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RESUMEN

Tanto en la naturaleza como en la vida cotidiana la humectabilidad en la superficie de los solidos
es un fendmeno de gran importancia y relevancia. Afos atras se observé que dicho fenbmeno
depende en su mayoria de la composicion quimica y de la microestructura de la superficie del
solido. Aquellas superficies sdlidas que estan en contacto con gotas de agua y son capaces de
mantener un angulo de contacto mayor a 90° se conocen como hidrofébicas.
Debido a sus caracteristicas, las superficies hidrofébicas tienen una amplia gama de
aplicaciones y no solo pueden ser usadas para evitar la humectacion sino también para prevenir
la contaminacion y corrosion de la superficie.

En este trabajo se presenta la sintesis y caracterizacion de un recubrimiento hibrido, hidrofébico
y auto-limpiable a base de dioxido de Silicio (SiOz), dioxido de Titanio (TiO2) y Polidimetil
Siloxano (PDMS). La sintesis se llevd a cabo por el método Sol-Gel asistido por sonoquimica.
Se obtuvo un recubrimiento con alto contenido de cerdmica completamente hidrofébico, que
forma una barrera quimica, la cual podria producir un rechazo a nivel molecular contra los
agentes corrosivos, evitando el paso de éstos a través del recubrimiento protector.
Adicionalmente el caracter hibrido del recubrimiento puede hacerlo altamente resistente al
desgaste. Para su caracterizacion se realizaron pruebas de Microscopia Electronica de Barrido
(MEB), Microscopia Electronica de Transmision (MET), s-BET, DSC y TGA, pruebas de angulo

de contacto, Difraccion de rayos X y Espectroscopia Raman.

Palabras Clave: Recubrimiento hibrido, método Sol-Gel, Ultrasonido, hidrofébico.



SUMMARY

Both in nature and in daily life, the wettability on the surface of solids is a phenomenon of great
importance and relevance. Years ago it was observed that this phenomenon depends mostly on
the chemical composition and the microstructure of the surface of the solid. Those solid surfaces
that are in contact with drops of water and are able to maintain a contact angle greater than 90°
are referred to as hydrophobic surfaces. Due to their characteristics, hydrophobic surfaces have
a wide range of applications and can not only be used to avoid the wetting but also to prevent
the corrosion and contamination of the surface.

In this work we report the synthesis and characterization of a coating hybrid, hydrophobic and
self-cleaning composite. The synthesis was performed by Sol-Gel method assisted by
sonochemistry.

We obtained a coating with high content of ceramic completely hydrophobic, which forms a
chemical barrier, which could produce a rejection at the molecular level against corrosive agents,
preventing the passage of these through to the protective coating. In addition, the character
hybrid of the coating could make it highly resistant to wear and tear. For its characterization
some tests were performed with a Scanning Electron Microscopy (SEM), Transmission Electron
Microscopy (MET), s-BET, DSC, and TGA tests, contact angle, X-ray Diffraction and Raman

Spectroscopy.

Key words: Coating hybrid, Sol-Gel method, ultrasound, hydrophobic.
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1. INTRODUCCION

Con el inicio de la convivencia social surgio la necesidad de abastecer las demandas de
la poblacion. La ciencia y la tecnologia constituyen un poderoso pilar del desarrollo
cultural, social, econémico y, en general, de la vida en la sociedad moderna. A tal punto
llega su influencia que la vida actual se ha visto inundada en todos sus aspectos por una
creciente avalancha de productos procedentes de diferentes sitios, que van desde un
producto agricola cuyo origen es un campo de cultivo, hasta productos provenientes de
grandes parques industriales. Con toda accién se obtiene una reaccion, y para poder dar
abasto al consumidor, es necesario incrementar la produccion del producto,
desgraciadamente en ocasiones sin tomar en cuenta el dafio directo o indirecto hacia el
medio ambiente.

Los contaminantes, ya sean gaseosos, liquidos o sdlidos, potencian el efecto de deterioro
de los factores meteorologicos sobre los inmuebles, construcciones o  cualquier
edificacion obra del ser humano. Asi, el deterioro de la superficie de los ya mencionados,
depende fundamentalmente de la humedad relativa del aire y de los contaminantes
presentes en el medio que los rodea. Por lo dicho hasta el momento, es evidente que se
requiere de algun tipo de proteccion para estas superficies. Las peliculas protectoras han
respondido espléndidamente a esta cuestion.

Las aplicaciones comerciales con mayor posibilidad tecnolégica utilizando precursores
inorganicos y los procesos sol-gel (donde un material con caracteristicas de sol puede
ser transformado a un material tipo gel) estan relacionadas cabalmente con la obtencion
de peliculas protectoras que suministren resistencia a la agresion del medio ambiente y
al mismo tiempo la capacidad de autolimpieza [1].

La disposicién de recubrimientos funcionales es un tema de interés que embelesa a
profesionales de diferentes areas, primordialmente por la gran variedad de propiedades
fisicas y quimicas con aplicaciones industriales que estos exhiben [2].

Un recubrimiento de diéxido de Silicio (SiO2z), obtenido a partir de uno de los precursores

inorganicos mas comunes como lo es el Tetraetil Ortosilicato (TEOS), actia como



obstaculo a la difusion del oxigeno ejerciendo una barrera antioxidante. Su desempefio
depende en buena parte de la ausencia de grietas, poros y de su espesor. Una forma de
obtener recubrimientos densos sin necesidad de altas temperaturas de sintesis es la
incorporacion de diversas especies organicas como el caso del polidimetil siloxano

(PDMS) que ademas confiere propiedades hidrofébicas en el recubrimiento inorganico

13].



Otro diéxido que ha llamado mucho la atencion es el de Titanio (TiO2). A tamafo
nanométrico ha promovido un sinfin de aplicaciones en diversos campos como:
fotocatéalisis para purificacion ambiental, sensores, conversion de energia solar y en
dispositivos autolimpiables.

El Titanio en su forma de dioxido puede alcanzar un alto poder de oxidacion cuando es
iluminado con luz ultravioleta (UV) de longitud de onda menor de 365 nm. Cuando el TiO2
absorbe un fotdn de energia igual o mayor a la de la banda prohibida, un par electron-
hueco se genera en su superficie. Los pares electron-hueco son poderosos agentes
oxidantes y reductores, lo cual, junto con los grupos hidroxilo, ayuda a las propiedades
de auto limpieza [4].

El avance cientifico al cual actualmente se ha llegado como ya se ha mencionado
anteriormente, no sélo genera los productos necesarios para satisfacer demandas, sino
también cantidades considerables de sustancias peligrosas e indeseadas; esto genera
la obligacién de crear metodologias sintéticas que minimicen la contaminacion [5].

En este sentido, la sonoquimica, que es la aplicacion de radiacién ultrasénica (20 KHz a
10 MHz) a reacciones quimicas, se ha constituido en una alternativa a los métodos
tradicionales, por cuanto se mejoran los tiempos de reaccion y el rendimiento de los
productos en condiciones mas suaves, utilizando menor cantidad de solventes
peligrosos, consumiendo menor energia e incrementando la selectividad de los
productos. Caracteristicas que han valido para incluir a la sonoquimica en la llamada
Quimica Verde [6].

El objetivo de este trabajo es la sintesis y caracterizacion de un recubrimiento a base de
Silicio y Titanio, con la intencién de obtener un material hidrofébico y autolimpiable a

través del método Sol-Gel asistido por sonoquimica.






2. REVISION DE LA LITERATURA

2.1.PROCESO SOL-GEL

La técnica de sol-gel ha sido utilizada considerablemente durante varias décadas para
producir una vasta gama de nuevos materiales. La transicion de un sol a un gel se lleva
a cabo mediante una reaccion de hidrélisis, condensacion y una posterior polimerizacion.
El material solidifica al evaporarse los liquidos residuales, dejando un material poroso
tipico del proceso sol-gel [7].

Un sol es una suspensiéon de particulas sélidas en un liquido y puede ser utilizado para
generar polimeros inorganicos de los cuales se pueden obtener materiales ceramicos.
En la técnica sol-gel (Figura 1) se parte de un precursor o compuesto inicial para formar
la suspension coloidal (sol), posteriormente las condiciones de la suspension se alteran
de tal forma que las particulas tienden a polimerizarse entre si hasta formar un gel. Los

precursores pueden ser de tipo organico, como un alcoxido, o inorganico como una sal
[8].
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Figura 1 Etapas del proceso Sol-Gel

El material de partida méas utilizado en la técnica es una solucion de alcéxidos metalicos
en un alcohol apropiado. Los alcoxidos metalicos tienen una formula general M(OR)x y
se pueden considerar como derivados de un alcohol ROH, donde R es un grupo alquil

en el cual el hidroxilo es reemplazado por un metal M, o como un derivado de un hidroxilo



metalico M(OH)x. A esta solucion se le agrega agua sola o diluida en alcohol. Bajo una

agitacion constante a temperaturas por encima de la temperatura ambiente (por lo

general de 50°C a 90°C) y con una concentracion de reactivos y un pH de la solucion,

ocurren las reacciones de hidrdlisis y de condensacion, llevando a la formacion de redes

poliméricas [9].

En la actualidad, dicha técnica tiene un area de aplicacidon muy extensa, la diversidad de

materiales posibles y sus potenciales usos pueden englobarse en los siguientes campos

[10]:

Peliculas delgadas o recubrimientos.- Aplicaciones Opticas,
electronicas, protectivas y recubrimientos o peliculas delgadas
porosas.

Monolitos.-Materiales en volumen secados sin fracturas.
Aplicaciones en componentes Opticos, super-aislamiento
transparente y vidrios de expansion ultra lenta.

Polvos, granos y esferas.- Uso de polvos como precursores
cerdmicos, granos abrasivos, aplicaciones de esferas densas o
huecas ya sea ceramicas o vitreas.

Fibras.- Obtenidas directamente de soles viscosos, usadas
principalmente para refuerzo o fabricacién de textiles refractarios.
Compuestos.- Geles usados como matrices para compuestos
reforzados con fibras o particulas y como anfitriones de fases
organicas, ceradmicas o metalicas.

Geles porosos y membranas.- Aplicaciones resultantes de la
habilidad de adaptar la porosidad de membranas delgadas, asi como
xerogeles (geles secos) o aerogeles (geles secados bajo
condiciones criticas, con proporcién tan extrema como + 1% de

solido en aire).



2.1.1. QUIMICA DE ALCOXIDOS

Comunmente se le denomina sol a una dispersion de particulas coloidales en un liquido
donde las particulas son suficientemente pequefas para permanecer suspendidas por
movimiento Browniano. Las particulas coloidales son particulas solidas con didmetro de
1-100 nm. Un gel es un sdlido consistente de al menos dos fases, donde una fase soélida
forma una red rigida e interconectada con poros del orden de submicrones (< 10 m),
que atrapa e inmoviliza una fase liquida y la otra fase esta constituida por cadenas
poliméricas cuya longitud promedio es mayor que un micrometro [11].

El proceso sol-gel representa una nueva alternativa para la preparacion de vidrios y
ceramicos. En el proceso se obtiene una red de un oxi-hidréxido del metal base del
compuesto metal organico mediante una serie de reacciones de polimerizacion. Este
proceso ofrece muchas ventajas cuando se compara con la ruta convencional para
producir vidrios ceramicos a partir de polvos, algunas de las ventajas son las siguientes:

. Obtencion de sistemas homogéneos multicomponentes con sélo
mezclar las soluciones de los precursores moleculares.

. Disminucion de la temperatura requerida para el procesamiento
posterior de los materiales (calcinacion y sinterizacion).

. Las propiedades reoldogicas de los soles o geles permiten la
formacion de fibras, peliculas o compdsitos por técnicas tales como
centrifugado, inmersién o impregnadas.

Los precursores mas usados en el proceso sol-gel, son los alcoxidos metalicos de la
familia de los compuestos metal organico, los cuales tienen un ligando organico unido a
un &tomo metélico o metaloide. El compuesto més estudiado es el Tetraetéxido de Silicio
TEOS (Figura 2) cuyo nombre desglosado es Tetraetosilano u Ortosilicato de Tetraetilo
Si(OCz2Hs)4, el cual es facilmente hidrolizable en agua para formar moléculas de SiOz2.
Cuando la molécula alcanza dimensiones microscépicas de tal manera que se extiende
a través de la solucion, la sustancia es denominada gel. El punto de gelacion es el tiempo
en el cual se forma esta molécula. Asi, un gel es una sustancia que contiene un esqueleto

solido continuo encerrando una fase liquida continua [12].
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Figura 2 Estructura quimica del tetraetil ortosilicato (TEOS)

Los otros dos reactivos usados para que se lleve a cabo el proceso son el Alcohol Etilico
(ETOH) vy el agua destilada. Tan pronto como el TEOS es disuelto en el ETOH para
hacerlo soluble en agua, se lleva a cabo la reaccién de hidrélisis y condensacion; el
producto intermedio de reaccion que existe como resultado de una hidroélisis parcial,
incluye grupos SiOH, los cuales son llamados silanoles.

La hidrélisis completa de Si(OC:zHs)s a Si(OH)4 daria &cido silicico, pero esto no ocurre;
en su lugar la condensacion puede ocurrir entre cualquiera de los dos silanoles o0 un

silanol y un grupo etoxi para formar un puente de oxigeno o un grupo siloxano Si-O-Si.

Si(0C,Hs), + 4H,0 - Si(OH), + 4C,H;OH (1)

Si(OH), - Si0, + 2H,0 (2)

Ocurrida la reaccion de hidrolisis se realiza la polimerizacién o condensacion, en la cual
se forman mondmeros, dimeros, trimeros, ciclicos y tetrameros, todos ellos de SiO2,
hasta formar cadenas de bajo peso molecular. La unién de las moléculas, se da entre las
cadenas de menor a mayor tamafo, hasta que la cadena en crecimiento sea de alto peso
molecular, que, al entrecruzarse con otras cadenas, propicie que la solucién empiece a
formar un gel.

Se conocen como alcoéxidos los compuestos que poseen en su estructura un atomo
metalico, M, con cuatro ligandos, MR2(OH)2, de los cuales dos son grupos no reactivos
R y dos son hidroxilos reactivos. Este compuesto solo puede polimerizar en forma de

cadenas lineales o anillos. La polimerizacion de Alcoxido de Silicio puede conducir a una



compleja ramificacion del polimero, ya que un mondémero completamente hidrolizado
[Si(OH)4] puede formar cuatro enlaces (tetrafuncional) [13].
Los pardmetros que afectan las reacciones quimicas son: temperatura, pH, cantidad de

agua, solvente y precursor. Altas temperaturas aceleran las reacciones.



2.1.2. EFECTOS DE LAS VARIABLES EN EL PROCESO SOL-GEL
2.1.21. EFECTOS DE LA TEMPERATURA

El efecto de la temperatura de envejecimiento de un gel en la distribucion del tamafio de

poro aumenta rapidamente conforme aumenta la temperatura [14].

21.22. EFECTOSDEL pH
21221. CONDICIONES DE pHBAJO

Por debajo de pH=2 la hidrdlisis y la condensacion ocurren mediante una reaccion
bimolecular de desplazamiento nucleofilico involucrando grupos alcoxi protonados [15].
Bajo estas condiciones, la velocidad de hidrolisis es grande comparada con la velocidad
de condensacion. Cuando la reaccibn es llevada a cabo en cantidades no
estequiométricas de agua (r<4), la condensacién comienza antes de que la hidrolisis sea
completa. La condensacion entre especies hidrolizadas en forma incompleta se
sospecha que ocurre también por un proceso racimo-racimo, aunque de uno u otro modo
la velocidad de condensacion y produccion de alcohol es menor que la velocidad de
condensacion y produccion de agua.

Para valores de r > 4, se observa que la hidrélisis sera esencialmente completa en un
estado temprano de reaccion. Después de que los mondmeros son reducidos, la
condensacion entre las especies completamente hidrolizadas ocurre mediante una
reaccion racimo-racimo, conduciendo a estructura de enramado débil.

Los grupos OR no hidrolizados reducen la funcionalidad, promoviendo la formacién de
mas estructuras de enramado débil [16, 17].

Si se agrega agua en una segunda etapa de hidrolisis, ésta se da en forma completa
rapidamente, volviéndose con esto todos los sitios aproximadamente igual de reactivos
[14].

21222 CONDICIONES DE pH INTERMEDIO
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Por debajo de pH 7, la velocidad de hidroélisis aumenta y las velocidades de disolucion y
condensacion disminuyen. La hidrdlisis ocurre por un mecanismo acido-catalizado
involucrando un sustituyente alcoxi basico protonado. La condensacion, ocurre por un
mecanismo basico catalizado involucrando un silanol 4cido desprotonado. Por eso, la
hidrolisis ocurre preferentemente en mondmeros y oligdmeros de racimo débil que
subsecuentemente se condensan en racimos.

Por debajo de pH 4, el proceso de condensacion llega a ser esencialmente irreversible y
predominan las estructuras de enramado débil.

Entre pH 7 y pH 8, las velocidades de hidrdlisis y disoluciéon aumentan [18].
2.1.2.2.3. CONDICIONES DE pHALTO

Por arriba de pH 7, la hidrélisis y la condensacion ocurren mediante reacciones
bimoleculares de desplazamiento nucleofilico involucrando aniones OH"y SiO- [19].
Para valores de r>>4, la hidrolisis de todas las especies poliméricas se espera sea
completa. Las reacciones de disolucién que ocurren preferentemente en sitios racimo-
débil dando una fuente continua de monémeros. Reacciones de redistribucién pueden
dar lugar a monémeros no hidrolizados. Como la condensacion ocurre preferentemente
en especies débilmente acidas que tienden a ser especies protonadas y fuertemente
acidificadas que son desprotonadas. El crecimiento ocurre principalmente por
agregacion de monémero-racimo.

Adiciones no estequiométricas de agua (r<<4) origina sitios no hidrolizados que se
incorporan en racimos crecientes. La probabilidad de condensacion en estos sitios es
menor que en los sitios hidrolizados. Bajo estas condiciones el crecimiento, es descrito
como un “envenenamiento”. Se supone que la agregacion de agua adicional en una

segunda etapa de hidrdlisis, hidroliza completamente los racimos [20].

2.1.23. EFECTO DEL SOLVENTE

Los solventes son adicionados para prevenir una separacion de fases liquido-liquido

durante los estados iniciales de la reaccion de hidrdlisis, asi como para controlar las

11



concentraciones de silicato y agua que influyen en la cinética de gelacion. Pueden
clasificarse como polares, no-polares y préticos.

Muchos solventes polares se utilizan para solvatar especies de silicatos tetrafuncionales
utilizados en el proceso sol-gel.

El momento dipolar de un solvente determina el alcance de las especies vecinas para
cubrir la carga de una de las especies. Cuando mas pequefio es el momento dipolar,

mas grande es este alcance [21].
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2.2.DIOXIDO DE SILICIO (SiO2)

El SiO2 se encuentra en la naturaleza en diferentes formas cristalinas. Las formas mas
comunes del SiO2 son el cuarzo, la cristobalita y la trimidita. Destacando entre ellas el
cuarzo por ser la estructura mas estable. Todas las formas anteriores, tienen como
unidad base un tetraedro, en el cual, el atomo de Silicio se encuentra unido a cuatro
atomos de Oxigeno. Las estructuras polimorfas del SiO2 (Figura 3) son capaces de
existir tanto en baja como en alta temperatura con diferentes estructuras cristalinas. Sin
embargo, cada una tiene estabilidad en un rango de temperatura limitada y adoptan una
forma tridimensional particular. El cuarzo- es hexagonal mientras que la trimidita es
trigonal y la cristobalita es cubica. Todas las formas cristalinas del SiO2 contienen Silicio
tetracoordinado con el Oxigeno. La diferencia entre éstas radica en la mutua orientacion
de los tetraedros interconectados en sentido apical [22].

Cuando el SiO2 se somete a una temperatura de aproximadamente 1000°C funde y
cristaliza a la forma de cuarzo-B, si se continla el calentamiento, ocurren una
transformacion a la forma de cuarzo-a. Cuando se continua el calentamiento alrededor
de 1200°C ocurre la transformacioén a trimidita y finalmente a temperatura de 1470°C
aparece la fase cristobalita. Un enfriamiento posterior permite la cristalizacion del
material para la produccion del vidrio. Sin embargo, la velocidad del mecanismo de
cristalizacion de los vidrios basado en el SiO2 varia con la composiciéon quimica de la
mezcla precursora inicial del vidrio y las condiciones de presion y temperatura,

implicadas, entre otras variables de proceso.

a Cuarzo-d b)Cuarzo-p. ¢ Cristobalita g Trimidita
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Figura 3 Fases cristalinas del diéxido de Silicio: a) Cuarzo a (trigonal), b) Cuarzo B (hexagonal), c)

Cristobalita (tetragonal) y d) Trimidita (ortorrombica).

El comportamiento del Silicio y del Carbono en sus compuestos con oxigeno enmarca el
del Boro. Aunque el Carbono tiene preferencia por la coordinacion tres con el Oxigeno e
incluso tiene un nuamero de coordinacion de dos en el COg2, el Silicio es casi
invariablemente tetracoordinado con el oxigeno. El enlace individual Si-O es uno de los
mas fuertes que se ha encontrado (466kJ mol?) en comparaciéon con 359 kJ del C-O
[23].

Las formas de gran area superficial de la silice amorfa o gel de Silice recién preparadas
pronto manifiestan la débil acidez de la Silice al re-disolverse para formar silicatos. Las
silices cristalinas y vitreas son mucho mas resistentes al ataque quimico de las bases
acuosas, aunque los élcalis muy concentrados las graban lentamente. Las silices
resisten la disolucion por acidos acuosos, con excepcion del acido fluorhidrico (HF). Los
silicatos se forman mediante la fusion del SiO2 con oxidos basicos (alrededor del 90% de

todos los 6xidos conocidos reaccionan con el SiO2).
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2.3.DIOXIDO DE TITANIO (TiO2)

El TiO2 es un 6xido de caracter idnico, por lo que se puede considerar que esta formado
por iones Ti** y O?%, presenta una brecha de banda prohibida (Eg) de 3.2 eV. Sin
embargo, su estructura es deficiente en oxigenos, lo cual origina estados electrénicos
localizados cerca de la banda de conduccion dandole caracteristicas de semiconductor.
El TiO2 es uno de los semiconductores mas resistentes a la corrosion e insoluble en
medio acuoso ademas de no ser toxico, es un excelente pigmento blanco, y es empleado
como sensor de gas y en membranas ceramicas. Existe en tres formas polimorficas
diferentes: brookita (ortorrémbica), anatasa (tetragonal) y rutilo (tetragonal) y se pueden
observar en la Figura 4.

La Unica fase estable es el rutilo, mientras que la anatasa y la brookita son dos fases
metaestables [24].

Estructuralmente todas las fases estan conformadas por octaedros (TiOe) 2 ligeramente
elongados unidos por veértices o aristas. En el caso del rutilo, cada octaedro estéa rodeado
de otros diez octaedros, ocho de los cuales comparten vértices y los otros dos comparten
aristas a lo largo del eje c de la estructura. En el caso de la anatasa, cada unidad de TiOs
estd conectada a ocho octaedros, cuatro de ellos conectados por los vértices y otros
cuatro por las aristas. De esta forma, la anatasa posee distancias entre los titanios mas
grandes que el rutilo, mientras que las distancias Ti-O son mas cortas. Esto provoca que

la fase anatasa sea ligeramente menos densa que la fase rutilo.
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a) Rutilo b) Anatasa c) Brookita

Figura 4 Fases cristalinas del diéxido de Titanio: a) Rutilo (estructura tetragonal), b) Anatasa (estructura

octaédrica), c) Brookita (estructura ortorrémbica)
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En cuanto a la estructura electronica, el TiOz es un semiconductor de tipo n, posee una
pequefia cantidad de vacancias de oxigeno que son compensadas por la presencia de
Ti3*. De manera simplificada, se considera que la banda de valencia (BV) esta formada
por orbitales 2p del oxigeno y la banda de conduccion (BC) por los niveles t2g de los
cationes Ti**. La red de atomos constituye una red tridimensional infinita de forma que
hay tantos niveles electronicos como atomos que posee la red, y el solapamiento de los
orbitales atomicos se extiende a través de la misma. El solapamiento de los niveles
atomicos de los electrones da lugar a las bandas de valencia (BV) y de conduccion (BC).
En el intervalo energético entre estas bandas, no hay estados electronicos permitidos y
constituye la brecha de banda prohibida (Eg) [25].

Desde el punto de vista quimico el diéxido de Titanio es un anfétero, mostrando un
caracter acido y béasico débil, con un punto isoeléctrico alrededor de un pH igual a 6.5.
Presenta una superficie polar, y por lo tanto, hidrofilica, en contacto con el agua ésta es
guimisorbida y disociada provocando la hidroxilacion superficial del TiO2 generando

grupos —OH (Figura 5) de diferentes grados de reactividad en funcién a su localizacion.

_H : H_ . H'

\

| ¢ o

Figura 5 Grupos hidroxilo generados en la superficie del TiO2

Las propiedades cataliticas del TiO2 estan directamente relacionadas con los estados
energéticos de los atomos que se encuentran en la superficie, los cuales tienen numeros
de coordinacion inferiores (Ti%*) respecto al interior del cristal (Ti**) y en consecuencia,

presentan una mayor reactividad.
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Por lo tanto, dicha reactividad aumenta en las aristas, vertices y en los defectos como
las vacancias de oxigeno comunes en el TiO2. No obstante, estos mismos estados
localizados pueden actuar como centros de recombinacion de los portadores de carga,
desfavoreciendo las propiedades fotocataliticas del material, lo cual juega un papel

importante en los mecanismos de degradacion de contaminantes [26].
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2.4.POLIDIMETILSILOXANO (PDMS)

PDMS es el polimero organico a base de silicon mas utilizado actualmente, y es
particularmente conocido por sus inusuales propiedades reoldgicas, su aplicacion en
lentes de contacto y dispositivos médicos. También puede ser encontrado en shampoos,
aceites lubricantes y losas resistentes al calor. EI| PDMS es ¢pticamente claro, y es
generalmente considerado por ser inerte, no toxico e inflamable. Ocasionalmente es
conocido como dimeticona y es uno de los muchos tipos de aceite de silicon (siloxanos
polimerizados).

La estructura del PDMS puede ser usado como substratos para crecer células. Al variar
la densidad de entrecruzamiento en la cadena polimérica permite afinar las propiedades
mecanicas en un rango similar al de los tejidos vivos. Actualmente el efecto de la rigidez
de la cadena del PDMS en el crecimiento y comportamiento de células es estudiado.

La formula quimica para el PDMS es (H3C)3SiO[Si(CHzs)20]nSi(CHs)s, donde n es el
namero de unidades repetitivas del monomero [Si(CH3)20]. Su estructura se muestra en
la Figura 6. Su sintesis industrial se lleva a cabo con dimetilclorosilano y agua como se

muestra en la Ecuacion (3).

(3)

|
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Finura 6 Farmula auimica del nolidimetilsiloxano (PDMS)

o/l o\l

La red polimérica del PDMS resulta de ensamblar las cadenas del polimero. Las cadenas
poliméricas de PDMS mas extensa usualmente tienen grupos vinilos a sus extremos [27,
28].
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2.5. SONOQUIMICA

El ultrasonido se define como sonido de una frecuencia que esta por encima del limite
en el cual el oido humano puede responder. El rango normal de audicion esta entre 16Hz
y 18 kHz, generalmente se considera que el ultrasonido se encuentra en frecuencias que
van desde los 20 kHz hasta mas alla de 100 MHz. La sonoquimica usa frecuencias entre
20 y 40 KHz y este es el rango empleado en los equipos de laboratorio. Sin embargo,
desde que la cavitacion acustica puede ser generada por encima de estos valores de
frecuencias, investigaciones recientes en sonoquimica usan rangos mucho mas amplios
[29].

Como toda forma de energia, el ultrasonido es propagado por medio de una serie de
ondas de comprensién y rarefaccion (expansion) inducidas en las moléculas del medio
a través del cual pasa. Con suficiente potencia el ciclo de rarefaccién puede exceder las
fuerzas de atraccién de las moléculas del liquido y las burbujas de cavitacion se
formaran. Estas burbujas creceran después de algunos ciclos tomando algo de vapor o
gas del medio (difusidn rectificada) hasta alcanzar un tamafio de equilibrio en el que
coincide la frecuencia de resonancia de la burbuja con la frecuencia del sonido aplicado.
El campo acustico (forma en que se distribuye el sonido) experimentado por la burbuja
no es estable debido a la interferencia de otras burbujas que se forman y resuenan (se
encuentran en la misma frecuencia) a su alrededor. Como resultado algunas burbujas
sufren expansion repentina hasta alcanzar un tamafio inestable y colapsan violentamente
[30]. Es el producto de estas cavidades que colapsan las que generan la energia para
efectos mecanicos y quimicos.

Se han propuestos varias teorias que tratan de explicar el proceso de liberacion de
energia involucrado en la cavitacion generada cuando el ultrasonido viaja a través de un
liquido, de las cuales la mas aceptada y entendible desde el punto de vista cualitativo es
la teoria del “hot spot” [31], esta teoria se basa en el colapso de la burbuja de cavitacién
en el liquido, el cual produce enormes cantidades de energia a partir de la conversion de
la energia cinética del liquido en movimiento en calor, el cual esta contenido en la

burbuja. La compresion de las burbujas durante la cavitacion es mas rapida que el
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transporte térmico, resultando en la generacion de puntos calientes (hot spot) localizados
de vida corta [32].

A continuacién, se dan algunos aspectos generales de los fendbmenos involucrados en la

sonoquimica.
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2.5.1. PRESION ACUSTICA E INTENSIDAD

La frecuencia acustica del ultrasonido comprende el rango de 20 kHz a cientos de MHz.
Los reactores sonoquimicos son tipicamente operados entre 20 kHz a 2 MHz [33]. La
presion local, Pt, impartida al medio por el frente de ondas esta dado por:

(4)
Pr=P,+P,
Donde Pn es la presion hidrostética de la solucidén y Pa es la presién acustica aplicada.
Bajo ondas acusticas o sinusoidales, la presion local puede ser representada por:

(5)
P = +P,(t) = P, + P, sin(2rft)
Donde f(s!) es la frecuencia de la onda. Pa es la amplitud de la presién aclsticay t es el
tiempo. La magnitud de la presion acustica esta relacionada con la intensidad acustica,
I, que es el promedio de la energia impartida a la soluciéon por unidad de area y por

unidad de tiempo. Para una onda plana progresiva esta relacion es expresada como:

(6)
P, = ./2Ipc

Donde p es la densidad de la solucién y ¢ es la velocidad del sonido en el medio
particular.

Como las ondas de sonido se propagan a través de la solucién, la intensidad del pulso
de presiébn es mayor cerca de la superficie del transductor y disminuye cuando la
distancia de la fuente acustica se incrementa. Esta disminucion en la presion es debida
a lareflexion y dispersion de la onda incidente, como también a la disipacion de la energia
cinética del fluido. La atenuacién de esta intensidad puede ser representada como:

(7)
I = Ipe(22P)
Donde a es la absorcidon o coeficiente de atenuaciéon y D es la distancia de la fuente
acustica. De los factores que influyen en la propagacion de sonido a través del liquido
destacan la conductividad térmica y a la viscosidad. Para ondas de baja intensidad bajo

condiciones isotérmicas, a, es inversamente proporcional al cuadrado de la frecuencia
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acustica debido a las pérdidas por friccion en la solucién [34]. Por lo tanto, para
desarrollar presiones similares es necesario incrementar la frecuencia de las ondas de
ultrasonido.

Debido a que los liquidos no son perfectamente elésticos, estos sucesivos ciclos de
compresion y expansion permiten un movimiento traslacional no uniforme de las
moléculas individuales dentro de la solucion, lo cual incrementa la velocidad de
transporte. Cuando la potencia se incrementa, generalmente se observa un incremento
en la eficiencia de mezclado. Asimismo, cuando esta presion se aplica por arriba de una
intensidad critica, la irradiacion ultrasénica puede también inducir una oxidacién y otras
reacciones quimicas. Sin embargo, este fendbmeno no es similar a la radiacién UV o
radiacién y, en cuyo caso las reacciones quimicas ocurren por interaccion directa entre
los fotones y las moléculas. El ultrasonido induce reacciones como resultado de un
proceso indirecto conocido como cavitacion acustica.

2.5.2. CAVITACION ACUSTICA

El primer reporte de este fenébmeno fue hecho por Lord Rayleigh en el afio 1917 [35]. La
cavitacion acustica se define como el fenédmeno de formacion, crecimiento y colapso de
pequefias burbujas dentro del liquido [36]. Se ha propuesto que cuando la amplitud de
la onda de presion llega a ser lo suficientemente grande, la presion negativa desarrollada
durante la fase de compresion del ciclo acustico, es posible sobrepasar las fuerzas
intermoleculares incrementando la distancia molecular entre las moléculas del solvente
lo que produce una cavidad. La cavitacion es cominmente observada en medios liquidos
con presiones acusticas de varias atmésferas. Debido a que las presiones de compresion
se ajustan muy bien a los valores de la fuerza de tension de agua (500-1300 atmadsferas)
[37], la mayoria de las teorias sugieren que pequefios nucleos de gas o trazas de alguna
impureza sirven como sitios de nucleacion para la cavitacion [38] .

Durante la porcion remanente de la fase de compresion del ciclo acustico (Pt<Pn), el
radio de la burbuja inicial, Ro, se expedira a un radio maximo, Rmax, debido a que el gas
adicional del solvente se difunde dentro de la cavidad. En general, una mayor fuerza
acustica y una menor frecuencia acustica incrementaran la Rmax. Esto es debido al

incremento en el tiempo y en la magnitud de la caida de presion en el ciclo de
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compresion. Esta expansion es también dependiente de la densidad del liquido y de la
presién hidrostatica. Una estimacion del radio maximo estd dada por la siguiente

ecuacion [39] :

Juy

1
4 2 \2 2(P, — P)? 3
Rmax = 35 (Pa = Pn) (m) [“T] (®)

Cuando la fase compresion del ciclo acustico es restituida, este proceso es reversible y
los gases se difunden fuera de la burbuja y su radio comienza un proceso de implosion.
Dependiendo de las condiciones dentro del sistema, dos tipos distinto de cavitacion
pueden ser identificados dentro del liquido. Estos procesos son conocidos como

cavitacion estable y cavitacidn transitoria.
252.1. CAVITACION ESTABLE

Para fuerzas moderadas dentro del sistema, la presion interna del gas es capaz de
equilibrar la presion de la onda externa y la tension superficial aplicada en la solucion.
Esto resulta en una expansion y compresion sucesiva de la burbuja para ciclos multiples
acusticos. Por arriba de la presion critica acustica, el motivo de la burbuja se desacopla
del campo acustico y esto resulta en una oscilacion no lineal que incrementa el tiempo
promedio para la difusion de masa dentro de la burbuja (crecimiento de la burbuja), este
proceso es conocido como difusion rectificada [40]. Como se menciond previamente,
bajo un campo de presion oscilatoria el gas se difunde dentro y fuera de la burbuja similar
a la transicion de fases del ciclo acustico entre la expansion y comprension,
respectivamente.

Debido a que el promedio de area superficial de la burbuja es mayor durante la expansion
esta tendra un influjo neto de gas dentro de la burbuja de cientos de oscilaciones. Este
efecto se incrementa por la diferencia en el gradiente de concentracion de la capa de
fluido que rodea a la burbuja. Durante la expansion esta capa llega a ser muy delgada,
lo que incrementa el gradiente de concentraciones a traves del fluido. Debido a que la
velocidad de difusién dentro de la burbuja es proporcional al gradiente del area de la
burbuja, la velocidad neta de difusion es necesariamente mayor. Como el crecimiento de
estas burbujas es mayor, estas eventualmente llegan a ser inestables y se transforman

en burbujas transitorias.
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25.2.2. CAVITACION TRANSITORIA

La cavitacion transitoria se caracteriza por un crecimiento significativo de la burbuja que
cavita (Rmax/Ro 22) durante la fase inicial del ciclo acustico, seguido por un completo y
violento colapso de la cavidad con la re-aplicaciéon de la fase de compresion [40]. Esta
inestabilidad y rapida implosion es atribuida a un desequilibrio entre la presion interna y
la fuerza inercial del fluido para llenar la cavidad ocupada por la burbuja.

Durante la fase de compresion del ciclo acustico se presentan cambios quimicos debido
a la cavitacion. Para explicar las transformaciones quimicas que resultan del colapso de
la burbuja cavitando, mecanismos de descarga eléctrica han sido postulados pero
recientemente estas teorias han sido abandonadas a favor de un mecanismo alternativo
conocido como teoria de micro-zonas de alta temperatura (hot-spot) [41]. De acuerdo a
este mecanismo que fue inicialmente propuesto por Noltingk y Neppiras [42] y
posteriormente por Griffing [43] , condiciones isobaricas e isotérmicas estan presentes
en la burbuja durante la mayor parte del ciclo acustico; sin embargo, durante la etapa
final de la fase de compresion la velocidad de las paredes de la burbuja excede la
velocidad de transferencia de calor y masa a través de la interfase liquido-gas, causando
gue el sistema llegue a ser adiabatico. Como la burbuja continua hasta colapsar, los
gases atrapados son comprimidos generando microsistemas donde la temperatura
puede aproximarse a miles de grados, y la presién puede exceder los cientos de
atmosferas. Estos eventos de alta energia son los responsables de un gran nimero de

efectos quimicos tanto en la fase gaseosa de la burbuja como en el seno de la solucion.
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2.5.3. DINAMICA DE LAS BURBUJAS

2531. MODELO DE LAS PAREDES DE LA BURBUJA

El primer modelo matematico desarrollado especificamente para describir el mecanismo
del colapso debido a la cavitacion de una burbuja dentro de un liquido fue presentado en
1917 por Lord Rayleigh [35]. El considerd el colapso de una burbuja perfectamente
esférica de un radio inicial, Ro, a un nuevo radio R a un tiempo t. el desarrollo matematico
considera la presion hidrostatica y la energia cinética del fluido que rodea a la burbuija,
de acuerdo a la siguiente relacion:

P(R) — P,

p
Donde R es la velocidad de la cavidad de radio R. R es la aceleraciéon de la pared, P(R)

RR + R? = (9)

es la presion del liquido en la pared de la burbuja de radio R, P,, es la presion en todo el
liquido (P, = Pr) y es la densidad del liquido. De esta ecuacion no-lineal de segundo
orden Rayleigh fue capaz de deducir la velocidad de la pared de la burbuja:

Z—};zR:— 23—?(2—5—1) (10)
Donde Ro y Po son el radio y la presion, de la cavidad y del inicio de colapso,
respecivamente. Reacomodando la ecuacién (10) e integrando de Ro a 0 un estimado

del tiempo de colapso de esta burbuja.
1

P \2
= 0.915R0 (P_()) (11 )

La formulacion de las ecuaciones (9-11) omiten el efecto de la tensién superficial y la
presién de vapor y consideran una presion acustica constante durante el colapso. Sin
embargo, la ecuacion (11) puede proporcionar una estimacion razonable del tiempo de
colapso de las burbujas a una frecuencia moderada de ultrasonido y presiones en

soluciones a baja temperatura.
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En un esfuerzo para extender el rango sobre el cual la fisica de la cavitacién puede ser
modelada, las ecuaciones de Rayleigh fueron posteriormente modificadas para
incorporar la presion interna del gas y del vapor y se consideraron los efectos de la
tension superficial, viscosidad y oscilacion de campo acustico [44]. La culminacién de
este trabajo produjo la ecuacion (12) que es comunmente referida como la ecuacion de

Rayleigh-Plesset [34, 44].
-3k

(P M P)(Re) ms 2% g ip
h R, v J\R 77R R h () (12)

.3 1
RR+=R*=-
2 p

Donde R es la velocidad de la cavidad de radio R. Res la aceleracion de la pared, k es el
indice politropico del gas, 1 y o son la viscosidad del fluido y la tensién superficial,
respectivamente. Las consideraciones mas importantes son:

e La existencia de una burbuja en un liquido infinito.

e La burbuja es siempre esférica.

e Las temperaturas y presiones dentro de la burbuja son uniformes.

e Elradio de la burbuja es mas pequefio que la longitud de onda acustica.

e La gravedad y otras fuerzas sobre el cuerpo son omitidas.

e La densidad del liquido es grande y su compresibilidad es minima.

e El contenido de gas dentro de la burbuja es constante.

e La evaporacion y condensacion ocurre libremente (la presiébn de vapor es

constante durante el ciclo acustico).

A pesar de la coincidencia general entre observaciones experimentales y simulaciones
tedricas de la dinAmica de la burbuja con la ecuacién de Rayleigh-Plesset, el uso de esta
ecuacion es para estimar las condiciones dentro de la cavidad de la burbuja durante el
momento final del colapso son muy complicadas y dificiles. Por lo que, basados en
soluciones aproximadas de la ERP, Noltingk y Neppiras y Flynn [45] desarrollaron una
simple ecuacién para estimar la presion teérica (Pmax) y temperatura (Tmax) dentro de

la burbuja en el momento del colapso:

(13)

Pmax

((Pm(l; - 1)>(%)
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()

Tmax

(14)

Donde P es la presion de la burbuja a su maximo tamafio, To es la temperatura de la
solucion y Pm es la presion total de la solucion al inicio del ciclo de compresion (Pn+Pa)
y P es la presion de vapor del liquido. Las aproximaciones de las ecuaciones (11 y 12)
se ha estimado que son adecuadas para fuerzas acusticas de pequefias a moderadas,
proporcionando un resultado un resultado satisfactorio cuando son comparadas con
mediciones experimentales que han estimado una temperatura de colapso entre 3000 a
6000K [43]. Sin embargo, para amplitudes mayores, la estimacion se realiza empleando
la ERP que predicen temperaturas del orden de 10° K a 108 K [43].

En un intento para corregir estas discrepancias entre la simulacion matematica y
observaciones experimentales, se han desarrollado un gran nimero de modelos para la
dindmica de las burbujas para su uso en sonoquimica [44]. A pesar de que estos nuevos
modelos fueron desarrollados directamente de la ERP, estos modelos modificados
incorporados a otros procesos como a transferencia de masa y calor, difusion del vapor
del disolvente dentro de la burbuja, reacciones quimicas dentro de la burbuja y dinamica

del colapso de la burbuja no-uniforme.
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2.6.HIDROFOBICIDAD Y AGENTES ACOPLANTES

La hidrofobicidad es la resistencia de la interfase entre un substrato dado y el aire a ser
mojado por agua liquida. Esta resistencia se puede definir mas especificamente en
funcién del angulo que resulta entre el plano del substrato y la superficie interior de las
gotas de agua aplicadas al substrato. La amplitud de los angulos se puede determinar
para gotas de agua y superficies lisas entre 100 y 110°. Tal magnitud en los angulos
ocurre cuando se tienen parafinas, ceras, compuestos polifluorocarbonados o silicones
incorporados dentro de los recubrimientos. Esto nos demuestra que el &ngulo se puede
ver afectado significativamente por la estructura de un substrato o el substrato mismo,
asi como por un gran numero de factores [46].
2.6.1. PELICULA HIDROFOBICA

Una pelicula hidrofébica es aquella que ejerce una alta repelencia al agua. Existen dos
factores determinantes para que una pelicula sea considerada hidrofébica, uno es la
rugosidad de la superficie y el otro, la energia superficial.

Cuando se habla de la rugosidad, se refiere a superficies no homogéneas en las cuales
abundan granulos, los cuales no permiten que la gota de agua de adhiera a la superficie,
por ello superficies con un cierto grado de rugosidad muestran propiedades de repelencia
al agua al no tener sitios donde pueda quedar retenida la gota de agua.

Por otro lado, la energia de la superficie también juega un papel importante en la
hidrofobicidad, ya que de ella depende la fuerza de atraccion entre la superficie y la
sustancia que va a interactuar con ella, en este caso, el agua. A baja energia superficial,
la fuerza de “atraccién” que ejerce la superficie sobre la gota de agua sera menor, lo cual
permite que la gota de agua no se adhiera tan facilmente permitiéndole asi que esta se
desplace libremente por la superficie. Entonces, cuando se tiene una superficie rugosa y
logramos minimizar su energia superficial obtenemos una pelicula hidrofobica o incluso

superhidrofébica con caracteristicas mejoradas [47].
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2.6.2. CARACTERISTICAS HIDROFOBICIDAD

El acabado final y la textura de una superficie son de gran importancia para definir la
capacidad de desgaste, lubricacion, resistencia a la fatiga y aspecto externo de una pieza
o material, por lo que la rugosidad es un factor importante a tener en cuenta. La rugosidad
superficial es el conjunto de irregularidades de la superficie real, definidas
convencionalmente en una seccién donde los errores de la forma y las ondulaciones han
sido eliminados.

“Las superficies de los cuerpos son muy complejas, en la superficie la composicion
quimica es en general diferente a la composicion quimica dentro del cuerpo” [48]. El
ordenamiento atomico es también muy distinto en las superficies y es mucho mas
complejo y dificil de describir. Aun asi, las superficies consideradas como “muy lisas”
muestran, cuando son analizadas a escala suficientemente fina, una compleja diversidad
de particularidades geométricas.

En la Figura 7 se observa la relacion de gotas de agua con superficies lisas y rugosas.
Cuando se tiene una superficie lisa en lo primero que se piensa es que, en este tipo de
superficies, se deslizara mas facilmente un liquido, sin embargo, esto no es del todo
cierto, ya que una superficie lisa tiende a adsorber el liquido. Por otra parte, una
superficie rugosa al tener ciertas irregularidades, (crestas o valles), tendr4 menos puntos
de apoyo donde el liquido pueda retenerse y por ello, éste se deslizard con mayor
facilidad.

Gota de
agua

Gota de
agua

Figura 7 (a) Superficie rugosa, (b) Superficie lisa.
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26.21. ENERGIA DE SUPERFICIE

Las caracteristicas de la superficie, ademas del tipo de enlace y de la estructura,
desempeiian un papel importante en la regulacion del comportamiento y las propiedades
de los materiales [49]. Una caracteristica importante en cualquier superficie es su
energia superficial o energia de superficie, entendiéndose como superficie a una regiéon
limitrofe heterogénea entre dos fases adyacentes.

La interaccién de las superficies solidas con los liquidos conduce a la adsorcidn fisica o
guimica de las moléculas o atomos en la superficie del solido del sélido. El caracter de
esta adsorcion depende de la energia de superficie de los sélidos y de la naturaleza
quimica de los adsorbentes. La adsorcion fisica se efectia por medio de fuerza de
dispersion, mientras que la adsorcion quimica se debe al intercambio de electrones entre
el sélido y la molécula adsorbida, lo que conduce a la formacién de un enlace quimico,
iGnico o covalente.

De acuerdo con Zisman [49], las superficies solidas pueden clasificarse en superficies
de baja y de alta energia (Tabla 1). Las superficies solidas de elevada energia como las
de la mayor parte de los metales, algunos 6xidos metélicos, el diamante, el cuarzo, el
vidrio, entre otros poseen energias de superficie que fluctian de 500 a 5000 mJ/m?,
cuanto mayor sea la energia de la superficie, mayor sera la dureza y los puntos de fusion
del material. Las superficies solidas de baja energia, las cuales son tipicas en los
polimeros organicos, resinas, ceras y | mayor parte de los compuestos organicos, poseen
energias de superficie especificas a menores de 10 mJ/m?

Entonces, la energia de superficie de un material define qué tan fuertes son las
interacciones de dicha superficie con otras sustancias que entren en contacto con ella,
esto se aprecia en un material con alta energia de superficie como seria el vidrio en el
cual se observa que cuando entra en contacto con el agua ésta es adsorbida por él, es
decir, existe una mayor interaccion, en cambio, si se tiene un material ceroso, éste al
entrar en contacto con el agua, ejerce cierta repulsion a ella, debido a que no hay una

gran fuerza de interaccion.
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Tabla 1 Energias de superficie de algunos materiales comunes

Energia de superficie

Material (mJ/m?)
Poliéster 35
Epoxi 43
Grafito 70
Vidrio 560

Las moléculas de agua son atraidas entre si por la energia molecular y las moléculas
periféricas lo estan solamente en direccién interior, lo que hace que se forme una gota
de agua.

Si se coloca una gota en un material con escasa energia de superficie, las fuerzas de
atracciones internas de la gota seran preponderantes y la gota tendra un minimo de
contacto con el material. Si al contrario, el material desarrolla una energia molecular de
superficie parecida a la del agua, esta energia tendera a contrapesar las fuerzas dentro
de la gota y ésta tendera a aumentar su superficie interfacial con el material, generando
gue la gota pierda su esfericidad provocando un fenémeno de absorbencia [49].
Entonces, al tener una baja energia de superficie entre el agua y la pelicula, se consigue
gue la fuerza de interaccion entre ambos sea débil. Logrando asi que la gota no pierda
esfericidad y se deslice con mayor facilidad sin que sea absorbida, como se muestra en
la Figura 7 [50].

2.6.2.1.1. DISMINUCION DE ENERGIA SUPERFICIAL
Una superficie que conjugue un gradiente de rugosidad con una baja energia superficial
tiene la propiedad de ser hidrofébica, para el caso de energias superficiales bajas se
utilizan silanos y sus derivados, los cuales promueven la disminucion de la energia
superficial al controlar la interaccion del agua con la superficie. En la Tabla 2, se
presentan diferentes superficies de materiales donde se observa el angulo de contacto
de materiales naturales y de superficies que fueron recubiertas con materiales sintéticos.
Observando que los materiales recubiertos tienen un angulo de contacto con el agua

mayor que los materiales naturales.
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Tabla 2 Angulos de contacto en diferentes superficies

Superficie 0
Poly(propylene) 108°
Dimethyldichloro 102°
silane

Heptadecafluoro 115°
decyltrimethoxys

ilane

Diamante 87°
Silicon 86-88°

Los silanos que controlan la interaccion del agua con la superficie, son silicones que
poseen un centro hidroliticamente sensible que puede reaccionar con sustancias
inorgénicas tales como el vidrio para formar enlaces covalentes estables y de sustitucién
organica que altera la interaccion fisica de los sustratos tratados.

En la Tabla 2 se observan diferentes sustratos con los que pueden tener interacciones
los silanos. Los factores a considerar en esta interaccion o modificacion de la superficie
de los sustratos son: la concentracion de grupos hidroxil en la superficie, tipo de grupos
hidroxil, estabilidad hidrolitica de los enlaces formados y las dimensiones fisicas del
sustrato.

La mayoria de los organosilanos ampliamente utilizados tienen un sustituyente organico
y tres sustituyentes hidrolizables. En la mayor parte de superficies tratadas, los grupos
alcoxi de los trialcoxisilanos son hidrolizadas para formar especies que contienen silanol
[50].
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2.6.3. AGENTES ACOPLANTES

Los agentes acoplantes son puentes moleculares de interfase entre dos substratos
usualmente, pero no limitados a rellenos inorganicos y a una matriz organica polimérica.
Los agentes acoplantes derivados del Titanio son los Unicos en los que su reaccion con
los protones libres de la interfase inorganica dan como resultado la formacion de capas
mono moleculares orgénicas sobre la superficie inorganica.

La ausencia de capas polimoleculares de la interfase junto con la estructura quimica de
los titanatos crean nuevas modificaciones en la energia de superficie del substrato e
interacciones en la fase polimérica ocasionando una disminucién en la viscosidad.
Tipicamente los materiales inorganicos a base de titanatos tratados son hidrofobicos,
organofilicos y organofuncionales. Cuando se incorporan dentro de sistemas poliméricos
a menudo promueven la adhesién, mejoran la dispersion y reologia, mejoran la
resistencia al impacto, previenen la separacion de fases, inhiben la corrosion, etc [51].
Los mecanismos de acoplamiento de los titanatos dependen del tipo de titanato,
substrato, solvente y enlace. Todos estdn dentro de una o mas de las siguientes
categorias: alcoholisis (solvdlisis); quelacion de superficie; cambio de coordinacion;
formacion de sal por coordinacion, interaccion del ligando polimérico y catalisis por
intercambio del ligando polimérico.

Lo anterior propone que monoalcoxis y neoalcoxis derivados de agentes acoplantes de
tipo titanio reaccionan con los protones de la superficie del susbtrato en la interfase
inorganica dando como resultado la formacion de una matriz compatible de capas
monomoleculares organicas reactivas sobre la superficie inorganica de acuerdo al
siguiente mecanismo quimico de alcoholisis [52].

MOH + R'OTi(0 — X —R — Y);>MO — Ti(0 — X — R —Y); + R'OH (13)
Dénde: M=substrato, H=protdn de la superficie, R"O= grupomonohidrolizable, Ti= Titanio
tetravalente, X= grupo funcional de enlace, R=grupo funcional termoplastico, Y= grupo

funcional termofijo, 3= triorganofuncionalidad.
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Las Figuras 8 y 9 representan los mecanismos de asociacion entre las especies de
silicio, titanio y el polimero organico la Figura 9 representa el mecanismo mas realista e
ilustra un aglomerado de particulas inorganicas teniendo agua de hidratacion y huecos
de aire mezclados dentro de un medio organico, sin la presencia de un agente acoplante

de titanio [46].
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Figura 8 Capa monomolecular de Titanio por el mecanismo de alcoholisis del grupo monoalcoxi debido

al uso de un agente acoplante de titanio, llevando el protén a la superficie de la fase inorgéanica.
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Figura 9 Aglomerado de particulas inorganicas con agua de hidratacion y huecos de aire mezclados

dentro del medio orgéanico sin la presencia de un agente acoplante para el titanio.
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Por la revision de la literatura reportada, se requiere estudiar y mejorar la sintesis y
obtencién de peliculas hidrofébicas y autolimpiables de manera econémica, rapida y
amigable con el medio ambiente. De ahi la innovacion de este proyecto al utilizar la

sonoquimica como herramienta en sintesis de materiales hidrofobicos y autolimpiables.
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3. HIPOTESIS Y OBJETIVOS

3.1.HIPOTESIS

La aplicacion de radiacion ultrasénica para la obtencién de compasitos hibridos de SiOo2-
TiO2-PDMS reducira los tiempos de reaccion y optimizara el proceso de sintesis evitando
la aglomeracion de las particulas de dioxido de Titanio y Silicio para su aplicacion como

superficies hidrofébicas y autolimpiables.

3.2.0BJETIVO GENERAL

Obtener recubrimientos hidrofébicos y autolimpiables para su posible aplicacion en vidrio,
mediante sol-gel asistido por sonoquimica.
3.2.1. OBJETIVOS PARTICULARES

e Sintetizar un composito hibrido de SiO2-TiO2-PDMS mediante el proceso sol-gel
asistido por sonoquimica.

e Caracterizar fisicamente (Rayos X, RAMAN, s-BET, Microscopia electrénica de
barrido, Microscopia electrénica de trasmision, DSC y TGA) el compdsito
obtenido.

e Evaluar la hidrofobicidad del compdésito obtenido mediante la técnica de angulo de
contacto.

e Evaluar la capacidad de autolimpieza del compdsito obtenido mediante
degradacion de azul de metileno.
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4. METODOLOGIA

En esta seccidn se describe la técnica de sintesis utilizada en este trabajo, asi como los
materiales y reactivos empleados.
4.1.SINTESIS DEL COMPOSITO HIBRIDO DE SiO2-TiO2

El composito hibrido de SiO2-TiO2-PDMS fue preparado a partir de tetraetil-ortosilicato
(TEOS, Sigma Aldrich), Tetraisopropoxido de Titanio (IV) (TTIP, Sigma Aldrich) y
polidimetilsiloxano (PDMS, Sigma Aldrich).

Etanol (J.T. Baker), 2-propanol (J.T. Baker) y agua se usaron como solventes, mientras
gue el acido oxalico dihidratado (Ox, J.T. Baker) asisti6 la catalisis del TEOS y creo el
pH conveniente para impedir la aglomeracién excesiva del TiOz2.

Primeramente, una solucion de acido oxalico, agua y etanol fue preparada y sonicada
durante 15 minutos con un sonicador (hielscher UP200Ht) a amplitud 20% en ciclos
continuos para iniciar la hidrdlisis del acido. Después, gota a gota, se agregé el PDMS
y la agitacion continué 30 minutos asegurando una solucién homogénea.
Posteriormente, el TTIP diluido en 2mL de isopropanol fue agregado gota a gota en un
lapso de no méas de 15 minutos a la solucion anterior. Esta nueva solucion fue sonicada
durante 90 minutos, la amplitud se cambié al 40% buscando inducir la fase anatasa del
TiO2. El aumento de la amplitud en la sonoquimica genera condiciones de cavitacion mas
violentas. (Figura 10).

Para acabar, el TEOS fue agregado gota a gota a la solucion, la sonicacion continu6 por
30 minutos. Los productos obtenidos fueron secados a 30°C por 48 horas.

Las relaciones molares usadas fueron aquellas reportadas por Kapridaki [53, 54] y se

muestran en la Tabla 3:

Tabla 3 Relaciones molares del compésito hibrido.
TEOS ETOH H20 PDMS TTIP H2C204
1 5.6 4 0.08 0.17 0.17
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Figura 10 Esquema del procedimiento experimental

41

{4

30 min.

30 min. 90 min.
Sonicacion Sonicacion Sonicacion

LUl

i



4.2. METODOS DE CARACTERIZACION

4.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

La caracterizacion por difraccion de rayos X se realizo para el compésito hibrido. Se
utilizé un equipo Bruker D8 equipado con un tubo de cobre sellado para generar
radiacion Cu Ka (A= 1.15406 A). Con angulos de 10°<28<80° en paso de 0.01°.

4.2.2. ESPECTROSCOPIA RAMAN

El analisis de espectroscopia Raman para la determinacibn de los modos
vibracionales, identificacion de la estructura y monitoreo de las trasnsformaciéon de
fase fue hecho en un equipo LabRAM HR, Horiba Scientific de Laser Nd: YAG
(Lambda=532nm, poder de salida 80mW. Se empled una potencia e intensidad de
laser media, con un desplazamiento espectras de 1 cm™ y una resolucion de
0.5cm™.

4.2.3. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION

Para el analisis de microscopia electrénica de transmision (MET) se usé un equipo
JEOL-JEM 1010 aperando a 80 kV y utilizando una cadmara digital ORIUS GATAN.

Mediante el analisis de MET se determiné la morfologia del compadsito
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4.2.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO

Para la caracterizacion mediante microscopia electronica de barrido (MEB) se utilizd

un equipo Hitachi TM1000 operado a 15 kV y una distancia de trabajo de 15 mm.

4.2.5. AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (s-BET)

El area superficial especifica y la distribucion del tamafio de poro fue determinada por
el método Brunauer-Emmet-Teller (BET) mediante adsorcion de nitrdgeno en un

equipo Autosorb iQ2

4.2.6. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) Y ANALISIS
TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El andlisis térmico del compdsito obtenido fue realizado con un calorimetro Q2000 y
un equipo termogravimétrico Q500 TA Instruments a tasa de calentamiento de

15 °C/min en atmodsfera de aire.

4.2.7. ANGULO DE CONTACTO

Las mediciones de angulo de contacto fueron llevadas a cabo utilizando agua
destilada y un tensiometro 6ptico DSA 100W Kriiss bajo condiciones de laboratorio.

Las alicuotas de agua destilada utilizada fueron de ~10pL.

4.2.8. DEGRADACION FOTOCATALITICA DE AZUL DE METILENO

La degradacion fotocatalitica se realizé utilizando una lampara de UV de 100 W con

longitud de onda principal a 354 nm. El tiempo de exposicién fue de 6 horas.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

La caracterizacion de materiales se refiere a la identificacion de un material a partir del
estudio de sus propiedades fisicas, quimicas, estructurales, etc. De acuerdo a la
naturaleza del material sera la técnica de analisis deseada para su identificacion, es por
ello que existen una gran variedad de técnicas de caracterizacion. EI numero de
caracterizaciones a realizar dependera del tipo de material que se tenga y las funciones
gue se deseen para el mismo, es decir, la variedad de caracterizaciones a dicho material
dependera del propoésito de su sintesis.

Una vez conocidas las caracteristicas del material puede establecerse la naturaleza del
mismo, asi como deducir sus posibles aplicaciones. Los parametros que generalmente
se caracterizan incluyen la estructura, la morfologia, propiedades texturales, quimicas,
electronicas y cataliticas. A partir de la caracterizacion se define si un material es util o
no. Sin embargo, para poder caracterizar un material, se necesita poseer un parametro
o sistema de referencia, en el cual, a partir de éste y con los resultados obtenidos del
material sintetizado se realice una comparacion de ambos y asi obtener la relacion entre
resultados obtenidos y referencias; de este modo, se podra conocer si el material que se
ha obtenido, es realmente el que se esperaba para cumplir con los propésitos
planteados.

A continuacion, se muestran los resultados de las técnicas de caracterizacién que se

utilizaron es este trabajo.
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5.1.DIFRACCION DE RAYOS X

La Figura 11, se muestra el difractograma de XRD obtenido para el compuesto
sintetizado, se puede observar un ancho de pico localizado aproximadamente a 20 =
23.5°. El tipo de pico en conjunto con la distribucion de las sefales son manifestaciones
claras del SiO2, por lo tanto, se puede deducir que es una muestra amorfa, [19]. Sin
embargo, las estructuras cristalinas del diéxido de titanio no pueden ser determinadas

por este método al encontrarse en relaciones molares muy bajas.
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Figura 11 Difractograma del compdésito SiO2-TiO2-PDM
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5.2.ESPECTROSCOPIA RAMAN

El espectro obtenido de la muestra del compdsito hibrido en la regién de 0-900 cm™ se
muestra en la Figura 12. Se logran apreciar las bandas caracteristicas del cristal de
dioxido de titanio, especificamente, en fase anatasa a 144, 197, 515 y 639 cm! siendo
la banda de 144 cm la de mayor intensidad.

Los espectros a 450 y 490 cm* estan asociados al vidrio de silicio contenido en el
composito. Estos picos son conocidos como “picos de Boson” y es una caracteristica
universal de los vidrios. Dichos picos estan relacionados a la excesiva densidad
vibracional de los estados del silicio y a la transformacion del gel de diéxido de silicio a
vidrio de dioxido de silicio [55].

Las bandas presentes a 668 cmy 683 cm™ son relacionadas con vibraciones Si-Siy Si-
C en presencia del oligdbmero PDMS como se muestra en [56].

La banda presente a 805 cm™ ha sido asignada a una conexién Si-O-Si. Algunos autores
[57, 58] han reportado que los atomos de silicio, si se mezclan intimamente con atomos
de titanio actian como barreras para la difusion de los atomos de titanio, impidiendo la
nucleacion y desarrollo de cristales de TiOz2 lo cual explica la baja definicion de los picos
de los cristales.
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Figura 12 Espectro Raman del compésito SiO2-TiO2-PDMS
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5.3.S-BET

Los resultados por S-BET del compdsito hibrido arrojaron un valor del area superficial
12.289 m?/g en comparacién con el original de 126.333 m?/g (Tabla 4), se observa
claramente un cambio notorio en el &rea superficial del compdsito SiO2-TiO2 en
comparacion con el SiO2-TiO2-PDMS, esto posiblemente por la inmersion del PDMS
dentro de la estructura inicial de SiO2-TiOz2, puesto que disminuye el tamafio de poro del
composito final con el polimero acoplado. La reduccién del area superficial a causa de la
incorporacion del polimero, es un factor que ayudaria a evitar la entrada de particulas de
agua dentro de la matriz de SiO2-TiOs2.

El célculo se realiza con la aplicacion de la ecuacion de Barrett, Joyner y Halenda
(método BJH) donde se puede determinar la distribucion del tamafio de poro de los
solidos [59].

Tabla 4 Parametros texturales obtenidos a partir de isotermas y el método BJH para el compdsito en

estudio.
O PO O € e a10 Area peE a O O e de Poro O
SiO2-TiO2 126.333 0.196
SiO2-TiO2-PDMS 12.289 0.021
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La En la Figura 13 se muestra la distribucion del tamafio de poro, donde el valor
promedio de adsorcion esta en un intervalo de 4-7 nm. Mientras que el volumen de poro
es constante conforme aumenta el diametro de poro.

isoterma de adsorcion y desorcion se muestra en la Figura 14. La apariencia de la
isoterma de desorcion corresponde al tipo IV en la clasificacidon de isotermas de la IUPAC
[60]. Este tipo de isotermas son caracteristicas de los materiales mesoporosos. Ademas,
presentan el fendmeno de histéresis, en el que la isoterma no sigue el mismo camino
durante la desorcion debido a que la evaporacion del gas condensado en los poros finos
no ocurre tan facilmente como la condensacion.

La histéresis del compdsito hibrido (H2) es caracteristica de sdélidos formados por

particulas cruzadas por canales cilindricos y poros con tamafio y forma no uniforme [61].
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Figura 14 Isoterma de adsorcién y desorcién de nitrdgeno del compésito de SiO2-TiO2

5.4. MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)
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La morfologia del compdsito hibrido fue examinada por medio de la técnica de
microscopia electronica de transmision, en la Figura 15 se muestran las imagenes
obtenidas. La Figura 15 A corresponde al SiO2-TiOz sin polimero, se puede observar
que la matriz del compdédsito es un material mesoporoso, deducido a partir de las
pequefas rejillas que se observan claramente en el centro y orillas de la figura, lo cual
refuerza lo obtenido por el analisis s-BET y explica su buena area superficial. Las Figuras
15 B-D muestran al polimero PDMS rodeando la matriz de SiO2-TiOz2, factor esencial en
la hidrofobicidad del compdésito sintetizado. En la Figura 15 D se aprecia lo que podrian

ser particulas aglomeradas de TiOx.

Figura 15 Imagenes TEM A) del compésito mesoporoso de SiO2-TiO2 y B-D) del compésito SiO2-TiO2-
PDMS
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5.5.MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Para profundizar el estudio de la morfologia de la pelicula se utilizé la técnica de
microscopia electrénica de barrido.

La morfologia de la pelicula evaluada por SEM revelé superficies homogéneas y no
homogéneas con presencia de cristales de tamafos irregulares.

Se puede decir que el uso de irradiacion ultrasonica en un sistema continuo suspendido
puede causar aglomeracion tal como lo report6 Enomoto [62]. Quien atribuye esta
aglomeracion a la formacion de enlaces Ti-O-Ti por combinacion de enlaces TiOH
presentes en la superficie del material. Esta reaccién es referida como condensacion de
agua [62, 63].

(14)
Ti—OH + HO—Ti>Ti—0—Ti + H,0

Estos enlaces son creados por la energia provocada por las violentas colisiones
ocasionadas por la irradiacion ultrasonica. A mayor porcentaje de amplitud habra mayor
namero de colisiones, lo que resulta en un mayor niumero de sitios activos para la
formacién de estos enlaces. Por tanto, habra un mayor grado de aglomeracion como lo
reportado en [64] mostrado en la Figura 16. La superficie del compoésito presenta

cumulos de lo que se pudiera ser TiOz2.
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Figura 16 Imadgenes SEM del compdsito de SiO2-TiO2-PDMS

A partir de las micrografias obtenidas se tomaron espectros de dispersion de energia
(Figura 17) para el compésito obtenido, con el fin de verificar la composicion quimica del
mismo en tres distintas zonas (Tabla 5). Se refuerza la idea de la obtencion de un

recubrimiento no homogéneo y que presenta la aglomeracion de particulas de TiOx.

Tabla 5 Composiciones de la superficie del compésito obtenido por EDS

Nombre O Si Ti
Espectro 1 53.78 45.37 1.93
Espectro 2 53.20 44.89 1.91
Espectro 3 66.99 32.20 0.81
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Figura 17 Espectro de dispersion de energia para el compuesto obtenido.
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5.6. CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) Y ANALISIS
TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

La Figura 18, muestra el comportamiento de la muestra preparada por sonoquimica
durante la secuencia de calentamiento. Se puede observar la presencia de un pico
endotérmico alrededor de los 100°C, el cual no esta acompafiado de una pérdida de
masa, lo cual puede ser atribuido a la vaporizacion de la humedad de la superficie.
La pérdida de masa de 200°C a 350°C corresponde a un pico endotérmico en el DSC
y puede ser causado por la liberacion del solvente atrapado en los poros de la red de
la matriz. Como se puede observar en el TGA, el polimero no present6 pérdida de
masa significativamente hasta después de los 350°C, lo cual concuerda muy bien con
la literatura[53, 54].
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Figura 18 Andlisis térmico del compdsito de SiO2-TiO2-PDMS
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5.7.ANGULO DE CONTACTO
La efectividad del recubrimiento para proveer caracteristicas hidrofobicas fue evaluada
con la técnica de 4ngulo de contacto de gota sésil (Figura 19). Las alicuotas de agua
destilada (~10uL) se colocaron a diferentes puntos de la muestra con una aguja a
distancia suficiente para que la energia cinética de la gota fuera despreciable. Las
mediciones fueron hechas al momento inmediato de tocar la superficie para medir el
angulo de contacto estético.

Figura 19 Mediciones del angulo de contacto del compésito obtenido
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Figura 20 Relacién entre el &ngulo de contacto y concentracion de PDMS

Se realizaron mediciones de SiO2-TiOz y SiO2-TiO2-PDMS, el &ngulo de contacto para el
compuesto sin polimero fue por mucho menor en comparacion con el del polimero
incorporado (Figura 20), el angulo promedio de éste ultimo fue producto de 30
mediciones de angulo de contacto, el valor promedio obtenido fue de 103,4°C. Segun
referencias [65], se considera como superficie hidrofébica aquella que presenta angulos
de contacto mayores a 90°C y menores a 150°, por lo tanto, se puede considerar que el
compasito con el polimero sintetizado posee caracteristicas hidrofébicas.
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5.8.DEGRADACION FOTOCATALITICA DE AZUL DE METILENO

En la prueba de degradacion se utiliz6 como molécula sonda el colorante azul de
metileno, con el cual se preparé una solucién madre de 30 ppm. Para conocer el
efecto del compdsito obtenido en la degradacion de este colorante se utilizd una
camara cerrada provista por una lampara UV irradiando durante 6 horas.

En la Figura 21 se observa lo que es una memoria fotografica del proceso de
degradacion del azul de metileno. Se puede decir que el compdésito obtenido si posee
propiedades fotocataliticas, caracteristicas del TiO2 en fase anatasa.

Para este estudio, se utilizé el compdsito directamente en agua (vaso de la derecha
en cada cuadro) y el composito disuelto en solucion etanol-agua (vaso de la
izquierda). Se puede observar mayor turbidez en el vaso de precipitados con el
composito aplicado directamente debido a las propiedades hidrofébicas del mismo y
los conglomerados que forma. Ademas, a pesar de llevar a cabo la fotodegradacion,
se aprecia una menor eficiencia. Lo cual es atribuido a la misma formacion de
aglomerados y reduccién de area superficial para realizar la fotocatalisis.

Figura 21 Memoria fotogréafica de la degradacion fotocatalitica del azul de metileno debido al composito
obtenido

Lo anterior se puede explicar como sigue: cuando las moléculas del colorante
organico se han adsorbido en la superficie del compédsito (en especifico en las
aglomeraciones del TiO2) empieza el proceso fotocatalitico al existir la interaccion
entre el solido y la radiacion UV que da lugar a la aparicion de los pares electron-
hueco
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6. CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS A FUTURO

Se ha disefiado una innovadora y simple ruta para la produccion de compdsitos
fotoactivos e hidrofobicos a base de SiO2-TiO2-PDMS a través del método sol-gel asistido
por sonoquimica.

Con el uso de sonoquimica se logré reducir casi un 90% los tiempos de reaccion de la
sintesis utilizada por Kapridaki en [53] obteniendo resultados muy similares.

La ruta utilizada consistié en mezclar alcoxidos de Silicio y Titanio en presencia de acido
oxalico que actua como agente quelante retardando la hidrolisis del precursor de Titanio
e induciendo la produccion de cristales de anatasa a temperatura ambiente a través de
la peptizacion. El oligobmero organico de silicio se afiadio para reducir el &rea superficial
y subsecuentemente dar propiedades de hidrofobicidad.

Las micrografias mostraron lo que pueden ser aglomeraciones de particulas de di6xido
de titanio atribuidas a la formacion de enlaces Ti-O-Ti por combinacién de enlaces TiOH
presentes en la superficie del material. Estos enlaces son creados por las violentas
colisiones provocadas por la irradiacién ultrasénica. Al incrementar la amplitud en la
sintesis se obtiene un mayor niamero de colisiones, resultando en un mayor niumero de
sitios activos para la formacion de estos enlaces. Por tanto, habra un mayor grado de
aglomeracioén como lo reportado en [64].

Como perspectiva a futuro se pude mencionar la intencién de aplicar el recubrimiento en
superficies de construcciones monumentales para la preservacion de la estética de la

misma, asi como la eliminacién de compuestos organicos volatiles presentes en el aire.
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7. APENDICE

7.1.ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X

7.1.1. INTRODUCCION

Los rayos X son la radiacion electromagnética, invisible, capaz de atravesar
cuerpos opacos. Su longitud de onda se encuentra entre los 10 a 10.1 nanémetros (nm),
correspondiendo a frecuencias del rango de 30-30 PHz. Los rayos X surgen de
fendmenos extra nucleares, a nivel de la o6rbita electrénica, principalmente producidos
por desaceleraciones de electrones.

La energia de los rayos X es del orden de 12.3 KeV y es debido a esto y al
tamanfo de su longitud de onda (A) que los rayos X pueden ser utilizados para explorar la
estructura de los cristales por medio de experimentos de difraccion de rayos X, pues la

distancia entre los &tomos de una red cristalina similar a A de los rayos X.
7.1.2. CRISTALOGRAFIA DE RAYOS X

Es una técnica que utiliza un haz de rayos X que atraviesa un cristal. Al entrar
en contacto con el cristal, el haz se divide en varias direcciones debido a la simetria y
agrupacion de los atomos vy, por difraccion, da lugar a un patrén de intensidades que
puede interpretarse segun la ubicacion de los &tomos de los cristales, aplicando la ley de

Bragg.
7.1.3. METODOS DE DIFRACCION DE RAYOS X

Cuando el haz de rayos X incide sobre un cristal, provocara que los atomos que
conforman a este dispersen a la onda incidente tal que cada uno de ellos produce un
fendmeno de interferencia que para determinadas direcciones de incidencia sera

destructivo y para otras constructivo surgiendo asi el fenomeno de difraccion.
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La informacion que proporciona el patron de difraccion de Rayos X, se puede ver como
dos aspectos diferentes pero complementarios: por un lado, la geometria de las
direcciones de difraccion (condicionadas por el tamafio y forma de la celdilla elemental
del cristal) nos ofrecen informacion sobre el sistema cristalino. Y por otro lado la
intensidad de los rayos difractados, estan intimamente relacionados con la naturaleza de
los atomos y las posiciones que ocupan en la red, tal que su medida constituye la
informacion tridimensional necesaria para conocer la estructura interna del cristal.

En general, existen tres grandes métodos de DRX utilizados, como son:
7.1.3.1. METODO DE LAUE

Histéricamente fue el primer método de difraccion. Se utiliza un policromético de rayos X
que incide sobre un cristal fijo y perpendicularmente a este se sitla una placa fotografica
plana encerrada en un sobre a prueba de luz. El haz directo produce un ennegrecimiento
en el centro de la pelicula y por lo tanto, se pone un pequefio disco de plomo delante de
la pelicula para interceptarlo y absorberlo. En sus primeros experimentos usoé radiacion
continua incidida sobre un cristal estacionario. El cristal generaba un conjunto de haces
gue representan la simetria interna del cristal.

El diagrama de Laue es simplemente una proyeccion estereografica de los planos del

cristal (Figura 22).

Figura 22 Diagrama de Laue.

Existen dos variantes de dicho modelo, dependiendo de la posicion del cristal respecto

a la placa fotogréfica, y puede ser:
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e Método de Laue en modo transmision. La pelicula se coloca detras del
cristal para registrar los rayos que son transmitidos por el cristal. Un lado
del cono de reflexiones de Laue es definido por el rayo de transmision. La
pelicula cruza el cono, de manera que las manchas de difraccion

generalmente se encuentren sobre una elipse. Figura 23.

Método -
de Lave % \

Figura 23 Proyeccion de la difraccion de un cristal mediante el método de Laue en modo de
transmision.

e Método de Laue en modo reflexién (Figura 24). La pelicula es colocada
entre la fuente de rayo Xy el cristal. Los rayos que son difractados en una
direccién anterior son registrados. Una parte del cono de reflexiones de
Laue es definido por el rayo transmitido. La pelicula cruza el cono, de
manera tal que las manchas de difraccion se encuentran, generalmente

estan sobre una hipérbola.

Método
de Lave
\
< »\\,4/ . N

Figura 24 Método de Laue en modo de reflexion.
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7.1.3.2. METODOS DE ROTACION O DEL CRISTAL GIRATORIO

Se emplea un monocristal. El cristal se orienta de tal manera que puede hacerse girar
segun uno de los ejes cristalogréficos principales. Como puede observarse en la Figura
25 la cAmara es un cilindro de didmetro conocido, coaxial con el eje de giro del cristal, y
lleva en su interior una pelicula fotografica protegida de la luz por una cubierta de papel
negro.
de la;red directa
3 Manchas de difraccion .

Esfera de Ewald

Puntos

Cilindro metalico con de la
pelicula fotografica en red reciproca Pelicula fotografica extraida del cilindro
el nterior

Figura 25 Esquema que explica la produccién de un diagrama de Weissenberg del tipo rotacion-oscilacion

Cuando se toma una fotografia de rotacion, el cristal gira alrededor de una de las
filas reticulares principales, generalmente un eje cristalografico. Esta fila reticular es
perpendicular al haz incidente, y por lo tanto los rayos difractados estaran siempre
contenidos en conos cuyos ejes son comunes con el eje de rotacién del cristal. Este eje
es el de la pelicula cilindrica, por lo que la interseccion de los conos sobre la pelicula
sera una serie de circulos, que al revelar la pelicula y aplanarse aparecera como lineas
rectas paralelas. Cada una de ellas es una linea de capa, que corresponde a un cono de
rayos difractados para las cuales n tiene un cierto valor entero. De esta forma, la linea
de capa que incluye el rayo incidente se denomina capa cero o ecuador, la primera linea
es la que cumple n=1, la segunda n=2 y asi sucesivamente. Las lineas de capa no son
continuas puesto que las distintas manchas de difraccién aparecen solo cuando los tres

conos se cortan.
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La separacion de las lineas de capa viene condicionada por los angulos de los conos,
gue a su vez depende de la periodicidad de la fila reticular alrededor de la cual se hace
girar el cristal. Por lo tanto, conociendo el didmetro de la pelicula cilindrica, la longitud de
onda de los rayos X y la distancia de la capa n sobre el ecuador en la pelicula, podemos
determinar el espaciado o periodo de identidad a lo largo del eje de rotacién del cristal.

Si en el método del cristal giratorio se toman fotografias de rotacion con el cristal girando
alrededor de cada uno de los tres ejes cristalograficos, podemos determinar las
dimensiones de la celda unidad, de modo que los periodos de identidad determinados al
girar el cristal sucesivamente son las aristas de la celda unidad, lo cual es cierto sea cual

fuere la simetria del cristal.
7.1.3.3. METODO POWDER

Debido a la escasez de los cristales verdaderamente bien formados y la dificultad de
llevar a cabo la precisa orientacion requerida por los métodos de Laue y de cristal
giratorio llevaron al descubrimiento del método del polvo en la investigacion de la

difraccion por los rayos X.

En este método la muestra se pulveriza tan finamente como sea posible y se asocia con
un material amorfo, en forma de eje acicular de 0.2 a 0.3 mm de diametro. Esta muestra
de polvo esta formada idealmente por particulas cristalinas en cualquier orientacion; para
asegurar que la orientacion de estas pequefias particulas sea totalmente al azar con
respecto del haz incidente, la muestra generalmente se hace girar en el haz de rayos X
durante la exposicién. La camara de polvo (Figura 26) es una caja plana en forma de
disco con una aguja ajustable en el centro de la misma para montar la muestra. La pared
cilindrica esté cortada diametralmente por un colimador y un obturador del rayo opuesto
a aquel. Se sitta la pelicula dentro de la camara, con dos agujeros perforados, de modo
gue el tubo del colimador y del obturador pasa a través de ellos una vez que la pelicula

se adapta adecuadamente a la superficie interna de la camara.
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Pelicula fotogrifica

Haces
w difractados

e

Cémara de polve
Figura 26 Diagrama de la camara de polvo

Un fino haz de rayos X monocromaticos se hace pasar por el sistema colimador e incide
sobre la muestra, que esta cuidadosamente centrada en el eje corto de la camara, de tal
manera que la muestra permanece en el haz mientras gira durante la exposicion. Los
rayos que no han sido desviados pasan a través y alrededor de la muestra y pasan por
el obturador antes de salir de la camara. Los maximos de difraccién (Figura 27) de un
conjunto de planos determinados forman 2 conos simétricos cuyo eje coincide con el haz
incidente. El &ngulo entre el haz no difractado y los haces difractados que constituyen
los conos es de y valores enteros n, dando lugar a conjuntos diferentes de conos de
haces difractados. La interseccion de cada cono de haces difractados con la pelicula
fotografica produce dos arcos simétricos con respecto a dos centros que representan el

lugar de entrada y salida del haz de rayos X de la camara.

Figura 27 Los maximos de difraccion de un conjunto de planos.
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La pelicula se coloca de manera envolvente en la camara (de manera circular) tal que
registra el patron de difraccion. Cada cono que cruza la pelicula da la linea de difraccion,
gue son vistas como arcos.

En el aparato de difraccion (Figura 28) [A], la fuente [1] genera rayos X de longitud de
onda simple que inciden en un cristal orientado [2] colocado en un soporte giratorio [3].
Segun la ley de Bragg, se produce difraccion cuando el haz pasa entre los planos de la
malla [B]. Los rayos difractados estan en fase en ciertos angulos, dibujando lineas curvas
en una tira de pelicula fotogréfica [C] colocada en el interior [4] del aparato de difraccion.
En un mismo cristal pueden existir diferentes planos [D], cada uno de ellos con

orientacion diferente.

Figura 28 Aparato de difraccion.
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Cuando la pelicula se despliega se observa una serie de arcos concéntricos y simétricos
con respecto a los dos orificios. Asi, por ejemplo, consideraremos el modelo en polvo de
un cristal de una muestra de la cual se sabe tiene estructura cubica, pero se desconoce
cual.
Aplicando este método, obtenemos la tira de pelicula de la cAmara de Debye después
de la exposicion, desarrollamos y filamos. De la tira medimos la posicion de cada linea
de difraccion. De los resultados es posible asociar la muestra con un tipo particular de
estructura cubica y también determinar un valor para su parametro de enrejado.
Cuando la pelicula es puesta el punto Si puede ser medido (Figura 29). Esto es la
distancia a lo largo de la pelicula, de una linea de difraccion, al centro del agujero
para el rayo transmitido directo. Para reflexiones traseras, por ejemplo, con
206>90° puede medirse Sz como la distancia del punto de entrada de rayo.
Determinando dichas cantidades y utilizando la ley de Bragg y lo que se conoce sobre

los planos de la red reciproca, se obtiene el tipo de cristal que es (por analogia).

(e3) | I[[ FEe

Figura 29 Patrén de arcos generados por la difraccion de rayos X.
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7.2.ESPECTROSCOPIA RAMAN

7.2.1. INTRODUCCION

La espectroscopia Raman nos permite obtener informacion molecular en tan sélo unos
cuantos segundos, consiguiendo identificar el material por comparaciéon con otros
espectros conocidos. El andlisis de materiales con espectroscopia Raman se
fundamenta en la gestion de la informacion contenida en un haz de luz dispersada por el
material cuando éste es incidido con luz monocromatica, es decir, un laser. Aungue un
porcentaje muy elevado es dispersado elasticamente, uno muy pequefio lo hace
inelasticamente y sufriendo cambios en la frecuencia que son caracteristicos de la
estructura quimica del material y totalmente independiente de la frecuencia de la luz
incidente [66].Es una técnica que se realiza directamente sobre el material, sin
necesidad de prepararlo para la medida y sin que éste experimente ninguna
modificacion tanto permanente como temporal, es decir, se trata de una técnica
no invasiva, lo cual es muy importante para las aplicaciones en obras de arte. Tras su
descubrimiento en 1930, la espectroscopia Raman comenzé a situarse como preferente
frente a otras técnicas de andlisis como la espectroscopia de absorcion infrarroja. A
pesar de ello, la aplicacion de esta técnica era complicada, requiriendo personal
cualificado capaz de usar los primeros equipos consistentes en lamparas de mercurio,
espectrografos o peliculas fotograficas para almacenar los espectros. Pero la
espectroscopia Raman estaba cerca de experimentar grandes avances como la
aparicion del laser en 1960, que sustituyé a la ldmpara de mercurio, el desarrollo
de la fibra éptica en la década de los 80 y, por supuesto, la utilizacién en la década de
los 90 de los CCD’s, filtros, gratings o redes de difraccién, convirtieron la
espectroscopia Raman en una tecnologia potente y facil de usar. Actualmente incluso
disponemos de un equipo portable de espectroscopia Raman, el cual ha comenzado su
andanza en el Museo de Ceramica de Barcelona, donde he realizado medidas para este

trabajo.
7.2.2. FENOMENO RAMAN
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Si hacemos incidir un haz de luz monocromatica (laser) sobre el material que se desea
estudiar, la mayor parte de este haz de luz se dispersard y presentara la misma
frecuencia que la onda incidente, lo que se conoce como radiacién elastica. Esta no
aporta ningun tipo de informacion molecular. Otra pequeiia parte de la luz es dispersada
de forma inelastica y devuelve frecuencias propias de cada molécula que compone el
material, lo que se conoce como efecto Raman.

Las variaciones de frecuencia (Figura 30) que se observan en este fendbmeno se deben
a ciertas variaciones de energia entre los enlaces moleculares. Intuitivamente, cada uno
de estos enlaces se puede entender como un muelle que une dos masas y que al
excitarlo con luz monocroméatica produce un movimiento (vibracional y rotacional) a una
frecuencia propia de cada enlace. A cada uno de estos movimientos le corresponde un

determinado valor de la energia molecular.
Figura 30 Diagrama de una vibracion de enlaces moleculares.

Para este tipo de dispersion no elastica se distinguen dos casos. Si el foton dispersado
tiene una energia menor que el incidente, se produce la dispersion Stokes. Si, por lo
contrario, la energia es mayor, se produce la dispersion Anti-Stokes (Figura 31).
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Stokes Rayleigh anu-Stokes Stokes Rayleigh Antk-Stokes

>
energy e

Figura 31 Diagramas de Jablonski simplificados ilustrando los procesos de dispersién Rayleigh y Raman
(Stokes y Anti-Stokes) para una irradiacion.

Segun la ley de distribuciéon de energias de Maxwell-Boltzmann, como la mayoria de
moléculas se encuentran en el estado de menor energia, es mucho mas probable que
se produzca la dispersion Stokes. Por ello, la intensidad de la dispersion Stokes es del
orden de 100 veces superior a la de la dispersion Anti-Stokes. Debido a esta diferencia,
habitualmente se trabaja midiendo sélo el efecto Stokes situandolo en la parte positiva
del eje de ordenadas cuando trabajamos en un eje de longitudes de ondas de numeros

de onda normalizados [67].
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7.3.METODO DE B.E.T. (BRUNAUER, EMMETT Y TELLER)

7.3.1. INTRODUCCION

La superficie de un material es la linea divisoria entre un sélido y su entorno, liquido, gas
u otro sélido. Entonces puede anticiparse, que la cantidad de superficie, o area
superficial, es un factor importante en el comportamiento de un sélido. El area superficial
afecta, por ejemplo, la velocidad con la que se disuelve un farmaco, la actividad de un
catalizador que tan rapido se hidrata un cemento, la capacidad de absorcion de un
purificador de aire y agua. Siempre que la materia solida esta dividida en pequefias
particulas nuevas superficies seran creadas entonces incrementara su area superficial.
Algo similar ocurre, cuando se crean poros en el interior de una particula (por disolucion,
descomposicion o por algunos otros medios quimicos o fisicos) de esta manera
igualmente se incrementa el area superficial. Por ejemplo, puede haber mas de 2000 m?

de area superficial en un solo gramo de carbon activado.
7.3.2. SORCION DE GAS

La verdadera area superficial, incluyendo las irregularidades superficiales y el interior
de los poros, no puede ser calculada a partir de la informacion que se tiene del tamafio
de particula, sino es mas bien determinado a nivel atdbmico por la adsorcion de un gas
inerte o no reactivo. La cantidad absorbida, puede ser llamada x, es una funcién no sélo
de la cantidad total de superficie expuesta, sino también de (a) temperatura, (b) presion
de gas y (c) la fuerza de interaccién entre el gas y el sélido. Es porque la mayoria de los
gases y soélidos interaccionan débilmente, la superficie debe estar enfriada
substancialmente en orden de provocar cantidades mesurables de absorcidn (suficientes
para cubrir toda la superficie). Como es incrementada la presién del gas, mas es
absorbida en la superficie (de manera no lineal). Pero, la absorcion (Figura 32) de un
gas frio no se detiene cuando la superficie esta cubierta completamente por una capa de
una molécula de grosor (llamada la cantidad de una monocapa teérica de un gas como
Xm) como la presién relativa sea incrementada, el exceso de gas sera adsorbido en

forma de multicapas.
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Figura 32 Esquema de absorcion de las moléculas de un gas en la superficie de un material.

Entonces, la adsorcion del gas (como funcion de la presion) no sigue una relacion simple,
debe usarse un modelo matematico apropiado para calcular el area superficial, se utiliza
la ecuacion de B.E.T.:

1 1 C—1(P) (16)

(%) -1 T XmC " XmC \Py

P ., . .
Donde —€s la presion relativa del gas y la constante C esta relacionada a la fuerza de
0

interaccion entre el gas y el sélido. El dato importante es que Xy Pi son las medidas por
0

el analizador de area superficial, y que Xm relaciona directamente al area superficial.
Todo lo que queda es convertir la tedrica (estadistica) cantidad de gas Xm a un area.

7.3.3. PRINCIPIOS DE MEDICION

El gas mas comunmente utilizado es nitrégeno, debido a: que es altamente disponible
en alta pureza, es usado como congelante, la interaccién del nitrégeno con la mayoria
de las superficies sélidas es relativamente fuerte y por ultimo, hay una amplia aceptacién
del area de seccion transversal.

En la clasica técnica manométrica, presiones relativas menores que las unidades
alcanzadas se crean bajo condiciones de vacio parcial (presiones absolutas de nitrogeno
puro debajo de presion atmosférica). Transductores de presion exactos y de alta

precision monitorean esos cambios de presion (en un volumen conocido) provocados
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debido al proceso de adsorcion y permiten el calculo de los volimenes de gas. Este
meétodo es facil de automatizar y la cantidad de gas adsorbido se realiza en un nimero
diferente de presiones relativas. Usualmente el analizador obtiene al menos tres puntos
de datos en el rango de presién entre 0.025 y 0.3. Experimentalmente los datos de

medicién son grabados como valores pares: la cantidad de gas adsorbido expresado

como volumen STP (VSTP) y la correspondiente presion relativa (Pi). Una grafica de
0
esos datos es llamada una isoterma de adsorcion fisica de langmuir.
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Figura 33 Isoterma de adsorcién de N2 a 77 K para el carbén activado empleado como soporte
catalitico.
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7.4.MICROSCOPIO ELECTRONICO DE BARRIDO Y DE TRANSMISION

7.4.1. INTRODUCCION

La posibilidad de observar muestras integras y en sus tres dimensiones mediante la
microscopia electrénica, fue hecha realidad con la aparicion del microscopio electronico
de barrido (SEM por sus siglas en inglés), en el afio 1965. Sin embargo, los conceptos
basicos para este tipo de microscopia fueron propuestos por Knoll en 1935, tres afios
después de que Ruska y Knoll lo hicieran para el microscopio electronico de transmision
(TEM). Mientras que en el desarrollo de este ultimo se hicieron grandes y rapidos
progresos hasta el punto de que en 1939 Siemens y Halske comercializaron el primer
TEM, la microscopia de barrido tendria que esperar hasta que, en 1965, la Cambridge
Instrument Co. lanzase el primer SEM. Desde entonces hasta la fecha, este tipo de
microscopia ha avanzado rapidamente constituyéndose en una técnica imprescindible
en distintos tipos de estudio, tanto sobre material biolégico como en el campo inorganico.
Aungue los fundamentos tedéricos del TEM y del SEM son similares, conviene recalcar

cuales son los puntos principales comunes y que diferencian ambos sistemas, a saber:

Tabla 6 Comparacién de microscopios electronicos

SEM
TEM
Necesidad de alto vacio Necesidad de alto vacio
Haz electrdnico estéatico Haz electrénico movil
Haz electrénico no puntual Haz electrénico puntual
Necesidad de secciones ultrafinas Muestras integras
Electrones transmitidos Electrones secundarios
Lente proyectora Ausencia de lente proyectora
Pantalla en el interior de la columna Pantalla en tubo Brown
Imagen en dos dimensiones Imagen Tridimensional
Resolucion de 0.5 nm Resolucion de 10 nm
Aumentos hasta 500,000 Aumentos hasta 140,000
Contraste quimico de la muestra Contraste no quimico
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