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RESUMEN

El desarrollo de los materiales inteligentes se ha llevado a cabo al imitar a la naturaleza,
empleando la ingenieria y literatura para describir y comprender el proceso natural. Las
superficies hidrofobicas son un ejemplo de la biomimética. Un ejemplo de ello es la planta
de Nelumbo nucifera, la cual pose una jerarquia micro y nano estructural en la superficie, lo
que le permite presentar una repelencia al agua, evitando que se moje y pegue la suciedad.
Estas superficies con baja adhesion con el agua tienen una menor energia superficial, la cual
se logra modificando el aspecto fisico, quimico o superficial.

Los polimeros, ceramicos y Oxidos metalicos son los materiales mas empleados para el
desarrollo de las superficies hidrofobicas. Sin embargo, los materiales hibridos han mostrado
un mejor desempefio en este tipo de superficies. En este contexto el uso de didxido de silicio
(SiO2) y polimeros como, polidimetilsiloxano (PDMS), han demostrado una mejora en la
mojabilidad de la superficie, creando micro y nano estructura de la superficie. EI empleo de
semiconductores como el dioxido de titanio (TiO2) mejora las propiedades de autolimpieza
de la superficie, debido a sus propiedades fisicoquimicas, bajo costo y buena estabilidad
quimica.

La unién del SiO2 y TiO2 es muy eficiente y sinérgica la cual ha sido estudiada previamente
en las propiedades autolimpiables, a través de métodos de sintesis como ablacion laser ,
electro-hilado, hidrotermal y sol-gel. Este ultimo, es uno de los métodos mas empleados,
debido a que es un método barato, facil, que permite un control de tamafio y cristalinidad.
Sin embargo, los tiempos de sintesis son largos, sin tener un control de uniformidad de las
particulas.

La siguiente investigacion, el método sol-gel se acoplo a sonogquimica y microondas para
sintetizar el composito SiO.@TiO., donde las condiciones de sintesis de microondas y
sonoquimica se modificaron para determinar los efectos en el composito SiO.@TiO. para
posteriormente evaluar las propiedades autolimpiables, mecanicas y épticas del material. El
composito SiO.@TiO; fue caracterizado por las microscopias AFM y SEM, indicando que
los cambios energéticos de sonoquimica y de microondas modifica las particulas y la
rugosidad de los compositos, lo cual afecta el angulo de contacto en la superficie, asi como
las propiedades mecénicas como adherencia y dureza. El andlisis de ATR-FTIR indica
cambios considerables en los enlaces del SiO2 y TiO2 con el PDMS con cambios
vibracionales. Los andlisis de XRD y Raman confirman la presencia de la fase amorfa de
SiO2. No es posible observar el TiO2, en las compositos sintetizados por sonoquimica, pero
en los compositos sintetizados con microondas es posible observar difracciones de las fases
de rutilo y anatasa del TiOz. La evaluacion de las propiedades autolimpiables, mecénicas y
opticas del composito SiO-@ TiO2 muestran un maximo de energia sonoquimica para mejorar
dichas propiedades. Asi mismo demuestra que el calentamiento por microondas no es el
indicado para mejorar las propiedades Opticas del recubrimiento SiO.@TiOa.
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ABSTRACT

The development of smart materials has been carried out by imitating nature, using
engineering and literature to describe and understand the natural process. Hydrophobic
surfaces are an example of biomimicry. An example of this is the Lotus plant, which has a
micro and nano structural hierarchy on the surface, which allows it to present water
repellency, preventing it from getting wet and dirt from sticking. These surfaces with low
adhesion with water have a lower surface energy, which is achieved by modifying the surface
physical appearance or chemically.

Polymers, ceramics, and metal oxides are the most used materials for the development of
hydrophobic surfaces. However, hybrid materials have shown better performance on this
type of surface. In this context, the use of silicon dioxide (SiO2) and polymers such as
polydimethylsiloxane (PDMS) have shown an improvement in the wettability of the surface,
creating micro and nano structure of the surface. The use of semiconductors such as titanium
dioxide (TiO2) improves the self-cleaning properties of the surface, due to its
physicochemical properties, low cost, and good chemical stability.

The union of SiO2 and TiO: is very efficient and synergistic, which has been previously
studied in self-cleaning properties, through synthesis methods such as laser ablation, electro-
spinning, hydrothermal and sol gel. One of the most used methods is the sol-gel method,
because it is a cheap and easy method that allows control of size and crystallinity. However,
the synthesis times are long, without having a uniformity control of the particles.

The following investigation, the sol-gel method was coupled to sonochemistry and
microwaves to synthesize the SiO.@TiO2> composite, where the microwave and
sonochemistry synthesis conditions were modified to determine the chemical, physical,
optical, and morphological effects on the SiO.@TiO. composite. TiO. to subsequently
evaluate the self-cleaning, mechanical, and optical properties of the material. The
SiO2@TiO2 composite was characterized by AFM and SEM microscopy, indicating that
sonochemical and microwave energy changes modify the particles and the roughness of the
SiO@TiO2 composites, which affects the contact angle on the surface, as well same
mechanical properties as adhesion. ATR-FTIR analysis indicates considerable changes in the
bonds of SiO, and TiO2 with the PDMS with vibrational changes. XRD and Raman analyzes
confirm the presence of the amorphous phase of SiO.. However, it is not possible to observe
TiO2 in the composites synthesized by sonochemistry, in the composites synthesized with
microwaves it is possible to observe diffractions of the rutile and anatase phases of TiO>. The
evaluation of the self-cleaning, mechanical, and optical properties of the SiO.@TiO>
composite show a maximum of sonochemical energy to improve the properties. Likewise, it
shows that microwave heating is not indicated to improve the optical properties of the
SiO2@TiO; coating.
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CAPITULO I: INTRODUCCION &

I.  INTRODUCCION

Las superficies hidrofobicas, son superficies que presentan repelencia al agua. En la
naturaleza podemos observar estas superficies en las plantas como es en la planta Nelumbo
nucifera o animales, en algunos casos en sus alas u 0jos. al mojar la superficie y no mojarla
creando gotas de agua sobre la superficie que ruedan sobre la misma (Long et al., 2015,
Huang et al., 2019). Dicho fendmeno atrajo la atencién cientifica debido a las potenciales
aplicaciones como lo son; superficies autolimpiables, anticorrosivas, reflectivas,
recubrimientos anti-niebla y anti-incrustaciones, asi como textiles resistentes a manchas
(Dou et al., 2016).

Particularmente, la mayoria de los métodos que son empleados para crear superficies stper
hidrofobicas son inspirados en la naturaleza en el “efecto Lotus”, dicho efecto se refiere a las
propiedades de autolimpieza, al presentar alta repelencia al agua, las particulas de agua
recogen las particulas de suciedad debido a la rugosidad y arquitectura micro y nanoscépica
de la superficie (Barthlott et.al, 1997).

Un composito es la unién de dos o mas fases quimicamente distintas e insolubles con una
interfaz reconocible, de manera que sus propiedades y desempefio estructural son superiores
a las de los componentes de manera independiente. La unién de los compuestos de SiO2 y
TiO> se ha estudiado ampliamente debido a las propiedades de autolimpieza e hidrofobicidad
de estos (Sangchay, 2016). Ademas de su alta transparencia debido a la matriz favorece el
area superficial para catéalisis, asi como la trasmision de luz (Latthe et al., 2014). Un ejemplo
de estos compositos es el desarrollo de aerogeles porosos de SiO2 con nanoparticulas de TiO:
con area superficial mayor aumentando la eficiencia fotocatalitica (Shang et. al, 2016). Y por
ende, la degradacion de contaminantes como colorantes y bioaerosoles (Cao et al., 2006).

Sin embargo, los métodos de obtencion de estos recubrimientos involucran tiempos de
sintesis largos y condiciones de reaccion controladas, por lo cual se han desarrollado métodos
de sintesis que involucren energias verdes, las cuales reducen recursos energéticos y mejoran
las condiciones de sintesis, obteniendo materiales con las mismas o mejores propiedades que

los métodos complejos (Stucki, 2018).



CAPITULO I: INTRODUCCION &

El proceso de sintesis sol-gel asistido por sonoquimica tiene como fin el producir un material
libre de compuestos organicos volatiles (reaccion completa), para evitar su hidrolisis
espontanea y acortar los tiempos de reaccion (Naldoni et al., 2010, A. Rosales, 2018).

Actualmente existe un incremento de publicaciones y desarrollo de patentes donde se ha
demostrado que el uso de sonoquimica es capaz de remplazar calentamientos y agitaciones
convencionales, en diferentes reacciones quimicas (Gomes et al., 2018, A. Rosales, 2018) .
Dentro de las aplicaciones, se encuentran tratamiento de aguas residuales, degradacion de
contaminantes organicos, la destruccion de residuos farmacéuticos, produccion de
combustibles (etanol, etileno y acetileno) y la sintesis de nanomateriales y biomateriales
(Wood et al., 2017). En esta Gltima, proporciona recubrimientos compositos con durabilidad

mayor que otros recubrimientos (Rosales, et al., 2018).

Industrialmente, existe a la venta recubrimientos stper hidrofébico repelente de agua y de
polvo y autolimpiable, que consisten en un composito de nanoparticulas de TiO2 y SiO2, con
propiedades autolimpiables e hidrofobicas respectivamente, con modo de aplicacion en
espray, dejando una nano capa en la superficie ( Coating Product on Alibaba.com). Otro
producto en el mercado es un recubrimiento hidr6fobo patentado (secreto industrial),
resistente al agua pulverizada, este recubrimiento esta formado por SiOz, el cual es dispersado
en agua, para ser aplicado como aerosol, o inmersion del material. Ambos productos
industriales son de la empresa Alibaba, con grupos de investigacion especialistas en
desarrollar nuevas tecnologias (Alibaba industries, 2017). Sin embargo, los productos
presentan modificaciones en sus propiedades mecanicas y Opticas en la superficie, con una

durabilidad de un mes a condiciones atmosféricas.

En la presente investigacion se desarrollé un recubrimiento SiO.@TiO2 con propiedades
anticorrosivas, opticas e hidrofdbicas, que incrementen la durabilidad en diversas superficies

garantizando la proteccidn estructural y estética.
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II. FUNDAMENTACION TEORICA

En décadas pasadas, la utilizacion de materiales compositos en las superficies autolimpiables
proporcionan una estrategia efectiva para resolver los problemas ambientales y energéticos
(Ye Liu, 2019). Por lo cual, las superficies super hidrofébicas han atraido una atencion
significativa dentro de la comunidad cientifica, asi como en la industria durante el Gltimo par
de décadas. Estés superficies prometen una amplia gama de usos por sus caracteristicas
autolimpiables, baja o escasa humectabilidad, baja adherencia, reduccion de la friccion y la

separacion de aceite y agua.

Las superficies hidrofobicas se caracterizan por la humectabilidad de la superficie y el &ngulo
de contacto es formado entre el liquido y el sustrato. El valor del angulo varia entre la relacion
existente entre las distintas fuerzas de adhesion y cohesion entre los dos estados. Cuando las
fuerzas de adhesién del solido en su superficie son mucho mas grandes que las fuerzas
cohesivas, el angulo de contacto tendra un valor menor de 90 °, el cual, se denomina
superficie hidrofilica. En el caso contrario se obtiene un valor mayor a 90 °, llamada
superficie hidrofobica. En estos casos, el agua liquida se encontrara reposando sobre la
superficie sin llegar a mojarla, y por consiguiente, tampoco se extendera por la superficie (
Hill, 2006).

Dependiendo de la forma de la gota en la superficie rugosa; son definidas en general, por dos
estados humectantes, Wenzel y Cassie-Baxter (Giacomello et al., 2012). EI modelo de
Wenzel asume que el liquido 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. 1 Modelo de Wenzel y Modelo de Cassie-

Baxter para la forma de gota de agua en una superficie rugosa..
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Modelo deCassie-Baxter Modelo de Wenzel
Fig. 1 Modelo de Wenzel y Modelo de Cassie-Baxter para la forma de gota de agua en una superficie rugosa.

La técnica para superficies super hidrofobicas es un método avanzado que combina la micro-
nano estructura bidnica con baja energia superficial libre en el substrato para tener

caracteristicas especiales de superficie, como se muestra en la Fig. 2 Superficie hidrofobica con

Fig. 2 Superficie hidrofobica con baja energia superficial.

baja energia superficial.

Los enfoques representativos de la construccion de una superficie super hidrofobica robusta
en una superficie metalica implica un grabado o un desgaste, como lo son los métodos de
litografia, ablacion laser y anodizacion. Sin embargo, la mayoria de las técnicas reportadas
adolecen desventajas como dafio del substrato y procesos complejos de fabricacién y poco

factibles para aplicaciones a gran escala (Cao et al., 2006).
o e
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Los compositos hibridos organicos e inorganicos rapidamente emergen como alternativas
para materiales anticorrosivos tradicionales, los cuales combinan propiedades quimicas y
mecénicas de los componentes. Ya que por si solos, no tienen suficientes propiedades de
proteccidn corrosiva, la densidad y grosor otorga esta proteccion a la superficie del metal
(Hernandez-Padron, 2013).

1.1 SiO2-TiO

Las nanoparticulas de didxido de silicio (SiO2) son ampliamente aplicadas en fabricacion de
cristales, biosensores, nano filtros, sensores quimicos, peliculas delgadas, materiales
compdsitos (Li et al., 2018). Sus propiedades fisicas y quimicas, como son: transparencia
Optica , alta estabilidad térmica, alta area superficial especifica y bajo indice de refraccion
(Zhang et al., 2018), ofrecen una variedad de aplicaciones en diferentes campos tecnolégicos
interdisciplinarios, incluyendo la microelectronica, bio-sensores, materiales de

revestimientos de estructuras inteligentes y micro-fluidos (Shang et. al, 2016).

El dioxido de titanio (TiOz), tiene una excelente estabilidad quimica, alta resistencia
mecéanica, baja conductividad eléctrica y estabilidad quimica. Es biocompatible, con buenas
propiedades anticorrosivas y alta eficiencia fotocatalitica en muchos procedimientos. Bajo
irradiacion de UV el TiO2 genera pares electron / hueco (Stucchi et al., 2018, (Adachi et al.,
2018), para ejemplo, eliminacion de éxidos de nitrégeno (NOx), O0xidos de azufre (SOx) y
reduccion de compuestos organicos volatiles (COv), para tratamiento de aguas, autolimpieza
y procesos antibacterianos (Hoffmann et al., 1995).

El diéxido de silicio es a menudo empleado como una matriz o aditivo para el TiO2 debido a
que es quimicamente inerte, transparente a irradiacion visible, alta estabilidad térmica, alta

area superficial y bajo indice de refraccion (Zhang et al., 2018).

Se ha confirmado que las propiedades mecanicas del TiO2 se llegan a mejorar con un

recubrimiento como es el SiO,. La adicién de diéxido de silicio en el dioxido de titanio

Op X3 ¢
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aumenta la acidez de los enlaces Si-O-Ti en las interfaces SiO2-TiO- lo que induce una gran
cantidad de grupos hidroxilo en la superficie de la pelicula, ayudando de igual manera en la
obtencion de una mayor area de superficie y una estructura porosa uniforme (Guo et al.,
2017).

Como resultados de la union del composito se aumenta el brillo, durabilidad e indice de
dispersion de la luz, con respecto al TiO2 por si solo. Probando que la actividad fotocatalitica
no se ve afectada (Ye Liu, 2019).

.11 Corrosion

Las moléculas de agua se propagan rapidamente a lo largo de los defectos para la inducir la
corrosion (ver Fig. 3 Mecanismo de corrosion de un metal.). Los problemas de corrosion han
generado una gran atencién debido a su impacto negativo econdmico y ambiental. Para
construir una pelicula hidrofdbica y evitar que la superficie metélica se corroa sin afectar la
conductividad, el brillo, transparencia, entre otras, se han utilizado inhibidores de corrosion
y agentes de superficie activa (oxosilano, fluoro carbono, 6xidos) (Deng et al., 2018).

Fe." OH

A X

area anddica (oI} H_;O

Soil

Fig. 3 Mecanismo de corrosion de un metal.

Los compuestos hibridos organicos-inorganicos estan surgiendo rapidamente como
alternativas a los anticorrosivos tradicionales, tales como, 6xidos de zinc, niquel y cromo, y

epoxidos. Estos materiales combinan las propiedades quimicas y mecanicas de los
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compuestos organicos e inorganicos. (Hernandez-Padron et. al, 2013). Ademas, los
materiales hibridos ofrecen la posibilidad de combinar la tenacidad mecénica, la flexibilidad
y la hidrofobicidad del componente orgénico, con la dureza y la estabilidad térmica del

componente ceramico (Verma et al., 2012).

Materiales como el didxido de silicio mejoran la resistencia a la corrosion de los metales a
diferentes temperaturas, debido a su alta adherencia, resistencia térmica y quimica. Los
polimeros semi organicos reticulados a base de diéxido de silicio (CH3SiO y SiOa) puede
construir un marco, el cual se adhiere perfectamente a la superficie metalica y el sustrato
(Huang et al., 2011).

La durabilidad del recubrimiento depende completamente de la capacidad de resistencia en
la estructura micro-nano y la capacidad de adhesion del polimero con el substrato (J. Xie et
al., 2018). Los oxosilanos son un tipo comun de surfactante que tienen una excelente
impermeabilidad, buena transmision de luz y estabilidad quimica. El oxosilano pueden llenar
los espacios intersticiales del didxido de silicio del grupo metilo final (-CHs) distribuidos en

la parte externa, con una repelencia eficientemente las moléculas de agua.

El PDMS se ha empleado como precursor para recubrimientos protectores, por sus
propiedades mecanicas y quimicas Unicas. Puede ser utilizado como un recubrimiento de
barrera en metales. Ademas de la resistencia a la corrosion, se encuentran que estos
recubrimientos posen excelentes propiedades mecéanicas tal como la dureza (Stanton et al.,
2012).

1 Durabilidad

El uso de nanoparticulas en para la mejora de la durabilidad de los materiales, aumentando
su resistencia mecanica, desgaste y fatiga, ademas de modificar la estructura del sustrato, han

incrementado en la industria de construccion.(Mendoza et al., 2015).

La impregnacién de superficies con compuestos organicos-inorganicos, son usados por su

alta adsorcion y su excelente bloqueo de iones (Kim et al., 2019). Las nanoparticulas de SiO>
o v
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son empleadas por su adhesion a la superficie, mejorando las propiedades mecanicas del
sustrato. Por otra parte las particulas de TiO2, son ampleamente estudiadas en varios campos,
la adicion de particulas en cemento, aumenta las propiedades mecénicas como son, desgaste

dureza, tiempo de endurecimiento (Wang et al., 2017).

Para recubrimientos durables en cerdmicas en las cuales se incluyen vidrio como su mayor
componente, el dioxido de titanio ha sido aplicado a través del método de reaccion por
condensacion, mostrando resultados de dureza de 7H en la escala de Mohrs (Mendoza et al.,
2015).

A través, de ensayos de intemperismo es posible determinar la durabilidad de un
recubrimiento a lo largo del tiempo. El intemperismo se define como proceso desintegracion
0 descomposicion de una superficie terrestre o proxima a ella como consecuencia de su
exposicién a los agentes atmosféricos, con la participacion de agentes bioldgicos, durante
varios afos(Joslyn, 2018). Dicho proceso es simulado en camaras que realizan cambios
ciclicos representativos acelerados, donde es posible controlar humedad, irradiacion,
temperatura y aire. Estos factores y otros secundarios como son, particulas suspendidas,

fendomenos biolégicos y lluvia acida actiian juntos para causar el “intemperismo”.

En general, los tratamientos hibridos con materiales organicos e inorganicos se ha
consolidado por su estabilidad y durabilidad que no cambian en envejecimiento e
intemperismo(Ershad-Langroudi et al., 2019).

v Elaboracién de superficies

Generalmente, las superficies hidrofébicas se producen principalmente por dos vias. La
primera es para crear una superficie rugosa, y la segunda via, es la modificacion de la
rugosidad de la superficie con materiales de baja energia superficial. Las particulas de silica
son usualmente usadas para proporcionar rugosidad en las superficies super hidrofébicas (Xu
etal., 2013).

Existen varios métodos para recubrimientos descritos en la literatura, los cuales son divididos

en tres principales categorias, modificacion organica, recubrimientos inorganicos vy
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recubrimiento mixto organico-inorganico. Sin embargo, comuinmente los métodos
establecidos mostraron desventajas como reduccion en la adhesion y dureza entre capas,
después de las pruebas de humedad. Por lo tanto, se desarrolld la investigacion para la
inhibicion de corrosion, a través de SiO., Fe203, TiO2 (Matavos-Aramyan, 2018; Hu et al.,
2019).

El proceso sol-gel es uno de los métodos mas prometedores para formar capas de
recubrimiento con alta pureza y buena estabilidad quimica a bajas temperaturas. La adhesion
del recubrimiento sol-gel para superficies de metales u dxidos metalicos es especificamente
favorable por la formacion de enlaces covalentes entre la superficie del substrato y el
recubrimiento ( Zhou et at., 2013).

1.V Sonoquimica

Las ondas ultrasonicas, son ondas sonoras con una frecuencia superior a 20 kHz, 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 ultrasdnicas de
alta frecuencia” (arriba de 1 MHz) de acuerdo con la fuente de energia que se utilice o del
equipo, como se muestra en la Fig. 4 Formacion y colapso de las burbujas por medio de sonoquimica.
(Lupacchini et al., 2017, Mettin et al., 2015). La sonoquimica es un proceso de cavitacion se
refiere al rapido crecimiento y colapso de las burbujas de implosion en un liquido que resulta

en un ambiente de reaccion inusual dentro y en la vecindad de las burbujas (Rae et al., 2005).

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. La versatilidad del
método permite la aplicacion de la sonoquimica en el 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 (Wood et al., 2017)
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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 hidrolisis espontanea y, como

consecuencia, condensacion, se denomina sono-geles (Naldoni et al., 2010).

Compresion Compresion Compresion Compresién

L L T R
VTR YERY Y

Rarefaccion Rarefaccion Rarefaccion Rarefaccion Rarefaccion
| ) l ‘ ‘
Fomadidn de la Crecimiendo de la
4 Tamafio Implosion de fa
burbuja r— burbuja envarios T inestable T burbuja colapso
cdes viclento

Fig. 4 Formacion y colapso de las burbujas por medio de sonoquimica.

1.VI Microondas

En la sintesis de materiales nanoporosos, el calentamiento por microondas demuestra tener
ventajas como una sintesis rapida, incremento en purezay selectividad de la fase, distribucion
de tamafio de poro estrecho y facil control de morfologia (Tompsett et al., 2006). Ademas,
en la sintesis de materiales nanoporosos de silica, el calentamiento de microndas permite una
facil incorporacion de heterodtomos sobre los bordes de silice, mejorando la hidrofobicidad
y estabilidad térmica de los materiales mejor que los métodos de calentamiento convencional.
En un tratamiento térmico convencional, la energia es transferida al material mediante
conduccion y conveccion creando gradientes térmicos. Sin embargo, en el caso del
calentamiento por microondas, la energia se transfiere directamente al material mediante una
interaccién a nivel molecular con el campo electromagnético como se muestra en la Fig. 5

Comparacidn del calentamiento convencional con respecto al calentamiento con microondas.
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Fig. 5 Comparacién del calentamiento convencional con respecto al calentamiento con microondas.

La interaccién entre las componentes eléctrica y magnética de las microondas y la materia
puede dar como resultado pérdidas dieléctricas y magnéticas, originando un calentamiento.
Las pérdidas dieléctricas se pueden atribuir a una redistribucion de las cargas o a una

polarizacion.

En la sintesis directa de materiales nanoporosos que contienen metales, estos materiales
sintetizados con microondas han mostrado un rendimiento catalitico superior al de las
muestras sintetizadas convencionalmente (Sung-MinJeong et al., 2014). La sintesis de los
recubrimientos se han considerado como una nueva tecnologia con aplicaciones potenciales,
como son en productos a base de vidrio, tales como, paneles solares de auto-limpieza, vidrios

anti niebla, y ventanas que repelen gotas de agua (Budunoglu et al., 2011).
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JUSTIFICACION

En las empresas y edificaciones arquitectonicas las estructuras expuestas a condiciones
climaticas sufren dafios de resistencia, estéticos y mecanicos, generando costos elevados en
la restauracion estructural y superficial, estimados en 5% de su presupuesto anual (El

economista, 2018).

El sector de desarrollo infraestructural y social se ve afectado directamente con los dafios
estructurales y estéticos de las edificaciones que se encuentran expuestas a condiciones
climatoldgicas. Las propiedades mecanicas que se ven alteradas son dureza fragilidad,
resistencia o corrosion quimica. En tanto que las propiedades fisicas que se modifican son
color, retencion del material de recubrimiento o se alteran su porosidad; en consecuencia, se
generan dafios que en su mayoria son irreparables e irreversibles reduciendo su tiempo de

servicio (Gomes et al., 2019).

En este contexto, se han desarrollado nuevos materiales que mejoran las propiedades
mecénicas (Tadanaga et al., 2003; Fufa et al., 2018), al inhibir los dafios estructurales y
estéticos, los cuales no obstante, han presentado una serie de desventajas como son baja
durabilidad y resistencia quimica que no permiten un aprovechamiento para la proteccién a
largo plazo de las superficies expuestas a condiciones atmosféricas. Por lo cual, es necesario
desarrollar recubrimientos mas eficientes y que ofrezcan propiedades hidrofébicas,

autolimpiables y anticorrosivas, las cuales provén una mayor durabilidad.
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DESCRIPCION DEL PROBLEMA

Las altas concentraciones de contaminantes atmosféricos afectan directamente la calidad de

vida, esencialmente, en los sectores de salud y desarrollo infraestructural y social.

Convencionalmente los cuidados de mantenimiento estéticos y estructurales no requieren
unicamente de extensos trabajos de restauracion, materiales y fuentes econémicas, sino
también de seguridad laboral. Elevando los costos de mantenimiento y reparacion.
Actualmente los métodos para mantenimiento y reparacion, implica una modificacion de la
superficie (union de fragmentos o desprendimiento de capas superficiales), como son
desprendimiento de material, cambios de color o textura. Se detecta, por lo tanto, que no
existe un material hidrofébico anticorrosivo que ofrezca una durabilidad, proteccion y
remediacion ambiental que logre una disminucion significativa en el rubro de los costos de

las empresas (Marinoni et al., 2003).

El recubrimiento de SiO.@TiO2 combina las propiedades mecénicas (resistencia y dureza) e
hidrofébicas del SiO2 y las propiedades fotocataliticas del TiO2, promueven la creacién de
sitios activos sobre la superficie, brindando un recubrimiento autolimpiable, alta resistencia
ala corrosién quimicay a las rayaduras, y en consecuencia, de alta durabilidad (Haider et al.,
2017, Guo et al., 2017).
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I1l. HIPOTESIS

La modificacion del composito SiO.@TiO; a través del acoplamiento de sonoquimica o
microondas brindard un recubrimiento con propiedades mecénicas e hidrofobicas del SiO. y
las propiedades fotocataliticas del TiO2 con un angulo de contacto mayor a 100 °y un angulo
de deslizamiento menor de 12°, resistencia a la corrosién quimica y autolimpieza, que
proporcionaran una durabilidad mayor a productos comerciales, sustituyendo los productos

especializados para superficies lisas y rugosas.

IV. OBJETIVOS

a) Objetivo general

e Obtener un recubrimiento con propiedades hidrofébicas, anticorrosivas, anti-
rayaduras, y autolimpiable con durabilidad mayor que los productos especializados
para su aplicacion en superficies en general a partir de la modificacién del composito
SiIO2@TIiO:.

b) Obijetivos especificos

e Obtener el composito SiO,@TiOx.

e Obtener informacion a través de las técnicas de caracterizacion de los compositos
Si02@TiO:z.

e Determinar las propiedades fisicas y quimicas del recubrimiento SiO.@TiOx.
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V. MATERIAL Y METODOLOGIA

V.1 Obtencion de los compositos SiO,@TiO,

V.I1.I  Sintesis del composito SiO.@TiO> a traves del método sol-gel

acoplado a sonoquimica

La sintesis de los recubrimientos SiO.@TiO. se realizd siguiendo el procedimiento
anteriormente establecido en los trabajos previos (Brenda A. Rosales Pérez, 2018; Rosales et
al., 2018). El procedimiento se realiz6 mezclando dos soles empleando el equipo UP200 Ht
con un sonotrodo d14 (Hielscher Ultrasound Technology). Las relaciones molares de los
reactivos fueron las siguientes: Tetraetil ortosilicato (TEOS, Sigma Aldrich 98%), Alcohol
etilico absoluto (98 %, Sigma Aldrich), Agua destilada, Polidimetilsiloxano (PDMS, Sigma
Aldrich 97%), Iso-propoxido de titanio (97 %, Sigma Aldrich), y Acido Oxalico anhidrido
(97 %, Bayer) 1: 5.6: 5.5: 0.15: 0.05: 0.1 respectivamente.

El sol de SiO- se prepard con una solucién de agua destilada, alcohol etilico absoluto y &cido
oxalico bajo la asistencia de energia sonoquimica durante 15 minutos utilizando diferentes
valores de amplitud (condicion 1), posteriormente se agregé gota a gota TEOS, manteniendo
las condiciones de sonoquimica durante 3 minutos. Después se agreg6 PDMS gota a gota,
conservando las condiciones de sintesis durante 3 minutos mas (ver jError! No se encuentrae

| origen de la referencia.).

El sol de TiO> se realiz6 utilizando como precursor iso-propoxido de titanio, el cual se agregd
gota a gota en 2 mL de solvente organico alcohol isopropilico (99 % Sigma Aldrich)
previamente en agitacion magnética y en atmosfera inerte de nitrogeno durante 5 minutos. El
sol se dejo en agitacion durante 10 minutos mas (ver jError! No se encuentra el origen de |

a referencia.).

o
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Finalmente, el sol de TiO; fue agregado en el sol de SiO2, modificando los pardmetros de
energia sonoquimica (condiciones 2). Inmediatamente después se agregdé 10 mL de agua
destilada a la solucion, y se continuo con las condiciones de sonoquimica por 10 minutos

mas (ver jError! No se encuentra el origen de la referencia.).

Condicién sonoguimica 1 Condicién sonoguimica 2

H.0

EtOH POMS
Acido oxdlico TEOS |
il ‘ /

@ Solucin de TIO
/ H,0

Isopropanol
-

- Isopreptxido de
ttanio

Fig. 6 Metodologia esquematica de la sintesis sol-gel acoplado a sonoquimica de los compositos SiO,@TiOs.

V1. Durante el proceso de sintesis se emplearon diferentes variaciones de
sonoquimica, seleccionando 8 condiciones de porcentajes de amplitud para la
sintesis de los compositos SiO-@TiO: (ver, jError! No se encuentrael o
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CAPITULO V: METODOLOGIA

ANEXO 1), y se seleccionaron 4 condiciones de sintesis (ver Tabla 1. Condiciones de sonoquimica

en la sintesis del composito SiO2@Ti02).

Tabla 1. Condiciones de sonoquimica en la sintesis del composito SiO.@TiO>

Condicion de Condicion de
Muestra (SiO2@TiOy) . o
sonoquimica 2 sonoquimica 1
M1 30 % A 20 % AP
M2 60 % A 20 % A
M3 60 % A 50 % A
M4 100 % A 80 % A
V.LII Sintesis del recubrimiento SiO.@TiO; a través del método sol-

gel acoplado a microondas

La sintesis del recubrimiento SiO.@TiO> se realizd por la mezcla de dos soles, bajo la
asistencia de agitacion magnética, 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-propoxido
de titanio (97 % Sigma Aldrich), y Acido Oxalico dihidratado (97 %, Bayer) 1: 5.6: 5.5: 0.15:
0.05: 0.1 respectivamente.

El sol de SiO> se sintetiz0 bajo agitacion magnética en una solucion de agua destilada, alcohol
etilico absoluto y acido oxalico, posteriormente de 20 minutos se agreg6 el TEOS gota a gota,
después de 5 minutos se agreg6 el PDMS gota a gota, y se dejo la solucidon 5 minutos mas en

agitacion (ver Fig. 7).

El sol de TiO2 se sintetizo empleando como precursor iso-propdxido de titanio gota a gota en
2 mL de alcohol isopropilico (99 % Sigma Aldrich) bajo en agitacion magnética y en
atmosfera inerte de nitrégeno durante 5 minutos. El sol se dejé en agitacion durante 15

minutos (Rosales et al., 2018) (ver Fig. 7).
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Posteriormente, el sol de TiO es agregado en el sol de SiO2, con 10 mL de agua destilada y
se dejo en agitacion durante 30 minutos. La solucién resultante fue trasferida a viales de
teflon, los cuales se introdujeron en un digestor de microondas Miletone, a una potencia de

800 W y una temperatura de 100 °C durante 10 minutos (ver Fig. 7).

PDMS Solucién de TiO,
H.O "+ +
ELOH TEQS H:0
Acido oxalico
y QF N

. QF N AR IR\ -
®.....

- Isopropoxido de
titanlo

- S

o &5 N -

Fig. 7 Metodologia esquemética de la sintesis sol-gel acoplado a microondas del composito SiO,@TiO..

V.1 Caracterizacion fisicoquimica del composito SiO,@TiO,

e Microscopia electrénica de barrido (SEM) se utilizd para analizar la morfologia
superficial del composito SiO2@TiOz en polvo. Se realizé con un microscopio JEOL
JSM-6060 LV. El voltaje de aceleracion empleado fue de 15 kV.

e Microscopia de fuerza atomica (AFM): Se utilizo para analizar la morfologia
superficial y rugosidad de los recubrimientos SiO.@TiO sobre vidrio. Se realizo con
el equipo Bruker Dimension edge con ScanAsyst, utilizando el modo tapping con una

punta de silicio (26 N/m).
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e Espectrofotometro UV-Vis: Se utilizo para evaluar la transmitancia del recubrimiento
SiO2@TiOz aplicado sobre vidrio. Se realizo con el espectrofotometro UV Detective
Plus XB-10 con un rango de longitud de onda de 350 a 800 nm.

e Difraccion de Rayos X (XRD): se utilizd XRD para identificar las difracciones del
TiO,, Empleando el equipo Difractometro D8, Bruker, equipado con un dnodo de Cu
para generar CuK, radiacion (. = 1.5406 A) en un rango de 20 ° < 20 < 80°.

e Espectroscopia Raman: se utilizO espectroscopia Raman para identificar las fases
presentes de TiO2. Se utiliz6 un equipo Horiba Scientic, LabRAM HT con un laser
Nd:YAG (1= 532 nm, con una potencia de 80 mW). Las muestras fueron analizadas
con una potencia de 6 mW sobre un area con un diametro de 1.5 m utilizando un
objetivo 10X.

e Espectrofotdmetro FTIR: se utilizé espectroscopia FTIR para identificar los grupos
funcionales del SiO2, TiO2 y PDMS del composito. Empleando el equipo IRAffinity-
1S acoplado a ATR con un rango de 600 a 4000 cm™.

e Espectrofotometro UV/Vis/NIR: se utiliz6 UV-Vis para analizar la reflectancia difusa
de los compositos SiO.@TiO2 en polvo y determinar el band gap. Se realiz6 en el
espectrofotometro Shimadzu UV-2600 acoplada con a la esfera de integracion. Los

datos fueron tratados con el método Kubelka-Munk (L6pez and Gomez, 2012).

V.11 Evaluacion de las propiedades autolimpiables, durabilidad y

anticorrosivas del recubrimiento SiO,@TIiO,

La evaluacion de las propiedades autolimpiables y durabilidad de los recubrimientos
SiO2@TiO: se realizaron sobre muestras de mortero. Las cuales fueron manufacturadas
siguiendo el método de la ASTM C192/C192M (Diego Sanchez de Guzman, 2001). Las
muestras de mortero fueron lavadas con agua y secadas a 80 ° para eliminar las impurezas de
sales residuales (Brenda A. Rosales Pérez, 2018). Posteriormente, los morteros fueron
recubiertos utilizando el método de pintado. Los compositos de SiO.@TiO: se aplicaron en

dos capas por superficie.
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V.IILI Evaluacion de las propiedades de autolimpieza

El angulo de contacto de los recubrimientos se llevd a cabo empleando una unidad de
dosificacion, produciendo gotas de agua con un volumen de 0.1 mL en condiciones estandar.
Las mediciones fueron realizadas antes (0 h) y después (4, 26 y 65 h) de irradiacion UV (365
nm). El tratamiento matematico se realiz6 utilizando el software Image J (Schindelin, 2019)

La actividad fotocatalitica, fue evaluada usando un colorante modelo como contaminante.
Una solucion de Rodamina B (RhB) con una concentracion de 50 ppm se aplico en 3 zonas
diferentes sobre la superficie del mortero recubierto con SiO.@TiO2. Las muestras fueron
expuestas a irradiacion UV-A durante 65 h usando un reactor UV, equipado con dos lamparas
Electrolux GSO3 caracterizadas por un pico de emision a 365 nm con una intensidad de 30

W'y posicionadas a 5 milimetros de distancia de la muestra.

V.IILI Evaluacion de las propiedades de durabilidad

La durabilidad de los recubrimientos se evalud a través del test de adherencia establecido por
la norma ASTM-3359 (ASTM D3359-02, Standard Test Methods for Measuring Adhesion
by Tape Test, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2002.) (Bishop, 2015; Fufa et
al., 2018). Realizando una cuadricula de 1 x 1 mm con once cortes con una longitud de 20
mm (3/4”). Se retir0 la suciedad de la superficie, después, se coloco 3 in de cinta scotch en
el centro de la cuadricula y aplicando presion con un borrador, la cinta fue removida en
sentido opuesto a la aplicacion formando un angulo de 180 °. Después el area recubierta
removida se compard con los parametros establecidos por la norma ASTM-3359 como se
muestra en la Tabla 2. Patrones de desprendimiento de recubrimiento en la superficie seglin la norma
ASTM-3359-02. (ASTM D3359-02, Standard Test Methods for Measuring Adhesion by Tape
Test, ASTM International, West Conshohocken, PA, 2002.).
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Tabla 2. Patrones de desprendimiento de recubrimiento en la superficie segln la norma ASTM-3359-02.

Clasificacion Porcentaje de area  Superficie de area de corte con

removida rango de desprendimiento por
porciento

5B 0% Sin

remocion
4B Menos de

5%

3B 5-15%
2B 15-35%

1B 35 - 65 % | |
= = = =
AT (
0B Més de
65 % -
R

Il

La evaluacion de la dureza de los recubrimientos SiO.@TiO; se llevaron a cabo empleando

las pruebas de dureza de lapiz establecido por la norma ASTM-D3363-05 (Swathi et al.,
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2021; ASTM D3363-05, Standard Test Methods for Film Hardness by Pencil Test, ASTM
International, Colombia, MOU, 2011). Se emplearon un set de l&pices calibrados siguiendo
la escala de dureza:

6B 5B 4B 3B 2B B HB F H 2H 3H 4H 5H 6H 7H 8H

Mas Suave ~ -mmmmmmmeeeeee- > Mas duro

Se elimina 5-6 mm de madera de la punta del l&piz, evitando dejar marcas o defectos en la
punta, frotar la punta en un angulo de 90 ° sobre el papel abrasivo, hasta obtener una
superficie plana, lisa y suave, sin despostillamientos o grietas. El 1apiz se coloca en el carrito,
se ajusta y fija con la perilla. Teniendo precaucion de no dafiar la punta. Posteriormente el
carrito se coloca en la superficie colocando las ruedas primero y al final la punta del lapiz, el
carrito se desplaza 6.5 mm (1/4 in) sobre la superficie, revisar si la superficie estd marcada.
Repetir el proceso hacia abajo en la escala de dureza hasta que el lapiz no deje marca sobre

la superficie. Realizar un minimo de dos determinaciones por muestra.

Para evaluar la durabilidad del recubrimiento SiO.@TiO2 en condiciones estandar, se
aplicaron los compositos SiO>@TiO- sobre vidrio. Las muestras de vidrio recubiertas fueron
colocadas a condiciones atmosféricas caracteristicas de la ciudad de Queretaro (Latitud:
20.5931, Longitud: -100.39220° 35’ 35” Norte, 100° 23’ 31" Oeste), con una radiacion solar
promedio de 700- 1100 W/m?, rangos de temperaturas de 16 - 32 °C, humedad promedio de
30-90 %. Con el fin de evaluar el efecto de los cambios climaticos en las propiedades del
recubrimiento SiO>@TiO». Las pruebas de intemperismo se llevaron a cabo, empleando
laminas de vidrio de 2 X 7 cm recubiertas por los compositos SiO2@TiOx.

VLI Evaluacion de las propiedades anticorrosivas

Se emplearon placas de aluminio de 2 X 7 cm, las cuales fueron pulidas y puestas en un bafio
térmico durante 30 min previamente. Los recubrimientos de SiO.@TiO> fueron aplicados
empleando el método de pintado, se dejaron secar 1 h en condiciones ambientales. Se empleo
una solucion de KNOsz con una concentracion de 0.1 M en un pH de 7.2, como electrolito

soporte en atmosfera inerte de N2. Las mediciones electroquimicas se llevaron a cabo
.
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empleando una celda de 3 electrodos a 25 °C. Empleando un alambre de platino como
contraelectrodo, como electrodo de referencia se utiliz6 un electrodo Ag/AgCl y como
electrodo de trabajo, las piezas de aluminio previamente recubiertas. Las mediciones se

realizaron empleando un potenciostato-galvonostato Biologic SP-300.

Los experimentos de voltamperometria ciclica se realizaron a v = 0,1 V/s en un rango de
potencial de -1,0 a 1,0 V vs Ag/AgCl, durante 11 ciclos consecutivos para verificar el estado

estacionario.

Las mediciones de capacitancia diferencial vs potencial se realizaron empleando
espectroscopia de impedancia electroquimica, aplicando un voltaje de perturbacion de 10 mV
de -1,0a1,0V frente a Ag/AgCl y un valor de frecuencia de 30 kHz.
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VII. RESULTADOS Y DISCUSION

VLI Composito SiO.@TiO: sintetizado a través del método sol-gel
acoplado a Microondas

El composito de SiO.@TiO2 en polvo fueron estudiados por SEM empleando una
magnificacion de 2500 X y 500 X como se muestra en la Fig. 8 Micrografias SEM de los
compositos SiIO2@TiO2-MW sintetizados con asistencia de microondas. En la Fig. 8-a se
observan cumulos pequerfios dispersados homogéneamente, con un tamafio promedio de 70
pm con un aumento de 500X. Al realizar un aumento de 2500 X se observa que los cumulos
presentan particulas pequefias sobre la superficie lisa (Fig. 8-b).

Resultados de morfologias similares fueron previamente reportadas por Singh et al. en la
sintesis de las nanoparticulas de TiO, empleando microondas (Singh and Nakate, 2013).

b)
BN

> . N
B » 4
SEl  15kV 11mmy $540 X500 S0pM  — SE|  16kV  WD1imm  $S40 m 10y —

Fig. 8 Micrografias SEM de los compositos SiO.@TiO.-MW sintetizados con asistencia de microondas.

El andlisis tridimensional por microscopia de fuerza atomica (AFM) de los recubrimientos
SiO2@TiOz soportados en laminas de vidrio se muestra en la Fig. 9Fig. 9 Micrografia AFM de
los recubrimientos SiO2@Ti02-MW .. Las micrografias estudiadas cuentan con un areade 1 X 1
pum observando granos grandes, con limite de grano marcados. El recubrimiento SiO.@TiO:
exhibe una morfologia rugosa de 635.95 + 231 nm.
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10 um _2.3 IJm

Fig. 9 Micrografia AFM de los recubrimientos SiO,@TiO2-MW .

El analisis de FTIR-ATR del composito SiO.@TiO con un rango de 4000 - 650 cm™ se
muestra en la Fig. 10. La banda ancha de alta intensidad con un rango de 1000 — 1100 cm*
corresponde a las vibraciones caracteristicas de los enlaces de Si-O-Si, del SiO,. Las bandas
atribuidas para PDMS estan localizadas en 650 cm™ (CHs “rocking”), 1263 cm
(doblamiento simétrico de -CHs), 850 cm™ y 800 cm™ indicando que la linealidad de la
cadena de PDMS. Si la banda se corriera a la derecha arriba de 805 cm™ la cadena polimérica
corresponderia a una estructura ciclica (Téllez et al., 2004; Xu and Li, 2013; Kapridaki et al.,
2018). La banda en 850 cm™ es asignada a la copolimerizacion del PDMS con los grupos Si-
OH formados desde la hidrolisis del TEOS (Mondragén et al., 1995; Kapridaki and
Maravelaki-Kalaitzaki, 2013).

La presencia de las bandas localizadas en 1722 cm™(vs) y 1680 cm™ (vs) son asignadas a la
presencia de las vibraciones de doblamiento de los dos enlaces del carbonilo (C=0),
correspondiente al &cido oxalico (Mendive et al., 2006; Bhandari et al., 2010).
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Fig. 10 Espectro ATR-FTIR en la regién 4000 — 650 cm™ del composito SiO,@TiO2-MW.

El andlisis de XRD del composito SiO.@TiO2-MW se muestra en la Fig. 11 Difractograma del
composito Si02@Ti02-MW. El difractograma exhibe la difraccion entre 20 — 25 °, caracteristica
del SiO. amorfo. Sin embargo, es posible observar dos difracciones del dioxido de titanio, la
primera de ellas en 25.3 ° correspondiente al plano (101) de la fase cristalina de anatasa y la
segunda en 27.46 en el plano (110) de la fase cristalina rutilo. Demostrando que fue posible
obtener un crecimiento cristalino con el calentamiento por microondas.
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Fig. 11 Difractograma del composito SiO.@TiO,-MW

El andlisis de UV-Vis del recubrimiento SiO.@TiO2-MW sobre vidrio comparado con un
vidrio sin recubrimiento se muestra en la Fig. 12. El especto de transmitancia del
recubrimiento exhibe una transmitancia de 10 %, mientras que el vidrio sin recubrir presento
una transmitancia del 92 %. Indicando que la aplicacién del recubrimiento opaca el sustrato,
como se muestra en la Fig. 13, donde visualmente se observa un cambio estético en el vidrio
transformandolo en un vidrio de color blanco.
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Fig. 12 Espectro de transmitancia del recubrimiento SiO.@TiO,-MW aplicado en vidrio.

ic

Fig. 13 Imagen comparativa de vidrios recubiertos SiO,@TiO- sintetizados con microondas y sonoquimica y
vidrio sin recubrir.
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VILI Evaluacion autolimpiable

La evaluacion hidrofébica se llevé a cabo realizando mediciones del &ngulo de contacto del
composito SiO>@TiO2-MW sobre vidrio. Mostrando un &ngulo de contacto de 102 ° + 3.54
sin irradiacion UV, como se muestra en la Fig. 14. Sin embargo, bajo irradiacion UV el
angulo de contacto disminuyo hasta 13 ° + 2.82, transformandose de una superficie
hidrofébica a una superficie hidrofilica. Indicando una baja estabilidad del SiO.@TiO2-MW
bajo irradiacion UV debido a la activacion fotocatalitica del TiO2 (Simonsen et al., 2009).

La alta opacidad y baja estabilidad del recubrimiento SiO.@TiO2-MW bajo irradiacion evita
su potencial aplicacion en superficies rugosas y lisas, debido a que las propiedades
autolimpiables solamente estarian presentes por la actividad fotocatalitica del TiO», debido
que las propiedades hidrofobicas se perderian al estar expuesta a condiciones climatologicas.
Ademas, que el cambio estético que se realizaria en la superficie recubierta afecta
negativamente las propiedades Opticas. Demostrando que esta metodologia no es viable para
mejorar las propiedades del composito SiO.@TiOx.

pho - HYGranuanic
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“recubrir U
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Fig. 14. Evaluacion hidrofébica del recubrimiento SiO.@TiO-MW sin irradiacion UV.



VLI Composito SiO.@TiO sintetizado a través del método sol-gel acoplado
a sonoguimica

Los compositos de SiO.@TiO2 en polvo sintetizados con variaciones de sonoquimica (ver
Tabla 1) fueron estudiados por microscopia electrénica de barrido (SEM) empleando una
magnificacion de 2500 X como se muestra en la Fig. 15. En las micrografias es posible
observar diferentes tamafios y distancias inter-particulas de los compositos SiO.@TiO: (Fig.
15 (a-d)). Estableciendo que a un mayor porcentaje de amplitud en la radiacion de la energia
sonoquimica las particulas son mas pequefias SiO.@TiO> -M4 (Fig. 15 (d)), en comparacion
con el composito SiO2@TiO2-M1 de menor porcentaje de amplitud (Fig. 15 (a)).

Efectos en la disminucién de tamafios y aglomeraciones en las particulas por irradiacion de
energia sonoquimica fueron previamente reportadas por Enomoto et al. al estudiar las
particulas de TiO2 suspendidas con irradiacion sonoquimica. Este efecto de aglomeracion fue
atribuido a la formacién de los enlaces Ti-O-Ti por la combinacion de la reaccion de los
enlaces Ti-OH, como resultado de la condensacion del agua y la colision de las particulas en
la solucién (Enomoto et al., 1996). Estableciendo que a una mayor amplitud produce un
menor grado de aglomeracion.

Lol WOrtmm 3080 s M | S— '

Fig. 15 Micrografias SEM de los compositos SiO.@TiO; a) M1, b) M2, ¢) M3, d) M4.

El anélisis tridimensional de microscopia de fuerza atobmica (AFM) de los recubrimientos
SiO2@TiO> soportados en Iaminas de vidrio se muestra en la Fig. 16. Las micrografias
estudiadas cuentan con un area de 1 x 1 um. Todas las superficies de las muestras SiO.@TiO:
son homogénea y continuas en la morfologia. Ademas, mostraron la presencia caracteristica
o v
%8 .
. s [

Q %g o
oo°o ; X L

CAPITULO IX: ANEXO | 2

e

]

%%

& Q0s,
i%° Ooo

(]



QOGOOO ‘ ooci ooo
CAPITULO IX: ANEXO | 2 QO
e %° 0o

de crateres. Los perfiles superficiales de los recubrimientos SiO,@TiO; (Fig. 16 (a-d))
presentan diferentes valores de rugosidad, los cuales dependen de los parametros de amplitud
de sonoquimica aplicados durante la sintesis. Los valores de rugosidad se muestran en la
Tabla 3. Rugosidad de los recubrimientos SiO2@TiO2.. El recubrimiento M3 presento el valor de
rugosidad Ra = 1.99 + 0.033 nm como el valor méas alto de los recubrimientos, mientras que
M1 mostro un Ra = 1.03 £ 0.006 nm el més bajo de los recubrimientos. Las muestras M2 y
M4 tienen valor de Ra =1.68 + 0.005 nm y Ra =1.45 £ 0.003 nm, respectivamente. Los datos
muestran una dependencia no linear con la amplitud de sonoquimica empleada.

a)“

7.2nm

-8.3 nm

S$ine

<45 il o3 59 nm

Fig. 16 Micrografia AFM de los recubrimientos SiO,@TiO2 a) M1 b) M2 c) M3 d) M4.

Tabla 3. Rugosidad de los recubrimientos SiO.@TiOx,

Muestra Rugosidad
(SiO2@Ti0O2) (Ra, nm)
M1 1.03 £ 0.006
M2 1.68 + 0.005
M3 1.99 +0.033
M4 1.45 +0.003
e .°
0" %o
.49 .
u. .. é



QODOOO Yoo ooo

. 0., ¢ o<’
CAPITULO IX: ANEXO | 27 & Qos
[® %Q 000
De acuerdo con el anélisis de SEM y AFM, las particulas de TiO2 no fueron observadas
debido que la relacion molar de TiO2 es menor que la relacion molar afiadida de SiOz en la
sintesis del composito. Afectando el tamafio y la aglomeracion de las particulas de TiO». Lo
cual es consistente con esta interpretacion de Arier et al. reportando el decrecimiento de

tamafio y aglomeracion de las particulas de TiO., con el incremento de la relacion molar de
Si0.-TiO (Akkaya Arier, 2016; Islam et al., 2016).

Actualmente no se ha establecido una dependencia de la rugosidad del composito SiO,-TiO>
con la amplitud de la radiacién sonoquimica aplicada. En esta investigacion la relacion molar
permanecio constantes y la Unica variacion en el método de sintesis fue el porcentaje de
amplitud. Por lo tanto, la rugosidad del composito SiO.@TiO, fue modificado con las
variaciones del porcentaje de amplitud, debido a la segregacion de la coalescencia en
particulas mas pequefias, como lo confirman el analisis SEM.

El andlisis de FTIR-ATR de los compositos SiO,@TiO, con un rango de 4000 - 650 cm™ se

muestra en la
/L .
‘¥ | —— % SIO@TI0, M1 |
' % SIO,@Ti0,M2 |
S : : | —h SI0,BTIO,M3 |
100 e ' : | e 95 SIOL@TIO M4 |
"W'Y“"—’H_/\* H { ;
R
>
©
5 90
=
S 1004 {
o o~ ’
% § 90 4 1
= godE |\ ;f VAV
— 804E
2 \ /1 f
s 80 - ‘vl N’ ““ \
i ! . \ A E et . \J
70 - 1200 1100 1000 900 800 700
Numero de onda (cm')
1 ‘//// I

v v ' v l v ' v - '
4000 3750 1750 1500 1250 1000 750
Numero de onda (cm™)
Fig. 17. Los resultados de los espectros IR se observan un cambio en las vibraciones de los

enlaces de los compositos SiO2@TiOz, indicando que la energia sonoquimica es un factor
importante en las reacciones involucradas en la preparacion de los enlaces de SiO,-PDMS-
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TiO2. Resultando en corrimientos de bandas y cambios de intensidad en funcion de la
variacion de porcentaje de amplitud de energia sonoquimica.

La banda ancha de alta intensidad en un rango de 1000 — 1100 cm™ corresponde a las
vibraciones caracteristicas de los enlaces de Si-O-Si, del SiO». observando que a mayor
energia sonoquimica existe un corrimiento a la derecha. Las bandas atribuidas para PDMS
estan localizadas en 650 cm™ (CHs “rocking™), 1263 cm™ (doblamiento simétrico de -CHs),
y 800 cm™ indicando que la linealidad de la cadena de PDMS. Si la banda se corriera a la
derecha arriba de 805 cm™ la cadena polimérica corresponderia a una estructura ciclica
(Téllez et al., 2004; Xu and Li, 2013; Kapridaki et al., 2018). La banda en 850 cm™ es
asignada a la copolimerizacién del PDMS con los grupos Si-OH formados desde la hidrolisis
del TEOS (Mondragon et al., 1995; Kapridaki and Maravelaki-Kalaitzaki, 2013). Las
muestras M1 y M4 mostraron las bandas de PDMS con diferentes intensidades y anchos.
Mientras que, las muestras M2 y M3 mostraron sefiales menos definidas e intensas.

La presencia de las bandas localizadas en 1722 (vs) y 1680 cm-1 (va) son asignadas a la
presencia de las vibraciones de doblamiento de los dos enlaces del carbonilo (C=0),
correspondiente al &cido oxalico (Mendive et al., 2006; Bhandari et al., 2010).

La banda de 930 cm™ la cual se correlaciona con la vibracion caracteristica de tension de los
enlaces Ti-O-Si (Cheng et al., 2017). Las muestras M2, M3y especialmente M4 presenta las
bandas de 1392 cm™ (doblamientos del enlace Ti-O) y 1660 cm™ (doblamiento de los enlaces
O-H), las cuales son asignadas a los enlaces Ti-O (Masae et al., 2015). La intensidad de estas
vibraciones sobre las otras vibraciones indica una mayor exposicion de los enlaces. La
muestra M1, no muestra las bandas de 1680 cm™ y 3000 — 3400 cm™, las cuales son asociados
con la extension de los enlaces O-H, correspondiente de la terminacion hidroxilo del PDMS
y del Ti-O.

Sin embargo, estas sefiales son mas intensas en el resto de los compositos SiO-@TiO». La
copolimerizacion de las moléculas del PDMS con los grupos del Si-OH formados desde la
hidrolisis del TEOS crean una pequefia banda localizada a 850 cm™, el cual incrementa con
el aumento del porcentaje de amplitud de la energia sonoquimica aplicada durante el proceso
de sintesis (Kapridaki et al., 2018).

La determinacién semi-cuantitativa de la relacion molar de los compositos SiO»-TiO; a partir
de los cambios de vibraciones de los enlaces en el espectro de IR se realizé para evaluar el
efecto quimico del cambio de energia sonoquimica en la sintesis de los compositos. En la
Tabla 4. Relacién molar de los compositos SiO2@TiO2 en el espectro ATR-FTIR. Se muestra la relacion
molar del SiO», TiO, y PDMS. La relacion molar del SiO> es similar en los compositos M1,
M2, M3. Sin embargo, en el composito M4 aumenta la relacion molar y la relacion molar del
PDMS disminuye considerablemente en comparacion con el resto de los compositos.
Mientras que la relacion molar del TiO2 presenta una mayor relacion molar de 0.09 en el
composito M2, y posteriormente M3 con 0.07. Los compositos M1 y M2 exhiben una
disminucion de la relacion molar.
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Fig. 17 Espectro ATR-FTIR en la region 4000 — 650 cm! de los compositos SiO,@TiOs.

Tabla 4. Relacion molar de los compositos SiO.@TiO; en el espectro ATR-FTIR.

Muestra PDMS SiO2 TiO2
SiIO2@TiO2

M1 0.41 056  0.02
M2 0.35 056 0.09
M3 0.36 057 0.07
M4 0.26 0.71 0.03

En el espectro FTIR se observa una banda intensa y ancha localizada entre 1260 cm™ y 950

cm?

(
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Fig. 17). Esta banda es la integracién de varias sefiales asociadas al SiO2 y a grupos organicos
residuales de la interaccién de PDMS y EtOH. Debido a la variacion de la amplitud de la
radiacion de energia sonoquimica, se realiz6 una evaluacion del cambio y desplazamiento de
las sefiales en esta region. Por lo cual, se realiz6 la deconvolucion de la banda para evaluar
el efecto de cada sefial. De esta manera, la banda que se extiende entre 875 cm™ y 970 cm
corresponde al traslape de varias sefiales de PDMS y del SiO2-TiOx.

La deconvolucion de la banda localizada entre 1000 - 1250 cm™ de los compoésitos de
SiO2@TiO2 se muestra en la Fig. 18. Los picos resultantes corresponden a los grupos alcoxi
hidrolizados de los enlaces Si-O-Si; 1025 cm™, 1050 cm™ los cuales corresponden a las
vibraciones de estiramiento asimétricas de los enlaces Si-O-Si (Primeau et al., 1997; Murcia
et al., 2013). La banda 1150 - 1180 cm* corresponde al entrecruzamiento del Si-O-Si. Para
el composito M2 (Fig. 18 (b)) presenta un mayor cambio en la banda 1025 cm*. Sin embargo,
este corrimiento no es observado en los otros compositos, pero los cambios de intensidad
considerables en las muestras M1y M4 (Fig. 18 (a) y (d)), indica una mayor presencia de
enlaces Si-O-Si-

En el caso de la deconvolucion de la banda localizada en 870 - 980 cm™ se muestra en la Fig.
19, se obtuvieron cuatro picos. Estas sefiales corresponden a las interacciones del PDMS /
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SiO2 / TiO,. En este contexto, la banda a 900 cm™ se atribuye a los enlaces Si-OH del PDMS,
una sefial particularmente complicada para distinguir, debido a la presencia del EtOH.
Mientras que la banda a 930 cm™ (Si-O-Ti) corresponden a la interaccion del TiO; - SiO2 en
el composito. El pico de 950 cm™ indica la vibracion del grupo silano del PDMS y la banda
de 960 cm™ la matriz de silica no polimerizada y los enlaces Si-O-Ti (Ahn et al., 2003; Shao
et al., 2013). Para la muestra del composito M1 (Fig. 19 (a)) la intensidad de la banda de 960
cmt indica una etapa de polimerizacion mas alta en comparacion con el composito M2 (Fig.
19 (b)), la cual es de mayor intensidad y la baja intensidad de la sefial de 950 cm™ indicando
una pobre formacion de los enlaces Si-O-Ti.
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Fig. 18 Deconvolucién de la banda 1250 — 1000 cm'! de los compositos SiO,@TiOz a) M1, b) M2, ¢c) M3 Y

d) M4.
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Fig. 19 Deconvolucion de la banda 980 — 870 cm de los compositos SiO,@TiO2 a) M1, b) M2, ¢) M3 Y d)
M4.

La espectroscopia Raman se llevo a cabo en un rango de espectro de 80 cm™ hasta 1600 cm-
! sobre el composito SiO,@TiO2 en forma de polvo como se muestra en la Fig. 20. Los modos
vibracionales localizados a 492 cm™ y 528 cm™ corresponden a la fase amorfa del SiO,
atribuidos a los tres y cuatro miembros del silicio y oxigeno (Cai et al., 2010; Biswas et al.,
2018). Como se observa en la figura, los recubrimientos M2 y M3 presentan bandas bien
definidas en comparacién con las muestras M1y M4. Igualmente, se observan las vibraciones
caracteristicas del PDMS en 705 cm™, 797 cm™, 850 cm?, 1246 cm™ y 1265 cm™ (Crupi et
al., 2018). Sin embargo, en el recubrimiento M4 estas bandas son menos intensas. Ademas,
los modos vibracionales caracteristicas del TiO2 no fueron identificados, debido a que el
contenido es menor con respecto al de SiOx.
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Fig. 20 Espectro Raman de los compositos SiO.@TiOs-.

Para complementar y observar la cristalinidad de los compositos SiO.@TiO> se realizd
difraccion de rayos X, en el composito M3, el cual se muestra en la Fig. 21Fig. 21 Difractograma
del composito SiO2@TiO2 en polvo.. En el difractograma se observa un material mayormente
amorfo con la sefial de 25 -30 ° caracteristica del SiO. amorfo. Sin embargo, es posible
observar el plano de difraccién en (1 1 0) correspondiente a la fase rutilo del TiO2 (Zhang et
al., 2002).

Igualmente, se realizé el analisis del recubrimiento SiO.@TiO- sobre vidrio como se muestra
en la Fig. 22, los espectros de difraccion de los recubrimientos M1, M3 y M4, exhiben la
sefial de 25 -30 ° caracteristica del SiO2 amorfo. Difracciones cristalinas del TiO2 no fueron
posibles observar, esto se atribuye a la naturaleza del composito, debido a que la fase con
mayor relacion molar es SiO llegando a ocultar las sefiales caracteristicas del TiO>. Por otra
parte, indica que aplicar diferentes energias ultrasonicas al composito SiO.@TiO2 no permite
definir los planos cristalinos del TiO. como se muestra en el difractograma de XRD del
composito SiO.@TiO.-MW (Fig. 11).
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Fig. 21 Difractograma del composito SiO,@TiO; en polvo.
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Fig. 22 Difractograma del recubrimiento SiO,@TiO; en vidrio.
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El andlisis de transmitancia de UV-Vis del vidrio sin recubrir y de los vidrios recubrimientos
SiO@TiO: se muestran en la
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Fig. 24. EIl vidrio sin recubrir mostro una transmitancia de 91-90 %. Cuando el vidrio se
recubre con SiO.@TiO; decrecen los valores de transmitancia 88-89 %, 92-90 %, 84-83 %
y 91-90 % para M1, M2, M3 y M4 respectivamente. El recubrimiento que present6 el valor
mas alto de transmitancia con referencia al vidrio sin recubrir es el recubrimiento M2 y el
recubrimiento M4 presenta una disminucion de 10 % de transmitancia que el vidrio sin
recubrir.

La Fig. 23 muestra una comparativa con el blanco (vidrio sin recubrir) y el recubrimiento M2
(sonoquimica) donde se observa que visualmente no hay un cambio visual, pero en el
recubrimiento MW (microondas) es muy notorio. Estos cambios de transmitancia se
relacionan directamente con los cambios morfoldgicos de los compositos, como ya se analizd
en las técnicas de SEM y AFM (Fig. 15y Fig. 16). Igualmente, nos indican que el cambio en
la amplitud de energia sonoquimica aplicada durante la sintesis afecta en el tamafio de las
particulas, y en consecuencia las interacciones dpticas de la luz con el recubrimiento.
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Fig. 23 Comparacion de los recubrimientos SiO.@TiO; sobre vidrio
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Fig. 24 Espectro de UV-Vis de 400 - 800 nm de los recubrimientos SiO.@TiO- aplicados sobre el vidrio.
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La energia de banda prohibida se determind empleando el método de Kubelka-Munk.
Calculando la funcion de Kubelka-Munk (F(R)) como se muestra en la Ec. 1.1 a partir de los
espectros de reflectancia difusa, graficando [F(R)hv]¥? vs. hv obteniendo la banda prohibida
indirecta como se muestra en la Fig. 26Fig. 26 Grafico de Tauc de los recubrimientos SiO2@TiO2,
mostrando el grafico de las muestras SiO.@TiOx.

(FRR®)hv)? = (hv —Eg).....oooiiiiiiiiiiiiicceee e Ec. 1.1

Los valores de la banda prohibida de energia obtenidos de las muestras son de 3.4 eV para
los recubrimientos M2y M3,y 3.5 eV para los recubrimientos M1y M4 (ver Tabla 5. Valores
de la banda prohibida de energia de los compositos SiO2@TiO2). La energia del ancho de
banda prohibida de los recubrimientos es mayor a la energia del ancho de banda prohibida
del TiO2 (3.2 eV, fase anatasa), y mas bajos que la del SiO, amorfo de 8.3 eV, considerando
que tenemos una mayor relacién molar de SiO> los valores son dptimos al mantenerse cerca
de los valores de la banda prohibida del TiO,. Sin embargo, los recubrimientos con menor y
mayor energia sonoquimica exhibieron una modificacion en la energia de banda prohibida
(Tan et al., 2003).

Tabla 5. Valores de la banda prohibida de energia de los compositos SiO,@TiO-

Muestra Banda prohibida de
SiO2@TiO2 energia (eV)
M1 3.5
M2 3.4
M3 3.4
M4 3.5

Madani et al. analizo el cambio de la banda prohibida, incrementando el porcentaje de SiO»,
indicando que el valor varia dependiendo de la relacién molar del composito (Madani et al.,
2017). Por otra parte, Arier et al. determino que la energia de la banda prohibida incrementa
con la diminucién del tamafio del cristal del composito SiO.@TiO2. Con el incremento de la
relacion del SiO2: TiOz, el composito exhibe absorcion en longitudes de onda mas cortas
(Akkaya Arier, 2016).
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Fig. 26 Grafico de Tauc de los recubrimientos SiO.@TiO;
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En la Fig. 27 se observa los votamperogramas ciclicos del acero inoxidable y de los
recubrimientos SiO.@TiO2 soportados sobre acero inoxidable, empleando diferentes
potenciales (E) para el décimo ciclo. Mostrando procesos de oxidacién-reduccién diferentes
en los recubrimientos. En el acero inoxidable sin recubrir se observa un pico anddico debido
a la formacién de hidréxido de hierro (I1) (Kovendhan et al., 2019), ademas se aprecia un
pico catddico correspondiente a la reduccion de oxidos formados en la superficie y la
evolucion de la reaccion de hidrogeno. Los recubrimientos SiO.@TiO2 muestran el pico
catodico correspondiente a la reduccion de las especies de Ti (IV) en la superficie y el pico
anodico correspondiente a la reoxidacion de las especies de Ti (lI1) en la superficie del
electrodo. Ademas, las voltametrias indican que la superficie del acero fue recubierta,
disminuyendo la sefial del acero inoxidable. Los recubrimientos M1, M2 y M3, indicaron
una pasivacion de la superficie. Sin embargo, en el recubrimiento M4, se observa un
comportamiento diferente, el cual se atribuye a la aplicacién del recubrimiento, el cual no
permitio una homogeneidad en la superficie. Sin embargo, la estabilidad del recubrimiento
sobre la placa de acero se observé al décimo ciclo. Investigaciones previas como Grewal et
al, demostro que la presencia del PDMS mejora la estabilidad de oxidacion oxidativa general
(Grewal et al., 2019). Por otra parte, Saadi et al. evalud la adicion de PDMS presenta un
efecto anticorrosion en las superficie (Saadi et al., 2020).
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Fig. 27 Votamperogramas ciclicos nimero 10 de los recubrimientos SiO.@TiO; y del acero inoxidable sin
recubrir usando electrolito KNOs a 0.1 M, velocidad de barrido 0.1 V/s
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VLILI Evaluacion autolimpiable del composito SiO.@TiO: sintetizado a
través del método sol gel acoplado a sonoquimica

Las mediciones de angulo de contacto de los recubrimientos SiO.@TiO> se llevaron a cabo
sobre las muestras de mortero como se muestra en la Fig. 28. Las mediciones se realizaron
antes y después de exposicion a irradiacion UV-A y fueron llevadas a cabo para evaluar la
estabilidad de los &ngulos de contacto como se muestra en el gréafico de la Fig. 29.

Fig. 28 Mortero recubierto con el composito SiO,@TiO>

El recubrimiento M3 mostro el mas alto 4ngulo de contacto con un valor de 121 °, después
de 4 h de irradiacion UV-A, posteriormente el &ngulo de contacto aumento a 124 ° después
de 26 h bajo irradiacion, pero después de 65 h el angulo decreci6 12 °. Por otra parte, los
recubrimientos M1, M2 y M4 mostraron un angulo de contacto méximo de 115 °, 117 °y
119 ° después de 4 h de irradiacion UV-A, respectivamente, y un decrecimiento del angulo
de contacto de hasta 16 — 17 ° después de 65 h bajo irradiacion UV-A. Los cambios dindmicos
del angulo de contacto estan relacionados con los cambios de rugosidad en la superficie y
con los cambios quimicos de la relacion molar entre el TiO2 y el PDMS de los compositos
como muestra la Tabla 4.

Los compositos M1y M4 que presentaron una estabilidad baja en el &ngulo de contacto, son
los compositos que tienen la relacion molar mas baja de TiO2 y PDMS (ver Tabla 4. Relacion
molar de los compositos SiO2@TiO2 en el espectro ATR-FTIR.), respectivamente. Indicando que
o e
#5 ,
® %y
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existe una relacion optima
recubrimiento.
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Fig. 29. Angulos de contacto de los recubrimientos SiO.@TiO2 sobre mortero.

La actividad fotocatalitica de los recubrimientos SiO.@TiO; fue evaluada en la remocién del
colorante Rodamina B (RhB) bajo irradiacion UV-A, como se muestra en la Fig. 28. El
grafico de la Fig. 30 muestra los porcentajes de remocidn del colorante por los recubrimientos

65 .
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SiO2@TiOz (a tiempo inicial sin exposicion 0 h) y durante 4, 26 y 65 h. El recubrimiento M3
presento la mejor evaluacion con una remocion maxima de 88 % RhB después de 26 h. Por
otra parte, el recubrimiento M4 presento la remocion de RhB més baja con un porcentaje de
33 % en el mismo tiempo 26 h. Los recubrimientos M1 y M2 mostraron una remocion de
RhB de 39 %y 52 %, respectivamente. Por lo cual, se establece que el empleo de altas energia
sonoquimica no mejora sustancialmente la actividad fotocatalitica, si no que se obtiene un
efecto similar, donde la aplicacion de alta energia sonoquimica (M4) disminuye las

propiedades autolimpiables, exhibiendo una actividad fotocatalitica similar a la muestra
expuesta con baja energia sonoquimica (M1).

Estableciendo un punto de flexion donde las propiedades fotocataliticas se mejoran y por
encima de este punto, decrecen dichas propiedades.
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Fig. 30. Gréfico de remocién de RhB de los recubrimientos SiO,@TiO, sobre mortero.

Recientes investigaciones publicadas por Wang et al. muestra la degradacion fotocatalitica
del colorante RhB con una concentracion de 80 ppm con diferentes nano compositos de
SiO.@TiO; depositados sobre muestras de mortero, obteniendo valores de remocién del
colorante de 80 % después de 65 h. Es importante denotar que los autores no sintetizaron el
recubrimiento SiO.@TiO> in situ.



CAPITULO IX: ANEXO |

En este caso las muestras M2 y M3 del recubrimiento SiO.@TiO> presentaron las mejores
propiedades autolimpiables , con altos &ngulos de contacto y altos porcentajes de remocion
de la RhB. Estas muestras se sintetizaron con 20 - 60 % y 50 - 60 % de amplitud de energia
sonoquimica, respectivamente. El uso de alta (100 % de amplitud) y de baja (20 % de
amplitud) cantidad de energia ultrasénica no exhibe una mejora en las propiedades
autolimpiables del recubrimiento SiO@TiO,. Este efecto corresponde a los cambios
quimicos y fisicos que causa la energia sonoquimica; quimicamente existe un efecto en la
disponibilidad de los enlaces de SiO2-TiO2 y a la relacién molar de TiO2 como se sugiere el
analisis FTIR (ver Tabla 4. Relacién molar de los compositos SiO2@TiO2 en el espectro ATR-FTIR.),
ademas de un incremento de la banda prohibida lo cual dificulta el efecto fotocatalitico del
material; y fisicamente existe un cambio morfoldgico, en el cual los valores de rugosidad Ra
(ver Tabla 3. Rugosidad de los recubrimientos SiO2@Ti02.) muestran una importante dependencia
en la actividad fotocatalitica, estableciendo un punto de flexion donde la baja rugosidad no
contribuye a la actividad fotocatalitica.

En la Tabla 6. Adherencia de los recubrimientos SiO2@TiO2 sobre mortero. S& muestran los resultados
de las pruebas de adherencia siguiendo la norma ASTM 3359. EIl recubrimiento con la
clasificacion mas alta 4B corresponde al recubrimiento M3 seguido por el recubrimiento M2
con clasificaciones 3B. Por otra parte, el recubrimiento M4 cuenta con la clasificacion mas
baja de la norma 1B, la cual correspondiendo a una perdida de 40 % o mas de recubrimiento
removido de la superficie. El recubrimiento M1 mostro una clasificacion de 2B.

De acuerdo con la tabla de clasificacion, los recubrimientos M1 y M4 no exhiben una
adherencia alta, al presentar perdidas del recubrimiento de arriba del 30 % después de un
esfuerzo mecénico. El cambio de rugosidad sobre la morfologia de los compositos M1y M4,
producido por la energia sonoquimica afecta la adherencia de los recubrimientos, los cuales
corresponden a los valores de rugosidad mas bajos.

Tabla 6. Adherencia de los recubrimientos SiO.@TiO, sobre mortero.

Recubrimiento % de Imagen Clasificacion
SiO,@TiO, area ASTM

removida ) D3359-02
M1 30 % 2B
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M2 10% 3B

M3 5% 4B

M4 40 % 1B

Posteriormente de las pruebas de adherencia, las propiedades hidrofobicas y fotocataliticas
fueron evaluadas nuevamente en los recubrimientos. Los resultados se muestran en la Tabla
7. Propiedades autolimpiables de los recubrimientos sobre mortero después de la prueba de adherencia. El
andlisis de los datos muestra que los recubrimientos M2 y M3 se caracterizan por un
decrecimiento en el angulo de contacto y la actividad fotocatalitica arriba del 11 %. Por otra
parte, los recubrimientos M1 y M4 muestran una perdida notable de las propiedades, debido
a la perdida parcial del recubrimiento.

Tabla 7. Propiedades autolimpiables de los recubrimientos sobre mortero después de la prueba de adherencia

Recubrimiento !Z)ecrecimiento del Decrecim_i,ento de la
Si0.@TiO> angulo ((JI(;)c):ontacto Rr(()egr;cr;(]:ilgg ge((lz))
M1 28.8 30
M2 8.7 10
M3 11.8 5
M4 46.9 40

Se determino el tiempo de vida de anaquel de los recubrimientos SiO.@TiO: realizando
mediciones de angulo de contacto al inicio del anaquel cuando el recubrimiento se encuentra
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en estado solido (gel) como se muestra en la Tabla 8. Las condiciones de vida de anaquel
fueron a 4 °C y a 88 % de humedad. Los recubrimientos al inicio del proceso mostraron
angulos de contacto similares. Sin embargo, los tiempos de gelacién fueron diferentes, el
recubrimiento M4 muestra el menor tiempo de vida de anaquel con 25 dias, indicando que la
alta energia sonogquimica afect6 el tiempo de gelacion. Posteriormente los recubrimientos M2
y M3 mostraron tiempos de 50 y 75 dias respectivamente, mostrando un mayor tiempo de
gelacion y conservando el estado hidrofébico. Por su parte el recubrimiento M1 mostro el
mayor tiempo de gelacion de 80 dias, sin embargo, cambio en un estado hidrofilico.

Tabla 8. Tiempo de vida de anaquel de los recubrimientos SiO.@TiOx.

Muestra Tiempo Angulo de Angulo de
SiO2@TiO2 (Dias) contacto inicial (°) contacto final (°)
M1 80 110 78
M2 50 111 94
M3 75 112 91
M4 25 110 93

La dureza de los recubrimientos SiO.@TiO. fue evaluada empleando la norma ASTM
D3363, en la Tabla 9 . El vidrio sin recubrir exhibe una dureza de 7H, los recubrimientos M3
y M4 exhibieron la misma dureza de 7H, mientras que los recubrimientos M3 y M4
mostraron una dureza de 6H, indicando que la adicion del recubrimiento disminuyo la dureza
del vidrio. Estableciendo que el incremento de la energia sonoquimica aumenta la durabilidad
del recubrimiento.

Tabla 9. Dureza de los recubrimientos SiO.@TiO..

Recubrimiento Clasificacion ASTM
SiO2@Ti0O2 D3363
Blanco 7H
M1 6H
M2 6H
M3 7H
M4 7H
L) L J
0" Po
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Se llevaron a cabo pruebas de intemperismo de los recubrimientos SiO.@TiO las cuales se
realizaron comparando con un producto especializado en superficies hidrofobicas Ilamado
Rainx®. En la Fig. 31 se observa la comparacion de los recubrimientos M2, M3 y Rainx®,
al inicio de la aplicacion y después de 3 meses expuestos a condiciones climaticas de la cd
de Queretaro con una radiacion solar promedio de 700- 1100 W/m?, rangos de temperaturas
de 16 - 32 °C, humedad promedio de 30-90 %. Los vidrios recubiertos no mostraron cambios
en la transparencia del vidrio, ni se generaron manchas opacas en los mismos. De la misma
forma, se realizaron mediciones de &ngulo de contacto cada 15 dias para evaluar la estabilidad
de las propiedades hidrofobicas de los recubrimientos. En la Fig. 32 se observa que los
compositos SiO.@TiO2 después de 45 dias, el &ngulo de contacto fue menor de 90 °,
perdiendo el efecto hidrofébico. No obstante, el recubrimiento M3 conservo 15 dias mas las
propiedades hidrofobicas con un angulo de contacto de 95 °, teniendo la mayor estabilidad
bajo condiciones climatoldgicas. El recubrimiento M4 mostro la mas baja estabilidad del
angulo de contacto, debido a que después de 45 dias mostrd un angulo de contacto de 81 °.
El recubrimiento Rainx® mostrd una estabilidad similar al recubrimiento M4, con un rapido
decrecimiento del angulo de contacto.

Fig. 31. Comparacion de los recubrimientos de SiO.@TiOz con el recubrimiento Rainx® a)antes b) después de
3 meses de exposicion a condiciones atmosférica.
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Fig. 32 Angulos de contacto de los recubrimientos SiO.@TiO, y Rainx® expuestos a condiciones climaticas.
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VLIII  Composito SiO.@TiO: sintetizado a traves del método sol-gel acoplado
a sonoguimica modificando la cavitacion.

Con base en los resultados de la evaluacién de las propiedades autolimpiables de los
compositos SiO.@TiO2, se procedié a modificar la continuidad de la energia sonoquimica,
disminuyendo la cantidad de cavitacion aplicada en la sintesis, como se muestra en la Tabla
10. Se redujo la cavitacién a un 30 % y un 50 % en la sintesis de los recubrimientos, con el
proposito de mejorar las propiedades autolimpiables, Opticas y mecénicas de los materiales.

Tabla 10. Modificacion de condiciones de sonoquimica de los recubrimientos SiO,@TiOx.

Muestra SiO2@TiO2 Condicién de Condicion de
sonoquimica 1 sonoquimica 2

M2-50 50% C 50%C

20% A 60 % A

M3-50 50% C 50%C

50% A 60 % A

M4-30 30%C 30%C

80 % A 100 % A

M4-50 50% C 50% C

80 % A 100 % A

El andlisis de AFM de las muestras SiO.@TiO2 modificadas con cavitacion se realizaron
sobre laminas de vidrio. Las micrografias analizadas tienen un area de 2.5 X 2.5 pm como
se muestran en la Fig. 33. Todas las superficies de las muestras SiO.@TiO2 son homogéneas.
En la Fig. 33-a se observan crestas uniformes sobre toda la superficie del recubrimiento M2-
50, con un valor de rugosidad de Ra= 4.84 + 0.95, el cual fue el valor mas alto de todos los
recubrimientos. En el recubrimiento M4-50 (Fig. 33-d) es posible observar algunas crestas
sobre la superficie, mostrando un valor de Ra = 3.36 + 1.49. Los recubrimientos M3-50 y
M4-30 exhiben un valor de Ra = 0.32 £ 0.05 y Ra = 0.55 + 0.15 (Fig. 33-b y c¢),
respectivamente (ver Tabla 11).

Los valores reportados de Ra de los recubrimientos SiO2@TiO2 con 100 % de cavitacion a
la misma escala de 2.5 X 2.5 um se muestran en la Fig. S7 (
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ANEXO I1), con el fin de realizar una comparacion con validez. Los compositos M2-50 y

M4-50 tienen valores de Ra mayores que los compositos M2 (1.77 £1.07) y M4 (1.03 £ 0.49).

Por otra parte, los compositos M3-50 y M4-30 los valores son mas pequefios que M3 (2.36

+1.42) y M4 (1.03 + 0.49). Los cambios morfoldgicos sobre la superficie son mas evidentes

entre las muestras M2, M3, M2-50 y M3-50, observando un cambio superficial de crestas

sobre la superficie en los recubrimientos M2-50 y M3-50 (Fig. 33-b y c), dejando atras la

presencia de crateres sobre la superficie en los recubrimientos M2 y M3 (ver Fig. S7

Micrografia AFM de los recubrimientos SiO2@TiO2 a) M1 b) M2 ¢) M3 d) M). El cambio de cavitacion

de la M4 modifico la presencia de crestas. Estableciendo que la forma descontinua de aplicar

la energia sonoquimica (modificacion de cavitacién) durante la sintesis modifica el
recubrimiento SiO.@TiOsx.

Yadav et al. sintetizo el composito SiO,@TiO; a través del método sol-gel y evaluo la
rugosidad del material sobre vidrio. Obteniendo valores de Ra=0.97 (Yadav and Kim, 2016),
lo cual corrobora que la aplicacion de las modificaciones de cavitacion en sonoquimica
modifica la rugosidad del recubrimiento SiO.@TiO..

b)

Height Sensor Height Sensor

Height Sensor Height Sensor

Fig. 33. Analisis de AFM de los recubrimientos SiO.@TiO2 a)M2-50, b)M3-50, c)M4-30, d)M4-50.
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Tabla 11. Rugosidad de los recubrimientos SiO,@TiOs.

Muestra Rugosidad
(SiI02@TiO2) (Ra, nm)
M2-50 4.84 +0.95
M3-50 0.32+0.05
M4-30 0.55+0.15
M4-50 3.36 +1.49

Los resultados de ATR-FTIR de los compositos SiO.@TiO2 modificados con cavitacion se
muestra en la Fig. 34Fig. 34 Espectro ATR-FTIR en la region 4000 — 650 cm-1 de los
compositos SiIO2@Ti02. Los compositos SiO>@TiO exhiben un cambio en la intensidad y
corrimientos de las vibraciones de los enlaces, las cuales varian con respecto a los cambios
de cavitacion, y con respecto a los compositos SiO.@TiO- sintetizados a un 100 % de
cavitacion.

La intensidad en la banda de 3600- 3000 cm™ correspondiente a las vibraciones O-H. En la
muestra M4-50 son mas intensas y pronunciadas, sin embargo, las muestras M2-50 y M3-50
no mostraron esta banda (Lengyel et al., 2017). La sefial en 1100 - 1000 cm™ caracteristica
de los enlaces de Si-O-Si, en esta sefial los corrimientos a la izquierda son muy marcados
indicando cambios en la disponibilidad de los enlaces. Las vibraciones caracteristicas del
PDMS, estan localizadas en 650 cm™ (CHs “rocking™), 1263 cm™ (doblamiento simétrico de
-CHs), 800 cm indicando que la cadena polimérica del PDMS es lineal, y en 850 cm™?
(copolimerizacién del PDMS/Si-OH) (Mondragon et al., 1995; Kapridaki and Maravelaki-
Kalaitzaki, 2013). El composito SiO@TiO2 con mayor intensidad de sefiales es el composito
M4-50, mientras que los otros compositos mostraron las mismas intensidades, demostrando
que la energia aplicada no realiza modificaciones en la molécula del PDMS.

Las sefiales a 1680 cm™ (va) y 1722 cm™ (vs) son caracteristicas de las vibraciones de
doblamiento de los dos enlaces del carbonilo (C=0), correspondientes al &cido oxalico
(Mendive et al., 2006; Bhandari et al., 2010). Los compositos M4-30 y M4-50 muestran las
dos bandas del acido oxalico. Mientras que los compositos M2-50 y M3-50 solamente la
banda a 1680 cm™. Es notable un incremento en las intensidades, desplazamientos y
ensanchamientos de las vibraciones, indicando que los cambios energéticos de sonoquimica
afectan los enlaces carbonilo de la molécula.

Por otra parte, la banda de 1392 cm™ (doblamientos del enlace Ti-O) es asignada a la
vibracion de los enlaces Ti-O (Masae et al., 2015). La intensidad de la sefial de los O-H,
indican una mayor disponibilidad de los enlaces Ti-O y la estabilidad de la molécula del
PDMS (terminacion hidroxilo de la cadena polimérica). ElI composito M4-50 presento una
mayor intensidad en esta banda, sin embargo, esta intensidad disminuye en los otros
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compositos y el composito M2-50 exhibe un corrimiento a la izquierda, indicando un cambio
en de la cantidad de los enlaces Ti-O.

Es notable un cambio de intensidades entre los compositos SiO2@TiO. modificados con
cavitacion, estos cambios son mayormente notables, con respecto al composito M4 en el cual
las dos variaciones de cavitacion de 30 % y 50 % presentaron cambios en el ensanchamiento
y corrimientos de las bandas. Lo cual se atribuyen al nivel de interacciones moleculares
enlaces de hidrogeno e interacciones dipolo-dipolo (March 10 and 2011), correspondiendo
con la presencia de los enlaces O-H. En los compositos M2-50 y M4-30 los espectros son
muy similares, indicando que los efectos de cavitacion en las sintesis afectan la aplicacion de
energia ultrasonica en la sintesis.

Realizando una comparacion del espectro ATR-FTIR de los compositos SiO.@TiO2 con
cavitacion al 100 % se observan cambios en las vibraciones, ensanchamiento y cambios de
intensidad en las posiciones 1392 cm™ y 1660 cm™ indicando un incremento en las
interacciones moleculares de los enlaces, los cuales corresponden con las bandas de vibracion
del &cido oxalico y del Ti-O, lo cual se confirma con la presencia de la banda a 3000-3600
cm? (enlace O-H) y la banda de 2960 cm™ que no aparece en los compositos SiO.@TiO;
con 100 % de cavitacion.

Se realzo un andlisis semicuantitativo a partir de las vibraciones del espectro obteniendo las
relaciones molares de los compositos SiO.@TiO2 como se muestra en la Tabla 12. Indicando
que la relacion molar del PDMS se mantiene similar en los compositos SiO.@TiO;. Sin
embargo, las relaciones molares con respecto al SiO2 y TiO> se ve modificados. EI composito
M4-50 presento una relacion molar de 0.47 para SiO», siendo la mas baja; mientras que para
el TiOz una relacion molar de 0.15 la mas alta de todos los compositos SiO.@TiO. Por otra
parte, el composito M3-50 presenta la relacion mas alta de SiO2 con un valor de 0.58 y una
relacién molar de TiO- de 0.08.
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Fig. 34 Espectro ATR-FTIR en la region 4000 — 650 cm™ de los compositos SiO.@TiO;
modificados con cavitacion.

Tabla 12. Relacion molar de los compositos SiO.@TiOx.

Muestra PDMS SiO2 TiO2
SiO2@TiO2
M2-50 0.40 0.49 0.11
M3-50 0.34 0.58 0.08
M4-30 0.40 0.51 0.09
M4-50 0.37 0.47 0.15

El andlisis por espectroscopia Raman de los compositos SiO.@TiO, modificados con
cavitacion se muestran en la Fig. 35. Se observan las vibraciones caracteristicas del SiOz en
495 cm™ y 510 cm™ correspondientes a la fase amorfa del SiO2. Ademas es posible observar
las vibraciones en 705 cm™, 797 cm™, 850 cm™, 1246 cm™ y 1265 cm™ (Crupi et al., 2018)
correspondientes a los modos vibracionales del PDMS. Sin embargo, las vibraciones del TiO>
no fue posible observarlas, debido a la fluorescencia de la muestra y las vibraciones del
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PDMS vy del SiO,. Estos resultados son muy similares con los compositos SiO.@TiO:
sintetizados con el 100 % de cavitacion.
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Fig. 35 Espectro Raman de los compositos SiO.@TiOs-.

El analisis XRD se realiz6 al composito M3-50 de manera representativa para todos los
compositos sintetizados a 50 % de cavitacion y comparar con los compositos sintetizados a
100 % de amplitud. El difractograma del composito M3-50 se observa en la Fig. 36
Difractograma del composito SiO2@TiO2Fig. 36, en la cual se muestra un material de naturaleza
amorfa con una sefial de 25 - 30 ° caracteristica del SiO> amorfo. Por lo cual, no fue posible
observar los planos de difraccion de las fases cristalinas del TiO2. Sin embargo, en los
compositos SiO.@TiO; sintetizados con un 100 % de cavitacion fue posible observar un
plano de difraccion de la fase cristalina rutilo. Indicando que la aplicacién de la energia
sonoquimica sobre el composito M3-50 no fue la indicada para obtener un material cristalino.
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Fig. 36 Difractograma del composito SiO.@TiOs.

El espectro del analisis UV-Vis de los recubrimientos SiO.@TiO, soportado sobre vidrio se
muestra en la Fig. 37. Los recubrimientos fueron comparados con un vidrio sin recubrir, el
cual presento una transmitancia de 90-93 %. Los recubrimientos no mostraron una
disminucidn en la transmitancia, teniendo valores de 91-92 %.

Comparando los resultados con los compositos SiO.@TiO: sintetizados con 100 % de
cavitacion, se muestra una mejora en transmitancia en el recubrimiento M3, el cual
presentaba un valor de 84-83 %. El resto de los compositos conservaron sus propiedades
oOpticas.
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Fig. 37 Espectro de UV-Vis de 400 - 800 nm de los recubrimientos SiO.@TiO, modificado con cavitacion
aplicados sobre vidrio.

La banda prohibida de energia fue determinada con el método de Kubelka-Munk, empleando
dicha funcion (ver Ecu. 1.1) con los espectros de reflectancia difusa. La Fig. 38 muestra el
grafico de las muestras M2-50 y M4-30. EI composito M2-50 presenta un valor de 3.3 eV y
M4-30 de 3.4 eV. Los valores fueron menores a los obtenidos en los compositos M2 y M4,

mostrando que existe un cambio en el material, que beneficiara en la actividad fotocatalitica
de los recubrimientos SiO.@TiO..
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Fig. 38 Grafico de Tauc de los recubrimientos SiO.@TiOx.

En la Fig. 39 se observa los votamperogramas ciclicos del acero inoxidable y de los
recubrimientos SiO.@TiO, modificados de cavitacion soportados sobre acero inoxidable,
empleando diferentes potenciales (E) para el décimo ciclo. Los recubrimientos SiO.@TiO>
muestran el pico catodico correspondiente a la reduccion de las especies de Ti (IV) en la
superficie y el pico anddico correspondiente a la reoxidacion de las especies de Ti (I11) en la
superficie del electrodo como se observa en los recubrimientos M3-50 y M4-50. Los
recubrimientos M2-50 y M4-30, indicaron una pasivacion de la superficie. Sin embargo, en
los recubrimientos M3-50 y M4-50, se observa un comportamiento diferente, el cual se
atribuye a la aplicacion del recubrimiento, el cual no permitié6 una homogeneidad en la
superficie.
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Fig. 39 Votamperogramas ciclicos nimero 10 de los recubrimientos SiO.@TiO; y del acero inoxidable sin
recubrir usando electrolito KNO3z a 0.1 M, velocidad de barrido 0.1 V/s
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VLI Evaluacion autolimpiable del composito SiO.@TiO: sintetizado a
través del método sol gel acoplado a sonoquimica modificando la cavitacion.

La medicion de angulo de contacto se realizé sobre morteros recubiertos con los compositos
SiO.@TiO2 modificados con cavitacion. Las mediciones se realizaron a tiempo inicial sin
exposicion y durante 4, 26 y 65 h bajo irradiacion UV-A. Los resultados se compararon con
los resultados de angulo de contacto de los recubrimientos SiO.@TiO2 con cavitacion al 100
%.

Los angulos de contacto del composito SiO.@TiO2-M2-50 se muestran en la Fig. 40. Se
observa un angulo de contacto maximo de 112 ° después de 4 h de irradiacion, posteriormente
el angulo disminuyo hasta 103 °. Comparando con los resultados con el recubrimiento M2,
existe una diferencia de 5 ° entre los angulos de contacto maximos. Sin embargo, los angulos
de contacto finales son muy similares. Estableciendo el mismo comportamiento hidrofébico
bajo irradiacion UV-A. El aumento de la rugosidad y el aumento de la relacién molar de
PDMS-TiO2 no beneficio en el incremento del angulo de contacto.
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Fig. 40 Angulo de contacto bajo irradiacion UV-A de los compositos SiO,@TiO,-M2-50.
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El composito M3-50 presento un comportamiento diferente en la actividad hidrofébica antes
y después de irradiacion UV-A como se muestra en la Fig. 41. El angulo de contacto maximo
fue de 112 ° después de 26 h. Posteriormente, el angulo de contacto disminuyo hasta 96 °,
mostrando estabilidad durante 26 h. Comparando los resultados con el composito M3
observamos un comportamiento y estabilidad similar al recubrimiento M3-50, sin embargo,
el angulo de contacto maximo fue de 121 °, comenzando con un angulo de 112 °. La relacién
molar de PDMS-SiO»-TiO2, se conservo, mostrando que el cambio de energia sonoquimica
no realizo un cambio quimico. No obstante, la rugosidad fue mucho menor que la reportada
en M3, lo cual afecto el comportamiento hidrofébico.
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Fig. 41 Angulo de contacto bajo irradiacion UV-A de los compositos SiO,@ TiO,-M3-50.

Por otra parte, los compositos M4-30 y M4-50 mostraron comportamientos hidrofobicos
diferentes al composito M4 como se muestra en la Fig. 42. EI composito M4-30 (linea roja)
exhibié un angulo de contacto maximo de 115 ° después de 26 h de irradiacion UV-A.
Después de 65 h bajo irradiacion UV-A el angulo disminuyé hasta 101°, exhibiendo una baja
estabilidad. Mientras que el recubrimiento M4-50 (linea rosa) exhibi6 un angulo de contacto
maximo de 112 ° antes de irradiacién UV-A. Después de 26 h el angulo de contacto fue de
110 °, y después de 65 h el angulo disminuyo hasta 90 °, permaneciendo en el limite del
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estado hidrofébico, mostrando una baja estabilidad. Comparando los resultados con el
composito M4 el angulo maximo fue de 119 ° después de 4 h bajo irradiacion UV-A. El
comportamiento hidrofébico de los recubrimientos M4-30 y M4-50 fueron similares y con
baja estabilidad bajo irradiacion UV-A, igual que el recubrimiento M4.

La modificacion de cavitacion en el composito M4, si logro cambios quimicos y
morfoldgicos en los compositos. En los dos composito M4-30 y M4-50 la relacion molar de
PDMS-TiO> fue mayor que la del composito M4. Ademas, con valores similares a los de los
compositos M3, el cual presento las mejores propiedades autolimpiables. Sin embargo, los
cambios morfoldgicos en los compositos provocaron cambios en la rugosidad del material
con valores muy bajos en M4-30 y muy altos en M4-50 que no permitieron lograr un cambio
en la estabilidad del composito.
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Fig. 42 Angulo de contacto bajo irradiacion UV-A de los compositos SiO.@TiO,-M4-30 y M4-50.

La actividad fotocatalitica de los recubrimientos SiO.@TiO2 modificados con cavitacion fue

evaluada para la remocién de RhB sobre morteros bajo irradiacion UV-A, como se muestra

en la Fig. 43. El grafico del porcentaje de remocion de RhB antes (0 h) y después (4, 26, 65

h) de irradiacion UV-A de los compositos SiO.@TiO2 se muestra en la Fig. 44. El

recubrimiento M2-50 obtuvo una remocion de RhB de 65 % después de 65 h, siendo el

recubrimiento con mayor actividad fotocatalitica. Los recubrimientos M4-30 y M4-50
o e
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exhibieron una remocion de RhB de 63 % y de 55 %, respectivamente. Finalmente, el
recubrimiento con menor actividad fotocatalitica fue M3-50 con una remocién de 39 %.

La modificacion de la cavitacion en los recubrimientos SiO-@TiO2 mejoro la actividad
fotocatalitica con respecto a los recubrimientos M2 y M4, el incremento de la relacion molar
de TiO2 y la disminucion de la banda prohibida aumento la remocién de la RhB. Por otra
parte, el recubrimiento M3 y M3-50 conservaron la relacién molar de TiOz, no obstante, la
rugosidad disminuyo.

Fig. 43 Muestra de mortero recubierta con SiO,@TiO, y manchadas con RhB.
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Fig. 44. Remocion de RhB de los recubrimientos SiO.@TiO; sobre mortero.

En la Tabla 13 se muestran los resultados de las pruebas de adherencia de los recubrimientos
SiO2@TiO2 siguiendo la norma ASTM 3359. El recubrimiento con la clasificacion més alta
de 4B es M2-50. Mientras que el resto de los recubrimientos se mantuvieron en clasificacion
3B. Los recubrimientos M2-50, M4-30 y M4-50 exhibieron una mayor adherencia que los
recubrimientos SiO.@TiO2 con 100 % de cavitacion. Indicando que los cambios quimicos
que se lograron con la aplicacion descontinua de la energia sonoquimica mejor6 el composito
SiIO.@TiO2. Asi mismo el cambio de la rugosidad mejor6 la adherencia de los
recubrimientos. Sin embargo, el recubrimiento M3 mostro una menor adherencia en la
superficie, corroborando que el cambio morfolégico en el recubrimiento afecto
negativamente.

Tabla 13. Adherencia sobre mortero los recubrimientos SiO,@TiO, modificado por cavitacion.

Recubrimiento % de Imagen Clasificacion
Si0,@Tio, area ASTM
removida D3359-02
e .°
0" *o
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M2-50 4 % 4B
M3-50 13% 3B
M4-30 5% 3B
M4-50 11 % 3B

Posteriormente de las pruebas de adherencia se realizé nuevamente la evaluacion de las
propiedades autolimpiables para determinar la durabilidad del recubrimiento después de un
esfuerzo mecéanico. En la Tabla 14 se observa que el recubrimiento M2-50 presento un 7 %
de perdida de las propiedades autolimpiables. Posteriormente los recubrimientos M4-30 y
M4-50 mostraron mayor pérdida de las propiedades. Mientras que el recubrimiento M3-50
fue el de mayor pérdida de angulo de contacto y remocion de RhB de 17 %y 12 %.

La durabilidad de los recubrimientos SiO.@TiO2 después del esfuerzo mecénico se
mejoraron en los recubrimientos M2-50, M4-30 y M4-50, los cuales son consistentes con el
analisis de AFM de rugosidad al incrementar los valores de Ra. Por lo cual, el decrecimiento
del valor de Ra del composito M3-50 con respecto con el recubrimiento M3, demuestra la
dependencia con la superficie y la perdida de las propiedades autolimpiables.
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Tabla 14. Propiedades autolimpiables sobre mortero de los recubrimientos SiO,@TiO- después de la prueba
de adherencia

Muestra Decrecimiento del  Decrecimiento de

SiO2@TiO2  angulo de contacto  la remocion de la

(%) Rodamina B(%o)
M2-50 6.6 6.8
M3-50 17.0 111
M4-30 8.5 12.4
M4-50 14.0 11.3

La dureza de los recubrimientos SiO.@TiO- sobre vidrio fue evaluada empleando la norma
ASTM D3363 como se muestra en la Tabla 15. El vidrio sin recubrir exhibe una dureza de
7H, los recubrimientos M3-50 y M4-50 exhibieron la misma clasificacion de dureza de 7H,
mientras que los recubrimientos M2-50 y M4-30 mostraron una dureza de 6H, indicando que
la adicion del recubrimiento disminuyo la dureza del soporte. Comparando con los
recubrimientos al 100 % de cavitacion, los recubrimientos M2-50, M3-50 y M4-50
conservaron la dureza.

Tabla 15. Dureza de los recubrimientos SiO.@TiO, modificados con cavitacion.

Recubrimiento Clasificacion ASTM
SiO2@TiO2 D3363
Blanco 7H
M2-50 6H
M3-50 7H
M4-30 6H
M4-50 7H

Se determino el tiempo de anaquel de los compositos SiO.@TiO2 evaluado hasta que el
composito paso de estado liquido a sdlido (gel), realizando mediciones de &ngulo de contacto
para determinar la estabilidad del composito, como se muestran en la Tabla 16. EI composito
SiO.@TiO2 con mayor tiempo de anaquel fue el M2-50 con un tiempo de gelacion de 100
dias, en este periodo el angulo de contacto disminuy6 19 °. El recubrimiento M3-50 gel6 a
los 80 dias con un decrecimiento del &ngulo de contacto de 20 °. Los compositos M4-30, M4-
50 exhibieron un tiempo de gelacion de 45 y 40 dias, respectivamente con una disminucion
del angulo de contacto de 20 °. Los compositos SiO.@TiO, conservaron el estado
hidrofobico hasta la gelacion.
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La estabilidad de los compositos modificados con cavitacion mostro una mayor durabilidad,
prolongando el tiempo de anaquel, en comparacion con los compositos con el 100 % de
cavitacion. En el caso del composito M2 y M2-50 el tiempo se duplico conservando un
angulo de contacto similar. Los compositos M4-30 y M4-50 aumentaron el tiempo de
gelacion, con respecto al composito M4. Por su parte el composito M3y M3-50 la diferencia
de tiempo no fue tan notable como en los compositos anteriores, sin embargo, el
decrecimiento del &ngulo de contacto fue menor.

Tabla 16. Tiempo de vida del anaquel de los recubrimientos SiO.@TiO>

Muestra Tiempo Angulo de contacto Angulo de contacto
SiO2@TiO2 (dias) inicial (°) final (°)
M2-50 100 112 93
M3-50 80 113 94
M4-30 43 110 90
M4-50 40 111 92

Se llevaron a cabo pruebas de intemperismo de los recubrimientos SiO>@TiO: las cuales se
realizaron comparando con un producto especializado Ilamado Rainx®, en la Fig. 45 se
observa la comparacion sin cambios estéticos en los vidrios recubiertos. Después de 3 meses,
los recubrimientos no muestran cambios estéticos. De la misma forma, se realizaron
mediciones de angulo de contacto cada 15 dias para evaluar la estabilidad de las propiedades
hidrofobicas de los recubrimientos como se muestra en la Fig. 46, indicando después de 30
dias el angulo de contacto fue menor de 90 °, perdiendo las propiedades hidrofobicas.

El recubrimiento M4-30 conservo 15 dias mas las propiedades hidrofobicas con un angulo
de contacto de mayor de 90 °, teniendo la mayor estabilidad bajo condiciones climatoldgicas.
El recubrimiento M4-50 mostro la mas baja estabilidad, debido que después de 90 dias
mostraba un angulo de contacto de 75 °. El recubrimiento Rainx® mostro una estabilidad
similar a los recubrimientos SiO.@TiO».

El cambio de cavitacion en los recubrimientos SiO>@TiO2 no mejoro la estabilidad bajo
condiciones climaticas. Demostrando que esta estabilidad depende de los cambios
morfoldgicos y quimicos de los compositos SiO2@TiO».

o
%o ,)co



CAPITULO VI: RESULTADOS Y DISCUSION

Fig. 45 Comparacion de los recubrimientos de SiO,@TiO, con el recubrimiento Rainx® a)antes b) después de

3 meses de exposicion a condiciones atmosférica.
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Fig. 46 Angulos de contacto de los recubrimientos SiO.@TiO; y Rainx® expuestos a condiciones climaticas.
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VIII.CONCLUSIONES

La sintesis de los compositos SiO.@TiO; a través del método sol-gel acoplado a microondas
y sonoquimica, mostro propiedades autolimpiables deseables para su potencial aplicacion en
condiciones climaticas.

El composito SiO.@TiO. sintetizado con microondas mejoro la calidad cristalina,
conservando la parte orgénica del material, los enlaces del PDMS y SiO3, logrando conservar
las propiedades hidrofobicas del material. Sin embargo, este cambio morfolégico en el
material, disminuyo la transparencia del recubrimiento SiO.@TiO: al ser aplicado sobre
vidrio. La propiedades Opticas y estéticas son importantes para potenciar la aplicacion del
composito, por lo cual esta metodologia no es factible para incrementar las propiedades
autolimpiables del composito SiO>@TiO».

Los recubrimientos SiO,@TiO: sintetizados con sonoquimica exhibieron cambios ante las
modificaciones de energia sonoquimica (amplitud y cavitacion). ElI empleo de baja y alta
energia sonoquimica (amplitud) durante la sintesis de los compositos SiO.@TiO2 no
beneficia a las propiedades autolimpiables del material. Indicando que existe una cantidad de
amplitud optima que mejora las propiedades del composito SiO.@TiO2, por lo que se
establecié una relacion dependiente entre la amplitud y la rugosidad del composito.
Existiendo un punto maximo donde los cambios morfolégicos, quimicos y fisicos alcanzados
mejoran las propiedades autolimpiables, mecanicas y Opticas del material.

Las variaciones de amplitud realizan cambios quimicos en los enlaces, modificando la
cantidad de enlaces de SiO2 y TiOz, pero sin realizar alteraciones en la estructura lineal del
PDMS, lo que permite conservar la hidrofobicidad del material. No obstante, estas
variaciones no mejoran la calidad cristalina del material en comparacion con la sintesis con
microondas. Sin embargo, estos cambios quimicos en la cantidad y disponibilidad de los
enlaces modifican las propiedades mecanicas de los compositos los cuales dependen de la
rugosidad de la superficie y de la morfologia, pero también de la relaciéon molar de TiO3-
PDMS, estableciendo la relacion molar que otorga mejores propiedades mecanicas,
autolimpiables y electronicas en los compositos SiO.@TiOo.

Dicha relacion fue corroborada con la modificacion de cavitacion, donde los compositos con
dicha relacién molar, mejoraron estas propiedades.

La modificacion de la cavitacion en la sintesis de los compositos SiO.@TiO2 demostrd que
en altos porcentajes de amplitud logran mejorar las propiedades autolimpiables, mecanicas y
Opticas del material, obteniendo cambios quimicos, fisicos y morfoldgicos que son similares
a los del material M3. El recubrimiento M3 fue el que mostro un angulo de contacto de 121
°, una remocion de RhB de 88 %, clasificacion de adherencia 4B, tiempo de anaquel de 75
dias, transmitancia de 82 °, y una banda prohibida de 3.4 eV. El composito M4-30 obtuvo
una mejora considerable con respecto al composito M4 sintetizado con un 100 % de
cavitacion.
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La comparacion de los recubrimientos SiO@TiO2 con el producto comercial Rainx
corroboro que dichos cambios en la energia sonoquimica permite obtener un material con
mejores propiedades autolimpiables, mecéanicas y Opticas que un producto comercial.
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Tabla S1. Tabla de condiciones de sintesis de los compositos SiO,@TiO-

Condicion de sonoquimical Condicién de sonoquimica 2

20 % Amplitud

30 % Amplitud

20 % Amplitud

60 % Amplitud

20 % Amplitud

80 % Amplitud

20 % Amplitud

100 % Amplitud

30 % Amplitud

70 % Amplitud

50 % Amplitud

60 % Amplitud

60 % Amplitud

60 % Amplitud

80 % Amplitud

100 % Amplitud

\ALIR Resultados de Caracterizaciéon

El andlisis de SEM se realizd en las muestras SiO.@TiO2 C2, C4, C5 y C9 utilizando una
magnificacion de 2500 X como se muestraen la Fig. S1 (a-d). En las micrografias se observan
diferentes tamafios y distancias inter-particulas de los compositos. Los compositos
presentaron modificaciones en la morfologia que son asociadas a la sonoquimica.
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Fig. S1. Micrografias SEM de los compositos SiO.@TiO, a)C2, b) C4, ¢) C5y d) C9.

El anélisis del espectro de ATR-FTIR de los compositos SiO2@TiO2 con un rango de 4000 -
650 cm™ se muestra en la Fig. S2. Los resultados de los espectros IR muestran un cambio en
las vibraciones de los enlaces de los compositos SiO.@TiO», indicando que la energia
sonoquimica es un factor importante en las reacciones involucradas en la preparacion de los
enlaces de SiO>-PDMS-TiO>. Resultando en corrimientos de bandas y cambios de intensidad
en funcién de la variacion de porcentaje de amplitud de energia sonoquimica.

La banda ancha de alta intensidad con un rango de 1000 — 1100 cm™ corresponde a las
vibraciones caracteristicas de los enlaces de Si-O-Si, del SiO,. Las bandas atribuidas para
PDMS estan localizadas en 650 cm™ (CHs “rocking™), 1263 cm™ (doblamiento simétrico de
-CHs), y 800 cm indicando que la linealidad de la cadena de PDMS. Si la banda se corriera
a la derecha arriba de 805 cm™ la cadena polimérica corresponderia a una estructura ciclica
(Téllez et al., 2004; Xu and Li, 2013; Kapridaki et al., 2018). La banda en 850 cm™ es
asignada a la copolimerizacién del PDMS con los grupos Si-OH formados desde la hidrolisis
del TEOS (Mondragén et al., 1995; Kapridaki and Maravelaki-Kalaitzaki, 2013). Las
muestras M1 y M4 mostraron las bandas de PDMS con diferentes intensidades y anchos.
Mientras que, las muestras M2 y M3 mostraron sefiales menos definidas e intensas.

La banda ancha de alta intensidad con un rango de 1000 — 1100 cm™ corresponde a las

vibraciones caracteristicas de los enlaces de Si-O-Si, del SiO,. Las bandas atribuidas para

PDMS estan localizadas en 650 cm™ (CHs “rocking™), 1263 cm™ (doblamiento simétrico de

-CHs), y 800 cm indicando que la linealidad de la cadena de PDMS. Si la banda se corriera

a la derecha arriba de 805 cm™ la cadena polimérica corresponderia a una estructura ciclica
o v

o102,

. s [
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(Téllez et al., 2004; Xu and Li, 2013; Kapridaki et al., 2018). La banda en 850 cm™ es
asignada a la copolimerizacion del PDMS con los grupos Si-OH formados desde la hidrolisis
del TEOS (Mondragén et al., 1995; Kapridaki and Maravelaki-Kalaitzaki, 2013). Las
muestras M1 y M4 mostraron las bandas de PDMS con diferentes intensidades y anchos.
Mientras que, las muestras M2 y M3 mostraron sefiales menos definidas e intensas.

La presencia de la banda localizada en 1680 cm™ (vs) es asignada a la presencia de la
vibracion de doblamiento de los dos enlaces del carbonilo (C=0), correspondiente al &cido
oxalico (Mendive et al., 2006; Bhandari et al., 2010). Las bandas de 1392 cm™ (doblamientos
del enlace Ti-O) y 1680 cm™ (doblamiento de los enlaces O-H), las cuales son asignadas a
los enlaces Ti-O (Masae et al., 2015). La intensidad de estas vibraciones sobre las otras
vibraciones indica una mayor exposicion de los enlaces.

105 7/f
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Fig. S2 Espectro ATR.-FTIR de los compositos SiO,@TiO;

Espectroscopia Raman se llevo a cabo con un rango de espectro de 80 cm™ hasta 1600 cm™
sobre el composito SiO.@TiO2-C9 en forma de polvo como se muestra en la Fig. S3. Los
modos vibracionales localizados a 492 cm™ y 528 cm™ corresponden a la fase amorfa del
SiO, atribuidos a los tres y cuatro miembros del silicio y oxigeno (Cai et al., 2010; Biswas
et al., 2018). En el recubrimiento C9 estas bandas son menos intensas. Los modos
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vibracionales caracteristicas del TiO2 no fueron identificadas, debido a que el contenido es
menor con respecto a la cantidad de SiO».
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Fig. S3. Espectro Raman de los compositos SiO.@TiOs-.

Los resultados del analisis de UV-Vis de los recubrimientos SiO>@TiO. soportados sobre
vidrio se muestran en Fig. S4. El espectro del vidrio sin recubrimiento presenta una
transmitancia de 91-90 %. Cuando el vidrio se recubre los recubrimientos SiO.@TiOy, el
composito C9 conservo la transmitancia 91-90 %, Por su parte el recubrimiento C2 decrecio
la transmitancia en 88-89 %. Y los recubrimientos C4 y C5 exhibieron una transmitancia de
80-81 %. Este cambio de transmitancia sugiere un cambio morfologico, el cual esta
relacionado a los analisis de SEM y a la amplitud de energia sonoquimica aplicada durante
la sintesis produciendo pequefias particulas, que afectan directamente las interacciones con
la luz del recubrimiento.
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Fig. S4. Espectro UV de los recubrimientos SiO.@TiO; aplicados sobre vidrio.

Las mediciones de angulo de contacto de los recubrimientos SiO>@TiO sobre las muestras
de mortero antes y después de exposicion a irradiacion UV-A fueron llevadas a cabo para
evaluar la estabilidad de los &ngulos de contacto como se muestra en la Fig. S5. El
recubrimiento C2 mostro el méas alto &ngulo de contacto con un valor de 117 °, , conservando
la estabilidad del &ngulo de contactos después de 65 h de irradiacion UV-A. Por su parte, el
recubrimiento C5 mostro un &ngulo de 111 ° antes de irradiacion UV-A. Después de 4 h de
irradiacion UV-A el angulo de contacto disminuyo hasta 98 °, posteriormente el angulo de
contacto estable de 105 °. Los recubrimientos C4 y C9 mostraron angulos de contacto

estables conservandose en 112 °, no obstante, después de 65 h hay un decrecimiento de
angulo de contacto de 5°.
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Fig. S5. Angulos de contacto de los recubrimientos SiO,@TiO, sobre mortero.

La actividad fotocatalitica de los recubrimientos SiO.@TiO> fue evaluada por la remocion
del colorante Rodamina B bajo irradiacion UV-A. El grafico de la Fig. S6 muestra los
porcentajes de remocion de los recubrimientos SiO.@TiOz antes (0 h) y después (4, 26 y 65
h). El recubrimiento C4 presento una remocién méaxima de RhB de 30 % después de 65 h. El
recubrimiento C9 logro una remocion de 28 % después de 65 h de irradiacion UV. El
recubrimiento C2 durante las 26 h mostro una remocion de 30.5 % y posteriormente de las
65 h solamente aumento 1 % de remocion. Finalizando en 29 % de remocion de RhB. Por
otro lado, el recubrimiento C5 durante las primeras 4 h no presento remocion de RhB , fue
después de 26 h que se logro una remocion de 22 % y posteriormente de 65 h de 26 %.
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Fig. S6 Grafico de remocion de RhB del recubrimiento SiO,@TiO, sobre mortero.

Enla jError! No se encuentra el origen de la referencia. se muestran los resultados de las p
ruebas de adherencia siguiendo la norma ASTM 3359. Los recubrimientos SiO.@TiOz con
la clasificacidn estdndar mas altas corresponden al recubrimiento C5 y C9. Por otra parte, los
recubrimientos C2 y C4 muestran una clasificacion de 1B. Dicha disminucién de la
adherencia del composito SiO.@TiO> se atribuye a los cambios morfoldgicos.
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Tabla S2. Pruebas de adherencia de los recubrimientos SiO.@TiO; sobre el mortero

Recubrimiento % de area Imagen Clasificacion
Si0,@Ti0, removida ASTM
D3359-02
C2 40 % 1B
C4 36 % 1B
C5 15 % 3B
C9 10 % 3B

Posteriormente de las pruebas de adherencia, las propiedades hidrofobicas y fotocataliticas
fueron evaluadas nuevamente en los recubrimientos SiO.@TiO> previamente evaluados para
adherencia, los resultados se muestran en la Tabla S3. El analisis de los datos muestra que
los recubrimientos C5 y C9 se caracterizan por un decrecimiento en el a&ngulo de contacto y
la actividad fotocatalitica arriba del 10 %. Por otra parte, los recubrimientos C2 y C4
muestran una perdida arriba del 11 % de las propiedades, debido a la perdida parcial del
recubrimiento.
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Tabla S3. Decrecimiento de las propiedades autolimpiables de los recubrimientos SiO,@TiO, sobre mortero
después de la prueba de adherencia.

Recubrimiento Decrecimiento del  Decrecimiento de

SiO2@TiO2 angulo de contacto  la remocion de la
(%) RhB (%)
C2 13.3 40
C4 41.8 36
C5 16.1 15
C9 9.4 10
L] ..
0" Feo
109,
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Xl.  ANEXO I

El anélisis de AFM de los recubrimientos SiO-@TiO2, se llevd a cabo en un area de 2.5 X
2.5 pm. Todas las superficies de las muestras SiO2@TiO2 son homogénea y continuas en la
morfologia. Ademas, mostraron la presencia caracteristica de crateres. Ademas, mostraron la
presencia caracteristica de crateres. Los perfiles superficiales de los recubrimientos
SiIO@TiO2 (Fig. S7 (a-d)) presentan diferentes valores de rugosidad. Los valores de
rugosidad se muestran en la Tabla S4. El recubrimiento M3 presento el valor de rugosidad
Ra =2.36 £ 1.02 nm como el valor mas alto de los recubrimientos, mientras que M1 mostro
un Ra = 1.31 + 0.26 nm el mas bajo de los recubrimientos. Las muestras M2 y M4 tienen
valor de Ra = 1.77 £ 1.07 nm y Ra =1.03 + 0.49 nm, respectivamente. La dependencia no
lineal con la amplitud se observa nuevamente en las mediciones realizadas a una mayor

escala.

Tabla S4. Valor de rugosidad de los compositos SiO.@TiO,

Muestra Rugosidad
(SiO2@Ti0O2) (Ra, nm)
M1 1.31+0.26

M2 1.77 £1.07

M3 2.36 +1.02

M4 1.03+0.49

a)
|| 25 in III
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C)
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@
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Fig. S7 Micrografia AFM de los recubrimientos SiO.@TiO2 a) M1 b) M2 c) M3 d) M4
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