia mecénica, estabilidad quimica y actividad

fotocatalitica residual a través del tiempo [32].
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1.1 JUSTIFICACION

Investigaciones anteriores dentro del grupo de trabajo, muestran que el uso de
recubrimientos de SiOz2, concilian el dafio estético de las estructuras expuestas a la
contaminacion [27].

En los dltimos afios, se han realizados estudios intensivos sobre la fabricacion de
recubrimientos trasparentes altamente Opticos y super hidrofébicos para aplicar en
diversos campos, como lo son productos a base de vidrio, tales como, paneles
solares de auto-limpieza, vidrios anti-niebla, y ventanas que repelen las gotas [33].
Sin embargo, es un desafio para lograr super hidrofobicidad y alta transparencia en
la misma superficie. La superficie debe ser lo suficientemente aspera para obtener
un alto angulo de contacto y bajo angulo de deslizamiento, pero las altas
dimensiones de las caracteristicas de rugosidad disminuiran la transmitancia de la
luz debido a la dispersion.

La dispersion de la luz es una funcién caracteristica del tamafio de superficie y del
indice de refraccidn de los materiales. Por lo tanto, es importante tener un torneado
preciso de la rugosidad de la superficie y controlar el indice de refraccion del
recubrimiento, para evitar el fenébmeno y lograr tener una alta transparencia y super
hidrofobicidad [25]. Por su parte el TiOz ofrece propiedades fotocataliticas para la
remocién de contaminantes presentes en el aire, asi como de suciedad incrustada

en la superficie [33].

En este trabajo se desarrolld la sintesis de SiO-@TiOz, a través del método sol-gel
acoplado a sonoquimica promete reducir el tiempo de sintesis del composito con
respecto a metodologias con tiempos de sintesis de hasta 48 h [34]. Teniendo como
resultado un recubrimiento hidrofébico de SiO-@TiO2 con propiedades mecanicas
adecuadas para su potencial aplicacion en superficies de vidrio y mortero,
eliminando contaminantes gaseosos, logrando superar los productos que se

encuentran actualmente en el mercado.
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l.Il DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Dia a dia la cantidad de contaminantes presentes en el aire son criticos,
aumentando su concentracion con el paso de los dias, afectando seriamente la
calidad de vida de la poblacion y dafios serios en la salud humana [35], la alta
concentracion de CO2 causa graves problemas respiratorios, mientras que las altas
concentraciones de NOx y SOx dafia el sistema respiratorio-conjuntivo. Ademas,
que la presencia de bioaerosoles deteriora la calidad del aire para los seres

humanos.

El dafio visual y estructural que los agentes contaminantes perturban a
monumentos, edificios, casas, ente otros; son en gran medida irreparables e
irreversibles. La acumulaciéon de estos contaminantes que corroen decolora y dafian
visualmente, son un dafo estético, que ademas de provocar graves efectos

estructurales secundarios a las estructuras expuestas a condiciones atmosféricas.

Se ha desarrollado una busqueda de métodos que logren una remocién completa
de bioaerosoles y de contaminantes del aire, pero las diferentes técnicas que
existen no logran una remocién duradera, promoviendo solamente un cambio

temporal en el ambiente.

Como medida preventiva, investigadores han desarrollado nuevos materiales que
mostraron menores niveles de contaminantes presentes en el aire y mejora en
dafos visuales a estructurales en las construcciones. Pero estos materiales
presentan unas series de desventajas que no permiten un aprovechamiento total de
las estructuras, construcciones o monumento, como lo son la aplicacioén, superficie

o preparacién del area. De al cual la mejora es temporal, mas no a largo plazo.
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CAPITULO II: ANTECEDENTES.

Las hojas de las plantas de Loto son bien conocidos por su superficie super
hidréfoba de origen natural, de nombre “efecto loto” Fig. 3, lo que ha inspirado en la
bldsqueda de aplicaciones ingenieriles en superficies hidrofébicas. Los efectos

de super-hidrofobicidad son exhibidos en superficies de sélidos y en la preocupacion

con la humectabilidad de la superficie.

Fig. 3. Hoja de la Planta de Loto superficie natural hidrofébica “efecto loto”.

La humectabilidad es usualmente determinada por medicién de angulo de contacto
de la gota de agua sobre la superficie del sélido el cual esta reportado en la
literatura. El angulo de contacto, como se muestra en la Fig. 4, es el angulo en el
cual la interfaz liquido-vapor se encuentra con la interfaz sélido-liquido. El cual es
clasificado en tres categorias como se muestra en la Fig. 4: Fig. 4-A, superficie
hidrofilica con angulo de contacto de 6 < 90 °, Fig. 4-B, superficie hidrofébica con
angulos de contacto de 90 °< 6 < 150 °, Fig. 4-C, superficie super hidrofébica con

angulo de contacto de 6 > 150 °[36].
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Fig. 4. Angulo de contacto del agua A) Super hidrofébico B) Hidréfobo C) Hidrofilico.

Las superficies super hidrofébicas han atraido una atencion significativa dentro de
la comunidad cientifica, asi como en la industria durante el dltimo par de décadas.
Estas superficies prometen una amplia gama de usos por sus caracteristicas auto-
limpiable, baja o escasa humectabilidad, baja adherencia, reduccion de la friccion y

la separacion de aceite y agua [37].

El &ngulo de contacto fue descrito por Thomas Young por primera vez en 1980,
definido por el equilibrio mecanico de la gota bajo la accion de tres tensiones
interraciales en virtud de que las superficies sdlidas son ideales [38].

La energia superficial de los materiales controla la hidrofobicidad de la superficie, la
super hidrofobicidad no solo se consigue mediante la reduccion de la energia de
superficie, sino también de la texturizacibn micro/nano de la superficie.
Basicamente, hay dos posibles medos fisicos de movimiento del fluido sobre una
superficie solida: o bien el liquido sigue a la superficie sélida, o0 se mueve en el aire

atrapado dentro de la textura de micro/nano presente en la superficie [39].

Dependiendo de la forma de la gota en la superficie rugosa; son definidas en
general, por dos estados humectantes, Wenzel [40] y Cassie-Baxter [41]. El modelo
de Wenzel asume que el liguido moja todo el sustrato aspero, mientras que el
modelo Cassie-Baxter asume que la gota moja parcialmente el sustrato aspero
debido al aire atrapado en la superficie micro estructurada como se muestra en la
Fig. 5.
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Modelo deCassie-Baxter Modelo de Wenzel

Fig. 5. Modelo de Wenzel y Modelo de Cassie Baxter para la forma de la gota de agua en

la superficie rugosa.

De acuerdo con energia libre de Gibbs, una regla general es que cada sistema tiene
por objeto lograr un minimo de energia libre, el angulo de contacto correspondiente
al minimo de la energia libre de Gibbs se considera que es el angulo de contacto
estable. La tension superficial es una tendencia de contraccion de la superficie de
un liquido que le permite resistir una fuerza externa. A temperatura y presion
constantes, la tensién superficial es igual a la energia libre de Gibbs por area de
superficie (Ec. 1.1) [42].

De acuerdo con el area de contacto y tension superficial del sélido-vapor, solido-
liquido y de vapor-liquido, se puede obtener la energia libre de Gibbs para gotas,
se supone que es el patrén de dos dimensiones. La seccidn transversal es de
cupula, y el area de la seccién transversal se mantiene constante. Por lo tanto, la
energia libre de Gibbs es reflejada con fuerza de contacto en dos dimensiones,

como se muestra en la ecuacion (Ec. 1.2).

F =1vyg, + Lsi, + Ysv + Lsy + Yov + Loy Ec.1.2

BER
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Donde F es la fuerza de contacto, Lst, Lsv y LLv representan el sélido-liquido, solido-

vapor y liquido-vapor de longitud de contacto, respectivamente [43].

Entre los sistemas cataliticos binarios 6xidos, de tamafio nanométrico los de mayor
interés son didxido de silicio y dioxido de titanio, de los cuales se puede obtener una
gran variedad de modificaciones estructural y morfolégica, como son: aero-geles,
coa-geles, sustancias meso-estructuradas, compaositos nucleo-coraza (“core-shell”),
nanotubos [44].

Convencionalmente, la preparacién de superficies auto-limpiables se puede dividir
en dos principales categorias; la primera es para hacer una superficie rugosa para
materiales de baja energia superficial, y la segunda es para modificar quimicamente
la rugosidad de la superficie del material para crear una superficie dspera a partir
de materiales de baja energia superficial. La modificacion quimica de la superficie
por el auto-ensamblaje de organosilanos es una de las estrategias eficientes para
hacer que una superficie sea hidréfoba mediante la reduccién de la energia
superficial. En las ultimas décadas, una gran variedad de monocapas auto-
ensambladas (MAE) fueron depositadas sobre sustratos, estudiados para preparar

superficies supe hidréfobas. [44]

Las monocapas auto ensambladas modificadas con silanoorganico sobre una
superficie de silicio ha sido ampleamente investigado debido a su aplicacion en
dispositivos electronicos moleculares y aplicaciones de microfluidos [38]. Sirve
como una alternativa a SiO2 como un aislador en transistores de peliculas delgadas
organicas, los materiales dieléctricos poliméricos como SU-8, PDMS, Parileno y
materiales inorganicos como SiOz, SisN4 y HFOz2, Al203 son también ampliamente
investigados para la fabricacion de superficies super hidrofébicos encuentran
amplias aplicaciones micro/nano texturizacion de la superficie de silicio con

tratamiento quimico.

Debido a las tecnologias de fabricacion nano que se han establecido sobre sustratos

de silicio, este se ha usado ampliamente para la fabricacion de superficies super
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hidrofobas. Existen varias técnicas de obtener una textura sobre un sustrato de
silicio, ya sea por el texturizado quimico, por una solucién alcalina, texturizacion por
plasma utilizando plasma basado en flior. Ademas que el texturizado puede

realizarse en silicio con o sin golpeteo [45].

Con el fin de hacer superficies super hidréfobas con materiales intrinsecamente
hidrofilos se requiere por lo general un proceso de dos pasos, es decir, primero
hacer una superficie rugosa y luego modificarla con un recubrimiento de productos
quimicos, tales como organosilano que puede ofrecer baja energia superficial
después de ligarse a la superficie rugosa [46]. Como es el caso de polidimetil
siloxano (PDMS) que puede ser facilmente procesado para hacer una superficie
hidréfoba con textura rugosa, reduciendo la energia libre de superficie del material.
El polimero PDMS tiene ciertas ventajas principales tales como hidrofobicidad
intrinseca, inercia quimica, resistencia térmica y mecanica, flexibilidad, y

transparencia éptica [47].

La habilidad de segregacion superficial y capacidad de reorganizacion de las
cadenas es el requisito previo mas importante para permitir el comportamiento de
auto reabastecimiento del PDMS, comportamientos que se han estudiado en rede
reticuladas, copolimeros de bloques y mezclas; ademas que son altamente
variables bajo los factores ambientales cambiantes, como lo son la temperaturay el
medio de contacto; demostrando que tal comportamiento es dependiente del

porcentaje del peso y masa promedio del PDMS [48].

Por ultimo, el tenso activo juega un papel importante, en calidad como un catalizador
de transicion y, por engrosamiento del poro en la estructura de la red, evita que el

revestimiento del material tenga aparicién de grietas.

La baja toxicidad y transparencia Optica permite ser empelado en litografia blanda,
microfluidica y dispositivos médicos. Quimicamente, el polimero presenta restos de

metilo en la superficie que promueve la hidrofobicidad, convirtiéndolo en un sustrato
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ideal para crear una superficie super hidrofébica y eliminando la necesidad de
derivacidén quimica adicional a la superficie [49]. La alta super hidrofobicidad lograda
con un angulo de contacto de 175° se atribuye a la alta porosidad y al ordenamiento

de la cadena en la superficie del PDMS [50].

Il.I Sol-gel

El proceso de sol-gel es una ruta de sintesis llevado a baja temperatura,
particularmente adecuado para la deposicion de peliculas delgadas a partir de una
fase liquida. En general, el proceso implica la transicion de un sistema en estado
liquido, “sol” (suspensién coloidal de particulas solidas con tamafio nanométrico que
estd en esta condicidbn gracias al movimiento Browniano), a una fase sélida
denominada “gel” (solido constituido por al menos dos fases, con la fase liquida
atrapada e inmovilizada por la fase sélida) [51]. Las reacciones mas importantes
gue ocurren en el seno del sistema, durante la formacion del sol y su transicién a

gel, son las de hidrdlisis y condensacion.

El proceso sol-gel representa una nueva alternativa para la preparacién de vidrios y
ceramicos. En el proceso se obtiene una red de un oxi-hidroxido del metal base del
compuesto metal organico mediante una serie de reacciones de polimerizacion (Ec.
1.3-1.5).

=Si—0R + HLO©o=Si—0H + ROH......cooiiiiiiiiiiiii e Ec.1.3
=Si—-OR+HO—-SI=o=S5i—0—Si+ROH ............cooiiiiiiin Ec.14
=ESIi—-OH+HO—-Si==S5i—0—-SI= +H0....cccoiiiiiiiiiini, Ec.1.5

El material de partida mas utilizado es una solucion de alcoxidos metalicos en un

alcohol apropiado. Uno de los compuestos mas estudiados es el tetra-etil ortosilicato
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(TEOS), el cual es facilmente hidrolizable en agua para formar moléculas de SiO..
Cuando la molécula alcanza dimensiones microscopicas de tal manera que se
extiende a través de la solucion, la sustancia es denominada gel. Los otros dos
reactivos usados para que se lleve a cabo el proceso son el alcohol etilico (Et-OH)
y agua destilada. El TEOS se disuelve en el Et-OH para solubilizarlo en el agua,
llevando a cabo la hidrolisis y condensacion de la reaccion, el producto intermediario
genera una hidrolisis parcial, que incluye grupos SiOH, llamados silanoles. La
reaccion de hidrolisis completa se lleva por medio de dos reacciones paralelas que
permiten la condensacion de silanol con un grupo etoxi para formar puentes de
oxigeno o un grupo siloxano Si-O-Si. Finalmente se lleva a cabo la polimerizacién o
condensacion, donde los monémeros, dimeros, trimeros y tetrameros son formados
para ser cadenas de alto peso molecular. La polimerizacion de alcéxido de silicio

conduce a una compleja ramificacion del polimero [52].

Il.1l Diéxido de Silicio (SiO»)

El 6xido de silicio presenta una variedad de estructuras cristalinas, como lo es el

estado vidrioso, la Fig. 6 es el diagrama de fases del di6éxido de silicio, que indica

Stishovita

Presion (Gpa)
o

Cuarzo -

Goarn: Liquido

Cristobalita
Tridimita

600 1000 1400 1800 2200 2600
ToC

Fig. 6. Diagrama de fases de Oxido de silicio.
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las regiones de estabilidad de algunos de las estructuras cristalinas del SiO2 [53].
Ya que todas las fases de cristal excepto la fase stishovite se construyen a partir los
mismos blogues de construccion basicos: tetraedros SiO4 con el silicio en el centro
y un &tomo de oxigeno en cada una de las cuatro esquinas. La silice vitrea se
construye de la misma tetraedros basica. Los enlaces O-Si-O son bastantes rigidos
en el valor tetraédrico de 109.5° de acuerdo con la hibridacién sp? en los enlaces de
Si. En contraste, los enlaces Si-O-Si es considerablemente mas flexible ambos en
angulo de enlace y en rotacion sobre un eje Si-O, lo que permite una variedad en
las estructuras hechas uniendo los tetraedros en sus esquinas [54].

[1.111 Di6xido de Titanio

El diéxido de titanio es uno de los semiconductores mas importantes que se han
utilizado en muchas aplicaciones industriales relacionadas con la fotocatalisis[55],
sensores, células fotovoltaicas y pigmentos [56]. Por otra parte, la super
hidrofobicidad o super hidrofilicidad en peliculas delgadas de TiO2 tienden atraer el
interés de la investigacion, debido a sus amplias aplicaciones en autolimpieza y anti-
neblina. Existen varios informes sobre la formacion de peliculas super hidréfilas con
TiO2[57]. Donde también han reportado que la creacién de peliculas super hidréfilas
consiste en nano-varillas inorganicas fabricadas a partir de TiO2 hidrofilico bajo

irradiacion ultravioleta (UV) [58].

El TiO2 es el compuesto mas ampliamente utilizado debido a su bajo costo,
estabilidad quimica y alta eficiencia fotocatalitica en muchos procedimientos (por
ejemplo, NOx, SOx y reduccién de COV, para tratamiento de aguas, autolimpieza y
procesos antibacterianos). Bajo irradiacion de UV el TiO2 genera pares electron /

hueco, que puede recombinarse o migrar a la superficie del material donde
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participan en las reacciones [Ec. 1.3-1.7], para la promocion de la eliminacién de

contaminantes organicos e inorganicos [59].

TiO2+ hv(UV) — TiO2 (eCB™+ hUb™) «oeoiiiiiiiiiiiiiiiiee Ec. 1.6
TiO2 hvb*+ H20 — TiO2+ H +°0H.....cccoiiiiiiiiiiiiiiiiiee Ec. 1.7
TiO2 hvb*+ OH— > TiO2+ °OH....ooviiiiiiiiiiiieei e, Ec. 1.8
TiO2 eCB=+ 02 = TiO2+ P02 o Ec. 1.9
CO2 T H H " = CHO2 i e, Ec. 1.10

[I.IV Sonoquimica

Las ondas ultrasonicas es un campo de sonido superior a 20 kHz, con un campo de
aplicacion muy grande. Estas constituyen las bases para un gran numero de
aplicaciones en ciencia y tecnologia, que son subdivididas en “ondas ultrasénicas
de potencia” (20 kHz a 1 MHz) y “ondas ultrasonicas de alta frecuencia” (arriba de

1 MHz) de acuerdo con la fuente de energia que se utilice o del equipo [60].

El incremento de publicaciones donde han demostrado que la sonoquimica es
capaz de remplazar calentamientos y agitaciones convencionales, en diferentes
reacciones quimicas, por ejemplo, reacciones quimicas estequiométricas y
cataliticas, de polimerizacion y sintesis de nanoestructuras inorganicas. Ademas de
ser util en tratamiento de aguas residuales, degradacion de contaminantes
organicos, la destruccion de residuos farmacéuticos, produccion de combustibles
(por ejemplo, etanol, etileno y acetileno) y la sintesis de nanomateriales y

biomateriales [61]

El proceso de sintesis sol-gel asistido por un ultrasonido con el fin de producir un
material libre de compuestos organicos volatiles, para evitar su hidrélisis
espontaneay, como consecuencia, condensacion, se denomina sono-geles [62]. La

sonoquimica es un proceso de cavitacion se refiere al rapido crecimiento y colapso
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de las burbujas de implosion en un liquido que resulta en un ambiente de reaccién

inusual dentro y en la vecindad de las burbujas como se muestra en la Fig 7 [63].

Compresion Compresion Compresion Compresion

N /N /N /N N/
VARVIRVERVIRV,

Rarefaccion Rarefaccion Rarefaccion Rarefaccion Rarefaccion
. . ) . ) . N . '
Formacion de la Crecimiento de la

Tamario Implosion de la

burbuja — burbuja en varios — E——) inestable — burbuja colapso

ciclos violento

Fig. 7. Formacion y colapso de las burbujas por medio de sonoquimica.

Las ondas ultrasonicas consisten en compresion y descompresion dentro del medio
(liquido, gaseoso o so6lido) que posee propiedades elasticas. Las ondas son
propagadas longitudinal o transversalmente (so6lidos Unicamente). Dado que el
trasporte masivo dentro y fuera de la burbuja depende de la superficie, debido a un
aumento en el area superficial durante la compresion rapida, de ahi el crecimiento
ciclico global se produce. La presion acustica esta relacionada con la intensidad

acustica

El fenbmeno de cavitacion acustica descrito por el modelo mateméatico Rayleigh-
Plesset (Ec. 1.11), donde R es el radio de la burbuja en funcién del tiempo,p es
densidad, o es viscosidad y S es la tension superficial del liquido. La ecuacion
establece que la cavitacion acustica esta asociada con la formacion de cavidades
dentro de un liquido, con “hot spot” en las burbujas, con un tamano y crecimiento

limite, establecido por la viscosidad y tension superficial del liquido.
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« . 3/my2 4 40R" | 25 _ (p—po)
RR +2(R) +—R +pR PR LT TR Ec.1.11

Por otro lado, los investigadores Noltingk, Neppiras y Flynn desarrollaron una simple
ecuacion para estimar la presién teorica (Ec. 1.12) y temperatura maxima (Ec. 1.13)
dentro de la burbuja antes del colapso. Donde P es la presion de la burbuja en su
maximo tamarfo, To es la temperatura de la solucion, Pm es la presion total de la

solucion al inicio del ciclo de compresion.

Phax =P (Pm(:_l))(%)

Tiax = To (Z2552) Ec. 1.13

La amplitud y la frecuencia determinan la magnitud y la velocidad de oscilacion del
campo de presion, y son fundamentales para la formacion y el mantenimiento de las
burbujas acusticas. La presion disminuye en la rarefaccion, de modo que la
temperatura local se vuelve suficiente para que las burbujas de aire disueltas y las
cavidades de los bordes se difundan, un proceso conocido como difusion rectificada
[64].

Durante la difusion rectificada, las cavidades de aire se nuclean alrededor de una
particula o conglomerado para formar una cavidad mas grande, un subproceso

conocido como nucleacion.

El proceso de difusion se completa dentro de un ciclo de rarefaccion y conduce al
crecimiento oscilante de la burbuja. Después de la rarefaccion, la burbuja recién
nacida se aprieta y se contrae por la presion externa que intenta implosionar. Para
una mayor cavitacion, la burbuja supera este ciclo de alta presiébn mediante la
adaptacion de un tamafio adecuado (Fig. 8). Por otra parte, cuando la presion se
aplica por encima de la intensidad critica, la irradiacion ultrasénica puede inducir

diferentes reacciones como son de oxidacion [65].
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Dependiendo de la amplitud y frecuencia aplicadas, el tamafio aumenta de pocos
micrometros a cientos de micrometros entre la fase de inicio y la final en
milisegundos [46,47]. A medida que la burbuja alcanza la compresion en su punto

maximo, la presion externa domina y la burbuja implosiona [65].

El tamafio de la burbuja depende generalmente de la presion, amplitud y frecuencia,
durante la sono-luminiscencia, los autores comentan un equilibrio en el radio de Ro~
4 — 5 pum, creciendo a un maximo radio de 10 Ro ~ 40-50 um y un colapso a un radio
minimo de Ro/10~0.4-0.5 pum. Este proceso es extremadamente rapido, como se
muestra en la Fig. 8, el cudl involucra un proceso adiabatico por la baja transferencia
de calor a la solucion en masa; debido a la formacién de “hot-spot” (punto caliente)
que alcanzan temperaturas y presiones de alrededor de 5000 K y 1000 bar
respectivamente; con una velocidad de colapso alrededor de ~1360 m/s [64].

150 o
3 IMPLOSION
=
3
=5

100 = NTO
£ cRECME
5
o 50
o
& ] PUNTO ENFRIAMIENTO

FORMACION CALIENTE RAPIDO
0 T T T T T
100 200 300 400 500

Tiempo (ps)
Fig. 8. Grafico representativo del ciclo de formacién y colapso de las burbujas.

La reaccion principal que tiene lugar dentro de la burbuja, donde las particulas
pequefias impulsadas por onda de choque experimentan una transformacion
estructural drastica tras la colision mientras que las particulas mas grandes

participan en colisiones inducidas por la onda de choque y dan lugar a
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microyectores, es llamada sonoquimica homogénea, que se basa en la cavitaciéon
acustica [63] .

Siendo un método basado en soluciones, la cual, también se beneficia de la
disolucibn de precursores organicos que se descomponen en compuestos
intermedios antes de la sonicacion. La descomposiciéon primaria favorece el cambio
de entropia deseado y permite el uso de otros métodos basados en soluciones de

baja energia [66].

Este tipo de sonoquimica donde los precursores participan para formar un punto de
acceso, conocido como sonoquimica primaria, produce una clase extraordinaria de
materiales. La parte de la formacion del material entra en juego cuando el magma
de la materia irrumpe en la solucion ambiental después de la implosion. La materia
caliente se apaga y se solidifica instantdneamente al entrar en contacto con la
solucion, mientras se enfria a una velocidad de hasta 1010 K / s. La siguiente onda
de choque facilita el proceso de enfriamiento ya que distribuye el contenido de la
burbuja con una explosién externa de gran alcance. El efecto quimico y fisico
combinado produce nanoestructuras finas con forma, tamafno y propiedad natural

inusuales [67].

En segundo lugar, los iones dispersos y los radicales interactian con la solucion e
instigan reacciones quimicas para dar lugar a otra ruta sonoquimica hacia la sintesis
del material, conocida como sonoquimica secundaria. Los materiales formados de
esta manera son productos de reacciones quimicas que tienen lugar fuera de la
burbuja libre de una fuerza fisica imponente; por lo tanto, presentan propiedades

similares a sus contrapartes nano normales[68].

En general, la oxidacion sonoquimica de compuestos organicos en solucién acuosa
se produce a través de vias de dos de reaccion: (i) los compuestos volatiles se
evaporan en la cavidad durante el ciclo de expansion y degradan mediante la
reaccion pirolitico dentro de la burbuja colapso; (ii) se procede por la reaccion de

radicales OH con el soluto adsorbido en la superficie de la burbuja. La naturaleza
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de la ruta de reaccion depende de la volatilidad, hidrofobicidad, y la actividad
superficial del compuesto [69].

La sonicacioén por si sola no requiere el uso de disolventes alcohdlicos. Pero la razon
para utilizar una preparacion asistida por ultrasonido es promover la mezcla
homogénea de los reactivos empleados en el la sintesis y la preparacién rapida y

facil de los soles bajo estudio [67-66].
Il.V Bioaerosoles

En la atmosfera existen una variedad de liquidos y solidos que existen como fases
dispersas en el aire, llamados colectivamente como aerosoles. Un aerosol es
considerado por un sistema de dos fases: solido o particulas de liquido y gas (aire).
Los aerosoles de origen biolégico juegan un papel vital en el ecosistema de la tierra,
particularmente en las interacciones entre la atmosfera, biosfera, clima y salud
humana. El transporte aéreo de bacterias, esporas de hongos, polen y otras bio-
particulas, son esenciales para la reproduccion y dispersion de organismos a través

de varios ecosistemas [72].

Dentro del transporte atmosférico, los bioaerosoles experimentan una
transformacién quimica y fisica adicional, el estrés y el envejecimiento bioldgico tras
la interaccion con la radiacion UV, foto-oxidantes y diversos contaminantes
atmosféricos como los son acidos, 6xidos de nitrdgeno, compuestos aromaticos y
hollin. Los procesos de transformacion y envejecimiento de las particulas es llevado
de igual forma con la ayuda de las nubes, es decir, a través del proceso de
condensacion (formacion de gotas y de los cristales de las nubes) [73]., donde
particulas de bioaerosoles quedan atrapadas en las nubes a través de un proceso
continuo de evaporacion, en el cudl, las particulas se modifican, hasta ser liberadas
por precipitaciones, este proceso es llamado “deposicién humeda, en escala global
es el menos importante en impacto ambiental de difusion y sedimentacion de las
particulas, pero es particularmente relevante con respecto a la calidad del aire y los

efectos a la salud en la zona [74].
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Una caracteristica importante de los aerosoles es que tienen diferentes tiempos de
vida atmosféricos, asi mismo tienen tamafios que varian de 2 nm a cientos de
micrémetros (4-5 um). Sus formas también son variables, sin embargo, un diametro
aerodindmico equivalente es un medio (til para representar su tamafio. La
concentracion de aerosoles se expresa tipicamente en masa de particulas por
unidad de volumen de la mezcla (mg/m?3 o ug/m3) o nimero de particulas por unidad
de volumen (#/m?3) [75].

[I.VI Concreto y mortero

El concreto, es el material mas omnipresente en el mundo, es un material
composito, amorfo, hano y micro estructurado como se muestra en la Fig. 9. Visto
de abajo hacia arriba, el concreto a nano-escala es un compuesto de conjuntos
moleculares y superficiales (agregados, fibras), enlaces quimicos que interactian a
través de reacciones quimicas de hidrolisis, fuerzas intermoleculares y difusion
interfdsica. Las propiedades que caracterizan esta escala son la estructura
molecular; grupos funcionales de superficie; longitud del enlace, la fuerza (energia)
y la densidad. La estructura de las fases amorfa y cristalina y de los limites de

interfase se origina a partir de esta escala [76].

Las propiedades y procesos a nanoescala definen las interacciones que se
producen entre particulas y fases a la microescala y los efectos de las cargas de
trabajo y el entorno circundante en la macroescala. Los procesos que ocurren en la
nanoescala finalmente afectan las propiedades de ingenieria y el rendimiento del
material [77].

Investigaciones recientes se han enfocado en la mejora de las propiedades del
cemento Portland, el mayor ingrediente de los concretos y morteros, por la
combinacion de la matriz de ceramica con diferentes nanomateriales, promoviendo
que las propiedades mecanicas, eléctricas, Opticas y cataliticas de las

nanoparticulas interactian entre las fibras nanométricas y la matriz de ceramica del
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material, con la posibilidad de modificar las propiedades fisicas y quimicas del
cemento, creando nuevos mecanismos de interaccion, con aplicaciones factibles
en procesos de auto-limpieza y procesos asociados con resistencia a la abrasion
[78].

Agregado
grueso

Interfase

Fig. 9. Esquema de composicién del mortero.

Se ha estudiado que el empleo de la aplicacion de nano-compdsitos en industria de
construccion civil podria decrecer los impactos ambientales de las actividades
industriales sobre el ambiente, ademas que los nanomateriales pueden ser
empleados para reducir y prevenir la toxicidad de las nanoparticulas en el medio

ambiente de una forma mas eficazmente [79].

Recientemente, un nuevo enfoque para la creacion de nano-aditivos en compuestos
a base de cemento se realiza a partir de la sintesis de nano compdsitos compuestos
de diferentes nanomateriales ha reunido atencion notable. Con base en la literatura,
se puede concluir que la combinacidén de nano-silica que tiene efectos significativos
en las propiedades mecanicas de los compuestos de cemento y el dioxido de titanio
(que exhibe propiedades de auto-limpieza) puede dar lugar a nano-compuestos que

pueden mejoran ambas de estas propiedades cuando se incorporan a compuestos
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de base cementosa, aunque hasta ahora no ha habido estudios dedicados a su

desempefio en un compuesto cementoso [80].
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CAPITULO IlI: HIPOTESIS Y OBJETIVOS

lll.I Hipbtesis

Sera posible obtener un recubrimiento con propiedades hidrofébicas y autolimpiable
con TiO2@SiO2 por el método sol-gel acoplado a sonoquimica, capaz de disminuir
tiempos de reaccion, para su aplicacion en superficies lisas y rugosas.

l1I.11 Objetivo General

Obtener un material nanoestructurado con base en SiO2@TiO2 mediante
sonoquimica con caracteristicas hidrofébicas, autolimpiables y Opticas pertinentes

para su aplicacion en superficies lisas y rugosas.

l1I.11I Objetivos Especificos

e Desarrollar un método de sintesis del compdsito SiO2@TiO2 mediante la
combinacion de sol-gel y sonoquimica que permita tiempos de reaccién corto.
e Caracterizar fisicoquimicamente el compuesto mediante TEM (Microscopia
electrénica de trasmision), AFM (Microscopia de fuerza atdmica), SEM
(Microscopia electrénica de barrido), XRD (Difraccibn de Rayos X),
Espectroscopia Raman, Espectroscopia UV-VIS, Espectroscopia IR y

Perfilometria.

e Estudiar la interaccion SiO2 agente hidrofébico y TiO2 para la diferenciacion

del proceso hidrofébico y autolimpliable.

e Determinar la capacidad hidrofébica mediante mediciones del angulo de

contacto.
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Determinar la capacidad autolimpiable mediante la remocion de un colorante

modelo (Rodamina B).

Establecer el tiempo de vida media del recubrimiento de SiO@TiO:2

soportado en vidrio.
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CAPITULO IV: METODOLOGIA
V.l Sintesis del recubrimiento SiO-@TIO: a través del método sol-gel

acoplado a sonoquimica

La sintesis del recubrimiento SiO2@TiOz se realizé por la mezcla de dos soles, bajo
la asistencia de sonoquimica, y con las siguientes relaciones molares de los
reactivos Tetraetil ortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich 98%), Alcohol etilico absoluto
(98 % Sigma Aldrich), Agua destilada, Polidimetilsiloxano (PDMS, Sigma Aldrich
97%), Iso-propdxido de titanio (97 % Sigma Aldrich) y Acido Oxalico anhidrido (97
%, Bayer) 1: 5.6: 5.5: 0.15: 0.05: 0.1 respectivamente.

Sol de SiO2

e El sol SiO2 se sintetizo bajo la asistencia del equipo de sonoquimica con
condiciones de trabajo de 100 % de Cavitacion y 20 % de Amplitud, para una
solucion de agua destilada, alcohol etilico absoluto y acido oxalico con relacion
molar de 5.5, 5.5, 0.1 respectivamente, 15 minutos después se agregd gota a
gota TEOS, manteniendo las condiciones iniciales de sonoquimica, con un
periodo de 3 minutos se agregdé PDMS gota a gota, bajo las mismas condiciones

de sonoquimica por 3 minutos mas.
Sol TiO2

e La preparacion del sol se utiliz6 como precursor iso-propéxido de titanio gota a
gota en 2 mL de solvente organico alcohol isopropilico (99 % Sigma Aldrich)
previamente en agitacion y en atmosfera inerte de nitrégeno durante 5 minutos.

El sol se dej6 en agitacion durante 10 minutos (Fig. 10).

Mezcla SiO2@TiOz2
e El sol de TiO2 fue agregado en el sol de SiOz, previamente se modifico las
condiciones de operacion iniciales a 100 % de Cavitacion y 60 % de Amplitud,
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inmediatamente después se agregd 10 mL de agua destilada a la solucion, y se
continuo con las condiciones de operacion por 10 minutos mas como se muestra en
la Fig. 11.

wr

% AR SR D S S A Ad e
Fig. 10. Sintesis del sol de TiO,. Fig. 11. Sintesis del recubrimien
del SiOz@TiOz_

to

IV.Il Sintesis del recubrimiento SiO-@TiO: a través del método sol-gel sin

sonoquimica.

Empelando los mismos reactivos y relacion molar se realiz6 la sintesis del

recubrimiento de SiO2@TiOz sin el uso de sonoquimica.

Sol de SiO2

[a”
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e El sol SiO2 fue sintetizado a partir de una solucion de agua destilada, alcohol
etilico absoluto y acido oxalico, 15 minutos después se agrego gota a gota TEOS,
para después de 3 minutos agregar PDMS gota a gota, y se mantuvo durante 3

minutos mas bajo agitacion magnética.
Sol TiO2

e La preparacion del sol de TiO2 fue utilizado como precursor iso-propoxido de
titanio gota a gota en 7 mL de solvente organico y 7 ml de alcohol isopropilico (99
% Sigma Aldrich) previamente en agitacion y en atmosfera inerte de nitrégeno

durante 5 minutos. El sol fue dejado en agitacion durante 10 minutos.

e Se agrego0 gota a gota 7 ml de agua destilada, y se mantuvo en agitacion durante
una hora. El sol fue filtrado y lavado con agua destilada para después, calcinarse
a 450 °C durante 3 horas y finalmente molerse.
Con unarelacion 2:1 de agua etanol y 0.1 g de TiO2 se preparo la pintura de TiOx.

Mezcla SiO2@TiO2

e El sol SiO2 fue sintetizado a partir de una solucion de agua destilada, alcohol
etilico absoluto y acido oxalico, 15 minutos después se agreg6 gota a gota TEOS,
para después de 3 minutos agregar PDMS gota a gota, y se mantuvo durante 3
minutos mas bajo agitacibn magnética. Después se agregd 0.1 g de TiOz2 y

mantener en agitacion magnética durante 10 minutos.

Je




+CAPITULO IV: METODOLOGIA .

V.1l Caracterizacion Fisica

La morfologia de la muestra de SiO2@TiO2 fue analizada empleando la técnica de
microscopia electronica de trasmision (TEM), empleando el microscopio JEOL JEM-
1010, con un voltaje de aceleracion de 200 kW; Y el analisis morfolégico fue
complementado con la técnica de microscopia electronica de barrido (SEM) y el
andlisis elemental, empleando el microscopio JEOL JSM-6060 LV, con un voltaje
de aceleracion de 15 kV.

El analisis topogréafico de la superficie del recubrimiento SiO-@TiO2 se realizo
mediante microscopia de fuerza atomica (AFM) empleando el equipo Bruker
Dimension edge con ScanAsyst, utilizando el modo tapping con una punta de silicio
(26 N/m).

El analisis cristalino de la muestra se realiz6 mediante la técnica de difraccion de
rayos X (XRD) se llevé a cabo con el equipo de Bruker D8 equipado con un tubo de
cobre sellado para generar radiacién Cu Ka (A = 1.15406 A) con angulos de 10 < 28
< 80° en paso de 0.01°. Para analizar las vibraciones de red del recubrimiento
SiO2@TiO2 se empled la técnica de Raman se realizé con el equipo LabRAM HR
Horiba Scientific con un laser NdYGA (A = 532 nm). Las muestras se analizaron con
una potencia de 6 m\W sobre un area de un didmetro de 1.5 ym, con un microscopio

con objetivo de 10X.

El analisis de transmitancia del recubrimiento de SiO2@TiO2 sobre el vidrio fue
realizado a través de UV-Vis utilizando el espectrofotometro Cary 500 UV-Vis NIR

con un rango de longitud de ondas de 350 a 800 nm.

El analisis de perfilometria del recubrimiento fue realizado empelando el equipo
Dektak 6M Stylus Profilerc, empleando una punta de diamante de 6 um y con una
fuerza de 8 mgr y a través el Microscopio digital modelo VH 2500R, marca Keyence

se realizd un analisis éptico de la superficie del recubrimiento.
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La medicion del angulo de contacto del recubrimiento de SiO2@TiO2 se realizé
empleando el equipo de tensidmetro optico Drop Shape Analyzer—-DSA100W Kriss,
donde la unidad de dosificacion del equipo produce gotas de agua destilada (10 L),

en condiciones estandar, empleando una aguja de acero inoxidable modelo NE60.
IV.IV Disefio de mezcla para la preparacion de Mortero

El disefio de la mezcla de mortero se realiz6 empleando la teoria establecida por
Tecnologia del Concreto y del Mortero [71[80]. El cual especifica la determinacion
de las propiedades fisicas de los materiales mostrados en la Tabla 1, la
caracterizacion del material (agregados, cemento y agua) y los pasos para el disefio
de la mezcla del mortero, asi mismo las etapas de disefio de mezclas:

e Fluidez de mortero.

¢ Resistencia a la compresiéon del mortero.

¢ Relacion agua/cemento.

e Contenido de cemento.

e Contendido de agua.

e Contenido del agregado.

Tabla 1. Propiedades de los componentes de disefio de mezclas de mortero.

Componente Propiedad

Cemento Peso especifico

Densidad de Bulk suelto
Andlisis granulométrico
Agregado Fino Modulo de finura

Densidad aparente seca

Las proporciones de los componentes de la mezcla de motero se muestran en la
Tabla 2, datos obtenidos de la metodologia implementada en la investigacién de

s
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tesis de grado de V. Gris [83]. Con base en las normas ASTM C192/192M, como
meétodo de fabricacidn de los morteros. Las cuales establecen los tiempos de adicion

de los agregados y tiempo de mezcla.

Tabla 2. Componentes y proporciones para la mezcla de mortero.

Material Agua Cemento Agregado Suma
Proporciones 0.59 1.00 2.66
Masa (Kg) 324.00 549.00 1421.40
Volumen Absoluto (dm?) 324.00 186.70 489.30 1000.00

Dicha mezcla fue disefiada con las siguientes caracteristicas: Fluidez de mortero
108 %, resistencia a la compresion 25 MPa, y una relacion de agua cemento 0.59
[83].

Dichas caracteristicas se establecen para morteros tipo S, con resistencia minima
de 125 MPa, los cuales son empleados en mamposterias, pafietas vy
revestimientos; bajo condiciones de cero vibraciones y colocacion manual (palas y

palustre).

IV.V Metodologia de mortero.

Realizando un ajuste de cantidades de agua, cemento y agregado fino (Tabla 3), a
partir de la Tabla 3, empleando una mezcladora Horbat de 80 | (Fig. 12), se realizé

el mezclado de los agregados como lo establece la norma ASTM C-305-99:

Tabla 3. Proporciones ajustadas de los componentes para el mortero

Material Masa (Kg)/100 | Masa (kg)/10 I+ 20 %
Agua 324.00 3.89
Cemento 549.00 5.59
Agregado fino 1421.40 17.05
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Agregar el agua a la mezcladora, depositar el cemento en el agua y dejar 30 s,
después comenzar a agitar a velocidad baja por 30 s, agregar el agregado fino y
continuar mezclando durante 60 s, bajo las mismas condiciones, después reiniciar

la mezcladora y comenzar a mezclar a alta velocidad durante 90 s (Fig. 13).

-

<

Fig. 12. Mezcladora Horbat de 80 1. Fig. 13. Mezcla del mortero.

V. VI Elaboracién de muestras de mortero

A partir de un tubo de PVC de 10 cm (3 in) de didmetro se diseccionaron moldes de
2 cm de ancho cada uno como se muestra en la Fig. 14. Los moldes fueron cortados
empleando un torno previamente programado en el Centro de Automatizacion de
Procesos de la Pontificia Universidad Javeriana de Cali. Después de ser cortados,
los moldes fueron ubicados en una superficie de madera recubierta con una lamina
de acetato, para asegurar una superficie libre de irregularidades en cada uno de los
moldes [83].
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El método de llenado de los morteros; consistio en aplicar una primera capa de
mortero, que cubriera la mitad del molde; para poder apisonar el mortero con 24
golpes uniformemente distribuidos en cuatro rondas de seis golpes en cada una, se
repitid el mismo proceso en la segunda capa, hasta la superficie. La superficie del

mortero fue alisada con un palustre, retirando el exceso con movimiento de cizalla.

10cm

Fig. 14. Modelo a escala del disefio de los moldes para los morteros.

Las muestras se dejaron secar en un cuarto humedo durante 24 horas como se
muestra en la Fig. 15, para después desencofrarlos de los moldes de PVC. Los
morteros fueron llevados a un cuarto de humedad, donde fueron sumergidos en

agua durante 28 dias.

Finalmente, los morteros fueron lavados con agua corriente y calcinados en un
horno de conveccion a 200 °C durante 24 horas, con el fin de obtener una superficie
libre de agentes de contaminantes. El resultado final de los morteros se muestra en
la Fig. 16.

[a"
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Fig. 16.Moldes de PVC con mortero Flg 16. Morteros finales, después del tratamiento
terminados. térmico.

IV.VII Evaluacion fotocatalitica

La evaluacion de la actividad fotocatalitica fue evaluada por un método indirecto a
través de la medicion de la purificacion de los medios aire y superficie, empleando
como colorante modelo Rodamina B (RhB, C2sH31CIN203) con la concentracién de

50 ppm.

La aplicacion de los recubrimientos de TiO2, SiOz, SiO2@TiOz sin sonoquimica y
SiO2@TiO2 con sonoquimica (Fig. 17), fue aplicado sobre las superficies de las
muestras de mortero a través del método de pintado; colocando dos capas de los
recubrimientos en cada uno de los morteros (aprox. 1 mL en total), con un tempo de
secado de 1 hora aproximadamente. Mediante el uso de una pipeta transfer se
aplicé la RhB en 3 posiciones estandarizadas de la superficie de los morteros

recubiertos, dejandose secar durante toda la noche.

Después, las muestras contaminadas fueron expuestas a irradiacion UV-A (4 'y 26
horas) tiempos establecidos por la norma espafola UNI 11259:2008, dicha norma
establece las siguientes condiciones fotocataliticas (Ec.1.11-1.12), que determinan

si el material es fotocatalitico después de estar bajo irradiacion UV-A.
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Ry 20 Yoo eees e een e Ec. 1.11
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Fig. 17. Muestra de mortero recubierta con TiO2, SiO2, SIO-@TiO: sin
sonoquimica.

Se empleo el reactor fotocatalitico con irradiacion UV-A de la Universidad del Valle
(Cali, Colombia) (Fig. 18) [84]. A través de dos lamparas de mercurio Electrolux T8

20 W/BLB, estas lamparas emite rayos con longitud de onda de 360 nm y una

intensidad de 10.3 W/m? a 5 mm de distancia como se muestra en la Fig. 19.

Fig. 19. Reactor fotocatalitico UV-A con Fig. 19. Muestras en el reactor
lamparas Electrolux T8 20 W/BLB. fotocatalitico con una distancia de 5 mm.
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Los cambios de color a 0 horas, 4 horas y 26 horas fueron censados empleando el
espectrofotometro portatil X-Rite, Ci60 Fig. 20. El cual, expresa las lecturas en
coordenadas colorimétricas L*, a* y b* del sistema CIE LAB Fig. 21 [85]. Donde la
coordenada L* representa el rango de unidades desde blanco y negro, la
coordenada a*, el rango de colores entre rojo y verde; la coordenada b*, el rango de
colores amarillo y azul. Para determinar la remocion del colorante (Rodamina B) la

coordenada a* es el parametro de comparacion, antes (0 horas) y después (4 y 26

horas) de la irradiacién de la muestra.

Blanco
+L*

e —_—

Verde ’

Negro

Fig. 21. Espectrofotometro portatil X-Rite Ci60. Fig. 21. Sistema CIE LAB de colorimetria.

IV.VIIl Capacidad hidrofébica

La medicion del angulo de contacto del recubrimiento de SiO2@TiO2 se realizé
empleando el equipo de tensiometro éptico Drop Shape Analyzer—-DSA100W Kriss,
donde la unidad de dosificacion del equipo produce gotas de agua destilada con un
volumen ajustado con precision (10 pL), en condiciones estandar, empleando una

aguja de acero inoxidable modelo NEGO. Utilizando el método “rising drop”.
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IV.IX Durabilidad

La durabilidad de los recubrimientos fue analizada a través del test de adherencia
establecido por la norma ASTM-3359 [75-76-77]. Realizando el test correspondiente
para peliculas con espesores iguales o menores a 2 milimetros. Se trazo una
cuadricula de 1 mm*1 mm realizando once cortes con una longitud de 20 milimetros
(3/4”), verificando una homogeneidad en los trazos realizando, retirando la suciedad
de la superficie. Colocar 3 in de cinta scotch en el centro de la cuadricula y
presionarla con un borrador, el cambio de color en la superficie es sefial de un
contacto completo. Después la cinta fue removida en sentido opuesto a la aplicacién
formando un angulo de 180 °. Después el area recubierta removida es comparada
con los parametros establecidos por la norma ASTM-3359 como se muestra en la
Tabla 4 [86].

Tabla 4. Patrones de desprendimiento de recubrimiento en la superficie segun la norma
ASTM-3359-02.

5B 0%
Sin remocion

4B Menos de
5%
3B 5-15%
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0B Mas de
65 %

IV.X Pruebas de intemperismo

Las muestras de vidrio recubiertas con el recubrimiento SiO2@TiO2 aplicado por
medio de inmersion. Las muestras fueron irradiadas en un panel Xe-3-H equipado
con 3 tubos de Xe, irradiancia especifica de 0.55 Wm2nm-* a 340 nm. El equipo Q-
Sun Xe-3 simula los efectos de intemperismo acelerados como son luz solar, lluvia
y drasticos cambios de temperatura aplicable a pinturas o recubrimientos exteriores.
El ciclo completo tiene cuatro etapas como se muestra en la Tabla 5, dicho ciclo
estd basado en la norma SAE J2527 [89].

Tabla 5. Especificaciones de cada etapa de un ciclo en la cAmara de intemperismo.

Etapa Luz Obscuridad Espray

No aplicable 60 min. Frente y atras

40 min/1.32kJsm2enm*t No aplicable No aplicable
20 min/0.66kJ*m2enm! No aplicable Frente
60 min/1.98kJ*m~2enm! No aplicable No aplicable

Ch
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CAPITULO V: ANALISIS Y RESULTADOS

V.| CARACTERIZACION FiSICA

V.L.l. Microscopia electronica de trasmision (TEM)

La Fig. 22 muestra las imagenes TEM de la muestra del recubrimiento del
SiO2@TiO2 con una ampliacion de 10X. es posible observar laminas de los
aglomerados formados con SiO2 amorfo con tamafios de particula variantes, de 20
a 600 nm a causa de la existencia de esta fase cristalina. Por otro lado, el TiO2 no

es posible identificarse encubierto por el SiOz, sefialandolo como el sustrato.

200 1) | 200403

Fig. 22. Micrografias de TEM de la muestra de SiO,@TiO. en polvo.

V.I.1l. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La morfologia de la superficie fue observada con SEM con una magnificacion de
2000 X como se muestra en la Fig. 23, claramente se observa una geometria
amorfa, con un tamafo de cristal aproximadamente 50 pm, conformado por

laminadas y en la parte superior con crecimiento de pequefios cristales amorfos.
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Esta morfologia es atribuida al uso de sonoquimica, debido a que el uso de
irradiacion ultrasonica en un sistema suspendido, llega a causar aglomeracion y

nucleacion de los cristales [90].

Por otra parte, la micrografia no mostro nanoparticulas de TiOz, simplemente el SiO2

amorfo.
sE 1skv | Wik 6 &
N 3SR $E 3
Fig. 23. Microscopia de SEM de la muestra de SiO.@TiO- en
polvo.
V.L1II. Espectroscopia de rayos X de energia retro dispersada (EDS)

La composicion elemental del recubrimiento SiO-@TiO2 fue determinado con el
mapeo de la superficie (EDS) Fig. 24 (A, D), con la clara presencia de Silicio (Fig. **
B, azul), Titanio (Fig. 24 C, rojo), Oxigeno (Fig. 24-D, verde) como elementos, sobre
toda la superficie (Fig. 24-A). Ademas, el gréfico de la Fig. 25 indica las sefiales en
el espectro de los elementos Tl, O y Si.

Por otra parte, la Fig. 26 muestra que el diéxido de silicio cubre totalmente la
superficie, a tal grado que llega a cubrir el 80 % del TiO2. Raz6n por la cual no es

Ch

posible ver las nanoparticulas de TiOz en las otras técnicas microscopicas.




Fc:AP|TULo V: ANALISIS Y RESULTADOS .

SE MAGE 2000 x MV: 18.0 kV

C

Fig. 26. Analisis EDS donde A) EDS érea, B) Silicio, C) Titanio y D) Oxigeno.

osfev
80

70 .
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Fig. 25. Mapeo elemental del recubrimiento de
Fig. 25. Analisis elementa | del recubrimiento de SiO.@TiO2
SiO.@TiIO2

|56
o—




.CAPITULO V: ANALISIS Y RESULTADOS .

V.L.IV. Microscopia de fuerza atomica (AFM)

El estudio de la topografia de la superficie se muestra en la Fig. 27 A-D las vistas
superiores de 3um x 3 um en 2D, donde es facil observar una superficie rugosa y
con depresiones craterosas, en los cuales, al centro se depositan las nanoparticulas
de TiO2, revelando que las nanoparticulas se encuentran dispersadas
homogéneamente en la superficie, tal y como se observa en las Fig. 27 A-D. En la
Fig. 27 B corresponde a la superficie 3D con vista de 20 um x 20 um, la topografia
revela una rugosidad superficial, caracterizandose con picos anchos y pequefios,
distribuidos homogéneamente sobre toda la superficie, otorgadndole propiedades

hidrofébicas, tal y como lo menciona la teoria de Wenzel [40].

Investigaciones anteriores indican que el hibrido formado por el SiO2-PDMS, genera
dos escalas de rugosidad, correspondiente al SiO2 y el PDMS, destacando
considerablemente la rugosidad proporcionada por el PDMS, indicando que a una
mayor concentracion de PDMS, genera una superficie con alta rugosidad y una
reduccion en la energia superficial [91].

La formacion de las dos escalas de rugosidades (SiO2 y PDMS) son causantes de
una baja histéresis, que origina propiedades hidrofdbicas y autolimpiables (efecto
Loto) [80,91]. Finalmente, la Fig. 27-C muestra el grafico de la distribucion normal
de las nanoparticulas de dioxido de titanio en el recubrimiento, corroborando un

tamafio homogéneo en las nanoparticulas de 23.43 nm.
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Fig. 27. Imagenes de AFM-2D (A-D); imagen 3D AFM (B); distribucion normal de las
nanoparticulas de TiO2 en el recubirmiento SiO,@TiO-.

o




.CAPITULO V: ANALISIS Y RESULTADOS .

V.1.V. Difraccion de rayos X (XRD)

En la Fig. 28 se muestra el difractograma del recubrimiento en polvo de SiO2@TiOz,
el cual se observa el pico de alta intensidad de didxido de silicio a 24 °, caracteristico
de la fase amorfa [94]. Las sefiales observadas en 12.8 ° y 22.6 ° son caracteristicas
del PDMS [95]. Las sefales del didxido de titanio estan presentes en los picos de
27.3 ° y 54.5° son caracteristicos de la fase cristalina Rutilo y los picos de 25.3 °,
38.6 ° y 48.08 ° indican la presencia de la fase cristalina Anatasa.

400 1 = 1 1 T
| 5(200) — Si0,@TiO,
(004) '
300 E -
Bl
2
o
@
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®
=
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£
100 |- I L i
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Fig. 28. Difractograma de Rayos X de la muestra de SiO.@TiOz en polvo.

Los resultados indicaron reflexiones que corresponden al diéxido de silicio con
seflales muy intensas que cubren los picos de los demas compuestos. La definicién
del espectro es asociada a la baja cristalinidad del material, al ser un compuesto

amorfo por su matriz de dioxido de silicio
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Bajo la ecuacion de Scherrer (Ec.1.13) [96], se determiné el tamafio del cristal de

13 nm indicativo de la morfologia del sustrato del dioxido de silicio es predominante.
0.9114

V.L.VI.. Espectroscopia Raman

El analisis raman muestra las vibraciones de cuatro espectros diferentes, que
muestran la evolucion de la estructura cristalina al ser modificada con la adicion de

diéxido de titanio y PDMS, reconociendo como substrato inicial el diéxido de silicio.

La Fig. 29 se muestra el espectro de didxido de silicio en fase cristalina amorfa, con
vibraciones en los modos 80 cm™. 90 cm, 450 cm™ y 980 cm™. Dicho espectro es
modificado con la adicién del PDMS él cual modifica el ruido (fluorescencia) y
definicion del espectro. La disminucion de algunas de las vibraciones propias del
diéxido de silicio, se deben a las vibraciones caracteristicas del PDMS y del diéxido

de titanio. La sefial en 680 cm™ que aparece en el espectro de SiO2-PDMS es propia

Intensidad (u.a.)

sio,@Tio,

[ |sio,-PDMS ]
Sio}
D TiO;
0 = S SR N y . - .
400 600 800 1000 1200

Raman shift (cm™)

Fig. 29. Espectro raman de la muestra de SiO.@TiO- en polvo.
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del PDMS al observar que el espectro de SiO2 no estaba presente y no es

correspondiente del didxido de titanio.

El espectro del recubrimiento SiO-@TiO2 presenta un espectro con la aparicion de

nuevas sefales y un aumento de ruido en la muestra.

La falta de vibraciones del dioxido de titanio en el espectro se debe a que la sefiales
del SiO2 son més fuertes que logran traslaparse y ocultar las mismas. Como es el
caso de la sefial en 193 cm del diéxido de titanio en fase Anatasa, que coincide
con una de las sefales del SiO2, ademas que las pequefias cantidades que existe

en el recubrimiento de di6xido de titanio ocasiona sefales mas débiles.

V.I.VIl. Espectroscopia IR

En la Fig. 30 se muestra el espectro FT-IR del recubrimiento SiO2@TiO2 en estado

de polvo, dentro del rango de 4000 a 600 cm™.

En el espectro la ancha banda de 3000-3700 cm™ corresponde al enlace O-H que
se extiende desde el agua absorbida y etanol. Mientras que la ancha banda de 1000
hasta 1200 cm™ corresponde a una sobre transposicion de sefiales de las
interacciones del TEOS y el alcohol etilico (EtOH), dichas sefales indican formacién
y rupturas de enlaces que generan, una completa hidrolisis y una remocion efectiva
del Et-OH [79,81,88].

Este hecho puede ser verificado por la ausencia de las sefales en 3000-2800 cm*
y 878 cm?, esta Ultima, es la sefial caracteristica del Et-OH, por sus vibraciones de
estiramiento de los enlaces C-C y C-O [100]. por otro lado la banda de 1300 hasta
1450, indica una transposicién de los picos de las vibraciones de los enlaces entre
TEOS y EtOH (CHs/CHz), indicando la hidrolisis completa de la reaccion, al ser esta

region pequefia [97].
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Fig. 30. Espectro FTIR del recubrimiento SiO,@TiO; en polvo.

Por otro parte, la sefiales en 1261 cm™y 693 cm?, son sefiales caracteristicas, la
primera corresponde al doblamiento simétrico de los grupos CHs en Si-(CH3) y la
segunda es el estiramiento simétrico de los enlaces Si-C, propios del PDMS,
mientras que la banda localizada en 805 cm™ corresponde al estiramiento
asimétrico del enlace Si-C del PDMS. Debido que esta cadena esta dentro de la
posicion, indica que no hay rompimiento de la cadena lineal del PDMS. Mientras

que, la sefial en 849 cm indica la copolimerizacién del PDMS con TEOS/TIO2 [101].

La vibracién del 945 cm™ representa el estiramiento de tijera de los enlaces Si-OH
a baja frecuencia hasta 935 cm debido a la incorporacién del TiO2 en la red de la
silica, indicandose en el rango de 910-960 cm™. Por otro lado, la sefial 681 cm™ es
caracteristico del TiO2 mostrando los enlaces simétricos O-Ti-O [84-85].
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V.I.VIIl. Espectroscopia UV-Vis

El recubrimiento de SiO2@TiO2 muestra una alta trasparencia al ser colocado en el
vidrio sin mostrar cambios visuales en el vidrio, como se muestra en la Fig. 31,
donde se muestra una comparativa de un vidrio con recubrimiento Fig. 31-A y un
vidrio sin recubrir Fig. 31-B, la diferencia es imperceptible al ojo humano,
permitiendo leer las letras debajo del cristal facilmente. La Fig. 32 muestra el
espectro de trasmision de muestras de vidrio recubiertas con SiO2@TiO2 con

referencia a un blanco (vidrio sin recubrir). El sustrato de vidrio tiene una trasmisién
de 92-93 % (linea negra), mientras que el sustrato de vidrio recubierto con
SiO2@TiO2 muestra una trasmision de 85 %. Los resultados muestran la
dependencia de la transmitancia con respecto al recubrimiento de SiO2@TiOz. El

método de aplicacion del recubrimiento fue inmersion.
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Fig. 32. Espectro de trasmision por UV-Vis

V.1.IX.. Perfilometria

El analisis de perfilometria como se indica en la Fig. 34 la cual muestra un grafico
de distancia con respecto a grosor de la superficie, con respecto al grafico se
determind el grosor del recubrimiento sobre el vidrio, con respecto al cambio de la
superficie del recubrimiento SiO2@TiO2 y la superficie del vidrio. El recubrimiento
tiene un grosor promedio entre de 705 -650 um, con un cambio visual que no es
apreciable a simple vista, para lograr ver un cambio con respecto a la superficie del
vidrio y el recubrimiento SiO2@TiO:2 se utilizé el microscépico 6ptico KEYENCE, a
un objetivo de 1000X se logra apreciar un cambio de textura en la superficie como
se muestra en la Fig. 34.

Del analisis de perfilometria se obtuvieron los coeficientes de rugosidad Ra y Rq,
factores que determinan el perfil de rugosidad de la superficie[86-87], los valores de
Ra y Rq son 180 um y 225 pm respectivamente, dentro de la escala de valores de
Ra indica un valor alto, clasificando como una superficie en bruto, caracteristicas de

piezas fundidas estampadas fundidas. La relacion entre Ra y Rqg es de 20 %
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indicando una reproducibilidad de la superficie (<11 %) y por ende sefala una

homogeneidad en la superficie [105].

Esta alta rugosidad es causada por el propio PDMS y la formacion de las
nanoparticulas. EI PDMS produce en la superficie picos anchos, debido al
comportamiento elastico de la cadena polimérica del PDMS, que se contraen
durante el secado del recubrimiento, ademas que el crecimiento de las
nanoparticulas de TiO2 en la matriz del recubrimiento promueve la separacion de

los dominios (picos), creando nanoclusters.
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Fig. 33. Gréfico de perfilometria del recubrimiento SiO.@TiO»
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Fig. 34. Micrografia del recubrimiento SiO.@TiO, con unaumento de 1000X.
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V.1.X. Angulo de contacto

La Fig. 35 muestra la medicion del angulo de contacto de la superficie del
recubrimiento SiO2@TiO2 sobre vidrio, el analisis indico un angulo de contacto
promedio 99.8 °, mostrando su naturaleza hidrofébica. Mediciones del angulo de
contacto con respecto a la superficie de vidrio muestran angulos promedios de 45
°, corroborando el estado hidrofilico presente en las superficies de vidrio, es
modificado con el recubrimiento SiO-@TiO2, como se muestra en la Fig. 36, donde
se compara la superficie de vidrio sin recubrimiento (superior) y la superficie de
vidrio recubierta con SiO2@TiOz (inferior). Es caracteristico del estado hidrofébico
la formacién de pequefias gotas esféricas de agua, caracteristica principal de una

superficie hidrofébica.

Fig. 35. Medicion de angulo de contacto del ~ Fig. 36. Superficie de vidrio sin recubrimiento
recubrimiento SiO.@TiO; (superior) y la superficie de vidrio recubierta con
SiO@TiO: (inferior).
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V.1l EVALUACION FOTOCATALITICA

La evaluacion fotocatalitica del recubrimiento de SiO2@TiOz fue realizada a partir
de una comparacion con los recubrimientos SiO2 y TiOz; ademas de realizar la
comparacion del uso de sonoquimica en la metodologia. Por lo tanto, se realizé la
evaluacion fotocatalitica de los recubrimientos de SiO2, TiO2, SiO2@TiO2 sin
sonoquimicay SiO2@TiO2 con sonoquimica, a través de las mediciones de actividad
fotocatalitica, mediante la remocién de Rodamina B (RhB), angulo de contacto y

durabilidad, mediante el test de adherencia “cinta scotch”.

V.II.1 Actividad fotocatalitica

La actividad fotocatalitica fue analizada antes (0 h) y después (4 y 26 h) de
irradiacion UV-A, como se muestra en la Fig. 37. Los cambios de color en la
superficie fueron apreciados después de 4 horas por parte del recubrimiento de
TiO2, SIO2@TiO2 sin sonoquimica y SiO2@TiO2 con sonoquimica (Fig. 38), donde
los cambios de color son visibles, por otra parte, el SiO2 no indica ningin cambio de

color en la superficie.

Fig. 37. Comparacion de la degradacion de Rodamina B de los recubrimientos TiO,, SiO»

y SiO.@TiO; sin sonoquimica sobre muestras de mortero, antes (O horas) y después (4 y

26 horas).
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Fig. 38. Comparacion de la degradacion de Rodamina B del recubrimiento SiO.@TiO-
con sonoquimica sobre muestras de mortero, antes (0 horas) y después (4 y 26 horas).

El grafico de la Fig. 39 muestra el porcentaje de remocién de Rodamina B en cada
uno de los recubrimientos, dicha medicion fue realizada con el espectrémetro portétil
X-Rite, como era de esperar el dioxido de titanio fue el recubrimiento que mostro
mayor actividad fotocatalitica con Ra = 79 % y Rz = 92 %, mientras que, el
recubrimiento de SiO2@TiO2 con sonoquimica mostro mejor actividad (R4 = 30.4 %
y R26 = 70.5 %) que el recubrimiento sin sonoquimica (R4 = 25% y R26 = 55 %),
ambos recubrimientos satisfaciendo los limites fotocataliticos (R4 = 20 % y R26 = 50
%) para ser considerados como un material fotocatalitico. Por otra parte, el didéxido
de silicio no mostro actividad fotocatalitica (Ra = 0.5 % y R2s = 8 %), los cambios de

color son atribuidos a la fotolisis efecto propio del material [104,105].
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Fig. 39. Gréfico de eficiencia de remocién de RhB de los recubrimientos de SiOa, TiOa,
SiO.@TiO: sin sonoquimica y SiO.@TiO2 con sonoquimica sobre superficie de mortero
bajo irradiacion de UV-A.

V.1L.1I. Angulo de contacto

Las mediciones de angulo de contacto fueron realizadas sobre superficies de
concreto (Fig. 41) y vidrio (Fig. 40) a los diferentes tiempos de irradiacion UV-Vis.
En las Fig. 40 y 41 se realiza una comparacion de una superficie sin recubrimiento
y otra con el recubrimiento SiO2@TiOz2, donde es posible observar una diferencia
apreciable en la formacion de las gotas de agua.
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Fig. 41. Superficie de vidrio recubierta con SiO,@TiO.. Fig. 41. Superficie de mortero recubierta con
SiO2@TiO:.

En la Fig. 42 se observa el grafico de las mediciones de angulo de contacto sobre
mortero antes (0 horas) y después (4 y 26 horas) de irradiacion UV-A de los
recubrimientos de SiO2, TiO2, SiO2@TiO2 sin sonoquimica y SiO2@TiO2 con
sonoquimica En dicho grafico se muestra el desarrollo del estado hidrofilico
caracteristico del TiO2 bajo irradiacion UV-A, comenzando con un angulo de
contacto de 12 ° (tiempo cero) y finalizando con un angulo de contacto de 8 ° (26 h).
Por el otro lado, el recubrimiento de SiO2 sin sonoquimica mostro un angulo de
contacto inicial (0 h) de 101 ° y con un angulo final (26 h) de 100 °, describiendo un
estado hidrofébico estable bajo irradiacion UV-A.

Por otra parte, el recubrimiento de SiO2@TiOz sin sonoquimica presento un angulo
de contacto inicial (0 h) de 99.8 °, pero el cual al estar bajo irradiacion UV-A durante
4 h decayé a un angulo de 98 °, para luego mantenerse constante. Indicando que
el cambio del angulo de contacto del recubrimiento SiO-@TiO2 sin y con
sonoquimica es debido a la activacion del dioxido de titanio bajo la irradiaciéon UV-
A.
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V.1l DURABILIDAD
V.III.l. Test de adherencia

Las propiedades mecanicas fueron analizadas a través de un test de adherencia
establecido por la ASTM-3359-02. La Tabla 4 resume los resultados obtenidos de
los recubrimientos de TiO2, SiO2, SiO2@TiO2 sin sonoquimica y SiO2@TiO2 con

sonoquimica sobre una superficie de mortero.

Se realizo una medicion semicuantitativa de la cuadrilla formada sobre la superficie
del mortero y del recubrimiento para establecer la clasificacién de adherencia que
indica la norma ASTM 3359-02 [86].

Tabla 6. Test de adherencia de los recubrimientos de TiO,, SiO2, SIO.@TiO: sin
sonoquimica y SiO.@TiO, con sonoquimica.

SiO2 5% 4B

SiO2@TiO2 sin 10%
sonoquimica

3B
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S1020Ti0z 1% I 3B
con ST 2
sonoquimica

El recubrimiento de dioxide de silicio mostrd la mejor adherencia, desprendiendo el
5 % del recubrimiento en la superficie de mortero, por otra parte, el didxido de titanio
obtuvo la mas baja adherencia, clasificAndose como 1B, desprendiendo un 40 %
del recubrimiento, clasificandose como 4B. Mientras que los recubrimientos de
SiO2@TiO2 sin sonoquimica y SiO2@TiO2 con sonoquimica se mantuvieron entre
los margenes de los recubrimientos anteriores, con un desprendimiento de
recubrimiento de 10 % y 11 % respectivamente, la diferencia entre estos

recubrimientos es minima, y clasificando ambos en 3B.

V.1II.1I. Actividad fotocatalitica

Después del test de adherencia para evaluar la durabilidad del recubrimiento, fueron
evaluadas nuevamente las propiedades hidrofébicas y fotocataliticas de los

recubrimientos.

La actividad fotocatalitica de los recubrimientos sobre el mortero se vieron afectadas
por el test de adherencia como se muestra en la Fig. 43 y Fig. 44. El diéxido de
titanio presento la menor adherencia por ello la actividad fotocatalitica disminuyo
considerablemente reportando valores de R4 = 44 % y R26 = 70 %. Mientras que lo
recubrimientos de SiO2@TiO2 sin sonoquimica y SiO2@TiO2 con sonoquimica no
presento una diferencia notable con respecto a los resultados anteriores. Por otro

lado, el SiO2 no presento cambio en su actividad fotocatalitica.
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Fig. 44. Superficie de mortero recubrimiento  Fig. 44. Superficie de mortero recubrimiento

con SiO2@TIOz, (analizada previamente con  con SiO.@TiO2, (analizada previamente con

el test de adherencia) impregnada con RhB el test de adherencia) después de irradiacion
O h). UV-A (26 h).

V.I11.1I. Angulo de contacto

Las mediciones de angulo de contacto en los recubrimientos de SiO2@TiO2 sin

sonoquimica y SiO2@TiO2 con sonoquimica se mantuvieron constantes, con los

Fig. 46. Evaluacion hidrofébica de la Fig. 46. Evaluacion hidrofébica de la
superficie recubierta de SiO-@TiO: sin superficie recubierta de SiO.@TiO2 con
sonoquimica después del test de adherencia. sonoquimica después del test de adherencia.
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valores obtenidos anteriormente. Conservando una superficie hidrofébica, como se

muestra en la Fig. 45y 46.

V.IILIV. Pruebas de intemperismo

El grafico de la Fig. 47 muestra la variacion del angulo de contacto con respecto a
ciclos de condiciones controladas (linea azul) (Tabla 4) y con respecto a las
condiciones ambientales (linea negra). La linea negra indica el cambio de angulo
de contacto con respecto al tiempo. Se observa que ambas lineas comienzan con
el mismo angulo de contacto de 101 °.

Después de 144 horas bajo condiciones de intemperismo el angulo de contacto
disminuyo a 97 °, esta variacion corresponde a una exposicidon a condiciones
atmosféricas de 64 dias.

Tiempo (Dias)
0 20 40 60 80

Angulo de contacto (°)

94 T T v T T T L T v T ' T T T
0 20 40 60 80 100 120 140
Tiempo (h)

Fig. 47. Gréfico de angulo de contacto con respecto a tiempos extensos de exposicion.
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CAPITULO VI: CONCLUSIONES

A lo largo del proyecto de un recubrimiento hidrofébico autolimpiable a base de
SiO2@TiO2, se desarrollo una metodologia empleando el método sol-gel acoplado
a sonoguimica para obtener un recubrimiento con propiedades hidrofébicas y
autolimpiables de SiO2@TiOz2, con un periodo de sintesis de 30-40 min.

El andlisis morfolégico de TEM y SEM indicaron una morfologia amorfa con
aglomeraos laminares, debido a la alta concentracion de SiO2 presente. Por otra
parte, se obtuvo un tamafio de las nanoparticulas de TiO2 de 23 nm, a partir de AFM.

A través del uso de XRD se determinaron las fases cristalinas anatasa y rutilo del
TiO2 formadas empleando sonoquimica. Ademas, el analisis raman corroboro las
fases cristalinas del TiO2 y la fase amorfa del SiO2. Por otra parte, espectroscopia
IR, corroboro una hidrolisis completa del TEOS y del Et-OH, al no presentar sefiales
caracteristicas de alcohol etilico y del precursor TEOS. A si mismo corroboro que la
cadena polimérica de PDMS permanece lineal. Y finalmente, sefiales caracteristicas
que indican la integracién de TiO2z a la red de SiO2.

La trasparencia del recubrimiento fue determinado a través de UV-Vis presentando
una transmitancia de 85 %, con una diferencia con respecto al sustrato sin
recubrimiento de 10%. El recubrimiento de SiO-@TiO2 presenta un grosor de

pelicula de 700 pm.

La actividad fotocatalitica del recubrimiento de SiO@TiO2, se compard con
recubrimientos de TiOz, SiO2 y SiO2@TiO2 con sonoquimica. El recubrimiento de
SiO2@TiOz2 con sonoquimica muestra una remocion de RodaminaB de R4 =25 %y
R2s= 55 % estableciéendose como un material fotocatalitico. Mientras que el
recubrimiento SiO2@TiO2 con sonoquimica muestra una degradacion de R4= 30.4

% y R26= 70.5 % indicando una mejor actividad fotocatalitica

El comportamiento del angulo de contacto bajo irradiacion UV-Vis se vio modificado

las primeras 4 horas en el recubrimiento de TiO2 con una disminucion de angulo de
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11° a 7 °. Los recubrimientos de SiO2@TiO2 no mostraron mayor cambio de 5 ° en

la superficie.

Los test de adherencia de los recubrimientos mostro con mayor adherencia al SiO2
con clasificacion 4B mientras que los recubrimientos SiO2@TiO2 se colocé con 3B
lo que garantiza una fuerte adhesion a la superficie por su matriz de SiO2 ademas

de ser fotocatalitico por las nanoparticulas de TiO2.

Las pruebas de intemperismo mostraron una durabilidad de aproximadamente de

64 dias, por la disminucién del angulo de contacto de 101 ° a 95 °.
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CAPITULO VII: PERSPECTIVAS A FUTURO

Con base en los resultados obtenidos se propone mejorar la estabilidad del
recubrimiento de SiO2@TiO:2 alargando el tiempo de gelacion de este, facilitando su

empleo para su comercializacion y aplicacion.

Se propone modificar la sintesis para obtener un recubrimiento de SiO-@TiO2 con
resistencia a las rayaduras, a la corrosion y una mayor durabilidad del recubrimiento,

para ser aplicada en diversas superficies como madera, metales, ceramicos.

Otro punto a estudiar los diferentes métodos de sintesis modificando condiciones
ultrasénicas y/o empleando el microndas para analizar los cambios estructurales del
recubrimiento de SiO2@TiOz2.
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ANEXO II: Técnicas Espectroscopicas

TEM (Microscopia electronica de trasmision)

Microscopia electronica de trasmision es un pilar en el repertorio de técnicas de
caracterizacion de materiales. El microscopio electrénico de transmision opera en
los mismos principios basicos como el microscopio Optico, pero utiliza electrones en
lugar de luz. TEM utilizan electrones como "fuente de luz", y su longitud de onda
mucho menor hace que sea posible obtener una resolucion mil veces mejor que con
un microscopio de Optico. Con una ampliaciébn potencial méxima de hasta 1
nandémetro. Desempefidndose como los microscopios mas potentes, produciendo
alta resolucién, imagenes en dos dimensiones, permitiendo una amplia gama de
aplicaciones. Proporcionando informacion util en el estudio de cristales y metales
principalmente, atil en el analisis de los semiconductores y la produccion y la
fabricacion de chips de ordenadores de silicio, para identificar fallas, fracturas y
dafios a los objetos de tamafio micro; estos datos pueden ayudar a solucionar los

problemas y/o ayuda para hacer un producto mas duradero y eficiente.

Un microscopio electrénico de transmision produce una alta resolucién, imagen en
blanco y negro de la interaccion que tiene lugar entre las muestras preparadas y
electrones energéticos en la camara de vacio. El aire tiene que ser generados
afuera de la camara de vacio, la creacién de un espacio donde los electrones son

capaces de moverse.

Las partes importantes de un microscopio electrénico de barrido son
eFuente de electrones

e Haz de electrones

e Lentes electromagnéticas

e Camara de vacio
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e Condensadores
e Camara de la muestra

e Pantalla fluorescente

Presentando las siguientes ventajas: ofrece la ampliacion potencialmente mas de
un millon de veces o mas; una amplia gama de aplicaciones y pueden ser utilizados
en una variedad de diferentes campos cientificos, educativos e industriales;
proporciona informacion sobre el elemento y compuesto de estructura; las imagenes
son de alta calidad y detallado; capacidad de producir informacién de caracteristicas

de la superficie, forma, tamafo y estructura y una facil operacion.

Por ultimo, en la etapa de la muestra, existen varios puntos a considerar, la
estabilidad de la muestra, el disefio de la muestra y el disefio de la cAmara. Las
rejillas de las muestras siempre son circulares con un diametro de 3 mm, fabricadas
a partir de carbén y cobre, la muestra tiene que ser lo suficientemente delgada para
permitir el paso de los electrones trasmitidos. La estabilidad de la muestra es vital
para evitar aberraciones que perjudican directamente la resolucidén espacial. Antes
gue la muestra ingrese a la camara de vacio del TEM, existe una cdmara donde se
cologue la muestra y permita la expulsién de aire de la camara, esta seccion del
equipo es compleja y mecanizadas a precision para evitar contaminacion del cafién
de electrones o el sistema de lentes. Existen dos disefios de camara para TEM, de

lado y arriba.

El disefio de lado de TEM, permite la facilidad entrada de la muestra a través de
una varilla, con un movimiento en X y Y, en ocasiones es posible rotar la muestra.
Ademas, que es posible llevar un calentamiento a través de la varilla. Pero el uso

de la varilla afecta directamente en las vibraciones mecanicas.

EL disefio de arriba permite colocar la muestra en el porta muestras, por lo que el
movimiento es Unicamente en X y Y, una alineacion axial, no hay movimiento de

rotacion. Existe una reduccion de vibraciones mecanicas. Pero no es posible llevar
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un cambio de temperatura, ademas que es dificil recolectar los rayos X, por lo que
complica un andlisis elemental o un EDS. EIl disefio permite un aislamiento de

interaccion atdbmica con el aire, lo que hace que sea mas costoso y fragil [108].

Canon de electrones

Lente condensador 1
Lente condensador 2

Diafragma
condensador ’

Diafragma de
contraste
Porta

objetos Lente objetivo

Lente de difraccion

Diafragma de Lente intermedia
difraccién
Proyector 1

Proyector 2
Binocular @

Sistema de
planos filmados

Pantalla
fluorescente

Fig. 49. Partes principales de un TEM. Fig. 48. Micrografia de nano particulas de TiOx.

SEM (Microscopia Electrénica de Barrido)

La microscopia electrénica de barrido, basada en la emision de electrones
secundarios. Utiliza un haz enfocado de electrones de alta energia para generar una
variedad de sefiales en la superficie de las muestras sélidas. Las sefiales que se
derivan de las muestras electron-muestra revelan informacién acerca de la muestra
incluyendo la morfologia externa, composicion quimica, estructura cristalina y la
orientacion, asi como una imagen en dos dimensiones que genera las variaciones
espaciales de estas propiedades. Las é&reas que maneja SEM son
aproximadamente 1 cm — 5 pum de ancho, obteniendo las imagenes de la morfologia.
Con una resolucion espacial estimada cerca de 1 nm y 10 nm. Debido al hecho de
que los electrones viajan muy cerca del eje optico, requisito para obtener imagenes

con buena resolucion.
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Las aplicaciones dependen de los datos que se almacenan del area seleccionada
de la superficie de la muestra. SEM proporciona al investigador una alta

magnificacion de la imagen de la superficie del material.

En la superficie de electrones que es centrado en un fin sonda, donde es rastreado
desde la superficie de la especie. Los electrones penetran la superficie, una serie
de interacciones ocurren que pueden resultar en la emision de electrones o fotones
desde la superficie. Una fraccion razonable de los electrones emitidos puede ser
colectada en detectores adecuados. El andlisis de microscopia electronica de
barrido es capaz de realizar analisis de ubicaciones de puntos seleccionados de la
muestra; este enfoque es especialmente util en la determinacién cualitativa y semi-
cuantitativamente composiciones quimicas, estructuras cristalinas y orientacion del

cristal.
Las imagenes principales producidas en el SEM son de tres tipos:

1. Imagenes de electrones secundarios.

2. Iméagenes de electrones de retro-dispersado y mapas elementales de rayos
X.

3. Imagenes de electrones secundarios y de retro-dispersion
convencionalmente se separan acorde a las energias. Los componentes
esenciales de todos los SEM incluyen los siguientes:
¢ Electron Fuente ("Gun")

e Lentes de electrones

e Detectores

¢ Fuente de alimentacion
e Sistema de vacio

¢ Sistema de refrigeracion

SEM siempre tienen al menos un detector (normalmente un detector de electrones
secundarios), y la mayoria tienen detectores adicionales. Las capacidades

especificas de un instrumento en particular son dependientes de detectores

|95
o—




‘CAPITULO IX: ANEXO Il

Las limitaciones que presenta microscopia electronica de barrido son, solo permite
muestras solidas y dimensiones correspondientes con la cadmara del microscopio.
El tamafio maximo de dimensiones horizontal suele ser del orden de 10 cm,
dimensiones verticales son generalmente mucho mas limitada y rara vez superan
los 40 mm. Las muestras deben ser estables a un vacio del orden de 10-° a 10 torr.
Las muestras "humedas", tales como el carbon, materiales organicos o arcillas
hinchables, que puedan decrepitan a baja presion) no son adecuados para su
andlisis en SEM [108].
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Fig. 51. Esquema de un SEM. Fig. 50. Micrografia de nanoparticulas de TiO..

EDS (Energy-Dispersive X-Ray Spectroscopy)

La espectroscopia de dispersion de Energia rayos X, es una fuerte técnica analitica
con un valor especial. El sistema que detecta los rayos X de todos los elementos
guimicos de la tabla periédica arriba del berilio. Caracterizandose por un limite de
deteccion de 0.1 %, debido a una linea base alta y picos anchos. Pero la exactitud
del andlisis cuantitativo ha reportado una mejora de 2% relativo con mejores
concentraciones, usando estandares con similares concentraciones que el de la
muestra. Sin el uso de estandares la exactitud puede ser peor. Para muestras con

superficies rugosas, la exactitud relativa llega a ser 50 %.
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Es ampliamente utilizada para control de calidad y test de andlisis en la industria
(computadoras, semiconductores, metales, cemento, papel y polimeros). EDS es
utilizado en la medicina, en los analisis de sangre, tejido, huesos y 6érganos; en
control ambiental, identificacion de asbestos; en estudios de campo como,
prospeccion de minerales, arqueologia y oceanografia. Asi como identificacion de
arte fino, analisis forense, son algunos ejemplos. Con una fuente de radioactiva en
un sistema EDS facilmente portable, puede ser usado en el campo mas facilmente

que otras técnicas microscopicas.

El corazon de EDS es el diodo hecho a partir de un cristal de dioxido de silicio con
atomos difundidos de litio, desde la orilla hacia adentro de la matriz. Los atomos de
litio son usados para compensar la relativa baja concentracién de crecimiento de
atomos impuros. El transistor crea la etapa de entrada de un preamplificador de bajo
ruido y sensible a las cargas localizado junto al detector. La sefial de salida el
preamplificador es alimentado del amplificador principal, donde la sefal es
amplificada a un nivel donde puede ser procesada por el convertidor analogo digital
del analizador multicanal. Para particionar los rayos X entrantes en sus canales
propios de energia, es necesario medir pulsos unitarios. Los contratiempos
frecuentes surgen a velocidades altas de conteo, cuando un segundo pulso alcanza
el amplificador principal durante el tiempo del puso predecesor. Los dos pulsos
podrian ser combinados en un simple pulso, quien su energia es la combinacién de
dos pulsos individuales. Este proceso es conocido como pulso “pile-up” y la salida
es llamada “sum-peak”. Los detectores son mantenidos bajo vacio con temperatura
nitrégeno liquido para reducir el ruido electrénico y para inhibir la difusion del litio
cuando el voltaje de polarizacion es aplicado. La mayoria tiene una ventada

cubriendo la entrada para proveer proteccién al vacio.

Recientemente los espectrofotometros estan usando cristales de germanio, debido
que también se le puede difundir atomos de litio Ge (Li), 0 mas recientemente,
cristales de germanio intrinseco (HPGe) de alta pureza, estos cristales ofrecen una
gran ventaja los cristales pueden seguir calientes en el cuarto de temperatura, si no

se han comenzado a usar. Ademas, que el germanio es mucho menos trasparente
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que el Si y podrian detectar una energia mucho mayor de rayos X como es el oro

Ka, a 69 keV. Esto podria ser una ventaja distinta con respecto a TEM.

Los sistemas de EDS son controlados por minicomputadoras o microcomputadoras,
haciendo mas facil el uso de las operaciones del espectro obtenido y la identificacion

de los picos.

Las principales ventajas de EDS es la velocidad de recoleccion de datos, eficiencia
del detector (analitica y geométricamente), la simplicidad de uso, portabilidad y la

relativa facilidad de la interfase que existe entre el equipo y sus conexiones.

Las desventajas son la pobre energia de resolucién de los picos (pico tipo de EDS
es cerca de 100X el ancho natural del pico, limitado por la produccion del par

electron-hueco y ruido electronico, quienes producen traslape de picos), y un limite

de velocidad de sefal de entrada, debido a el requisito de procesamiento de pulso
[109].

uuuuu

s
Espectro WDS de monacita

Fig. 53. Complemento EDS/SEM. Fig. 52. Analisis EDS de una muestra.

AFM (Microscopia de Fuerza Atdmica)

El desarrollo del STM (Microscopia de efecto tunel) por IBM Zurich Laboratory
(Binnig et al.,1982) inspir6 a otros tipos de microscopios con sonda de exploracién,
a desarrollarse, tal y como es el caso de Microscopia de fuerza atémica (AFM) o

también llamado microscopia de fuerza de escaneo (SFM) en el cual una punta
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filosa (al final de un cantiléver) es colocado suficientemente cerca de la superficie
de la muestra (Fig. 55), por lo tanto, es esencial que se toque para sentir la fuerza
atomica durante el proceso. Durante muchos afios, este principio tuvo se ha
aplicado para medir la rugosidad de las superficies o la altura de los pasos de la
superficie, con una alta resolucién de unos pocos nandémetros. Pero en la década

de 1990, el instrumento fue refinado para dar una resolucion casi atdbmica.

AFM realiza la medicion de la fuerza entre la superficie de la muestra y la punta de
una sonda muy afilada montada en un cantiléver que tiene una constante de muelleo
de 0.1-1.0 N/m, el cual es mayor en orden de magnitud que un tipico muelleo
constante entre dos atomos. Los cantiléver de AFM pueden ser fabricados (desde
nitrato de silicio) en grandes cantidades, empleando el mismo tipo de proceso de
fotolitografia con el cual se producen circuitos integrados de semiconductores, por

lo tanto, es facil remplazarlo cuando estd dafiado o contaminado.

La fuerza mecanica es repulsiva si la punta esta en contacto directo con la muestra,
pero a una distancia pequefia sobre la muestra, la punta detecta una fuerza atractiva
(Van der Waals), cualquier régimen puede proveer imagenes. Alternativamente, un
detector 4-quadrante puede sentir el movimiento torsional (girar) del canteliver de
AFM, el cual resulta en una fuerza de friccion lateral, dando imagenes que son
esencialmente un mapa de los coeficientes de friccion local. Ademas, con una punta
modificada, el campo magnético de una muestra puede ser monitoreado,
permitiendo imagenes directas de materiales de medios de almacenamiento de

datos magnéticos.

El movimiento del escaneo del raster es controlado por tubos piezoeléctricos. Si la
fuerza es determinada como una funcion de la posicién de la muestra, entonces la
topografia de la superficie puede ser obtenida. La deteccién es mas frecuente
realizada Opticamente por interferometria o deflexion de haz. Las mediciones de
AFM, la punta se mantiene en contacto con la muestra. La resolucion espacial es

de algunos nandmetros por escaneo arriba de 130 um, pero puede estar en escala
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atOmica para rangos mas pequefios. Materiales conductores y aislantes pueden ser

analizados sin preparacion de la muestra [109].

Cantilever
Photodiode

Sample

Scanner

Fig. 55. Diagrama de un sistema AFM. Fig. 54. Topografia de un andlisis de
AFM.

XRD (Difraccion de Rayos X)

Difraccion de rayos X es una poderosa técnica utilizada para identificar de forma
exclusiva las fases cristalinas presentes en los materiales, para medir las
propiedades estructurales como son, tamafio de grano, epitaxia, composicion de la
fase, orientacion cristalina y estructura de los defectos. EI XRD también se utiliza
para determinar el espesor de peliculas delgadas, multicapas y arreglos atomicos

en materiales amorfos (incluyendo los polimeros).

Difraccion de rayos X se basa en la onda de naturaleza dual/particula de rayos X
para obtener informacion sobre la estructura de los materiales cristalinos. El efecto
dominante que se produce cuando un haz incidente de rayos X monocromaticos
interactia con un metal objetivo es la dispersion de esos rayos X de los atomos

dentro del material objetivo.

Los materiales con estructura cristalina, al ser sometidos a rayos X, son
dispersados, sometiéndolos a interferencia constructiva y destructiva, ha este efecto

se le conoce como difraccion. La difraccion de rayos X es descrita por la ley de
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Bragg. Las difracciones dependen del tamaiio y la forma de la celda unitaria del
material. Las intensidades de las ondas difractadas dependen del tipo y disposicion
de los atomos en la estructura cristalina. Sin embargo, la mayoria de los materiales
no son cristales individuales, pero se descomponen en muchos cristales diminutos

en todas las orientaciones posibles llamados un agregado policristalino

XRD ofrece una precision sin igual en la medicion de distancias atomicas y es la
técnica de eleccion para la determinacion de los estados de tension en peliculas
delgadas. XRD es sin contacto y no destructivo, lo que lo hace ideal para estudios
“situ”. Las intensidades obtenidas proporcionan informacién precisa y cualitativa
sobre los arreglos atémicos en las interfaces (por ejemplo, en multi-capas).
Materiales compuestos de cualquier elemento se puede estudiar con éxito con XRD,
pero muestras con mas de dos compuestos es mas sensible, ya que la intensidad

difractada de estos es mucho mayor.

Una de las desventajas de XRD es la baja intensidad de rayos X difractados
principalmente en el eje —z. debido a esto la pelicula delgada requiere grandes
ejemplares (-0.5 cm) y la informacién adquirida es un promedio sobre una gran zona.
Por lo general la técnica no proporciona resolucion espacial, pero para aplicaciones
especiales, resoluciones mas grandes que ~10 um puede ser obtenido con una
fuente de microfocal y una adecuada pelicula fina ~1 um. Las peliculas finas en XRD
es importante en muchas aplicaciones tecnologias, debido a sus habilidades para
determinar con precision cepas, identificarlas, asi como las composiciones de las
fases. En aplicaciones de semiconductores y metales Opticos, XRD se utiliza para
medir la cepa, la orientacion y defectos de las capas delgadas, para conocer que

propiedades electronicas y magnéticas son afectadas.
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Fig. 57. Ley de Bragg para XRD. Fig. 57. Difractograma de esferas de Co metalico.

Espectroscopia Raman

La espectroscopia raman es una técnica espectroscopica basada en la dispersion
inelastica de luz monocromética. La dispersion inelastica es la frecuencia de los
fotones de la luz tras la interaccion monocromatica con la muestra. Los fotones de
la luz laser son absorbidos por la muestra para después ser remitida. Las
frecuencias remitidas de fotones se desplazan hacia arriba o hacia abajo en
comparacion con la frecuencia monocromatica original; llamado efecto Raman. El
efecto Raman se basa en las deformaciones moleculares en el campo eléctrico
determinado por polarizabilidad molecular a. El proceso contrario también ocurre,
existiendo vibraciones que pudieron ser excitadas por procesos térmicos, puede ser
eliminada por el acoplamiento con el haz incidente y ser afiadida su energia a la
fuente. Estos aparecen como banda lateral a mayor longitud de onda. El proceso
Raman que excita vibraciones moleculares y cristalinas es llamado dispersion
Stokes, el proceso que elimina las vibraciones existentes son llamadas dispersiones

anti-Stokes.

El laser haz de luz puede ser considerada como una onda electromagnética
oscilante con el vector eléctrico. Tras la interaccion con la muestra induce momento
dipolar electico con el cual se deforma la molécula. Debido a la deformacion

periddica, las moléculas comienzan vibrando con la frecuencia caracteristica.
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Espectroscopia Raman se puede utilizar para aplicaciones tanto cualitativas como
cualitativas. Los espectros son muy especificos, y las identificaciones quimicas se
realizan mediante el uso de algoritmos de busqueda en base de datos digitales. Las
areas de la banda son proporcionales a la concentracién, haciendo Raman
susceptibles de andlisis cuantitativo.

Espectroscopia Raman es utilizado con sélidos y liquidos, no necesita preparacion
previa de muestras, el agua no interfiere en el estudio. Raman no destruye la
muestra, asi como el estudio es rapido, la muestra puede ser analizada en vidrio o
en envase de polimero, asi como los Raman se recogen a un volumen de 1 mm de

diametro.

Las desventajas de la espectroscopia Raman son; no se puede utilizar para metales
o aleaciones y la fluorescencia de las impurezas de las muestras o de la misma

llegan a ocultar el espectro.
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Fig. 59. Principio de espectroscopia Fig. 58. Espectro Raman de una muestra
Raman. CrN.

Espectroscopia IR

La espectroscopia de infrarrojo de transformada de Fourier es una de las pocas
técnicas que puede proveer informacion de los enlaces quimicos de un material, es
particularmente usado para analisis no destructivo de soélidos y peliculas delgadas,

para los cuales existen algunos métodos alternativos. Los liquidos y los gases son
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los mas comunmente estudiados, mas a menudo en conjunto con otras técnicas.
Los enlaces quimicos varian ampliamente la sensibilidad por analizarse por técnicas
infrarrojas. Por ejemplo, los enlaces de carbono-azufre frecuentemente no muestran
sefales de infrarrojo, y entonces no puede ser detectado a cualquier concentracion,
mientras que los enlaces silicio-oxigeno producen sefiales suficientemente intensas
para ser detectadas cuando muestreas cantidades de subcapas, en orden de 10*3
enlaces/cc. Por lo tanto, la aplicabilidad potencial en espectroscopia infrarroja (IR),
es funcién de los enlaces quimicos de interés, mas que ser aplicable en a una
muestra genérica. Para andlisis cuantitativo, instrumentos modernos pueden ofrecer
repetibilidad de la medicion mucho mejor que 0.1 %. Exactitud y precision, sin
embargo, es mas comun valores en orden de 5.0 %, relativamente. Las limitaciones
surgen de las variaciones de muestra a muestra que modifican las cantidades
Opticas del material. Esto causa pequefias distorsiones completas para el espectro
gue son dificiles de eliminar. La sensibilidad de la muestra a influencias ambientales,
modifican los enlaces quimicos y es necesario calibrar los datos del espectro

infrarrojo para los métodos de referencia.

El propdsito del experimento basico de infrarrojo es determinar los cambios de
intensidad de los enlaces en radiacion infrarroja, como funcion de la longitud de
onda o frecuencia (2.5-50 pm o 4000-200 cm* respectivamente) después de la
interaccion con la muestra. La pieza central de la mayoria de la configuracion de los
equipos es el espectrofotometro infrarrojo, su funcion es dispersar la luz desde una
fuente de infrarrojo de banda y medir la intensidad en cada frecuencia. El radio de
la intensidad antes y después de las interacciones de la luz con la muestra es
determinada. El gréafico del radio vs. frecuencia es el espectro infrarrojo.

El sistema de interferometro un elemento dispersante, también llamado como
temporalmente dispersos, debido a que emite todas frecuencias siguiendo el mismo
patrén optico, pero difiere en el tiempo en el cual son emitidos, Desde la salida de
intensidad-tiempo el interferémetro debe de ser sujeto a transformada de Fourier
para convertirlo en un espectro infrarrojo familiar de intensidad-frecuencia, estas

nuevas unidades son denominadas espectroscopia infrarroja por transformada de
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Fourier (FTIR). Las sefiales de los radios de ruido son mas grandes en ordenes de
magnitud, con mejor resolucion, superior exactitud de longitud de onda y

significativamente datos de adquisicion mas cortos.

La principal caracteristica de la espectroscopia infrarroja es la explotacién de
informacion extraida de los enlaces quimicos de una variedad de materiales, la
mayor fortaleza de la técnica es una sonda no destructiva de materiales vitreos y
amorfos. Ademas de caracterizarse en no ser destructiva, no invasiva y facil uso;
continda distinguiéndose de otros métodos, con excepcidén con espectroscopia
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Fig. 61. Esquema de IR. Fig. 60. Espectro de infrarrojo del hexano.

UV-VIS

La espectrometria ultravioleta-visible o espectrofotometria UV-VIS implica la
espectroscopia de fotones en la region de radiacion espectroscopica de fotones en
la regiébn de radiacién ultravioleta—visible. Utiliza la luz en rangos visibles y
adyacentes El ultravioleta (UV) cercano y el infrarrojo (IR) cercano. En esta region
del espectro electromagnético, las moléculas se someten a transiciones
electronicas. Es utilizada habitualmente en la determinacion cuantitativa de
soluciones de iones metalicos de transicion y compuestos organicos muy

conjugados. Las soluciones de iones metalicos de transicion pueden ser coloreadas
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(es decir, absorben la luz visible) debido a que los electrones de los atomos del
metal llegan a excitar desde un estado electrénico a otro. El color de las soluciones
se ve muy afectado por la presencia de otras especies, como algunos aniones o
ligandos. En los compuestos organicos, especialmente aquellos con un alto grado
de conjugacién, también absorben Iluz en las regiones del espectro
electromagnético visible o ultravioleta. Los disolventes para estas determinaciones
son a menudo el agua para los compuestos solubles en agua, o el etanol para
compuestos orgénicos solubles. Los disolventes orgénicos pueden tener una
significativa absorcion de UV, por lo que no todos los disolventes son adecuados

para su uso en espectrometria UV.

Mayormente es empleada cuantitativamente para determinar las concentraciones
de especies absorbentes en solucion. La ley de Beer-Lambert es util para la
caracterizacion de muchos compuestos, pero no sirve como relacién universal para
la concentracion y absorcion de todas las sustancias. En moléculas complejas de
gran tamafio, como los tintes organicos, a veces se encuentran una relacion

polinémica de segundo orden entre la absorcién y la concentracion.

El espectrofotémetro UV-VIS. Mide la intensidad de la luz que pasa a través de la
muestra (I), y la compara con la intensidad de luz antes de pasar a traces de la
muestra (o). La relacion l/lo que se llama transmitancia, y se expresa habitualmente

como un porcentaje (% T). La absorbancia (A) se basa en la trasmision.

Las partes basicas de un espectrofotdmetro son una fuente de luz (a menudo una
bombilla incandescente para las longitudes de onda visibles, o una lampara de arco
de deuterio en el ultravioleta), un soporte para la muestra, una rejilla de difraccién o
monocromador para separar las diferentes longitudes de onda de la luz, y un
detector. El detector suele ser un fotodiodo o con CCD. Los fotodiodos se usan con
monochomadores, que filtran la luz de modo que una sola longitud de onda alcanza
el detector. Las rejillas de difraccion se utilizan con CCDs, que recogen la luz de

diferentes longitudes de onda en pixeles.

En un instrumento de un haz, toda la luz pasa a través de la célula muestra. Los

analisis obtenidos se presentan esencialmente en un grafico de absorbancia de luz
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frente a una longitud de onda en el rango del ultravioleta o la luz visible. Este
espectro puede ser producido directamente con los espectrofotometros mas
sofisticados, o bien pueden registrarse los datos de una sola longitud de onda con

los instrumentos mas simples.
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Fig. 62. Esquema de un Fig. 63. Espectro UV-VIS de nanoparticulas de oro.

espectrofotbmetro UV-VIS

Perfilometria mecanica

La perfilometria mecénica o de contacto es un analisis superficial 2D, basada en un
estilete. La técnica consiste en la medida del desplazamiento vertical que produce
en el estilete mientras se realiza un barrido lineal manteniendo constante la fuerza
gue éste realiza sobre la superficie de la muestra. La realizacion de barridos
sucesivos y paralelos permite componer los resultados para obtener un mapa
tridimensional con resolucion nanométrica en el eje vertical. Existen numerosos
estiletes diferentes para las distintas aplicaciones, con radios que van desde 50 nm
a 25 um, y de alta relacion de aspecto para la caracterizacion de zanjas profundas

y estrechas.

Todos los perfilbmetros consisten en al menos dos partes, detector y plato de
muestra. El detector determina donde los puntos a medir y el plato de la muestra es

el que sostiene la muestra. En algunos sistemas, el plato de la muestra se mantiene
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en movimiento continuo durante la medicién, en casos contrarios, el detector es el
gue se mantiene en movimiento. Hay dos tipos generales de perfilometros, de

contacto (aguja) y optico.

Los perfilometros de contacto utilizan una sonda para detectar fisicamente la
superficie. Fisicamente el movimiento de la sonda a lo largo de la superficie conjunto
al cantiléver para mantener la fuerza constante, mientras se analiza la superficie.
Con este analisis se puede obtener informacion de altura y rugosidad de la

superficie.

Los perfilometros Gpticos utilizan las propiedades ondulatorias de la luz, mientras la
muestra es escaneada in la direccién Z para obtener datos 3D a través de varias
técnicas. Desde que los perfilometros Opticos emplean camaras como detectores

para obtener datos sobre el area 2D.
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Fig. 64. Analisis de perfilometria de un

Fig. 65. Perfilometro, equipo para medir recubrimiento SiTiZr.

perfil de peliculas.

Angulo de contacto

Equipo consistente en un sistema 6ptico, una unidad de dosificacion automatica y
un software que permiten medir &ngulos de contacto (estaticos y dinAmicos) entre
liquidos y solidos, asi como calcular la energia libre superficial de un sélido y la
tension superficial e interfacial de un liquido (método gota—pendiente). El equipo
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también permite determinar la contribucion polar dispersiva, la contribucion acido-

base de las energias de superficie y las tensiones interfaciales.

para determinar la activacion superficial, consiste en medir el angulo de contacto
gue forma una gota de agua sobre la superficie. Mientras mayor sea el angulo de la
gota de agua con la superficie, menor sera su energia de superficie y, por lo tanto,
menor también su capacidad de adhesion. Los materiales que han sido activados
meticulosamente forman un angulo de contacto muy bajo, cercano a cero. Esto
indica que la superficie tiene un potencial de adhesion elevado. Cuando se requiere
cuantificar de manera exacta el grado de activacion superficial, las mediciones de
angulo de contacto son una de las maneras mas precisas para determinar la

capacidad de adhesién de una superficie.

Fig. 66. Tensiémetro equipo de medicién de angulo de contacto
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