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RESUMEN

Esta tesis se realizéd en la Facultad de Estudios Superiores “Zaragoza™ de la UNAM, en los
laboratorios de la carrera de Ingenicria Quimica con el fin de desarrollar una metodologia
experimental para producir materiales inorganicos de Si-AlL Se usé ¢l proceso sol-gel para
la obtencién de estos materiales poliméricos. Este proceso ofn impor jas en la
preparacién de materiales ceramicos tales como dxidos mixtos de (SiO2-AlLO;) con
respecto al proceso tradicional de fusion. En esta formm es posible preparar materiales con
propicdades de importancia tecnologica.

En el Capitulo 1 se establece el objetivo del presente trabajo y se describe un breve marco
tedrico sobre el proceso sol-gel, sus ventajas y sus posiblices aplicaciones. En el Capitulo 2

se describe ampliamente sobre las rocas magmiiticas como los aluminosilicatos que son
minerales que forman los terrenos superficiales, como la arcilla; donde sc muestran sus
propicdad y clasificacién de estas de uso ceramico. En el Capitulo 3 sc cstablecen los
fundamentos tedricos, el proceso de d ion y do del p so sol-gel. En el Capitulo

4 sc describe las propuestas experinr les para obt el si Si — Al por el método
sol-gel. En el Capitulo 5 se las estrategi itadas en la literatura para compararlas
con las prop En el Capitulo 6 sc reportan técnicas de caracterizacidon que permiten
identificar el material obtenido. En el Capitulo 7 se di los T Itados obtenidos, a

partir de los valores de carga parcial (8). En ¢l Capitulo 8 sc reportan las conclusiones
obtenidas sobre el presente trabajo. En el Capitulo 9 se definen algunos de los conceptos
utilizados. con el objeto de facilitar 1a lectura. Finalmente en el Capitulo 10 se presenta la
bibliografia utilizada para ¢l presente trabajo.
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Capitulo 1: Introduccién

El objetivo gencral de este trabajo fue pref un si formado por: Oxido de Silicio y
Oxido de Aluminio, a partir de dos est gias experi les por el método sol-gel,
particndo de precursores metal orgéni (akcéxidos), para la obt ion de un material con

propiedades de importancia tecnolégica tales como: buena capacidad refractaria y
estabilidad térmica.

La preparacion de los sistema Si0;-Al,O3; mediante el proceso sol-gel es de gran interés
tecnolégico para:
e La formacién a baja temperatura de vidrios refractarios de ultra baja expansion
térmica.
e La preparacion de material de indice de refraccion graduado.

e La preparacion de membranas ultramicroporosas.

Una alternativa importante para preparar Si0;-ALO; es empleando aditivos quimicos.
Estos aditivos son compuestos que se usan con el fin de mejorar el proceso de gelacion,
especialmente en el caso de sistemas de 6xidos mixtos como SiO2-ALO;. Estos aditivos
pueden ser: el solvente, catalizadores acidos o basicos, agentes estabilizantes o aditivos

para el control del secado.

En este trabajo s¢ emplecaron dos aditivos quimicos, con el fin de modificar los alcéxidos
precursores de Al en la preparacién de soles de SiO;-AlLO;. Uno de los agentes
modificadores fue la acetilacetona (2,4 pentanodiona, acaH), la cual se utilizé para quelar el
aluminio y disminuir su reactividad quimica. De la misma forma, la segunda estrategia
consistid en utilizar isoecugenol (2-metoxi-4-propenilfenol, isoH). De esta manera se
controlé el proceso de gelaciéon hidrolizando lentamente, evitando la formacién de

precipitados.
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Objetivos particulares:

.= Desarrollar dos técni experi les para prep soles h & de Si- Al

2 .- Variar la composicion de Si y Al para establecer cusles son los limites en que se
obrti soles h é

3 .- Aplicar técni de esp pfa para su

Para ia obtencién de soles de Si-Al, se prop dos estrategias experi les utilizando
la “Técnica Sol-Gel”. Desde décadas anteriores, la técnica Sol-Gel ha abierto un gran
0 de oportunidades para la } de materiales exist y la sé is de nuevos
materiales, obteniéndose una gran uniformidad en las propicdades de) material final. Una
de las risticas principales de la técnica Sol-Gel es el uso de precursores érgano-

inorganicos para sintesis de materiales inorgénicos. l.as reacciones que se llevan a cabo,
como el i bio y despl e de los grupos orgdnicos (alcohélisis € hidrélisis), no
han sido totalmente explicadas, pero junto con las bajas temperaturas a las que lieva a cabo
la transicion Sol-Gel y el control de las variables que en esta técnica estdn involucradas,

promueven la uniformidad de las propiedades obtenidas en el material final {1].

1.1. Alg aphi i del pr sol-gel.

Se derivan de las diferentes formas de obtencién del gel (monolitos, peliculas, fibras,
polvos) como se muestra cn la figura 1.1. [.a caracteristica principal de estos productos es

la de ser uniforme a la e y pro dos a baja temperatura.

Las desventajas que se han encontrado son: el alto costo de la materia prima, la
sinterizacién (colapsamiento de los poros debido a la energia de la superficie), y un elevado

ti de pr iento. Para lograr aplicaci L%, ial exitosas de los

P

productos sol-gel, se deben mejorar consid las propiedades de los materiales ya

existentes.
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Figura.1.1. Aplicaci de los prod Sol — Gel{2])

(a). Peliculas y Recubrimientos.

Los materiales se obtiencn por el proceso sol-gel como se muestra en la figura 1.1. Con este

proceso se han obtenido peliculas con un espesor inferior a 1 pm. Se pueden recubrir

sustratos de las formas mas varindas como tubos, varillas, etc. Un

1 et
plo de recubr

optico es el desarrollado para vidrios empleados en ventanas de edificios compuestos de
(TiO, / Pd) donde ¢l TiOa controla la reflectividad y ¢l Pd controla la absorbancia. En este
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tipo de aplicaciones ¢l factor critico es el control del espesor de la pelicula y el indice de
refraccion. Otras apli i son la preparacién de rejillas de difraccion y en discos de
memoria 6ptica.

(a.1) Peliculas electronicas.

Livage[3] ha revisado las propicdades clectrénk de Jos 6xidos de metales de transiciéon
(Ti0;, V205, WO;3). El ViOs tiene aplicaciones comerciales como recubrimientos en
peliculas fotograficas para eliminar la electricidad estéticaf{4).

Sc han obtenido peliculas ferrockéctricas en matcriales de BaTiO;, PbTiO;, PbTiZrOs,

PbLaTiZr{S]. La posibilidad de orientacion a través de procedimientos fisicoquimicos es
muy atractivo para aumentar corricntes criticas en peliculas superconductoras.

(a.2) Peliculas protectoras.

En general las peliculas preparadas por el método sol-gel p: ser ad das en

aplicaciones de proteccion-pasivacién puesto que se pueden ob capas d libres de
hoyos; adicionalmente las peliculas son compatibles con el sustrato{6,7].

Los inconvenientes de las peliculas sol-gel, desde el punto de vista de abrasién-corrosién
son:
- No es ficil obtener peliculas gruesas (mayor a 1 um) sin {a formacién de grictas y
en general son muy quebradizas.
- Se requicren temperaturas relativamente altas para cstabilizarlas y  climinar
completamente los residuos organicos.

Schmidt y colaboradores [8], han podido depositar peliculas grucsas a bajas temperaturas
(aproximadamente a 120°C) sin fisuras, que puecden combinar la dureza de las ceramicas,
con la resistencia de los polimeros organicos.
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Los Ormosiles (Organically Modified Silicates), son compuestos de silicio modificados con
grupos orgénicos, tales como los alquil alcoxi silanos. Se usan como recubrimicnto en

ventanas de acrilico y policarbonatos, en lentes y como recubri pr or para evitar
1a corrosién de vidrios de la época medieval.

(a.3) Peliculas porosas
El control del volumen del poro permite que ¢l indice de refraccidn sea optimizado para

aplicaciones antireflejantes {9]. El control del tamafio de poro y el area especifica conducen
a aplicaciones como sensores o superficies cataliticas.

(b). Monolitos

Son geles masivos o de bulto (>= 1 mm), p en un Ilde para darle forma y
procesado sin la formacién de fracturas, ver Figura 1.1. Son potencialmente importantes
por que se les puede dar formas complicadas y se consolidan a temperatura ambiente sin
fusion.

Aplicaciones: lentes, vidrios con indice de refraccion graduados (GRIN). Los vidrios GRIN

se usan princip !

en para fotocopiadoras compactas, endoscopios y para

reproductores de discos compactos[10]. El problema que se pr y es io
resolver, es 1a fractura durante el secado.

(c). Polvos, granos y esferas

Las ceramicas en polvo se usan como lizadores, pig os y abrasivos. Se¢ usan en
dispositivos electro-6pticos y magnéticos. Las ventajas potenciales de los polvos
preparadas por el método sol-gel con respecto a polvos convencionales son: tamafio y
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forma lada y h gencidad a L lecul Las mpafiias 3M y Norton
prodi granos abrasivos de ALO; desde 1982 [11,12].

(d). Fibras

Se pueden obtener a partir de sokes viscosos obtenidos a partir de alcoxidos en medio écido

y con laci H:0/M pequets sin bargo cn este caso sc obtiencn estructuras
microporosas, las les son ad d para obt fibras de vidrio de alta pureza.
Al aplicacs p ial son ¢l refor 3 la prod i6n de textiles
refractarios y supe d >res de alta p ura. Un cjemplo son las fibras de ZsO:
resi a los akcalis para reforzar concreto[13].

Las fibras T se pued i con otras fibras o polvos para darles formas
porosas y emplearios como aist (¢ U cn portcs paciales) y en

intercambiadores dec calor.

(e). Membranas

Las membranas son un tipo de barreras o filtros que sirven para scparar componentes de
una corriente mediante procesos fisicos y quimk Las b inorgani son

P cuyo esp esta en ¢l orden de miles de Angstrom, que se obtiencn a partir de
soluciones coloidales o poliméricas de 6xidos metdlicos como SiO;, AlLOs;, etc. Estas
membranas se¢ pueden depositar sobre sustratos porosos como alimina, y en algunos casos

se utilizan sin soporte. Las branas inorgani tienen aproximad el 10% del
mercado en la industria lechera y alimentaria. Otras aplicaciones de las t
inorgani consi en el tr iento de protei: de semilla de algod6n y proteinas de
harina de soya[14].

7
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Los aceites de desperdicios que se g como hado del bio de itc en
de autos, y que conticnen hasta 20% de imp bié den ser o
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Capitulo 2: Generalidades

Las rocas magmiiticas primitivas, quec fi en ticmp la cara de la Tierra, ban
sufrido alteraciones en los sucesivos periodos geologi produciénd
k en g 1 fi divididos, corresponde a los p de io

fisica y quimica a que deben su origen. Esos minerales forman hoy los terrenos
superficiales del suclo.

Las rocas primitivas abundan en feldespatos (un 60% como promedio). cuarzo (un 12%),
micas (4%) y silicatos ferromagnésicos (17%). La y o | de la roca
originaria, el pH dominante en las condics del q el yor o drenaje habido
durante ¢l proceso y la aportacién por las ag de i que han alterado las
condiciones y han dado lugar a prod >s de 1posicidn y propiedades muy variabk

Los feldespatos (6 SiO2. ALO:; . MO; M = cl Icalino o alkcali érreo) han perdido,
por la accién del HO y del COs, €l MO en forma soluble de carb > o bicarb La
estructura original sc desintegraria despuds comph p do la silicc y la alimina al

estado de gel y éstos coprecipitarian for do alumi ilicatos con distinta porcion SiOa/
AlLO3/H20, y de caricter coloidal, como:

2 Si02 . ALO;. 2 H0O, caolinita
2 Si0: . ALO;. H20, halloisita
3 Si0z2 . ALO;. H0, beidellita
4 SiO; . ALO; . H,0, montmorillonita

quedando disperso el exceso de SiO; respecto a la composicion original. Las micas, por
hidratacién, han dado minerales como

CEN




24 SiO; . 8 ALO; . 3 MgO . 2K;0 . 12 H20, illita.

El cuarzo, al disgregarse la roca dl qucdaria en mej condici para cl ataque

fisico, especialmente el determinado por los bios de P ¢ iria perdiendo

tamafio.

Los prod as{ formados han podido permanccer en ¢l origen (yacimicnto primario) y
bién ser arr dos por los os ¥y dcpositarse en otros lugares (yacimientos

secundarios). Las sales solubles, como los carbonatos ailcalinos y los bicarbonatos
alcalinotérreos, de Mg y de Fe, han podido scparase por las aguas hacia ¢l mar. El gel de
silice, més o inado en su desplk M ¥y ¢ lado, formaria los depésitos
de 6palo, cuarcitas, silex, etc. El cuarzo responderia de la formaciton de los terrenos
arcnosos. Los aluminosilicatos, por su parte, han dado lugar a los terrenos sedimentarios
genéricamente llamados arcillas, bien suelta, como en las tierras de labor, o en capas
compactas como las pizarras o esquistos. Ha debido ser facil la sedimentacidén mixta o
conjunta; de ahi la frecuencia con que se encuentran en la arcilla CaCO;, SiO; libre,

dif foarad 1

compuestos de hierro y de magnesio, ectc., que sus
propiedades utilitarias[15].

2.3 Arcilla como materia prima

2.1.1 Constitucion de los minerales de arcilla

La constitucién de los mincrales de arcilla se explican considerando las circunstancias de su
formacién. A pH adecuado, ¢l sol de silice, S{OH)4, formado por el ataque de la roca
feldespdtica se polimeriza formando gel de silice. Otro tanto ocurriria simultdncamente con

el sol de alami La i i6n de los productos de ambos procesos de policondensacion
daria lugar a moléculas gi ¥ coloidales que primero coagularian y después perderian
su cardcter amorfo al tener tiempo de orientarse los poliedros fund } para dar los

diferentes minerales de arcilla cristalinos y con estructuras como las que pueden verse ¢n
la Fig. 2.1. Es féacil observar que la unidad estructural de la caolinita resulta de la
superposicion, una a una, de capas de polimeros de silice hidratada y de alamina hidratada

10




(AL(OH)s. gibbsita), y cémo la de Ia rillonita s ia de la interposicid

de una capa dc gibbsita polimérica entre dos de silice hidratada también poliméricas. La
unién entre capas se efectiia por puentes de oxigeno.

Figurs 2.1 Representacion en el plano de la estructura de los minerales de arcilla.[15]
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Las cspeci linita y illonita que se acaban de citar son los dos minerales-tipo

de arcilla més isticos ¢ impor De ellos se derivan otras muchas especics, que
mmb;énfornnnpancdehsmﬂhs.ycuymdlfmcmtmlupmvmmdeh
mtmr icion yente de d| dec alimina cn las capas de di de silice, o

viceversa, o de la ftucion de idades de silice o de alimina por otros hidréxidos

bién coloidales, p en cl de la pok c 6n. Un cjemplo seria la
hectorita, en cuym estr ap la itucién & Srfica parcial de elementos de
gibbsita por los de brucita (Mgs(OH)s hidréxido magnésico, de dinscio édrica,
como la gibbsita). En la b ita, que es bién de ura illon{ts aparece

igualmente la sustitucién de Al por Mg. La sustitucion de Jos ioncs Al de la capa de
gibbsnaenumestnacluramomxnorillonhlca.porhmo da tugar al mineral nontronita.

C do de tales s i no ha una ests & P da, ésta se
equilibra quumsorlnendo iones del medio en que se produjo la d on. Asi se expli
la inclusién de Na en la estr de la b i por cjemplo. Véanse al respecto los

repartos de cargas de la figura 2.1.

Para comparacion y complemento de csta informacidn se incluyen en la figura las
estructuras de la illita (derivada de la mica) y el takco, que como puede verse es el
emparedado de una capa de brucita entre dos de sflice. El resultado es una estructura neutra
que no necesita iones cxtrafios para equilibrarse.

Estas cstructuras se han obtenido por pectrografis de rayos “X” y cxplican las
propiedades principales de jos minerales de arcilla. Los OH" de la estructura tienen un
cardcter quimico parecido al de los fenoles, ligeramemnte Acida, neutralizables con bases, e

incluso metoxilables con diazometano en solucién etérea.

2.2 Propiedades de las arcillas

2.2.1 Carsact icelar del si agua-arcilla

La estructura y la naturaleza de las uniones cntre las capas explica que los minerales de

arcilla scan ficilmente desintegrables por planos de exfoliacién preferentes originando
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particulas de caré laminar y de tan pequefio (10°mm a 10%mm) que cac dentro
de las ditnensi coloidales. Estas particulas sc disp fhcilm en el agua formando
micelas cargadas negativamente, de estructura compicja.

En aquellos puntos de una particula de linita, por cjcmplo, en que la fracturacion haya
dejado libre, por rotura, un enlace primario Si-O 6 Al-O 6 AI-FOH, se prod una ad 6

preferente de ioncs OH que scra responsable de la carga clkéctrica de la micela. Contribuye
también a ia carga micelar 1a fijacion, por enl dipolar, de joncs OH" del agua por los
oxigenos de la capa basal de silice. Al adsorber las particulas hidroxiliones, las moléculas
de agua de solvataciéon que estos llevan consigo pasan a formar parte de las micelas y

demas, alrededor de estas micelas negativas y wlejas que } se sitia una capa de
Jones contrario (positivos) que establecen la llamada doble capa difusa.

En el caso de estructuras como las bentoni equilibradas eléctri por inclusién de
joncs adicionales, la carga iva se debe bién a jonizacion con lib i6n del #6
estabilizante. El medio, en todo caso, tienc carga opuesta a la de las particulas, y puede
modificarse actuando sobre el equilibrio de ionizacion. En efecto, ocurre que las acciones
electroviscosas y la velocidad de electroforesis de las suspensiones de bentonita s¢ pueden
variar con la concentracion en NaOH del medio.

2.2.2 Plasticidad

E! agua de solvalacién, que la adsorcion de hidroxiliones incorpora a la micela, tienc gran
importancia al tratar de explicar las propiedades de la arcilla, han sugerido que las
propicdades plasticas de las masas agua-arcilla estarian determinadas por el hecho de que
las capas mas profundas de agua scrian de naturaleza s6lida y que esta condicion se va
perdiendo exponencialmente en funcidn de la distancia para las capas mads exteriores. Esta
agua quc envuelve ia particula explicaria indircctamente la plasticidad y con ello, 1a
“trabajabilidad™ de las masas agua-arcilla; las particulas s¢ deslizan unas sobre otras como

dos laminas de vidrio con una capa de agua interpuesta.




Ninguna teoria expli pl cl fend de la plasticidad, quizA porque es

dificil descomponer este fendmeno en las propiedad: ) les que lo determinan. En
todo caso, puede decirse que no habria plasticklad si no se diera la forma tabular de las
particulas de la arcilla, su 5 loidal y la 6n de fend que ke acomp
fijacibn de OH", atraccion de iones positivos, etc, ver figura 2.2. Por e¢so, toda accién que
modifique alg de los eslab de csta cad influye sobre la plasticidad, pues ésta es
el resultado de la i 6n de las particulas y ha de resultar influida por los fenémenos
citados.

Figura 2.2 Micela de arcilla

Asi por ejemplo. cambia Ia plasticidad al modificarse las propicdades dickéctricas del medio

P F

liquido (constante dieléctrica, polarizaci6 lecular y mx > dipolar per ); la
adicidn de NaOH al agua aumenta el volumen de arcilla por que los Na* estdn mis
hidratados que los Hy'O. Ademas, el clectrolito hace bajar ia constante dieléctrica y esto
permite mayor densidad de carga eléctrica micelar adsorbiénd méas jones OH . Todo
ello contribuye a cstabilizar el cardcter coloidal y a mantener desfloculada la suspensién

arcilla-agua. El fenéneno es menor comparado con ¢l Ca(OH):, por la menor hidratacién
de Ca**. Por eso las barbotinas se fluidifican con slcalis (Na;Si0;. Na:CO;3) y se hacen mis
precipitables con Ca(OH)..
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Para el desarrollo de la plasticidad se ita una proporcién detcrminada de agua/arcilla.
Con menos agua, la masa se deshace; con mis agua, se pasa por un intervalo de bucna
trabajabilidad y lucgo ia masa plistica llega a fluir como un liguido (barbotina) de caracter
no newtoniano, cuyo punto de ruptura disminuye con la dilucién, hasta llegar a anularse

(fluido no plastico, newtoniano).

Estos efectos se pueden observar en la figura 2.2, en la que se represemta una particula de
caolin rodeada de iones negativos (OH") que con su agua de solvatacién forman una micela
de arcilla de radio r; a la que también contribuyen los iones contrarios positivos atraidos
por efecto electrostitico y el agua orientada por efecto dipolar. Las fuerzas de atraccion y
repulsién provocadas por la micela en su ctermo, que son funcion de la di ia, se
representan en un sistema de coordenadas en la parte inferior (curva A y R,
respecti ). El espesor ra-r; de la zona en la que predomina la repulsidn se puede

Aicad 1

aumentar o disminuir por las i antes i P que la
queda mas protegida y, por lo tanto, mas estable ¢l sistema coloidal; cuando disminuye por
la penetracion de los iones contrarios (los H®, por ejemplo. de pequefio volumen y no
solvatados). ra-r; se aproxima a cero. no hay repulsion y el sisterna coagula (flocula).

En inmediata relacion con ¢l fendémeno de la plasticidad esta ¢l de la tixotropia que
presentan varios de los minerales de arcilla. especialmente las bentonitas.

2.2.3 Otras propiedades de los minerales de arcilla

Hay un grupo de propiecdades interesantes, de importancia practica, que derivan de la
estructura y caracteristicas ya comentadas. como son: la facilidad con que pueden dializarse
las dispersiones de arcilla (que emigran al anodo donde se concentra la suspensién en
mineral puro) y que s¢ utiliza industrinlmente para purificar caolines; su capacidad
adsorbente. consecuencia de su gran desarrollo superficial, por lo que s¢ emplean cicrtas
arcillas como catalizadores y como decolorantes de grasas y fracciones petroliferas, en
particular los mincrales de tipo montmorillonitico, de estructura mis suelta, mas accesible;

y su capacidad de cambio dc los cationes., especialmente importante ¢n los silicatos




Py

llamados zeolitas. De lo anterior, cabe tonar el d do papel que los

fendmenos de cambio de ién y de adsorcién de materias mi les y orgdni ¢h )
jucgan en el proceso de alimentacion de las plantas a través del suelo y en la plasticidad y
adherencia de las particulas del mi > ¥ pOr cC ia, en su estabilidad.

Entre la capacidad de cambio de los iones de los cationes de Ia liosfera y la plasticidad hay
relacién, como era de esperar. En la serie por orden de plasticidad: caolin, arcilla ceramica,
arcilla refractaria, tierra decolorante, b i las pacidad de byi

(miliequivalentes de base quc consume 100g de producto) son, pecti 100, 260,
350, 540 y 1800.

2.2.4 Accion del calor
Al somcter a la accién del calor una pieza rcalizada con masa plastica de arcilla-agua,

ocurrcn los siguicntes fendomenos (que se refieren a la caolinita porque son las masas
plasticas de arcillas caolinicas-agua las que ticnen mas significaciéon por su emplco

ceramico):
a) Fasc de d iém: Tr re hasta unos 393 K y supone la pérdlda primero del agua
de mojadura, externa, y del agua intersticial después, cuya cli i6n exige la difusion

hasta la superficie, y esta difusion estd frenada por los efectos capilares. El objeto se
contrae proporcionalmente al agua climinada. Para evitar deformaciones. pues, intercsa
amasar con minima agua, es decir, arcilla de maxima plasticidad. Por altimo, sc elimina el
agua que recubre superficialmente a las paiticulas; hay contracciéon. pero no mucha,

y. desde luego, no es proporcional. La figura 2.3 ilustra estas transformaciones.

b) Fase de deshidratacién: Transcurre hasta unos 523 K con la eliminacion del agua de
hidratacion del coloide interior del reticulo cristalino. Se produce poca contraccién, pero
sus huecos intergranuiares que contribuyen, a la mayor porosidad fina del objeto.

c) Fase de descomposicion: Termina hacia los 973 K por ecliminacién del agua de
constitucion. Primero la caolinita se transforma cn metacaolin: 2Si0O2 . ALOa ., que ya no

pucde ser replastificado al ponerlo en contacto con ¢l agua. Aumenta la porosidad y la
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contr ion. La alamina del lin es ible por acidos fuertes. A unos 1173 K el
metacaolin se disocia en SiO; y ALO; (alumina garmnma, poco soluble).

®

=y
N

Figura 2.3 Etapas en Ia desocacion de una pasta de arcills-agua. La pérdida de agua
eleva la compacidad y la accién mutua entre las particulas.

d) Fasc de reaccién: Hasta los 1473 K reaccionan la silice y la alimina para dar
sillimanita (SiO> . Al,O3) en reaccién exotérmica. Luego se forma mullita: 2 SiO- . 3 ALO;,
La sflice sobrante esti como cristobalita-B. La contraccion es fortisima (un 30% en
volumen). La alimina ya no es extraible por acidos.

c) Fase de fusién: Sc inicia hacia jos 1773 K, dependiendo de las impurezas. Cuando las
hay, funden las primeras y forman vidrios que disuelven mullita, espesandose; rellenan los
poros finos y disminuye la porosidad de los objetos cocidos a temperaturas suficientemente

clevadas para que aparczcan vidrios.

Las impurezas frecucntes de la arcilla (dlcalis, cal, magnesia, 6xidos de hicrro, sal, silice,
feldespatos, mica) influyen mucho, especialmente en su comportamicnto a alta temperatura:
forman vidrios, anticipan la fusion y son causa de grandes deformaciones del objeto.
Algunas también modifican el color (0xidos de hierro y de manganeso). En todo caso, si la
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proporcién de materia fundida es apreciabl relk sufici los poros de la
estructura y en objeto cocido adquicre la propiedad de ser impermeable en mayor o menor
grado.

2.3 Industrias derivadas de Ias arcillas

Como se ha indicado, se aprovecha la capacidad adsorbente de los minerales de estructura
montmorillonitica para preparar izadores de > y “tierras" adsorbentes
(decolorantcs). Para mecjorar las propiedades adsorbentes naturales, se muelen las ticrras y
se las trata con dcidos fuertes (HCl, H,SO,4) para climinar adsorbatos, como el Ca, que
bloquean parte de la estructura.

Es de citar también la preparacién de suspensiones tixotrdpicas
(minerales montmorilloniticos y beideliticos) para lubricar las cabezas perforadoras de
terrenos. Se favorece la tixotropia adicionando taninos que son adsorbidos por la

montmorillénita.

Hay en el mercado unos productos llamados ‘bentonas™, que se obtiencn haciendo

reaccionar bentonita sdédica con aminas de diez o mas #tomos de carbono. Empapan muy

bien los aceites mincrales y dan grasas consi: muy bles (hasta ahora lo usual es

utilizar jabones para esa finalidad). Las bentonas se adicionan a Jos mondémeros antes de la

polimerizacién., como carga. mejorando la clasticidad y i ia al envejeci >. Otras
aplicaciones se fundan en su capacidad de gelificar en liquidos no polares.

Pero de todas las aplicacioncs de las arcillas, la mas importante, sin duda, es la ceramica.
Esta designacién deriva del griego keramos, que significa objeto de barro. La industria
ceramica, tan antigua como la humanidad. consistc en amasar arcilla con agua, v
aprovechando el grado de plasticidad de estas masas de arcilla caolinica, conformar objetos

(ladrillos, cacharros, etc), que luego se secan y cuecen para estabilizar Ia forma pretendida.
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En el apartado 2.4, se 4 de la ind ia Arni lash que emplea la arcilla como

materia prima bdsica; después, en el apartado 2.5 se dara de la ob i6n de otros
materiales que la tecnwologia actual ha incorporado al p amico (cerdmi da)
porque sus prod S ituyen a los clasi en apli i de alta exigencia y porque
los procedimicntos para su ot i6n guardan cierto parakli con los de la cerdamica de
arcilla, aunque por su constitucién se separan de ésta. Hoy se considera material ceramico
todo objeto obtenido por P ion de materias cuya forma se haya consolidado por

calcinacién.

2.4 Clasificacion de las arcillas de uso ceramico

La clasificacién puede hacerse segOn varios criterios, pero principalmente se utilizan dos: la
composicion y las propiedades pricticas, aunque hay relacion entre uno y otro, pues las
propiedades dependen de la composicidn, aunque no sl de ésta, sino también de la
estructura, tamaiio de grano y otros factores.
Por la composicion se distinguen:

* Arcillas grasas: Las muy puras, muy ricas en sustancia arcillosa.

e Micdccas o alcalinas: Conticnen hasta un 20% de mica, junto a otras impurczas en

menor proporcion.

* Siliciosas: Tienen hasta un 50% de silice (cuarzo).

e Ferriticas: Con proporciones importantes de 6xido o hidréxido de hierro.

e Margosas (margas): Con abundante proporcion de carbonato de calcio.

® Salinas: Que contienen NaCl, KCL yeso, ctc.

Es frecuente la materia orgdnica (humus), muy importante en las tierras de labor por su

relacién con la fertilidad de la tierra. Por sus propiedades pricticas se pueden clasificar en:

- Fusibles: Son de mala calidad refractaria; abundan en impurezas alcalinas (micas).

- Vitrificables: Tienen menos dlcalis que las anteriores, por lo que se vitrifican a mis
temperatura que aquélla, aunque antes de los 1773 K.

- Refractarias: Comicnzan a fundir por encima de los 1773 K (1500 °C).
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2.4.1 Anilisis y ensayo de las arcillas

El anilisis quimico e¢s Wtil para conocer la posicién, parti por lo que se

refiere a la presencia de impurezas (Fe;O:, TiO;, CaSQs, etc). Se practican la

determi i6n de t dad (105 °C) y la pérdida por calci ion, que corresponde al agua
combinada mas el CO; de los carbonatos, mis la materia organica (h ). El iduo se
ataca por fusién con carbonato sodopotdsico y se valoran en la disolucion acuosa del
fundido los componentes de la arcilla. Sc¢ emp} bién el método Seger, que ataca con

dcido sulfiirico caliente:

- En el residuo insoluble quedan el cuarzo y la sflice de la arcilla. Tratado este residuo con
disoluciéon de Na,COj; caliente, se disuelve la silice de la arcilla y queda el cuarzo insoluble.
- En la disolucién pasan como sulfatos ¢l Ca y Mg, que sc valoran y calculan como

PP Fld

como pato; la alumi que se adscribe a

carbonatos; los dlcalis, que se
feldespato la parte correspondiente a la proporcion de alkcalis y el resto, con el SiO» soluble,

a arcilla.
As{ se obtiene aproximadamente la "composicién po ial” o mo} lar del producto.
Del anslisis quimico de la arcilla se puede deducir su compc jicnto refractario, por el

método propuesto por LUDWIG. Se sustenta en la observacion de que la refractariedad au-
menta con ¢l comtenido en ALO; y disminuye con el de dxidos de silicio, ailcalinos, alcali-
notérreos, FeaOj3, MnO, etc, evaluados los cc idos en fracciones molares. Por ejemplo:

Una arcilla ticne 52% SiO:. 44.6% AlO;, 0.80% CaO, 1.46% Fex0;, 0.60% K0 y 0.52%
de Na:0O (sobre sustancia calcinada). Se calcula primero la relacion molar SiO2/ALO;. que

vale:

44.6/102

que se lleva a las abscisas de la figura 2.4. Ahora se calculan las reiaciones molares de los

demas 6xidos respecto al del Al, se suman y se obtiene un valor, S:
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s (0.80/56) + (1.46/111.7) + (0.60/94) + (0.52/62)
- 44.6/102

que se Heva al grafico frente al valor A de abscisas. La zona donde caiga el punto
correspondiente (1770 °C en el ejcmpio) es la temperatura de fusion de la arcilla, que en
cste caso Ita de b calidad refi ia.

En el método de los "conos de Seger” se emplcan mezclas diversas a base de arcillas a las
que se da forma de pirdmides triangulares de di £ normalizad Su resi ia al
fuego depende dc la composicion (véase figura 2.4). Pucstas en un horno pieczas de
composiciones varias, unas no se¢ alteran, otras se deforman totalmente y hay una que por el
calor se comba y su pico toca la base al ablandarse; ésta indica la temperatura del horno. Es
un método clisico de pirometria que va siendo desplazado por métodos instrumentales

modemnos y precisos.

El andlisis por levigacion permite scparar granulomeétri el producto. Se consideran
"arcilla” los granos de menos de 0,01 mm:; arcilla de menor calidad, los de¢ 0,01-0.025. Por
encima de este tamafio estdn la arcna y otras impurezas. Ya se ha cow do la infiu

de la finura en la fluidez y la plasticidad de las arcillas.

La plasticidad es dificil de medir cicntifi Los métodos practicados son empiricos e
indirectos: medida del alargamiento de rotura al estirar lentamente un cilindrito de arcilla
amasada con agua; adicién de cantidades crecicntes de arcna a la pasta de arcilla cruda,
hasta que al desecar la probeta a 100 °C se desagrega; medida de la cantidad de azul de
metileno que puede adsorber la muestra, etc.

Otro ensayo de interés es ¢l anilisis de dilatacion. Se mide en un dilatémetro la con-
traccion de una probeta al cocerla a 1073 K. Cuanto mis plastica es una arcilla mejor se
moldea, evidentemente, pero mis se contrac en la coccion. Esto se consigue en la industria
incorporando a la masa de produccion arcna finamente molida, que actia como
"desengrasante™; las dilataciones que la silice experimenta por ¢l calor, compensan las

contracciones de In arcilla, a costa, claro esta, de que la pasta cruda pierda plasticidad. Otra




adicién desengrasante muy corriente es la ‘ch , T r
anteriores y también la alimina (t ita),
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Figura 2.4 Grafico de Ludwig para hallar la refractaricdad de las arcillas, Temperaturas en grados centigrado

2.4.2 Productos de Ia industria cers

Los productos de la industria cerdmica se pucden clasificar segan variados criterios. Aqui
se separan en dos grandes grupos: los de pasta porosa (cocidos a menos de 1200 °C) y los
de pasta compacta (cocidos a mas de 1200°C para que una fusion algo mas que incipiente
aglomere los granos infusibles). Dentro de cada grupo caben varios subgrupos:

Pasta porosa Pasta compactada
- Ladrillos, tejas, etc. - Gres (opaca).
- Alfareria y loza - Porcelana (translicida).
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Los refractarios forman un grupo cspecial, pues son relativamente porosos no obstante
pueden trabajarse a mis de 1200 °C.

Lo que distingue a unos y otros productos es la calidad de las materias primas (su grado de
divisién, pureza, plasticidad, refractariedad y color), las adiciones que se hagan para
corregirlas (d grasantes, fund aglomerantes) y el color (que depende del contenido

en 6xidos de hierro), cuya influencia es evidente en la porcelana, por cjemplo, que exige

caolinita muy pura.
2.4.3 Fabricacién de los materiales ceramicos mais usuales

La sucesién de operaciones de la industria ceramica es:

a) acondicionamicnto de la materia prima

b) preparacién de la pasta

c) moldco

d) desecacién

¢€) coccidn
El acondicionamicnto previo de ln materia prima principal (arciila) obliga a veces a un
largo almaccnado previo para que la accién de los agentes atmosféricos (invernacién y
estiaje) Ia disgreguc ¢ hidrate, mejorando su plasticidad y dispersibilidad. Estas se corrigen
también con adiciones varins, como carbonato y silicato sodico. Forma parte del
acondicionamiento de la molienda y tamizado en seco o en himedo y por scparado de la
arcilla, los desengrasantes (cuarzo) y los fundentes (feldespatos). A veces los caolines bien

molidos se purifican y concentran por clectroésmosis. El papel de los fundentes es trabar

las particulas que no funden y mejorar asi la resi ia. Los descngr corrigen el
exceso de plasticidad de la materia caolinica, que crearia dificultades en la desecacién y
deformacién excesiva en la coccidén; el cuarzo no sdlo es descngrasante por su nula
plasticidad, sino que sus dilataciones al calentarse compensan las contracciones propias de

la transformacion del caolin.




Las materias primas preparadas se mezclan en proporciones adecuadas. El calculo de estas
proporciones (“dosificacién™) sec basa ¢n el anilisis quimico de las materias primas y del
producto a ob , © en la composicién raci I de la pasta cruda (seca) o en la "fSrmula

Seper” (f6rmula molecular) de la pasta cocida.

La expresién "racional” de la composicién de una pasta cruda puedc ser, por ejemplo, igual
a 50% de caolinita + 30% de cuarzo + 20 % de feldespato potdsico. La férmula Seger de un
gres ceramico podria ser:

8.02 Si0; . 2.82 ALO; . 0.66 CaO . 0.34 K20

La mczcla de materias primas s¢ dispersa cn mas agua que la necesaria para el desarrolio de
ia plasticidad y se obtienc una barbotina que se tamiza para eliminar los granos que pueda
contener y por fin se filtra para concentrarla. La pasta densa puede laminarse para quitarle
el aire interpuesto, lo que mejora la trabajabilidad y la calidad del producto final.

Scguidamente se moldea la pasta a la forma requerida (tomo, prensa, extrusiéon,
estampacion, colada en molde de yeso, etc). Y luego sc secan los objetos en secadores que
operan, por lo general, con potencial limitado, para evitar que por excesiva rapidez la
desecacion agricte las superficies al evaporarse en la superficie mas agua de la que puede
llegar a ella desde el interior, proceso muy lento por la afinidad agua-arcilla (plasticidad).

Los productos secos pasan al homo de coccion (Hoffmann, de tinel, muflas), de donde sale
€] objeto. Cuando interesa decorar la superficie del objeto, para una mejor presentacién con
pinturas, barniz, vidrindo y ecsmaltado, s¢ procede a una secgunda coccion, previo pintado,
pulverizacién o inmersiéon en una barbotina de la composicién esmaltante Que convenga. Se
usa mucho el esmaltado con PbO, que forma silicato sobre la superficic. Una forma barata
de vitrificar consiste en espolvorcar NaCl al final de la primera fusion (se evita, pues, la
segunda), la sal se volatiliza y se forman silicatos de sodio sobre la superficie. Asi se vidria,

frecuentemente.

La atmosfera del horno no debe ser reductora cuando los objetos a cocer han sido

coloreados con dxidos metailicos, pues cambian de color por reduccion.
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Por los cuidad peciales de su fabricacié pecial i6n los refra 0s y la
porcelana.

REFRACTARIOS: Son prod 8 1 toscos cuyas caracteristica principal es que
resisten temperaturas de 1813 K (1540 °C).

Los que se obticnen a base de arcilla (con o sin d ) \ de mejor o peor
lidad refr ia segun las proporci relativas a la alimina de los otros 6xidos que
normal acomp a la materia prima arcillosa (diagrama de Ludwig). El sistema

Si0:-ALO; da refractarios en todo su intervalo de composicion.

En un extremo estin los "dina®, constituidos por silice (cuarcitas, arena) de mis del 96% de
riqueza, que co i lida se emp sus granos con un 1% de lechada de cal
y se moldean ladrillos por compresion a 300 MPa (3000 kg / cm?) que se secan y cuecen a

unos 1273 K.

Para mayor estabilidad conviene calentar lentamente el material siliceo de partida,
previamente, a 1773 K; asi ¢l cuarzo-a pasa a B (846 K). éste a tridimita-f (1143 K), y ésta
a cristobalita-f (1743 K). El producto sc enfria ahora bruscamente, con lo que se frena la
conversién de la cristobalita-B por el camino inverso. En definitiva los dinas estan
constituidos por cristobalita, tridimita y cuarzo no transformado, en partes iguales los tres,
mis un 5% de wollastonita y una cantidad de vidrio siliceo variable segun las impurezas.
Estos refractarios se laman acidos, por su compcsicion silicea.

En e! otro extremo del sistema Si0;-ALO; estan los refractarios de corind6n (méas del 90%
de ALO:3), formados por granulos de alamina empastados, para poderlos moldear, con pasta
de arcilla refractaria, o fritados directamente.

En una amplisima zona intermedia (véase figura 2.5) estin, de mas a menos silice, los
silicoaluminosos (15-32% de ALO3). los aluminosos (32-42% de ALO;) y los
extraaluminosos (mds del 42% de Al O;3). que sc obtiene cementando un esqueleto de

alimina con arcilla refractaria en mayor o menor proporcion, o sélo con arcilla. Como
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pucde verse en Ia figura, el np principal de estos refy ios s la mullita, una vez
ida la icién cruda. Son refractarios ncutros.

P

Dinas  Slicoaluminosd  Aluminoso Extraluminosos Coridon
[ SRR

[ Cuarzo + arcilla 1 Arcilila + Alumina ]
2000 = T T ’l L P S [ P T
’ Beldaelma———' “hg:";m" =
1 900 — Liquido Conaon + haukio
1800 [— Snrcoaina 18100
QUKo
1700
1600 +— Corcon
1500 Mulita + Iquido M:ma
Cristobalta + MuMa
0 A i i . | It | 1 . !
10 20 30 40 50 60 70 80 0 100
< %SO, En peso %BALO, —>

Figura 2.5 Diagrama de fusitén del sistema SIOxr-ALOs. (Temperatura en grados centigrados.)

Para claborarios. se la i X (alami © trozos de arcilla refractaria

cocida) con arcilla y agua. El procedimiento en seco emplea muy poca agua (6%) y la
forma de las piezas s¢ obticne por presion fuerte. El procedimiento ‘plastico moldea con
mais agua (20%) y presiones bajas. Es preferible el primer procedimiento porque sus
productos son mas resistentes y estables, por su mayor compacidad. auque son mis caros

por lo dificil de su elaboracion.
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Como indica el disgrama de 1a figura 2.5, pasado un 5% de ALO; la temperatura de fusion

aquella en la que apar fase liquida es la mi (1540°C = 1813 K) cualquicra que sea ¢l
ido en ahimi hasta un 72%. Sin bargo, la proporcién de liquidos es distimta,
para una mi g gin la composicion; y dicha proporcién decrece al
el ido en ALO;. Por otra parte, la aparicién de liquido no significa que la

esty del refi 70 se destruya; que si la proporcién es elevada y su composicién del

vidrio cs tal que su viscosidad resuite de unos 3.5 Pa.s y permita la deformacion de ia
estructura tanto mis ficilmente cuanto més alta ¢s la presidon. De ahi que la resistencia

pirométrica sca un concepto distinto al de i P de fusién, y que esta justificado al
clegir los refn jos silicc-atimina con la méxima proporcion de alimina posible, pero sin
que esto signifique perder de vista la 6n decisiva que pueden producir las imgx
capaces de fundir y dar vidrios fluidos a la temp de trabajo del refractario.

Ademds, los refi 08, en general, son matceriales complcjos a los que se pide algo més
que su condicién de ser refra i0s. Independi de la i ia pirométrica y la
deben tener ) faci de dilatacidn para istir los by

peq

economia de precio,
de temperatura y para no comprometer con sus variables dimensiones la cstabilidad de los

bomos, dcben resistir a la presion en calk sin abland: por ia 0 brivaad
de la temperatura y la presion. Deben, por altimo, resistir imni ala i6n de las
escorias, los gases, los metales ﬁmdndos. etc. A fin de ecstas propiedades son
[ ia de la posicion q i P incluidas y de la porosidad; o sea,

dependen de las materias primas y del método de elaboracion.

La minima porosidad importa especialmente para mejorar la resistencia quimica, pues
porosidad significa gran desarrollo superficial y, por tamto, mayores facilidades para el
ataque por los fluidos en contacto. Sin embargo, la porosidad contribuye al poder aislante
poca conductividad calorifica y a comp la defic resi ia a los bios br

de temperatura. El moldeado de las piczas de refractario a clevadas presiones estd
justificado por la notable reduccién de la porosidad.
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PORCELANAS: La materia principal, cl caolin, debe ser muy puwro, y

P lcinado para ob i de un color blanco brillante, y de buena plasticidad para
log p finos (' P ) y & licadas. Al caolin sc b incorporan
sflice y feldesp iguab puros. La sflice es un descngrasante (cstabiliza ¢l volumen
por P las & del caolin) y ¢l feidesp un fand que traba jos
gr Est4 d do, por rayos X, que la p 1 es un & de unidad

cri de mullits, cementadas por un vidrio feldespéts Enla 0
al fundir el feldespato a unos 1473 K, da un vidrio imersticial gue aglutina a la mullita (v

silli ita); a més P ¢l vidrio disuclve mullita y se hace més viscoso. Por ¢so.
ain a 1723 K la porcelana no se deforma. En bio la mayor proporcion de vidrio cleva la
jayla
Fedespalto

100%

yan NS NS SN NS
100%  ~ ~—"’sO0 100%
Caolin Cuarzo
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La proporcién de los P varia en la prictica segun la clase de porcelana descada.

Frecuentemente se vidria. La wosicion de las p )] mis corrientes va en la zona
rayada del diagrama de la figura 2.6. La zona 1 corresponde a los prod mds resi

al calor y al choque térmico; la i1, a las i i - y Ani clevadas y la III,
ala i in a la perfc n eléctrica y a la superficial (porcelanas eléctricas). Pero el
grado de mohuracién de los P y la P de 36 » bié
influencia grande en los resultados. Por otra parte, la clasticidad del lin es decisiva para

poder recargar la composicion cn cuarzo y feldespato, que no son plasticos.

2.5 Cerdmica avanzads

La Cerdmica. como se ha podido ver, no prod pech fmi sino materiales, en
donde es importante la i ia a los bios fisicos y quimicos propios que haya de
darseles. La modemna tecnologia electrénica exige formas mimisculas, resk ias y p

muy precisas; la astrondutica demanda materiales de densidad de los les, o que

cumplen bien los ceramicos, pero con una resistencia parcja a las aleaciones especiales de

Ni.

La rotura de una pieza sc inicia por una fisura. En los metales puede no continuar el
proceso de destruccién por la deformacion plastica consecuente a la carga. L.os materiales

PR e

cer cn \! frni 1 h

tienen la rigidez propia de los co

mids fuertes que ¢l enlace metilico por lo que sc al i di la fra Estas
fracturas se inician en puntos singulares donde se halle una irregularidad estructural por la
presencia de impurezas, interposicion de fases cristalinas, etc y se propagan en el campo de

tensiones que domina la pieza, sin que haya plasticidad que pucd pensar Jos eft

Si se represcntan ¢l logaritmo de la resistencia a la rotura frente al dobic logaritmo de la
inversa de la probabilidad de rotura de las piczas se obtiene para los metales una linca recta
paralcla al eje log-log. que acusa la independencia entre causa y efecto. Por ¢l contrario, en

los materiales ceramicos esa linea es inclinada. y ¢l angulo de inclinacion define al llamado
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moédulo de Weibullf16). que se toma con indicador de Ia relacion entre probabilidad de

rotura y resistencia aplicada.

La investigaci® baja para guir materiales con un mbdulo de Weibull favorable, a

base de materiales muy puros y la aplicaciéon de presi i At para P y
i las pi a aha p ¥y en ciertos casos, incorporando fibras reforzadoras

P

para quc las tensiones iniciales sc dispersen siguiendo las lineas subcriticas marcadas por
las fibras.

A continuacién, sc exponen bre los métodos y materias incorporados Gltimamente
a la tecnologia ceramica.

2.5.1 Métodos de Ia cerdamica avanzada

En a métodos, se han superado las limitaci tradicionak liminando las barreras
que imp los sigui P LY

e La plasticidad nccesaria para moldear las materias y hacer de cllas un material de

uri on).

formas muy precisas y variadas y en pi de > mina Jo (

e La finura de grano exigida para aumentar la superficie especifica y asi favorecer la
soldadura de los grénulos en la coccidn posterior y la homogeneidad del material.
Hoy sc licga a la itud lecular, do antes no se¢ superaban finuras
inferiores a los 10'2 moléculas por grano.

e La pureza de las materias de partida, compromectida por las dificultades para
purificarlas y por la contaminacién que en cllas introducia el desgaste de los
cuerpos moledores, tanto mas acusada ésta cuanto mis fino habia de ser el molido.

e La alta temperatura necesaria para la calcinacion final.

2.5.2 Materias de Ia cerdmica av

En cuanto a las matcrias, los nucvos métodos han abicrto posibilidades, enormes para

obtener materiales de alta calidad partiendo de materias antes imposibles.
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N b los prod de 1a cerdmi lisica no han dejado de benefici de cstos

adelantos, y asi, por ejemplo, si una b arcilla puede dar barbotines con un tamafio
micelar de 10° a 10° moléculas, hoy se pued lar los p fund, les de
SiO; y ALO; a /! lecuk y obt los mi u otros prod con més aha
calidad, figura 2.7.

Figura 2.7 a) Fibra 'saffil' (1C]) policristalina, 95%,. ALO; + 5% SiO;, dc 3 um de diametro, sl microscopio
electrénico. b) de alami gel precipitado, de 1000 pm de didmetro. [17]

Asi, por la via Sol-Gel se han preparado esferas de UO»-PuO: mediante un gelificante
organico y coagulando la mezcla con amoniaco. Las esferas se forman al agitar el gel. El
calentamiento posterior se desarrolla cn una atmésfera de CO;, climina los gelificantes y

e t

por fin se llega a la sinteri: de una intima de o6xidos protegidos por una
atmoésfera de Ar / H;. Del mismo modo se preparan catalizadores, adsorbentes
cromatograficos y ferritas (N3 Znoy Fe203) y ceramicas cristalinas, como ¢l producto

comercial "Synroe” que cs una roca sintética constituida por perovstita (TiO:Ca), y

circonolita (TiRO7ZrCa) empleado como matriz para inmovilizar en su seno residuos

radiactivos de alta intensidad, en sustituciéon de los vidrios ordinarios, menos seguros.

También se prod 1 abrasivos cspeciales a base de AlO; cristalino. Por la via clisica hay
que tundir la alamina (>2073 K) con un "dopante”, que suele ser MgO 6 ZrO; moler muy

fino en circuito cerrado. En cambio, por la via sol-gel se parte de a ALO; . H:O. que se
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"dopa” con disotucidn acuosa de Mg(NO),, gelificante; el gel, frégil, s¢ desmenuza y

i y por calkcinacién (t 1625 K) sc akcanza ¢} abrasivo final formado por ALO;
en cuyo scno queda disperso como fase sccundaria ¢l MgAlO,. El tamafio de grano ¢s de
unos 300 nm, muy inferior al usual que, ademis, es poco homogénco[21}.

Por reaccion en fase tiquida no acuosa se obtiene el N Si; de alta pureza y grano muy fino y
regular, que se utiliza para P estr les en las industrias de lser, micro-
clectrénica, ctc. Las i son muy ples: pero se pucd ir en:

SiCli + 6 NH) (lig.) — % Si (NH):+ 4 NH.CIl + calor
(diimina)

El amoniaco anhidro actiia como disolvente y como reactivo. La diimina, amorfa, se filtra y
lava, y luego se Idea y cakcina para obt el nitruro:

3 Si (NH): » NSi;+Nz+3 H:

Si la cakinacién cs répida (1773 K) sc obticne la forma BSi; si es lenta y prolongada, a
1533 K. la forma obtenida es la a. A presion de 40 MPa y temperaturas de 1973 K, con
adicién de un 4% de Mg;N; sc obticne forma § de grano muy fino y uniforme, de superficie
especifica 10 m* / g y densidad de 3152kg / m’, un 98.5% de la tedrica.

Con la misma técnica de fase liquida no acuosa, Johnson y cols.[18] obtuvieron en 1986 el
GeS:

2H:S + Ge(OC;H)y——————» GeS; + 4 C3HsOH

Se opera en solucion de propano. El GeS resulta amorfo. Tienc interés para mejorar las
fibras épticas de transmision luminica en el infrarrojo.
Ritter (1986) logro el SiC por la misma via[19]:

SiCly + CCL + 8Na — % SiC + 8 NaCl
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El carburo es amorfo, pero cristaliza al calemario a 2000 K en atmdsfera de Hy/Ar. El
ummﬂodegranoclc:estce-ﬂ:omm!um&-clcI-Sum.ysmsu]:vcl'ﬁcieespet:tﬁt:aesde26mz
/.

También se utiliza 1a fase gascosa, por ka que se obtienen, entre otros productos de imerés,
el nitruro de silicio micronizado:

38i0+6C+2N>___ =~ =~ aSizNs+6CO

Partiendo de B;0; furdido se obticnen fibras de unos 6 um, que se pucden nitrurar en
atmdsfera de NH; para obtencr nitruro de boro fibroso:

B20; +2 NH; + 2 BN+ 3 HO

Para la calefaccién final se han empezado a utilizar, ultimamente, los hornos de plasma.
Con ello s¢ han lerado las r iones y mecjorado las gr \} rias, especiat en
homogeneidad.

Tiene cspecial interés ¢l avance logrado en Ia busqueda de materiales superconductores de
caracter ceramico. La solucion sélida de férmula Ba,Laz ,Cu O4 (Bednoz y Muller){22) di6
la pauta al conseguir, con esa formula, el punto critico de superconductividad a 25K
A partir de aqui, se llegé a 92 K con la composicion Ba;YCu;05, y sustituyendo el ytrio por
el samario, s¢ han logrado subir la temperatura critica (Tc) a 96.5 K. Hoy. la composicién
Tl:Ba; Cay;CujyO, 0, ostenta el réccrd con una Te=125 K.

También sc ha do en la obt #6n de recubrimi ceTAmIcos como protectores de
la corrosidon. la abrasion y la temperatura. Se recubren asi los semiconductores, para
protegerlos de los roces, y los circuitos integrados para preservarios de la humedad.

En Ias tablas 2.1, 2.2 y 2.3 se recogen algunos datos de propiedades de los productos
ceramicos.
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Tabls 2.1 Temperaturas de trabajo de refractarios especiales.[19)
Tamparsturs Teampcrstura méxims de trabajo, K
Especic de fusién, K En stmésfera En stemdésfera
oxidante reductors
Alamina 2050 1900 1900
Nitruro de bovo 2300 1200 2200
[Curtuaro de boro 2450 600 2450
Zircomio estabic 2550 2200
[Cartmaro de Si 2600 1650 2320
[Carburo de W 2757 550 2000
D boswro de Ti 3230 797 >2000
Tabla 2.2 Propi com de materiales carémicos y metales.[19.
Propicdad Cordmica | Metal Relaciém propiedad
Densidad buja alta (0.5/1): 1
Durcza alta baja G-10):1
Ductitidad muy beja aha (0.001-0.01): 1
[Tenacidad (fractura) baja atta (0.01-0.1): 1
Madulo de Young aho bajo Qa-3):1
Dilatacidan calorifica baja aha (0.1-0.3): 1
IConductividad calarifica bajn alta (0.05-0.2): i
Resistencis cléctrica alta baja 10%-10'°): 1

Tabla 2.3 Resistencia quimica de los materiales
cerdmicos|19]

Matcerial Ante acidos Antec bases
MgO, ThO; Inferior Superior

A1;O5, Cr;05, ZrO;
SiO,, TiO;, CSi
Ba. N,Siy __Superior Infevior

2.6 Obtencion de alimina a partir de arcilla

La importancia adquirida desde hace afos por la industria dei aluminio, a impulsos de las
industrias de aviacién y de la construccién, principal e, y la i i ia de yacimientos

de bauxita en muchos paises, hizo que se intentara su produccion a partir de las arcillas. en
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las que es ficil contar con mids del 30% de ALO;. Es de sup que Ia progr
de bauxitas acabard por abrir ¢! camino a las arcillas ¢n un plazo no muy largo.
La 6n de la ahmmina de csias materias primas se podria hacer, en principio, como
para las bauxitas, atacdndolas con éicalis 0o con Acidos fuertes, para solubilizar el aluminio
como aluminato o como sal de alumini pecti

En la prictica, Jlos métodos akalinos no han tenido aceptaciéon porque implican, con las
arcillas, un consumo excesivo de ékcali para ot un subproducto (silicato s6dico) de
poco valor. S6lo han sido posibles, econdmk ph do CaO como sustitutivo del
alcali y aprovechando cl iduo sili o para darle salida como cemento.

El método Dickerhoff {20] es un procedimicnto para las t i En é] se ia Ia arcilla
con caliza en proporcién ajustada para que la calkcinaciéon de la la fin lida, en
horno rotatorio (1750 K) produzca un clinquer a base de aluminato monocidlcico y silicato
bicidkcico. Este clinquer, que se autopulveriza al enfriarse, se digi con disolucién de
NaxCOj;, con lo que ¢l aluminato precipita CaCO; y pasa ¢l Al a la disolucidn como
NaAlO;; el SiO; . 2Ca0 es insolublc, por lo que se separa junto con el CaCO, precipitado,
en un sistema de espesador-filtro, y se destina a la fabricacion de La disolucién de
aluminato se trata por CO;, con lo que precipita AXOH)3 Yy se regenera la disolucion de
NaCO,.

Los métodos é4cid o por cab la arcilla a 870-1070 K para formar ¢l

metacaolin, que es facil ble. Después se le fi cl producto, para que
¢} principio de vitiificacion de los granulos no frene ¢l ataque, y luego se lieva al contacto
con ct acido.

Como dcidos han sido propuestos HCL, HNO;, H2SO4 y H2SO;5, entre los mas importantes.
El problema de estas fabricaciones es triple: a) estos dcidos son muy corrosivos; b) hay que
impedir que ¢l Fe de la arcilla, que esta bi¢n en la disolucion, se separc de ésta con la

tami pues la ¥ ia la ind ia del aluminio, que es su principal consumidor, y c)
hay que recuperar lo mejor posible el acido utilizado.
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El &cido clorhidrico s¢ empled poco por su pcional ividad. Tenia la ja de
que el AICL . 6 H:O es insoluble en HCL, mientras el FeCl; sf es soluble. La alimina sc
d b pura por calcinacién a 570 K.

P

La calefaccién con écido nftrico del 25% (autoclave de accro, a 425 K durante 6 horas)

permite ob una disolucidn con poco Fe si se emplea exceso de arcilla. La disolucién se
evapora y cristaliza ¢l ni de aluminio, que se d P a 670 K en ALO; + HNO; +
N20; + H2O. Los productos nitrosos se o para reg el #cido nitrico. La
ecc ia del p dimi > depende de csta #6n, principat

El inconveniente del 4cido sulfiirico es la separacion del hicrro de ta disolucién, y que el

sulfato de aluminio separado por cristalizacién hay que calkcinarlo a P a b
clevada (1500 K) para producir la alimina y gases sulfurosos con los que se sintetiza nuc-
vamente el dcido. Otra variante pudicra ser, utilizando aluminio a és de la disolucién de

alumbre aménico obtenido por digestién a presiéon de la arcilla con bisulfato aménico.

El ataque con acido sulfuroso, a presiones de 0,6 MPa, da disohuci que precipi el
sulfito monobésico 2S0: . ALO; . 5 H;O y liberan el exceso de SO;. La calefaccion del
sulfito libera cl SO: res y precipita la ahimina ficil fittrable. Esta alumina

requiere elaboracion posterior para separar el hierro y titanio que la impurifican.

Posteriormente se ha propuesto un sisterma combinado por ¢l que cl ataque de la arcilla se
realiza con mezcla de HCl y HaSO.. Se obtienc asi una disolucién de sulfato y cloruro de
aluminio que se¢ scpara por filtracion del residuo silicco. La disolucion al tratarla con

Na>SO, precipi Ifato de aluminio, que se separa por filtracion de ta disolucion de NaCl
(ésta, por electrolisis, puede regenerar el HCI necesario y dar como subproducto NaOH). El
sulfato de aluminio da, con K:SOs, alumbre exento de hierro, y el alumbre potasico se
descompone por ¢l calor para obtener gases sulfurosos (que sirven para regenecrar ¢l
sulfirico) y una mezcla de ALO; y K2SO4. que extraida por agua da una lejia de K;SO,

(que vuelve at ciclo) y la alamina.
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Como sc ha dicho, mientras Ilas rescrvas de bauxita no escaseen, ia arcilla no podra

Npetir con este mi I, del que sc extrae la alimina por un método de gran éxito como
es ¢l de Bayer. Asf se prod encl do unos 50 millones de toncladas anuales, de las
que cl 90% lo utiliza la industria del metal (Al) y s6lo un 5% va a la industria cerémica,

para refy jo, principak El resto se destina a P J
Por el método Bayer, la b ita se disuclve a presién en disolucién de sosa: La lejia
obtenida contiene el alumini luminato sodi - las imp ‘

(TiO2, Fe,0;3. S10;) quedan insolubles. La iejia se sicmtwa con cristales de ALO; . 3HO
(gibbsita) para conseguir la cristalizacién, o sc gasea con gas carbénico para precipitar la
(bayerita) p ALO; . 3 H20.
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Capitulo 3: Fundamentos tedricos sobre ¢l proceso Sol-Gel.

3.1 La Técnica Sol-Gel

La Técnica Sol-Gel ha abicrto en los ulti afios opch de s is de materiales[23],
que antes s6lo era posible lograr con condiciones de altas np y bi

controlados que se requerian para ¢l desarrollo de nuevos prod La velocidad con la
que sc ha d llado la técnica Sol-Gel, esta limitada principal por el costo de las
materias primas, pero la oportunidad de si las, ha rep do una alcrnativa para
hacer de la técnica Sol-Gel una de las mis factibk O mi La importancia que
ha tomado ¢l Sol-Gel, como técnica de sintesis de materiales se comprucba con los
resultados obtenidos en la si is de vidrios a partir de geles que se¢ han presemado en

Padua, Wurz-burg y Montpellier, todos éstos son trabajos citados por V.Gottardi.{24]

La técnica Sol-gel[25] ha sido lizad q incid b desde 1846[25a], con la
hidrélisis y policondesacién del dcido silicico con baja t dad, hasta la for 6n de un
vidrio; después, en 1939 para la produccion de peliculas de éxido de silicio (Si02) {25b].

En csos afos, la obtencién de fibras, peliculas no soportadas, fibras Gpticas y estructuras
monoliticas, comenzé a ser desarrollada por diversos investigadores, de igual manera, los
mincrélogos, quicnes utilizaron soles y geles para la preparacion de polvos homogéncos
para ¢l estudio de equilibrio de fases, principal en cerami (como se vio en el
capitulo anterior), ¥ se¢ desarrollé también la preparacion de pequefias esferas de Sxidos

radiactivos como empaques para celdas nucleares. Algunos otros usos se desarrollaron en
1952 [25c] con la fabricacion de espejos retrovisores y en 1964[25d] con la fabricacion de
peliculas antireflej refk res solares y otros productos obtenidos a partir de los

oxidos de silicio y de titanio (Si0:—Ti02) y mezclas de ambos en distintas proporciones.
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Estos trabajos han sido citados por Hel Dislich{26]. Al final de la década de los 40°s, en
1948 [2Se] se 36 la imp ia de las t en solucién que dan lugar a la
formacion de la interfase, solucio b quisito indisp ble para estc proceso, asi
como las reacciones cn estado sélido a bajas P para la for 6on de hidréxid

¥y coprecipitad V] binadas con polvo de varios 6xidos.

A k hay un # i és por la técnica Sol-Gel y sus productos, su futuro
depende de las posibilidades que ofrece para mcjorar los materiales ya existentes o de
producir nuevos materiales.

3.2 Sol-Gel: Definiciéon

Es la for Won de 6xid Ali partiendo de precursores hidrélizable[{27,28]). La
técnica Sol-Gel, toma su nombre dc la transicion que se da de una solucién o un sol a un
gel. Un sol. es una suspensién coloidal, en la que la fase dispersa son pequecfias particulas
solidas y el medio de dispersién s un liquido. La fase dispersa de los soles puede cstar
formadas por polimeros, monémeros o particulas sélidas no poliméricas, por ejemplo,
comp »s no molecul Las particulas s6lidas utilizadas en la técnica So}-Gel son
sales inorgdni y p >S lorganicos como los alcoholes correspondientes al
grupo akcoxi, que es un oxigeno ligado a un radical alquilo (R) representado como (OR),
del akcoxido utilizado como matceria prima, a menos quc se desce llevar a cabo la reaccidon
de alcohdlisis, que consiste en un inter bio del grupo OR entre el alcéxido metilico y el
alcohol. El algunos casos se utiliza también agua desionizada de acuerdo a la velocidad de
la reacciéon de hidrélisis del compuesto. En algunas ocasiones es conveniente utilizar
ser de difc Icoholes o de algan alcohol y

mezclas de disolventes las

agua.
La densidad de la estructura del sol formado, depende de la solubilidad de los éxidos u otro

tipo de moléculas dispersas en el medio acuoso. Si las particulas estan disuehas en el

liquido es una solucion.
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En la transicién de sol a gel, comicnza a ponerse rigida la solucion o el sol y se forman

peg ag) dos al azar. que van jendo y jumand hasta dar uns masa porosa
formada por cad y i de culas; p do de ser una sola fase de liquido (sol o
lucié bic) a un si de dos fases. Una fasc la forma la Mcula que se
extiende a és de Ia solucién (masa po ) v la otra es ¢l disoh que se tr porta

por los poros y que la envuelve.

Si las moléculas de la fase dispersa tienen una funcionalidad igusl o mayor a dos, el tamafio
de la kcula formada progresi porquc al tener dos posibilidades
de ligarse a otra molécula, comienza a formar cad muy grandes (se p
csta formado por fases continuas lo cual ke da cicrta clasticidad. Su tiempo de formacion
(grado de reaccion) es el que tarda en formarse desde el primcro, hasta el 4timo enlace que

complete esta macromolécula; éste puede obtenerse por medio de la ecuacidn siguiente{29]:

iza). Un gel

1g=(Ck(f-2)) -

donde: tg = tiempo de formacién del gel

k =cc e de velocidad de d 6n
f = funcionalidad aparente de la mokécula
Co =c¢ acién inicial de la solucié

Para los casos en los que la funcionalidad aparente es igual a dos, el tiempo de formacién
del gel se determina experimentalmente.

Algunos geles después de su formacion, sufren cl proceso de sinéresis (disminucion de
volumen) ya que la formacién de un enlace o la atraccion entre particulas induce la
contraccion de la cadena y la expulsion de In fase liquida por los poros del mismo. La

mayoria presentan una cstructura irregular o amorfa y después de un tratamiento térmico, ¢l

material sélido obtenido pr aen hos casos una estructura cristalina.

El tamafio de las particulas o esferas del solido obtenido se distribuye en un intervalo de

variacién muy estrecho. el tamaiio del poro es muy regular, debido a que ¢l proceso de
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sccado del gel, sc da a bajas cntre Ia b y de 100°C, que son

variack con relacion a las distintas técnicas, que utilizan entre 500 a
2000°C, como condics iniciales y finales de formacién del sélido. Las propiedad
reolégicas de los soles, p i ia £ i6n de fibras, peliculas, ceramicas, etc. Por

medio de la técnica Sol-Gel.

El término alcogel, cs utilizado para diferenciar los geles preparados a partir de alcéxidos,

de bos preparad por bio  ¥dni en las luciones o soles. El saicogel es cl
polimero de un éxido, que se c en p ia de disol La t icion de los
icogel do | a do sélido, es irreversible y ocurre sin sinéresis. El proceso de
t icidn depende de la composicién quimica de la solucién y de la forma en & que el
disolvente es removido. Si es por cvaporacion ordinaria, se obtienc un zerogel, con una
disminucién de volb pero si sc wtiliza una ¢ ion de disol hip itica (a
temperatura y presién critica del disot N se obti un serogel, que es un

6xido microporoso.

3.3 Papel Quimico del Proceso “Sol-Gel™.

El proceso Sol-Gel se ha convertido en un campo de investigacion muy amplio durante las
dos ultimas décadas. Desde los primeros trabajos de Geffcken[30], Roy{31] y Dislich[32],

los campos de investigacion se han extendido notablemente. La historia nos muestra que

dos campos de investigacion denominados, quimico Y- malcnal cemlfco tlenen -que

combinarse para poder progresar, en el campo de estudio.

Basicamente el proceso Sol-Gel significa la sintesis de una red inorganica por: uhé'reaccién
de una solucién de una reaccion quimica a baja temperatura. Las rcdes morgamcm ademas
puede construirse por otras reacciones quimicas, por cjemplo el \apor a’ procesos. de
temperaturas altas como e} punto . de fusion. El proceso sol-gel significa también, ia
formacion de una red amorfa (por 1o ‘menos en la primera c:’tépa)' en contraste con los
procesos de cristalizacion en su solucion, Algunas veces no es facil distinguir entre

cristalizacion y red amorfa en formacion, en ¢l caso de alumina, las fases cristalinas
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aparecen a temperaturas bajas, menores a 100 °C en solucion, a pesar de que la red basica
en la etapa de formacion puede ser una amorfa.

La precipitacion de hidroxidos, 1a mayoria amorfos, es una técnica quimica extensa y bien
conocida, especialmente para scparar eclementos diferentes de las soluciones de
multicomponentes. Debido a su diferente composicion, los hidroxidos, pueden precipitarse
a diferentes cantidades de pH. De tal manera que, muchas transiciones de metales y los
clementos del grupo 11l y VI pueden precipitarse como hidroxidos de gel en soluciones
acuosas, pero esa quimica no ha sido reconocida como sol-gel. Esto se debe al hecho de que
la importancia en la sintesis de materiales inorganicos, no metalicos fue primero indicada
por cientificos y muchos de estos métodos de precipitacion son adjudicados a procesos

analiticos.

Las caracteristicas mas obvias de ésta reaccién, la transicion de un liquido (solucion simple
o coloidal ) a un sélido (gel doble o multiple) nos conduce a la expresion proceso sol-gel.
Este tipo de reaccion, por supuesto, no es necesariamente restringido a un sistema acuoso,

pero reacciones acuosas como ésta han sido conocidas por mucho tiempo.

Los procesos naturales como la formacion de minerales como, agata y calcedonia{33,34],
se han presentado en disolucién y precipitacion de gel y formacion de un acido silicico
coloidal. La formacion de hidroxidos de aluminio, de acetatos de aluminio sigue siendo
utilizada hoy en dia para usos médicos. Estos son sdlo algunos ejemplos de la formacion de
polimeros inorganicos por un procedimiento sol-gel.. Cualquier precursor, el cual pude
formar monomeros y oligomeros “inorganicos™ reactivos, se pueden usar en las técnicas
sol-gel. Aunque finalmente divididas, las particulas de silica pueden ser peptizadas y
utilizadas en la preparacidon de soles. Por lo tanto, es necesario generar superficies de carga

apropiada para prevenir la coagulacion y precipitacion.

Mucho trabajo en el campo del sol-gel ha sido presentado. por.el uso de alcoxidos como
precursores. Estos proveen una . fuente conveniente para los 'mondmeros inorganicos que

muchas veces son solubles en solventes comunes,




Otra ventaja de la ruta del alcoxido es la posibilidad de controlar las cifras al controlar la

hidrélisis ec. (1) y condensacién quimica y no por superficie 0 quimica coloidal. La ec. (2)

muestra las reacciones de condensacién mas impor La cond ion de dos grupos
M-OH o la reaccion de un grupo M-X con un grupo M-OH.

=M-X + H;0 — =M-OH + HX, )
M = metal o Si; X = reactivo ligante como un halogeno, OR, NRz, acilato;

=M-OH + X-M= — =M-O-M= + HX,

=M-OH + HO-M= — =M-0O-M= + H;0. )

La quimica de procesos como éste, pueden controlarse mas facilmente que el fendomeno
quimico coloidal, como las cargas en superficies o especies absorbidas en superficies de
particulas. Eso significa que, por lo menos en la primera etapa de las reacciones, la ruta del
alcoxido o, ain mejor, la ruta del uso de mondémeros reactivos podria ser ventajoso,
comparado con la ruta que utiliza los coloides como materiales de inicio. Otra ventaja de la
ruta del mondémero es la solubilidad de estos mondomeros (por ejemplo alcoxidos,

halégenoides, acilatos) en -una gran variedad de solventes organicos, p ite

alcoholes, que permiten una adicion de agua conveniente para cc la reaccion, de

acuerdo con la ec. (1).

Para resumir, podemos dccir que el presente estudio en el campo del sol-gel puede describir
muy claramente las caracteristicas basicas del proceso sol-gel. Desde una aplicacion
relacionada, con la ciencia de los materiales, estas caracteristicas se relacionan también con
la aplicacion. Es un hecho sorprendente que la quimica basica se haya convertido en un
clemento mas y mas involucrado en las cuestiones relacionadas con sol-gel, después de una

reciente cantidad de trabajos cientificos de materiales.

l.os esfuerzos de los cientificos de los materiales resultan de las ventajas potenciales del

proceso sol-gel, para la sintesis de materiales que pueden resumirse de la siguiente manera:
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-Provee una manera facil de purificar precursores.
-Provee una manera facil de obtener distribuciones homogéneas de precursores.

-Provee una a facil de pr ia ubicacioén de el >

-Permite el uso de quimicos para controlar las reacciones.

-Permite la creacion de una red *“‘pre” inorganica en solucion,

-Permite la aparicién de grupos organicos permanentes en solucién (que conducen a
materiales hibridos, organicos ¢ inorganicos).

~Permite la densificacion de sélidos inorganicos a temperaturas relativamente bajas.

~Permite el ajuste de viscosidades apropiadas.

-Permite la preparacion de nuevas composiciones de vidrio (por el proceso de temperaturas
bajas, evitando la extensa etapa de cristalizacion).

-Permite la sintesis de polvos ceramicos activos.

Estos potenciales llevan a muchos intentos para lograr las aplicaciones. Por otra parte
existen muchas restricciones respecto a las aplicaciones[35]; el costo de los precursores,
dificultades en la sintesis de monolitos y demis las dificultades en la quimica, respecto a

las propiedades de conduccion de reproducmon ‘0. procesamiento. De esta manera, se

destinan muchos esfuerzos para los mccamsmo de reaccnon de hidrdlisis y condensacion y

como resultado de esto, fueron obtemdos muchos nuevos ‘e interesantes resultados,
parcialmente por el equipo analitico mas sofstlcado. Pero a pesar de este esfuerzo, a una
simple reaccidn de hidrélisis y. condensacuon de: SI(OR)4 no puede seguir en un nivel de
inicio molecular de un mondmero, ohgomcrora un’ polimero, lo gue indica la gran cantidad
dec quimica envueita en el proceso de material sol-gel, éspeciulmcn(e si las distintas etapas

se toman en consideraciéon de la siguiente forma, en Ja Tabla 3.1.

El nimcro de precursores posibles, dé posibles composiciones y dé parametros de reaccién
centre las distintas etapas que llevan aun inmenso nimero de variables. Esto quiere decir. la
quimica detras de este proceso es muy compleja, ademads las caracteristicas de los
mecanismos de reaccion intermedios y aan los polimeros son también mas dificiles. Una
ves que comienza un sistema como fa hidrolisis, no se puede detener, atn que se deje de

adherir agua.
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Tabla 3.1 Quimica invol daenclp Sol-Gel[35])
PASOS DEL PROCESO QUIMICA
SOL-GEL INVOLUCRADA .

Precursores Quimica Organo metalica Monémeros Latentes -
Quimica de Coordinacion Monémeros Latentes ;.
Quimica Inorganica Monémeros_ Latenxes
Quimica Organica Monbémeros Latentes
Quimica Coloidal Coloides -
Quimica Inorganica Coloides

Hidrolisis Quimica Organo metalica

Quimica Inorganica

Fisicoquimica

Condensacion

Quimica Inorganica

Quimica Coloidal

Quimica Polimérica

Gelacion Quimica Coloidal
Quimica Inorganica
Fisicoquimica

Secado Quimica Inorganica

Densificacion

Quimica Organica

Calentamiento

Ingenieria Quimica

Incorporacion de Oruanicos

Quimica Organica
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La reconsideracion de los oligéméros. polimeros pueden llevarse a cabo durante un largo
periodo. “En un Gltimo  estado insoluble, estructuras entrelazadas tridimensionalmenté 6
paruculas que apareccn en esta etapa de analisis del polimero no pueden ser analizadas
eﬁcnenxemen(e. Es decxr toda la  quimica sigue pareciendo una caja negra, sabemos que
pusimos’ en ésta’ caja y podemos analizar el resultado pero los espacios entre las etapas no

estan lo suﬁc entemente bien iluminados.

Podemos conCluﬁr que para sintetizar un material en muchos casos solo un reducido namero
de parﬁmexros :de’ variacién pueden investigarse y es necesario descubrir los parametros
importantes respecto a las propiedades materiales deseadas en un proceso. Para llevar acabo
estos objetivos experimentales con la quimica de sol-gel, que sigue siendo indispensable.
Pcro,ei'campo de desarrollo de este material no debe ser restringido a la quimica, la
investigacion es “interdisciplinaria, alcanza en mucho casos, ademas de la quimica; a la
ingenieria - quimica, ciencia de los materiales, mineralogia., fisica ¢ también ciencia

computarizada 6 ingenieria computarizada.

3.4  Consideraciones generales en la sintesis sol-gel

3.4.1 Parametros

La complejidad, como se indico, principalmente se debe a la gran cantidad de parimetros
involucrados en una sintesis de material sol-gel. Se puede distinguir. entre tres grupos
importantes de parametros que influyen en las propiedades de los materiales:

- Composicion.

- Reaccion (desde el inicio hasta la formacion del gel).

- Proceso (después de la formacion del gel).

3.4.2 Composicién

L.a composicion se puede definir por los compuestos de inicio. Pero este hecho

aparentemente simple abarca en la practica. diferentes complicaciones, especialmente si tos
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alcoxidos de bajcs puntos de ebulhc:on se.usan como precursores; los compuestos volatiles
pueden evaporarse’ ‘duranté’la’ reacc:on “del” sol-gel como “sucede con el boro durante la

sintesis de cnstales de boro sthcaxo.

(€)]

Desde que.. existe | una reaccion - de equilibrio - que ficilmente sigue su termodinamica,
especialmente en sistemas abiertos puede observarse y tomarse en cuenta.’

Otra posibilidad de perder material al inicio es la reaccion incompieta de un compuesto de
reaccidon lenta como el Si(OR)s, especialmente en una medida neutral o con alquilo mas
altos como, R; mondmeros no activados o no totalmente activados que permanecen y se
evaporan durante ¢l secado y calentamiento. Sc¢ pueden observar los mismos resultados si la
reaccion incompleta se lleva a cabo equilibrada por las mismas razones como se indica en
la reaccion (3). por cjemplo, debido a la eleccion de parametros desventajosos (por
cjemplo, poca agua. alta disoluciéon con alcoholes como solventes) pueden conducir a un
alto contenido de oligdomeros (solubles o volatiles) y & una disminucion en la produccion,
en el caso del Si(OR)s como precursores para la formacion de SiO:. La reesterificacion
puede llevar también a la creacion de materiales volatiles. El analisis de oligdmeros
descrita anteriormente{36], la fizura 3.1 indica que la formacion de silanos oligoméricos
puede por lo menos parcialmente ser. debido a la formacién de alcohol por una
condensacian posterior a  150-200°C. Un analisis detallado de la volatilidad del Si,
conteniendo  fragmentos de éste. llevan a concluir que se presentaron parcialmente
mononicros hidrolizados. asi como diferentes  tipos de oligomeros. Reacciones como esta
pueden afectar tanto @ composicion como la homogeneidad. Una eleccion propia de
condiciones de reaccion ¥ precursores puede ayudar para sobre llevar estos problemas. En
resumen, poademos decir que la compaosicion original puede cambiar por especies volatiles o
parciabmente voliatiles o intermedios ser evaporados durante el praceso. por especics

solubles (ejemplo durante ¢l lavado) o una reaceion comraria
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Figura 3.1 Volatilidad detectada cn una (CH)SI0,/Si0: condensacion analizada por MS.136]

3.4.3 Formacion del gel

Es como una regla en el proceso sol-gel tratar de obtener la distribucién mas homogénea de
componentes durante la etapa de gelacion, independientemente de la forma del material que
se produce (ejemplo: pequedas particulas como polvos cerdmicos, plasticos o monolitos).

No s¢ desea tanta homogencidad en la fase de separacidon, como las fases cristalinas en
general que pueden ser utilizadas facilmente por tratamiento térmico. Asi que, tratamos de
obtener geles amorfos. es una cuestion interesante. si un sistema dado es capaz de formar
useles homougéneos o no. Los sistemas para formar vidrio han sido investigados
profundamente ¥ s¢ han desarrollado un par de teorias. Una vez que los sistemas estan
encima de temperaturas de fusion, podemos establecer exactamente si forma vidrios

estables o no. La cantidad de sistemas de formacion de vidrio, desatortunadamente, a pesar

de algunas analogias. estas ideas no pueden ser transmitidos a su habilidad de formacion de
el sin correcciones importantes. A pesar de que algunos elementos de formaciaon de vidrio
son excelentes formadares de gel, hay atin mas excepciones. Desde un punto practico. los

e
vidrios de silicato siguen siendo ol grupo mas importante. En ef procesa sol-gell el Si0; es
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el sistema mas investigado. Ambas formaciones, de vidrio y de gel son excelentes, aparecen
discrep ias con otros el 1tos como se indica en la Tabla 3.2.

Tabla 3.2 Formacién de cristales de diferentes clementos [37).

Elementos Formacién del Cristal . ", Formacién del Gel
Cristalizacién de los Oxidos -

Si Excclente 1...| Excelente

Tt Malo . | Excelente

B Bueno - [ Malo

Zr Malo | Excelente

Al Razonable - Bucno

Ge Bucno Bucno

Para la formacion de vidrio fundido, la tnica forma de obtener un vidrio es enfriandolo. La
cristalizacién depende del enfriamiento y su nucleacion que pueden ser extremadamente
lentos. Significa que solo pueden exnstlr algunos parametros, los cuales son muy conocidos
T mformac:on. el parametro quimico, ademas

y controlables en muchos casos. Para obte
de 1a habilidad . de formacién del > gel def ne ‘claramemte si se obtienen geles amorfos y

homogéneos o no. Por ejemplo 1a preparacxén de. geles de alumina, de acuerdo con
Yoldas[37], nos conduce a tipos de gel cristalinos principalimente. Teichmer{38], muestra
que los geles de alumina obtenidos por secado hipercritico son amorfos arriba de 600°C. En
otras investigaciones se muestra que los gelesrde alumina amorfos a temperaturas altas y
estables podrian obtenerse por una compleja formacién de alcoxidos como precursores.
Pero por supuesto que. no pueden obtenerse “vidrios™ de Al:O;. Esta fase de alumina
amorfa fue de mucha ayuda en la sintesis de gel que se utilizo para obtener polvos
altamente reactivos de muliticomponentes ceramicos. Esto muestra que tan fuerte puede ser
la influencia del cambio en el ambiente quimico, respecto a las propiedades de los geles

sintetizados. Pero las posibilidades de la quimica no son del todo explotadas en este caso,

Por otra parte, el poder de formacién del gel de un elemento dado también se ve

influenciada por la composicion. LLa adicion de especies idnicas como el gel de alumina
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puede alterar la carga de la superficie y cambiar la estabilidad de Jos soles, conduciéndolos
asi a la precipitacion de diferentes estructuras del gel.

Estos e¢jemplos muestran que el proceso de formacion del gel es solo parcialmente basado
en la habilidad de los formadores de redes para la formacion de redes inorganicas parecida
al gel. Por supuesto que, la habilidad de crear una red tridimensional es un prerrequisito
indispensable. Pero, qué tanto puede ser utilizada esta habilidad para la formacién del gel,
depende principalmente de la quimica aplicada. Una vez mas podemos decir que, el namero
de parametros es tan extenso como para permitir investigaciones sistematicas de un nimero
de sistemas muy representativos, los principales parametros son: el elemento, el solvente,
las condiciones de reaccién (pH, temperatura), la composicién, los formadores complejos,
la secuencia de adicion de los diferentes compuestos y los tipos de precursores.

3.4.4 Precursores

Existen solo algunos experimentos generales para los precursores sol-gel. Tienen que ser

a1

solubles en la r ion y lo sufici e reactivos para participar en el proceso de

formacion del gel. De esta manera, especialmente en los componentes de formacion de
redes (mondémeros o coloides) tienen que reactivarse en forma después de la preparacion de
una solucién o un so! homogéneo coloidal (homogéneo en ese caso significa, un sol con
particulas de tamaiio lo suficientemente pequefio para obtener una adecuada distribucion de
componentes). Para coloides estables (los cuales en ‘general permanecen estables debido a
la carga de la superficie o sus particulas COIoldales) la neutralizacion de las cargas en la
superficie (punto isoeléctrico) conduce a la ge]amén. incluyendo las siguientes reacciones
basicas: :

- Neutralizacién de las cargas de superfici

- Agregacion.

- Condensacion posterior de los grupos. de Ia superfcm rcactlva

- Gelacion (acompaiiada por una vmcosxdad fuerlc en aumemo) hacia un gel solido.
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El cambio de la carga de superficie que puede ser Il da facil por el bio de pH.
Matijevié[39], pudo preparar polvos ceramicos monodispersos al cambiar lentamente el
valor del pH contra el punto isoeléctrico en diferentes sistemas acuosos, ejemplo: alumina
de sulfato de aluminio. En éste caso, viniendo de un &cido, al aumentar el valor del pH, se

lleva a cabo una polimerizacion de alumina que conduce a la gelacion:

AP [-A-O-]" ... [-Al-O-A)-}*" ... [-Al-O-Al-]*" ... coloide ... gel. @
11 1 | n bu

Livage[40] usd la bien conocida quimica de formacion de poli anidon de bastantes metales
de transicion (ejemplo: Vanadio, Tungsteno) para sintetizar geles con propiedades de
interés usando este principio, pero aplicando en éste caso valores de pH mas altos. Estas
reacciones se pueden llevar a cabo en soluciones acuosas usando compuestos comunes
como precursores. Pero, a pesar de ese hecho en la literatura quimica se redinen muchos
conocimientos acerca del proceso de formacion del gel de formadores de redes inorganicas,
los conocimientos son en algunos casos explotados por la moderna sintesis del material sol-
gel. La poca  solubilidad de compuestos inorganicos en solventes organicos  es

probablemente una de las principales razones.

Los siguientes_elementos pueden ser utilizados como precursores siempre y cuando:sean

solubles:

e Sales: <l papel del anidén tiene que considerarse, ya que las sales sinanion se
descomponen facilmente como: nitratos, acetatos. Por otro lado. son mejores las.
sales de redes como: ZrO(NOa3)2 que también puede ser utilizada;’

e Oxidos: espccialmente los modificadores de redes, por ejemplo; Na o K son
mejores; v

e Hidroxidos:
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e Complejos; precursores mezclados pueden utilizarse en razones de solubilidad o
para cambiar la reactividad de los precursores, como lo demuestran los alcoxidos de
Ti[41,42);

e Alcoxidos, acilatos, aminas; los alcéxidos son los precursores del sol-gel mas
comunes, desde que se encuentran disponibles en el comercio para los elementos
mas importantes; en base al trabajo de Bradley[43] su quimica basica es bien
conocida, lps acilatos son usados comercialmente en pegamento de silicon, las
aminas se utilizan como silicon en forma de precursores silazanes como el Si;3Nag.

Es dificil determinar el tipo de precursor utilizado para un elemento dado. La reactividad de
un precursor no depende solamente de su naturaleza quimica, sino también en las
condiciones de la reaccion aplicada. Por ejemplo, para la formacion del conductor zirconio
titaniado, no causa ninguna diferencia si el conductor se introduce como nitrato, diacetato o
tetra acetato[44]. Los polvos ceramicos tienen una densificacion idéntica al igual que su
comportamiento de sintesis. Principalmente esto se debe a la temperatura de
descomposicion muy baja de estas sales que conducen a la formacion de PbO a cerca de
100-120 °C. La utilizacién de Ba(NO3): por BaTiO; ceramicos, lo conducen a la fase de
separaciéon desde que los cristales de Ba(NO3); son formados, los cuales se establecen a una
temperatura muy alta. El inicio de descomposicion del acetato de bario es cerca de los 250
°C lleva a la obtencion de un BaCQ;[45] finamente dividido, el cual es altamente reactivo,

de esta manera conduce a las temperaturas del . BaTiOa .por encima de los 800 .°C.

Se analizara otro ejemplo de precursores: los vidrios de silicato de boro y sodio pueden ser
hechos facilmente por hidrélisis y condensacion de NaOR, B(OR), y Si(OR)4, figura 3.2.

El analisis no muestra una dif‘cr:nciadetgctablie cntré estos diferentes geles. Esto muestra
que el poder de formacion .de  redes ‘d'el 'Si es-. suficiente para crear un gel,
independientemente de los precursores de otros cokmpo‘nemes. Esto nos indica que podria
valer la pena investigar que tan caro pueden ser los precursores alcoxidos y sustituirlos por

unos mas baratos en el proceso sol-gel, por lo que ahora pueden darse reglas sistematicas.
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En conclusion, podemos decir que la pregunta del tipo de precursor tiene que responderse
en cada sistema y en cada reaccion junto con sus parametros de proceso. L.a quimica es un
las propiedades del material asi como los

resultado muy valioso por el cual se op

gastos del proceso.
+ H:O

NaOR + B(OR) + Si (OR)s ——
— HOR

En lugar dc NaOR y B(OR); inicamente se puedc

usar NaOH y B:0s en solucién alcohélica en Ja Na:0. B0, . SiO: .
misma direccién jumo al Si(OR). en conclusién 8cl
por arriba del gel y los cristales. calientc

Nn:O . B:Os. SiO:
cristales

caliente

Na:0 . B:Oy., SiO: .
+ H:0
NaOH + B:0O; + Si(OR)y ————»
-HOR

Figura 3.2 Obtencién de vidrios de silicalo dc boro y sodio.[45]

3.4.5 Hidrélisis, condensaciéon y homogenecidad
Como se indico, se pueden escoger diferentes tipos de precursores para las técnicas sol-gel:
cl prerrequisito comin es ser solubles por lo menos en un solvente. Las soluciones

coloidales se permiten, pero no pueden tener restricciones con respecto a la homogeneidad.
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De esta manera, las siguientes consideraciones se basan principalmente en hidrélisis de
alcoxidos. La reaccion de hidrolisis puede considerarse como una fuente para los
monodmeros reactivos y oligdmeros. Parece ser una regla que un formador de redes tenga
que introducirse parcialmente por lo menos por un precursor hidrolisable, pero muchas
investigaciones no han resuelto éste problema. Que los 6xidos solubles o las sales pueden

ser usados como precursores depende del sistema.

Para las composiciones que contienen Si, en general los ésteres de Si tienen que utilizarse,
si la ruta coloidal (el uso de soles de silicio) no es posible. No existen oxidos simples o
simples sales monoméricas solubles. Los ésteres de silicio tienen poca solubilidad como
para permitir usar agua como solvente y se tiene que usar solventes organicos, pero para
ventajas econdmicas por ejemplo se pueden usar, compc Icalinos o alcalinos de
tierra como 6xidos, nitratos o acetatos para la sintesis del sol-gel; una gran parte de ellos

son solubles en alcohol.

Los parametros termodinamicos pueden “tener diferentes influencias en el proceso de

hidroélisis. Los parametros |mpona es: 'son el solveme. la  temperatura, los complejos
ligantes y el valor del PH: Ademas la’ ad:cnon de un’ “‘componente o de H20 pucden ser muy
importantes. ' Asi tamblen. nos “muestra la cuestién - de homogeneidad. La: cantudad de

hidrolisis (desde que es el monémero reactivo el que produce la reacc:on) e: i.l o de los

pasos mis importantes respecto a Ias propxedades del sol y gel.

Parece ser usual la pregunta acerca de la homogeneidad en un sistema de componentes,

pero se puede relacionar con la distribucién de vacios entre el material sdlido. Los poros

mas grandes son el material menos homogéneo que se encuentra, 'és!os diéminuyen los
niveles de sintetizacion o densificacion de los geles. Los paramelros de: mﬂuencta son de

nuevo cl tipo de precursor y las condiciones de reaccion.
En la figura 3.3, la influencia de! pH en la area superfctal BET dcl Si0; de los geles de

Si(OR)4 se muestra claramente. También se dan otros pnmmctros de estructura relevante
como el tiempo de densidad o gelacion. El drea de superficial BET del gel de SiO: puede
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variar de O a cerca de 600 m*/g solo por variar la concentracién del HCI adherido. La

densidad mas alta con el tiempo de g ion indii:a"r lajacion por el arreglo de las redes.

200 .25
e
1000 €, SOy, /S0, /
60 1 40 E

- 600 loes 1 wpwrn | 2
e 00 :

400 g / S

200 // //

DA
[} 7= 0 T T .71 2 SEMANAS
o oot of 1 19 200 200
N HEL
Figura 3.3 Gelacién, BET supcrﬁmc y dcnsndad de diferenics geles que dependen de 1a ion de

HCL . d 1n hidrolisis y' tens: Y f46]

En los sistemas multicomponemes no soélo pueden dirigirse la micro estructura a

homogenendad sino mm én'los efectos estructurales basados en una distribucion que no
parece ser. pareja en’ la dlsmbucnon de diferentes elementos. El porcentaje de hidrolisis en
general depende del tlpO dc precursores, por lo que se producen los mondmeros reactivos
en diferentes cantidades.:En ‘general la condensacion no puede separarse de Ia hidrolisis, las
cantidades de consumo de esos mondmeros reactivos por la condensacion pueden influir en
la cantidad de produccion de mondémeros como se observa en la figura 3.4, indica la

conexion entre las cantidades de hidrdélisis y condensacion.

Podemos concluir que, basado sélo ‘en la presentacion de diferentes cifras, una gran
variedad de estructuras poliméricas pueden construirse. El nimero de diferentes cantidades
aumenta si los oligdmeros reactivos se toman en consideracion, por .otro lado la

complejidad de estos procesos hace clara la idea de que es extremadamente dificil analizar
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cifras y construir estructuras en tales: trabajos de redes multicomponentes, de tercera

dimension.

Menimeo I e .
reactivo

hidrélisis condensacion gclacién
- diferentes difercentes
pasos de velocidades
velocidad de diferenies
~diferentes mondmeros nucvo arreglo
velocidades AA: AAT; dcla
de difcrentes AA maduracién
precursorcs AA: BB", dcla
BB ... . red
AB: AB":
AB ..
ALLAT L ‘A con dos dc hi isis (por plo: A = SIOH(OR);s ..... A a
Si(OH):(OR)
a: monémcro B
idrolisis ¥ ion.[46]

Figura 3.4 Concxion entre las camid:idcs de 3

Como se indicd. es muy impdnumc fa homogeneidad de los geles para el posterior proceso
de ias propiedades del material. Una mayor ventaja del proceso sol-gel, para la preparacion
de materiales ceramicos es el hecho de que los polvos ceramicos derivados del sol-gel con
componentes desiguales, estan mas cerca de la fase cristalina descada en una mezcla de
cristales de esta composicion{47]. Como resultado, las vias de difusion en el sistema sol-gel
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estan en el rango de um, en la mezcla de 6xidos en el rango de um, figura 3.5. Esto puede
explicar 1a aclaracién de que los polvos sol-gel a menudo muestran mejor comportamiento

de sintesis (a temperaturas mas bajas).

{

Figmura 3.5 Ci ién de la for ion del BaTiO; a partir de TiO/BaCO, con ¢l mctodo sol-gel|47].

En el caso de composiciones de vidrio que, en muy pocas ocasiones estan basadas en
silicatos, la cuestién de homogeneidad no parece tener la misma importancia como en los
sistemas ceramicos. Debido a la excelente formacion de propiedades y redes del SiOz, los
silicatos basados en geles parece ser homogéneo si el SiO; es la red de formacion de
componentes mas grandes. Asi que, el gel de silicato de boro u otros pueden prepararse sin
mayores problemas y tener las mismas propicdades que los vidrios fundidos. Las
diferencias pueden verse en diferentes grupos de contenidos de OH o carbono. Otras
diferencias pueden basarse en las reacciones durante el secado incluyendo la transportacion

masiva de iones moéviles como Na® o K™ dentro del gel o en la superficie[48].
Para llevar a cabo una maxima homogeneidad en el control de la cantidad de diferentes

componentes es necesario no considerar la condensacion para sistemas multicomponentes,

para estos sistema, resumiendo podemos decir que:
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-Un mejor conocimiento de la hidrolisis y cond ion de cinéti en un sistema
multicomponente serian muy util las cuestiones de homogeneidad pero casi no se conocen

datos debido a la complejidad del si y probl analiticos,

-Las reglas generales solo pueden darse para los silicones ésteres acidos en soluciones de
alcohol. Este es solo un aspecto muy escueto, comparado con la amplia cantidad y

potencialidad de las técnicas del sol-gel.

-Como una consecuencia sistematica, las investigaciones deberian hacerse en la reaccién
quimica de la hidrolisis y condensacion, especialmente en sistemas multicomponentes,

desde que son de interés practico.

-Para sintetizar el sol-gel basado en el presente estudio, el conocimiento empirico tiene que
utilizarse para el desarrollo de material. La desventaja obvia es el hecho de que, el
conocimiento empirico en general solo esta relacionado con el caso especial que se ha
desarrollado con é€l. Las dificultades reales pueden demostrarse por los datos dados en la
figura 3.6, acerca .de’ las posibilidades de los procesos del sol-gel, que presentan la

discrepancia entre el conocimiento pc ial y el fundamental.

A continuacion algunos resultados practicos seran discutidos. Las posibilidades generales

para controlar las cifras de reacciones de alcoxidos son:

-Formacion compleja de precursores[49].

-Adicion de agua controlada.

-Generacidon de agua controlada,

-Hidrolisis controlada de componemcs de reaccton lcma[SO]

-Eleccion del solvenie adccuado.

La formacién compleja . de a,cét?ams,y; acetilacetona  (acac) es muy conocida por los
componentes Ti, como los alcoxidos.  lLas cantidades de hidrolisis pueden disminuir

marcadamente de manera que no aparecen soles precipitados y homogéncos y pueden
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obtenerse geles, esto puede atribuirse a la formaciéon compleja incluyendo el intercambio de
ligantes, disminuyendo la cantidad de agua, la reaccién puede ser ventajosa para equilibrar
las cantidades de hidrélisis en combinacion con sistemas de reaccion lenta como el
Si(OR)+. Esto puede evitar la fase de separacién y llevar a mejores homogeneidades. La
investigaciones en Al con (acac), muestran que en este caso no se trata de hidrolisis sino de
condensacion, llevando a soles homogéneos no resistentes al agua. La prehidrolisis de
componentes de reaccion mas lenta parecen ser adecuadas para mejorar la
homogeneidad[51]. La interpretacion la dan los sistemas con un déficit de agua, altamente
reactivo =MeOH que existen en grupos, asi que, inmovilizando el componente reactivo

homogéneamente en la red.

=TiOR + HOSiO= - =Ti-O-Si= + HOR. )
NaCiR =
B(CRR TB | idios
Na* O, Q
S (R
Lm0 . .
Ti (CR) \a.” maerides cerbmicos
NO —Ba —
Ba(OR) N o/ NO-—p
S .

" modtficacién de
R'Si (OR» 1 o—s—~r alicatos orghnicos
YR'Si (OR): 5

\s Ve
RS
] [ AP I =7 <o l}
P ~s e polkneros
1 arghnicos e
—P—P—P— | noginicos
_sl_

de los si inorganmi los si poliméricos

Figura 3.6 Ligaduras de polimerizacion. en 1

organi ¢ inorgdini son indi bidn. [48]
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Este tipo de ataque nucleofilico es mejorado por el aumento de carga positiva en la silica

con un crecimiento en el nimero de grupos OH™ como se muestra en la comparacion del

Si(OR)s con ¢l Si(OH),. De acuerdo a las consideraciones electronicas, la via de

condensaciéon =Me-OR + HO-Me= es la reaccion preferida[52). Investigaciones muestran
dq

que esto puede ser ventajc e para obl cifras de reaccién extremadamente

diferentes especialmente en sistemas multicomponentes, si se produce agua para la
hidrolisis por componente homogéneo en reaccion de ésteres de un alcohol y un acido,
figura 3.7.

ROH + HCL——@ RCl + H:O
H:O + RO Ti(OR), > HOR + HO Ti(OR)»
w

(ROj; TiOll + ROS{(OR): — 4 (ROXLTi-O-Si(OR):

R‘ an R'
(ROBTIOH + Si(ORym™®  (ORXLTi-Si (OR)
an + H;0
(OR),!

Ol Ti - O — i (OR)
-~
(RO); Ti = O — §i (OR)s
R
$ -HOR
(RO); Ti — O = Si (OR):
| R”
o iuwy
|
(ROY) Ti — O =Si (OR)Q

Figura 3.7 Produccién dc agua p:im Ia hidrétisis haci ! i & ‘dc_un o} 'y:'lcidolSZl.

De esta manera, en mezclas de 1 :11 : 11l =30 : 50: 20, es pos:ble adoptar el titanio en una
red prepolimerica (1V) generando tan sélo 1716 de ia canndad de.agua necesaria para toda
la hidrolisis de la formacién de éster. La adicion excesiva de agua en este prepolimero no

lleva a ningun precipitado de TiO;, y no se requiere ningun formador complejo. La
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efectividad de este método ha sido probado para una gran variedad de reacciones. También
es de importante interés para el uso de ésteres de Si con enlaces de Si-C, desde que estos

ésteres muestran marcadamente cifras de bidrolisis mas altas que los ésteres no sustituibles.

Resumiendo la situacion de la hidrolisis, podemos decir que, debido al hecho de que el

numero de parametros de reaccion, sigue siendo muy dificil i los ismos. En Al

i
i
1

los primeros datos estuvieron disponibles recientemente[53]. Los problemas han aumentado

por el hecho de que, especial en compc alt reactivos (tales como;
alcalinos, alcalinotérreos, boro, aluminio, zirconio y alcoxidos de titanio y sustitutos de
ésteres de silicio) surgen mas dificultades al usar las herramientas analiticas comunes, lo
mismo que para sistemas multicomponentes. La esperanza queda en sintesis de material al
controlar su hidrolisis (y condensacion) por medio de quimica compleja y el control de la
cantidad de reaccién. También debe probarse una investigacion sistematica sobre la

influencia de solventes, en donde son necesarias mejores herramientas analiticas.

En mucho casos, la condensacion no puede separarse de la hidrolisis. La condensacion es la
etapa mas importante, respecto a la estructura del polimero sintetizado y sus propiedades de
procesamiento. Las variedades estructurales en una masa de composicion dada, puede ser
eliminada algunas veces por un tratamiento de alta temperatura que equilibra las diferencias
estructurales. En otros casos, estas diferencias no pueden eliminarse y guiar a diferir en las
propiedades de los materiales. E! caso ideal al que conduce la condensacion de una
distribucion de eclementos dispareja (sistemas multicomponentes) es totalmente tedrica,
debido a las diferencias en la naturaleza quimica y la reactividad, los sistemas intentan :
alcanzar su estado mas estable termodinamicamente, y esto, como regla, no es el estado

amorfo distribuido al azar.

La recaccion de condensacion asi como la hidrolisis es un tipo de sustitucion nucleofilica.
Como la hidrélisis, la actividad del centro de reaccion cambia con el aumento de carga de
los lisandos sustituidos. Desde que se da un cambio para recibir un cambio termodinamico
mas cstable o intermediarios cinéticamente estabilizados, las estructuras pueden estar
influenciadas por los parametros. Como el Si(O-Et)y se hidroliza y condensa bajo
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condiciones Acidas especial para polimeros de tipo lineal, el cual puede usarse para

dibujar fibras[54].

lizada, se lleva a cabo un i > de crecimi > de rama. Las

En si de base
primeras pistas muestran que se pueden dar otros efectos similares de alcoéxidos, pero hay

una ausencia de datos sistematicos{55]. Se pueden esperar mas dificuitades con sistemas

multicomponentes.

Uno de los problemas mas grandes de la sintesis de material con técnicas sol-gel es obtener
geles con” un alto contenido de oxido (densidad alta), ya que debe,mantenerse la
concentracion durante la densificacion tan baja como sea posnble para evuar problemas

serios. Las diferentes areas de superficie y densidades en la: fg 3. 5 indican’ 1a: fuerte
la estructura: durame a: condensacién.

influencia de las condiciones de reaccion en -
Respecto a los sistemas multicomponentes, diferentes cifras_de reaccion pueden llevar a la

homogeneidad intrinseca del sistema, causando notables diferencias en reactividades para
i is. Especial en lo que se refiere a sistemas de cristalizacion, la

densificacion o
fase de separacion en el estado de gel nos puede guiar a diferentes. fases cristalinas en el

producto cristalizado. Los sistemas GeO2/SiO; forman prodﬁctos amorfos homogéneos y

no se pueden transformar en vidrios[56]. Esto nos muestra nuevamente que los geles
No existen datos

homogéneos tienen que ser obtenidos por un proceso posterior.
especificos para detectar distribuciones moleculares. No hay reglas generales para la
obtencion de homogeneidad optima. Pero las variaciones quimicas descritas en el punto

3.4, pueden optimizar la homogencidad.
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3.5 Pr de duracién y d

El papel de la quimica para las etapas después de la generacion puede no parecer muy

importante, pero hay algunos aspectos inter peci respecto a la

homogeneidad y pureza. El secado en general esta ligado a la contraccién{$7].
Ampliamente se han investigado los mecanismos en geles de SiO; y vidrios [58,59]). Ello
indica el hecho de que las tensiones aparecen durante el secado, el cual puede calcularse
por medio de sistemas diferentes. Si las tensiones no pueden detenerse por la relajacion,
aparecen parteaduras y sera dificil obtener monolitos[60]. La tensioén se basa en el hecho de
que los geles preparados por el proceso sol-gel son sodlidos difasicos con poros llenos de
liquidos. El liquido es removido de los poros durante el secado. La fase de concentracidn
del liquido pendiente (fuerza de manejo de transporte liquido) lleva la contraccién de la
superficie y las partiduras comienzan a propagarse en la superficie, lo cual es muy comun
en la observacion del secado del gel. Desde la quimica (o fisica), la interaccion de liquidos
con las paredes de poros es una de las principales causas de las fuerzas capilares y la
formacién de coarteaduras, lo que deteria reducirse. La principal interaccién esta basada en -
los paredes de poros de grupos OH formando enlaces de hidrogeno con el agua. La
interaccion depende de:

- Tamaifio de los poros: los poros pequeilos son mas eficientes para las interacciones.

- La temperatura: aumenta la difusion sin aumemar las fuerzas capilares.

- El estado qulmlco de las paredes de los poros nimero de grupos de OH de. otros
grupos hidroxilicos. g

- Forma del poro e mterconextén forma cnhndnca

Los puntos anteriores funcionan para prevenir la relujacmn La concemraclon resultante
muestra ¢l comportamiento del material entre su estabxlldad mecamca, su capacndad de
relajacion y fuerzas de capilaridad. Para reducir las fuerzas de capllandad. la interaccion
entre el liquido y las paredes de los poros pueden reducirse de muchas formas. Se pueden
usar aditivos bifuncionales, actuando como surfactantes de paredes de poros y de esta

manera reducir las fuerzas de interaccion en la pared del poro liquido, figura 3.8.
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Figura 3.8 Efecto dc las

Otra posibilidad, es con
por grupos organicos,

el SiO: conteniendo composiciones de gel, esta para incorporarlo
enlaces directos con el atomo de Si ( del CHaSi(OR) como

precursor). Como se muestra en el anilisis, la absorcion de H2O de los poros del gel puede

reducirse marcadamente en la figura 3.9 y es mas facil obtener los monolitos.

Figura 3

CANTIDAD DE AGUA UTILIZAD X X EN PESO

MUMEDAD RELATIVA CN %X

.9 Anilisis dc absorcién de los poros del gel.[60]

Otras reacciones - quimicas pueden ocurrir durame el - secado,. como - el . transporte de

alcalinos, esto puede también ocurrir en los organicos por la oxidacion. Si los alcalinos de

tierra (por ejemplo Ba) se presentan, pueden resultar complicaciones serias. El BaCO; es
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muy estable ya que puede descomponerse a temperaturas cercanas a los 1200 °C. La

termodinamica afortunad puede darse por medio de SiO:.

BaCO;+ SiO; — BaSiO; + CO:? ()

Pero a pesar de esto, la formacion de carbonato deberia evitarse en estos casos removiendo

1a mayoria de organicos antes de que se oxiden (como la hidrolisis, lavado, evaporacion).
3.6 Papel de los organicos

En el procesos sol-gel los organicos pueden jugar diferentes papeles. Los precursores, la
agrupacién organica de alcoxidos lleva a la solubilidad en solventes organicos y prevé la
polimerizacién en muchos casos (excepto; en la transicion de metales a meta 6xidos) y para
un par de sistemas es conveniente usar monémeros de liquido inorganico. Los grupos
organicos en general, se cambian durante la hidrolisis pero no completamente todo el
tiempo y esto puede causar problemas (la formacion de carbonato por pirolisis). Ninguna
agrupacion hidrolizable ligada a la red de formadores. en ningun caso reducen la conexion
y respecto a la relajacibn ellos actian como grupos (= MeOR). Otros organicos
simplemente adheridos al sol como compuestos oligoméricos organicos pueden crear
efectos similares. Una idea general puede ser la incorporacion de organicos como este para
aumentar la relajaciéon y eliminarlos, si se desea, por medio de un tratamiento térmico. Un
efecto adicional puede ser la reduccidon de interaccion entre agua y las paredes de los poros
descrita. para reducir” las fuerzas capilares y contraccion durante el secado y la
densificaciéon. Los resultados muestran que en el sistema NaxO/Al1;0,3/Si02 (10:20:70).[61]
el SiO: puede introducirse como (CetHs):Si(OH).. De esta manera las unidades del SiO: son
reducidas a una unidad doblada, reduciendo notablemente la conectividad. Esto nos lleva a
el polimero termoplastico que forma facilmente un monolito ceramico a 600 °C sin
estrellarse. Esto indica que la mayor desventaja del proceso sol-gel puede sobrevivir en
algunos casos por. un proceso ofganico-inorgianico, pero no se han hecho muchas

investigaciones en este campo hasta la fecha.
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Investigaciones posteriores muestran que el proceso organico-inorganico también trabaja
con enlaces epoxido de Si o agrupaciones de metacrilato. Se podria interpretar que el

compor i > de relajacion de sistemas modificados organicamente puede llevar a un
solvente libre, denso y una red bajo condiciones térmicas modestas (100 a 200 °C). La
distribuciéon homogénea de organicos, pueden homearse bajo condiciones controladas y la

porosidad permanente es ideal para una densificacidn posterior.

3.7 Incorporacién de orginicos

El uso de formadores de redes organicas o modificadores nos lleva a materiales hibridos
organicos-inorganicos. Es posible una gran variedad de reacciones para presentar distintos
modificadores tales como los grupos: amino-, carboxi-, ciano-, aldehido-, olefinas-, epoxi-,
o grupos de olefinas[62]. Los ligando polimerizables pueden guiar a materiales con redes

poliméricas organicas e inorganicas, de acuerdo a la figura 3.10.

~ 3Ssi SSiANe

3Si~An & ZSiany -

SSimAA, = Istanyg -

SSiAas = SSiaay SSirv -

IS 3Si ISi

2si 38i i

3si ISi §

H

- Ss

Ssianv L X SSiAnL X

S + M - s ML

ISian L -X SSianvl X
Figura 3.10 Rcdes Polimcricas orgini < inorgini 2]
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Este tipo de quimica se caracteriza por dos etapas diferentes (y principalmente
independientes); el proceso sol-gel para la red inorganica y el proceso organico. El proceso

sol-gel puede ser modificado por agrupaciones organicas como son:

-Por razones de esterificacion,

-Por razones de reactividad de las agrupaciones organicas,
-Por razones de reactividad del éster silicico,

-Por la conectividad de la red reducida,

-Por el comportamiento diferente de densificacion,

Es de gran importancia ligar la agrupacion organica llevando unidades en una primera etapa
de condensacion para la base inorganica y asi evitar la fase de separacion, debido a la
diferencia de hidrofisidad de las dos columnas. Los oligomeros pueden ser hidrofobicos asi

cémo hidrofilicos de acuerdo con su niumero de grupos OH™:

OR (IZ'R (I)R CI)R (l)H CI)R
RO—Si—0-851—0—-8i—0OR HO—S8i—0-5i—0—-S8i— OCH
OR OR OR OH OR OCH
HIDROFOBICO HIDROFILICO

Eso significa que las reactividades de los alcoxidos respecto a la hidrélisis y condensacion
tienen que adaptarse para este tipo de sintesis. La polimerizacion de olefinas. puede

comenzar por iniciadores comunes.
La polimerizacion de silano ligada a epoxidos puede también influir por Jas condiciones de

reaccion del sol-gel[63], por.la adicion de H,O a glicol{64]. Esto puede evitarse por los
resultados quimicos, tales como una eleccidon adecuada de la catalisis de polimerizacion y
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condiciones de reaccion{65]. Las investigaciones muestran que las técnicas sol-gel pueden
ser usadas para reforzar polimeros organicos[66,67], al crear fases dispersadas finamente o
inter penetrando redes. Estas nuevas clases de materiales hibridos organicos-inorganicos
estan en una fase inicial, pero parece tener una alta aplicacion potencial, la quimica basica

esta apenas siendo explorada.

3.8 Naturaleza de los precursores utilizad en Ia técni sol-gel

1 1 A

que p ser

La técnica Sol-Gel[28,69,70], involucra el uso de precursores
sales inorgénicas y cc os Jlorgani como los alcoxidos metalicos, utilizando

P {4

preferentemente éstos ultimos, para la fabricacion de fibras, cerami yp porq

son especies muy e¢stables y seguras para su jo y 2 >, se purifican
ficilmente por volatilizacién o recristalizacion, son solubles en disolventes orgéanicos
(alcoholes) y se hidrolizan ficil Las reacci de hidrélisis y condensacion de los
alcéxidos metdlicos en soluciones alcohélicas para formar los éxidos correspondientes son

la base para la técnica Sol-Gel. Estas reacciones comienzan en la solucién y continian

hasta que termina ¢l proceso de for ion de la pelicula (en el tratamiento térmico).
Cuando se parte de una mezcla de diferentes alcoxidos, se observa una homogeneidad
extraordinaria del vidrio o cerdmica obtenido como producto final lo cual presume la
exi ia de alg )} quimicos en la solucién original. Sol-gel utiliza disolventes

organicos y comp os lorgd »s, debido a su alta reactividad, ya que los grupos
alquilo y alcoxi (R y OR respectivamente) son removidos compietamente durante el
proceso de formacién del compuesto inorganico (producto final). Las reacciones en
solucion se llevan a cabo a bajas temperaturas (40 °C a 60 °C). ademas las variaciones que

se pueden presentar con respecto a un método convencional de formacion de vidrio que

afecten las propiedades del material final, pueden ser controladas al tener la reaccion de

hidrélisis y policondensacién bajo control[25]): do ambas r iones son del mismo

orden y magnitud, bajo las condiciones adecuadas s¢ produce un gei. E! hecho mas
importante ¢s quc en la técnica Sol-Gel la formacion del 6xido comienza a temperatura

ambiente y concluye aproximadamente a 500 °C.
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3.8.1 Reacciones de hidrélisis y policondensacién

La hidrélisis H con la la del alcéxido con agua en un disot a P
ambiente o un poco mayor, generalmente se utilizan dcidos o bases como catalizadores para
lerar la r £ quimi otros par# ros a id son: la p a, ¢l pH, la

proporcién de agua y del disolvente{23,27,29,68]. En el i > de la
temperatura produce un incremento en la velocidad de reaccion y un pH bajo, favorece la

for i6n de lculas lincales en la formacién del gel. La cantidad de agua necesaria
puede ser afiadida a la solucién, dependiendo de la velocidad de for 6n del éxido, lo
cual permite, en algunos casos, ¢l uso de soluciones prehidrolizadas y p d das con

o cual se pueden producir materiales con diferentes porosidades.

En la hidrélisis puede llevarse a cabo un intercambio parcial de grupos akédxi (OR) por
grupos hidréxi (OH") uniendo una kcula hidrolizada con otra adyacente lo que permite
la condensacion para formar cadenas poliméricas bi o tridimensionales (formacién del gel)
y finalmente se logra la formacién de la cadena macromolecular del 6xido metalico al

unirse todas ellas entre si.

Por definicién. la policondensacion, ¢s la remocién de grupos pequeios como alcoholes
(ROH) o agua (H,0). que no forman parte en la composicion del material final, este tipo de
reaccién continua hasta construir las macromwoléculas de éxido metdlico (-MO;-para M=
silicio, titanio, zirconio, etc.). Par que el proceso de condensacion del é6xido se lleve a cabo,
se¢ necesitan dos moléculas de agua por cada cuatro sustituyentes que se quieran remover,

esto es para los alc6xidos que tienen una transiciéon que va de M(OR), a MOx:.

La presencia de grupos alcoxi, hacen propenso al compuesto al ataque nuckeofilico:
La adicion nucleofilica de un grupo YOH donde Y=H, OH o R°(un radical alquilo
diferente) con carga parcial negativa sobre el atomo de oxigeno al centro metilico con

carga parcial positiva
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HOY 5— M % — OR — HOY 5'...7.M\"" —OR?®

lieva a un > en el nu o de coordinacién del 4&tomo metdlico. Dependiendo de la
naturaleza del grupo Y se dan las diferentes reacciones de:

1) hidrélisis (Y=H) : M(OR), + H2 O — M(OR)»1 (OH) + ROH

2) condensacién (Y=M): M(OR), + M(OR)s.1(OH) — (OR)s-1M-O-M(OR),,.; + ROH

3) modificacién quimica (Y=R"): M(OR), + R°OH — M(OR)a1(OR") + (ROH)

El proceso c« > esté repr do por:

M(OR), + xHOY — M(OR)nx (OY)x + ROH
La wansferencia de clectrones ocurre mientras los atomos sc combinan para dar una
molécula; ésta depende de la diferencia de electronegatividades entre los dtomos y se
detendra cuando los dtomos tengan la misma electronegatividad promedio, la cual esta dada
por la férmula:

=(Ipi°Xi *)y/Tpi°/Xi'?

Donde Xi® es la clectronegatividad del dtomo Xi en estado ncutro y la carga parcial de cada
dtomo 8i esta dada por Ia ecuacién:

S=(X-Xi°)(k/Xi'?)

Donde k es la constante de Pauli 1.36 en unidades de Pauli
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Cuando se utilizan p >S lorgénicos como los alcoxidos, k se convierte en la
velocidad de d iOn cc hay que recordar que k esta relacionada con la
funcionalidad del compuesto y el tiempo de formacion del gel.

El nu o dec dinacion (NC) de los alcoxid alicos, fr no es
satisfecho o sea que algunas de las posiciones que contienen el 4&tomo central para que scan
ocupadas por los lig estan fas. Esto se debe al hecho de que €l estado de oxidacion

(Z) es menor al NC en los dtomos pequeflos; en tales casos, ¢l aumento del numero de
coordinacién del metal ocurre via dimerizacion. El dimero formado sc comporta como
mondmero en la estructura real del precursor, que tiene que tomarse en cuenta para
describir la reactividad quimica del P o. Por ecjemplo el titanio tienc una Z2=4 Y

NC=6 en el Ti(OBu")s por lo cual forma una estructura oligomérica(28]. Otra manera de

aumentar ¢l nimero de coordinacion es por la formacion de complejos de los \

La reactividad de los alcéxidos puede ser fiacilmente modificada por un cambio de
disolvente, ya que reaccionan con una gran variedad de alcoholes, dando un equilibrio del
tipo M(OR), + xR'OH «++ M(OR),x(OR"), + xROH. Esta r ion de alcohdblisis es
ampliamente utilizada para la sintesis de alcéxidos metilicos a partir de otros alcdxidos

metalicos con R pequeia. La facilidad para el intercambio de grupo alcoxi (OR), aumenta
con el tamafio de R, dandose estas reacciones a temperaturas cercanas a la ambiente. La
reaccion de hidrélisis y caracteristicas del gel, dependen de la longitud de la cadena de!
grupo R y del tipo de hidrélisis. Por ejemplo, los geles transparentes son obtenidos por una
hidrdlisis acida y ci tiempo de formacién del gel aumenta hasta un 200% cuando se utiliza

un alcohol de cadena mis larga, por ejemplo, el etanol en vez de metanol.

3.8.2 Alcéxidos de los tales de transicié

La transicion Sol-Gel[71]. en los alcéxidos de los metales de transicion es mas rapida que

¢n los demis alcéxidos. debido a que la reactividad de los alcéxidos correspondientes
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aumenta conforme disminuye la electr ividad del metal. U 1 el mi > de

coordinacién en los 6xidos es yor al do de oxidacién. El i del de
coordinacién es una tendencia general de los alcoxidos metalicos M(OR):. Se explica
diciendo que los & cargad positi M) | pued: utilizar los
orbital fos para P pares de ek de los ligantes nucleofilicos. Esto ocurre
fi via oligc izacién y soh S

La complejidad molecular depende de la i6 P disolventc, estado de
oxidacién e impedimento estérico de los grupos ak i, ésta con el fio del
metal y el valor de NC-Z. Un pardimetro por el que pucde ser controlada es la clecciéon del
disolvente ad do. Las especies de zirconio generalmente son oligémeros, sobre todo

cuando tienen un grupo akoxi primario (Figura 3.11), ya que un factor que interviene en la
formacién de oligbmeros, es la ausencia o presencia de ramificaciones del grupo alcoxi.
Cuando el 4tomo metilico esta I do, los ki d fe la velocidad

g P

de formacién de gel, aunque el curso de la reaccién no esté totalmente definido.

OR OR

OR OR l OR
NN S
M M donde:
OR/ T\ OTK' l\ OR o

R=radical alquilo
OR OR

Figura 3.11 Representacién de un dimero de un alcéxido metalico{71).
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Capitulo 4: Propuestas experimentales

4.1. Aspectos considerados para ia obtencién de soles homogéncos

Para el propésito de éste trabajo, es necesario dirigir la hidrélisis y la condensaciéon hacia

la obt i6n de un polf 0 poco ramificado, homogéneo y poco condensado. Esto se logra
li do lar i6n a pH Acido. Las caracteristicas descritas son las adecuadas para la
preparacién de peliculas y membranas micro po i quimi térmica y

mecdnicamente. Algunos de los aspectos que sc consideraron para obtener polimeros
homogéneos poco condensados, son los siguientes:

1. Es necesario prechidrolizar el precursor dc Si en medio 4cido, para tratar de igualar su
reactividad con la del precursor de Al

2. Es necesario detener el proceso de hidrélisis del TEOS (tetractoxido de silicio) después
de cierto tiempo. empleando caolin como tamiz molecular para atrapar moléculas de agua,
antes de agregar el precursor de Al, ya que este es ficilmente hidrélizable y tiene tendencia

a formar precipitado en contacto con el agua,

3. Utilizar monémeros como precursores, los precursores utilizados son muy reactivos. El

orden de reactividad hacia las reacciones de hidrélisis- condensacion cs Al>Si.

4. Debido a la reactividad del precursores de Al, fue necesario modificarlo quimicamente,
utilizando agentes quelantes, en este caso: acetilacetona (2,4 pentanodiona, acacH). e

isoeugenol (2metoxi-4-propenilfenol, isoH) como agentes modificadores.

73 TESIS CON
FALLA DE ORIGEN




4.1.1. Seleccion de los precursores

Los precursores empleados en el proceso sol-gel, son comp en donde un metal o
loide )} do a varios ligantes, estos ligantes son grupos alcéxido, los cuales se
pueden considerar que son lig kado de la eliminacién de un protén en un

alcohol. Algunos ejemplos son el grupo —OCH;, que es llamado metéxido o el grupo
—OCH;CH;3;, lamado etéxido.

Los precursores son lamados alcéxidos al son ) ya que reaccionan
ficilmente con agua. A esta 6n se le d ina hidrélisis. Dos molkéculas parcial
hidrolizadas s¢ pueden unir mediante una ion de cond 25 Por definicién la

condensacién produce una molécula pequefla tal como agua o alcohol. Las reacciones
continuas producen una polimerizacién.

La termodinamica del proceso de polimerizacion depende de la fuerza del nucledfilo, del
caricter electrofilico del metal, de la carga parcial y de la estabilidad del grupo saliente.
Los criterios de estabilidad para dtomos o ioncs en una mwolkécula, de acuerdo con los
cilculos de la carga parcial positiva indica que el Atomo o ion es inestable; una carga

parcial negativa indica que el &tomo o ion es estable.

Un factor importantc en la scleccion de un akcéxido es que no todos los alcéxidos son
monémeros. Para el objetivo de este trabajo de producir polimeros en cadena, es necesario

que los precursores sean mondmeros.

4.2 Preparacién del polimero con las proporciones molares 90 : 10, de
Si-Al. Utilizando como agente quciante [Esocugenol (2-metoxi-4-

propenilfenol, isoH)

Los procedimicntos de preparacién de los soles que se describen a continuacién. Solo se

mencionan los que dan como resultado soles homogéneos.
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Se prepara una solucién disolviendo 40.66 ml de TEOS (98% Aldrich) en 40.66 ml
de Etanol (EtOH 96% Merck); sc agregan 3.24 ml de agua desionizada y 0.13 mi de
HClI 0.1M (Baker). La solucién se prepara en el orden descrito. Esta solucion se
agita y se calienta a 60 °C en un matraz de tres bocas y se mantienc a esa
temperatura durante 90 mi A esta solucion la I sol stock.

Transferir 29.138 m! de sol stock a un matraz de tres bocas; s¢ agregan 1.165 ml de
agua desionizada, 3.496 ml de HCl 1M. La solucién se prepara en el orden descrito.
Esta solucién se agita a tcmperatura ambiente durante 2 hr. A esta solucién la
Hamamos (A2).

Se lc agregan 11.380 m! de EtOH a la solucién del paso 2 y se agita durante 15
minutos a temperatura ambicnte. Se adicionan 5 gr de ALSiHOs(OH)¢ (caolin
marca Aldrich) y se deja reposar durante 15minuto.

Se filtra por gravedad lentamente, con papel filtro y se retiene el filtrado.

Sec calientan 35ml de EtOH a 50 °C, y se le agregan 3.293ml de Sec-butéxido de
Aluminio (ASB) y se agita durante 15 minutos a pecratura bi

Se le agrega a la solucion del paso anterior 3 mi de isocugenol previamente disuelto

en 25 ml de EtOH, y agitar durante 15 minutos.

Se agrega por goteo el filtrado del paso 4 a la solucion del paso 6, lentamente
(tiempo aproximado de adicién tres horas).

Se obtiene una solucién semitransparente que debe mantenerse en un frasco cerrado

para evitar la evaporacion del disolvente y la falta de control de la polimerizacion.
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4.3

Preparaciéon del polimero con ias proporciones molares 90 : 10, de

Si-Al. Utilizando como agente quelante acetila (2,4 pent diona)

Sc prepara una solucién disolviendo 40.66 ml de TEOS (98% Aldrich) en 40.66 mi
de Etano!l (EtOH 96% Merck); se agregan 3.24 ml de agua desionizada y 0.13 mi de
HCl 0.1M (Baker). La solucitn se¢ prepara en ¢l orden descrito. Esta solucién se
agita y sc calienta a 60 °C en un matraz de tres bocas y s¢ mantiene a csa
temperatura durante 90 minutos. A esta solucién la llamamos sol stock.|

Transferir 29.138 ml de sol stock a un matraz de tres bocas; sc agregan 1.165 ml de
agua desionizada, 3.496 ml de HCl 1M. La solucidén se prepara en el orden descrito.

Esta solucién se agita a temperatura ambiente durante 2 hr. A esta solucién la
llamamos (A2).

Se le agregan 11.380 ml de EtOH a la solucién del paso 2 y sc agita durante 15

o s a P ura ambiente. Se¢ adicionan 5 gr de ALSIz0s5(OH), (caolin
marca Aldrich) y se deja reposar durante 1 5minuto.

Se filtra por gravedad lentamente, con papel filtro y se retiene el filtrado.

Se calientan 35ml de EtOH a 50 °C, y se le agregan 3.068 ml de Sec-butéxido de
Aluminio (ASB) y se agita durante 15 minutos a temperatura ambiente.

Sc lc agrega a la solucién del paso anterior 1.8mi de acctilacetona previamente
disuelto en 20 mi de EtOH, y agitar durante 15 minutos.

Se¢ agrega por goteo el filtrado del paso 4 a la solucion del paso 6, lentamente
(tiempo aproximado de adicién tres horas).

<3
*‘::I
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8. Sec obti una solucié i P que debe se en un fr: cerrado

para cvitar la evaporacion del disolvente y la falta de control de la polimerizacién.
Este procedimiento se observa en la Figura 4.1.

PARTE EXPERIMENTAL
Lo 1 Gpe ] [aon]
MO Ha | [ m,m0d0mma |
I (CoHa O BI l— {—m
JP v
—r—
Shoch A2
m @ 3
2h & tewparaksa
ambiente
— = S
£-J
= Q
(@]
—scacH <0 e v acacH-Al =
Al 2
@ )
Figura. 4.1 Diagrama de la preparacién del sol de Si-Al
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Capitulo S: Comparaciéon de estrategias

En la literatura se encuentra reportada la preparacion de soles de ALO; y soles de SiO;, por
scparado, ademas de los soles del sistema binario SiO:2- ALO;, por el método sol-gel.

Estos métodos p varios def el méas importante es la falta de homogeneidad del
polimero y tiempos de gelacion cortos, por o que los soles ot idos no son bl A
conti i6n se an 1a prey i6n de estos soles:

5.1 Estrategias reportadas para Ia preparacién del Sol de alamina (A1;O3)
5.1.1 Utilizando: Sec-b ido de aluminio (ASB)7!

(a).- EIl Sec-butéxido de Aluminio, AKOCH™); se disuclve primero en etanol a 80 °C,
enseguida se hidroliza parcialmente en agua diluida con etanol conteniendo acido nitrico.
Una vez quec la solucién es clara después de ebullir por 2hr, la solucién se enfria a

temperatura ambiente.

.

Un volumen transparente de gel es preparado en pocos mi s a peratura
solamente agregando una cantidad apropiada de agua diluida con etanol en el sol. Como lo
reporta el autor, en la cantidad de agua usada en la hidrélisis parcial inicial de (ASB), en
ctanol fue altamente critica por la formacién del sol transparente. Figura. 5.1.

La cantidad del gel fue significativamente afectada por la cantidad de agua agregada en el
paso de la gelatinizacion. Con el bajo contenido de agua, hubo mds encogimiento en la red
del gel resultante en la exposicién del liquido, por los poros durante el envejecimiento. Por
otra parte, con el alto contenido de agua, ¢l gel resultante no fue homogéneo debido a una

velocidad incontrolable en la gelatinizacién.

78




[ Calentamicnto de etanoi a 80 °C con cbullicién I

'ﬁ ANOBU™);

I Agitacién vigoross & 80 °C |
HNOYH,0
e ——

I Enfriar a tanporaturs ambiente

l'= H;O en ctanol
Famacién de un volumen
ransparentc de gel on unos
minutos

Figura. 5.1 Procedimicnto rapido de 1a sintesis sol-gel para obtener soles de alumina.{72]

El comportamiento mencionado podria depender de la naturak de los solventes. Sin
embargo, el autor a conservado todos los parametros constantes y solo a variado el tipo de
solvente. Como son: metanol, n-propanol, 2-propanol, n-butanol, y sec-butanol, que fueron

seleccionados entre otros solventes. Fuera de los 5 alcoholes, metanol y sec-butanol no
dicron una disolucién completa. Usando 2-propanol 6 n-butanol, la solucién no forma un
volumen del gel. En el caso de n-propanol, el solido claro Uego a ser un gei con volumen,
pero menos transparente a  temperatura ampiente. El gel es blando justo después de la

gelatinizacidon, pero su fuerza a gradual con un subsiguiente afiejamiento. El

comportamiento del gel envejecido fue comparable a aquel obtenido usando ctanol. Con
basc en cstas observaciones, el efecto del solvente podria estar estrechamente relacionado
con las reacciones de intercambio de alcohol, las cuales pueden alterar significativamente el
comportamiento de la hidrolisis de alcdxidos de aluminio por la formacion de mezclas de
alcéxidos. En gencral, la facilidad para el intercambio de alcohol se incrementa cuando la
esterificacion de hidracidos de los grupos alcoxi decrece: Me-O>Et-O>Pr'-O>Bu'-0O. Por
otra part¢ s¢ sabe que los niveles de hidrélisis decrece con un volumen de esterificacion del

alcoéxido ligado. En cuanto a (ASB) se disuclve en alcoholes con ficil intercambio,
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lando los alkcéxidos modificados por el akohol i biado, ot . < el
ajustables de hidrélisis rdpida por la ob i6n de voli de geles transparentes. Como
resultado el etanol y n-propanol son los solventes encontrados para una sintesis rapida de

sol-gel.

(b).- El sol de alumina fue si izado por hidrélisis de 137 g de (ASB) en 920 g de agua
destilada por adicién del precursor y agua durante 30 minutos se observa en la figura 5.2
{73]. La hidrolisis es preparada en un frasco de dos litros de doble cuclio hecho a la

dida. La p ura del silicén es de 353 K, en un bafio de calentamiento.
Sol
H20 : AKOCH;™); : HNO;
100:1:0.07
hidrélisis a 353 K
destilacién a 403 K
Gel
Remict de calcinack
13.7 wt %
v

Afcjamiento: 4,10,46 dias
6 81 diasa 298 K
en un sistema ccrrado

i

E i6n de agua/;

Sccado supercritico
por CO:

Figura. 5.2 Diagrama de flujo de la sintesis de acrogel de alumina.{73]
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La peptizacion se inicia después de un periodo de agitacién (1hr), por adicidon de la mezcla
de 3.9 g de 4cido nitrico (65 wt%) y 80g de agua desiénizada, resuitando en una relacié

molar final de los componentes de HyO:AHOCHo™); : HNO3 = 100 : 1 : 0.07. Después se
agita por tres dias, y se obtiene un sol claro: Durante la siguiente destilacion(10h, de bafio

de calemamicnto a una temperatura de 403 K), el 2-butano] y todo io demuis sec remueve

compk demias del agua. El contenido final de agua del gel obtenido se determina
gravi L por cakinacién de una raa 1273 K.
Para i i el abcjami de un gel con un ido de aluminio, se toman de

13.7w1% dc AL O;. El gel se envejece en una caja petri cerrada a 298 K. Después de varios
dias de envejecimiento (4, 10, 46 y 81 dias). Los geles se cortan en piezas de 1 cm® en
forma casi cubica. El agua del gel es extrakia con acetona, por la extraccién obtenida en 1
dia. Después de esto los geles son tratados con CO; liquido en su punto critico. Después de
20 minutos se extrac la acetona por CO; a 258 K y 60 bar. Este paso se repite 5 veces.
D és la ra sc cali a 293 K, por lo cual la presién se eleva a 100 bar, ia cual

esta por encima del punto critico del COx(T=304 K, P.=72.9 atm). La presién se libera en

el transcurso de 1 hr.

5.2 Estrategias reportadas para la preparacion del sistema ALO;»-SiO;
5.2.1 Utilizando: Tetrametéxido de silicio (TMOS) y Sec-butéxido de
aluminio(ASB)'7*

La preparacion de la muestra de SiOa: serd hecho por la adicion de gotas de la cantidad
requerida de TMOS (Si (OMe)s) y metanol (=15, donde r, = proporcién molar de solvente
y alc6xido). Después de agitar vigorosamente por 2 min; se¢ agrega gota a gota una mezcla
de H>O y NH; 0.5N, hasta obtener un raw= 2 y pH=8 (rw: es la proporcion molar de agua y
alcéxido). por lo que el tiempo de gelacion serda de 55 min. La muestra de Si0»-Al2O;3, se
prepara con soluciones de 10 Wt% de TMOS en metanol y de Sec-Butilato de Aluminio
(AI(Obu™)3) en iso-butanol y agua sin el uso de un catalizador (rw= 4). La mczcla de
(SBA) e iso-butanol se agregé gota a gota a la mezcla de TMOS, 1 mol de H.O y menos de

la mitad de la cantidad de CH3;OH agitando enérgicamente. Después de algunos minutos, cl
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H,O0 residual, junto con la segunda mitad de CH;OH se agrega gota a gota, ¢l TMOS no fue

prehidrolizado. El tiempo de gelaciones de menos de 30 min para amb Wposici
La preparacién del sol homogénco amorfo de ALO; es comperativamente dificil, en el
caso de los d os y oligo unidos a alcéxidos de aluminio y su sensibilidad a la

hidrélisis. Los productos parcialmente hidrolizados se¢ derrumban ficilmente por el uso de
un procedimiento de hidrélisis normal, por medio del cual el akcéxido es pri
disuelto en la mitad del solvente scguido del agua junto con la otra mitad del solvente,

do enérgi Una hidrélisis indirecta del alkcéxido via humeda saturada a
temperatura bi con el alcohol d a la for i6n de capas de superficic blancas
de prod >s parcial cristalizados, que descienden y se desarrollan después de algun
tiempo. Dependicndo del ido de agua, de la cc 6n de aluminio (Al) y et

tiempo de envejecimiento, podra generarse la cristalizacion b gé: en la solucién. Los
s6lidos son completamente amorfos y pucden obtencrse para raw<4 y para concentracioncs
< 10 Wt% de (SBA) en butanol. Por lo tanto en el (SBA) se diluy en el primer caso con el
etanol (AOE) y en cl segundo caso con iso-butanol (AOB), al 5Wt%. La cantidad de agua
necesaria para rw= 3, generado por la reaccion de equilibrio de alcohol y acido acético:
N (o]
il
C>H;0H + CH3;COOH — H;0 + CH;—CH;—O—C—CH; ()]

La reaccién de equilibrio (ec.7), ¢s cambiada a favor de la formacion del éster, por que el
agua se consume inmediatamente por hidrélisis. Después de algunos dias se forman
alcogeles blancos compactos en tubos cerrados.

5.2.2 Utilizando: Tetraetil ortosilicato (TEOS) y Nitrato de sluminio
(AKNO3); . 9H,0)™

Se utilizaron como precursores ¢l tetraetilortosilicato grado reactivo (TEOS, 99%, alfa).
nitrato de aluminio (AI(NO3); . 9 H2O, 98+ %, Alfa), acido nitrico (HNO;, 70.4% peso.
Mallinckrod), ¢ hidr6xido de amonio (NH4OH, 50% vol, alfa). Se sintetizaron los geles a
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partir de diferentes cantidades de SiO>-ALO; a una gelacién constante con un pH de 8.5,
utilizando una ruta secuencial. Se preparé el sol de SiO: adiciomando una parte (por
volumen) de TEOS por dos partes de agua destilada, la cual se ajusté a un pH=2 con écido

nitrico. Se dejo hidrolizar el TEOS & la he bajo agitacién continua a temperatura
bk para producir un sol b gE! Después se agregoé nitrato de aluminio saturado,
la cantidad depende de la idad de ALO; deseado. El mezclado fue continuo durante ]

hr. Finalmente, se adiciona gota a gota, una sohxién de hidréxido de amonio 2M peara
formar un hidrogel a un pH de 8.5, mientras que se continua agitando por una hora mas.

Para eliminar el nitrato de amonio del hidrogel, sc lavé el gel con agua destilada y se filtré
al vacio 3 veces, utilizando tres veces el peso teédrico del gel seco por lavado. Se utilizé
etanol en la misma proporcion para ¢l lavado y filtrado final. Se cree que el lavado final con
ctanol permitié la expansién de la estructura del poro.

Se utilizé un secado con aire a P prog: da cn cl paso final de separacién. Con
una proporciéon de calentamicento de 0.5 °C/min y el gel se calenté a 65 °C y se mantuvo asi
por 2 hr. Después sc calenté a 110 °C y s¢ mantuvo por otras 2 hr. Finalmente, sc calenté a
una proporcién de 5 °C/min para la temperatura de calcinacién final (varié como un

parametro en este estudio) y se mantuvo asi por 3 hr.

§.2.3 Utilizando: Tetrametilortosilicato (TMOS) y Tri-sec-butéxido de
aluminio (ATSB)7¢

(a) Gelde (ALO;3)

Soluciones de Bocmita son preparadas afladiendo con agitaciéon vigorosa ATSB (usado
como se rccibe de la compafia Quimica Aldrich), para enfriar el agua desionizada que
conticne una pequefia cantidad de dcido nitrico concentrado (3.6 littos de H;O y una
solucion de 0.07 mol de HNO; por mol! de ATSB fucron usados para preparar esta
solucién). después de hidrolizario por 10 min. El sistema es calentado hasta ¢l punto de

ebullicion y mantenido a ¢sa temperatura por 2 hr. Puesto que la solucién de Bocmita
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resultante es turbia, esta cs centrifugada y lo fk es d d. Esta fucié
transparentc es evaporada a ternperatura ambiente para formar acrogeles.

(b) Gel de (SiO2)

Soluciones de sflice son preparadas afiadiendo 4.5 ml de tretactil-ortosilicato(TEOS, 98%
usado como se recibe de la compafiia Quimica Aldrich) a agua alcalina (1ml de hidréxido
de amonio concentrado en 30 ml dc agua desionizada), a la P bi y
agitando vigorosamente de 1 a 2 horas. Durante este periodo, el sistema inicial de dos fases

[P TRy

liega a convertirse en una solucién transp . Esta solucién es diali con

agua 1 do una brana. Con un peso molecular de corte de 3500 para remover el
subproducto de alcoho! y la mayoria de amoniaco. La didlisis s¢ continua remplazando el
agua después de algunas horas, hasta que la sohucion alcance un valor de pH entre 8 y 9.
Algunas soluciones fueron acidificadas a un pH = 3 afadiendo &cikdo nitrico. La
evaporacién cuidadosa de cualquiera de las soluciones produce xerogeles que pueden ser
convertidas en membranas ceramicas calentandolas a 2 °C/min, hasta alcanzar temperaturas
tan altas como 900 °C manteniendo la temperatura deseada por 1 hora.

(c) Gel de la Mezcla de Oxido de Aluminio/Silice (SiO2-ALO3)

Esto se obtiene mezciando soluciones de Boemita y Silice descritas arriba en diferentes
proporcioncs de SiO::ALO;. Antes de mezclar, el pH de la solucién de silice, el cual esta
cerca de 8, es ajustada a un valor entre 3.0 y 3.5 afiadiendo acido nitrico. Este valor del pH

cs similar al valor de la solucién de Boemita.
(d) Gel de Aluminio-Silicato ((AL2O; )(SiO2z ),)

Las soluciones de Aluminio-Silicatos son preparadas en las cuales la mezcla a escala
molecular o atémica puede ocurrir para dar un sélido de una sola fase. Soluciones de
TMOS (cn concentraciones variadas cn butanol) y de ATSB (0.28 M cn butanol) son

mezcladas en la proporcion deseada de AlLSi y permitiéndoles reaccionar por 1 hora. Una
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cantidad igual de b 1 jendo una peq idad de H,O y HNOj> concentrado
es afladido gota a gota | al si del alcéxido a p bi La
solucion final, conteniendo 1 mol de H,O y 0.07 nwl de HNO; concentrado por mol total
del alcoxido (TMOS + ATSB), es calentada al punto de ebullicién por 2 horas. La solucién

turbia resultante cs centrifugada para obt una sol t parentc. Esta sol es
lentamente secada a temperatura ambiente para formar xerogel.

5.2.4 Utilizando: Tetraetilortosilicato(TEOS) y Sec-butéxido de sluminio
(ASB)!""

El 47% del sol de Silicio-Aluminio fue preparado do alcéxidos como precursores. El
etanol es agregado junto al TEOS en un matraz balén (fondo redondo). La solucién de
ctanol y HCI (fraccién molar 1EtOH : Iconc.HCI : 0.8 TEOS), fuc agregado al matraz,
después una cantidad apropiada de tri-sec-butéxido de aluminio (ASB), es agregada al
matraz. Esto permitirda la reaccién (con poca agitacién) por varios minutos, después se
diluye con etanol, y se calienta a reflujo a 353 K durante la noche. El gel es formado por la
adicién de agua (fraccion molar 100 H;O:Si) a el sol y permitiendo la formacion del gel. La
pelicula es preparada en bafios con giros de 2000 rpm.

5.2.5 Utilizando: Particulas de aluminio y Tetraetilortosilicato (TEOS)'™

Para la hidrélisis de TEOS sc trabajo con muestras Jde 20 mL de esta y 18 mL de HCl N,
en solucién acuosa, se¢ mezclan a temperatura ambiente por 1 hr hasta obtener una solucién
clara (sol). Entonces 4.738 g de particulas finas de ALO; (promedio del didmetro de la
particula 200 A) estas se agregan al sol y se mezclan fuertemente por 30 min. Enseguida,
de 10 a 20 mi de agua amoniacal con un pH = 10.5 se agrega gota a gota ¢n cl contenido
de AlLO; en el sol agitando lentamente. La mezcla entonces se agrega a un frasco de
polipropileno de 32 mm de diametro intermo. y se mantiene el gel a 60 °C con una cubierta
de polipropileno. El gel se seca a 60 °C por evaporacion del solvente a través de un hueco
del tamaiio de un alfiler de 0.5 mm de diametro interior al igual que en la tapa. Ef tamaiio
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del hueco del alfiler aumenta dia con dia. Un secado monolitico del gel opaco se obtienc cn

pocos dias.

5.2.6 Utilizando: Iso-propéxido de aluminio (AIP), Tetraetilortosilicato
(TEOS) y particulas de silicio!™

Un gel de la composicién ALO3-2Si0,, se prepama utilizando isopropéxido de aluminio
(AIP), particulas de silicio y TEOS.

15 g del (AIP) pulverizado se hidrotizan con 135 mL de agua destilada a 75 °C y se sgita
por 1 hr. El 0.2-0.3 mol de HC! por mo!l de AIP se introduce eventualmente en el sol de
hidréoxido de aluminio por peptizaciéon a 95 °C por 3 hr. La peptizacion del sol de bohemita
se concentra hasta la mitad de el volumen original por succién del vacié a 50 °C de 20-30
min. Aproximadamente 3.7, 7.4 6 14.8 g de TEOS son agregados hacia la solucién de sol
de bohemita cc rada y lada por agitacién por 1-2.5 hr.

Por otra parte 10.28, 5.14 6 2.57 g de Acrosil, son dispersados en el sol, asi de esta manera
ese Va, V2 6 Y4 de TEOS, y las raciones de Aerosil T/S = 3/1, 1/1, 1/3 son suministrados asf
de Acrosil. Los soles de esta manera son preparados y agregados en frascos de
polipropileno de 32 mm de diametro interno, gelados y secados asi a partir de particulas de
alumina y TEOS. Los geles preparados a partir de los soles de T/S = 3/1 y 1/1 son
monoliticos pero muy opacos, mientras que T/S = 1/3 es preparado obteniendo enlaces
pobres entre las particulas.
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Capitulo 6: Técnicas de caracterizaciéon

izacién de materiales, la utilizacién de una
iedades del mi Para

idad de 16 de

Existe una gran
u otra, depende de lo que se desea saber del material y de las prop
sc deben utilizar varias de estas técnicas. De mancra

3 e 2

1
4 Ia P
general, podemos dividir estas técnicas de acuerdo al principio con ¢l que trabajen en

P fisi i tr Spi y "

6.1 Técni ¥ Gpicas! ™

En algunos mecanismos de interacciéon entre la materia y la radiacién clectromagnética , no
hay intercambios de encrgia, sino tinicamente una modificacion de las caracteristicas fisicas
de la radiacién, comwo difraccién, refraccién y rotacién 6ptica, pero los fendmenos en los

que si existe un intercambio de energia con la materia es do existe abx i6n y emisién
de la energia de la radiacion clectromagnética. Las i P 0scOpi se basan en
i 0 scOP son la espectroscopia electrdonica

este fenomeno. Alg de las té P
(uv-visible), espectrofluoritnetria, etc.

Todas trabajan bajo cl principio de que un material en determinadas condiciones, es capaz
de absorber o emitir cnergia, la cual generalmente toma la forma de radiacién
electromagnética, sin embargo, también pucede transformarse ¢n ondas de sonido. particulas

energéticas, etc.[81].

Las técnicas espectroscépicas cubren diferentes intervalos de fi del P o]
clectror tico. Aunq T h Eeni pectroscopi se han desarrollado
éstas encuentran muchas

especialmente para  aplicarse ¢n  materiales mwoleculares,
aplicaciones para estudios de materiales en estado sélido. La espectroscopia da informacién

a nivel atémico o molecular. Dependiendo de la concentracion de los elementos que
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conforman al material, los defectos, las impurezas y pequciias variaciones de la estructura

. 3 St 3

P pasar ¢ P

6.1.1 Espectroscopia ultravioleta-visible*

La absorcién de encrgia en las regiones del esp o clectr gnético ultravioleta y visible,
involucra la excitacién de los electrones externos o de val ia, de los 4 o molkécul

do del estado fund, 1 a estados excitados. Los ros obtenid los

P

cambios electrénicos producidos.

El principio de funcic P > s¢ basa en hacer pasar una radiacidn monocromatica, cuya
intensidad de radiacién o poder radiante es 1,, a través de una muestra (que pucde ser una
solucién o un sélido transparente) en la cual la i idad de la radiacion itida o
emergente es 1. Entonces se defi tr i ia T a la relacién V/l, y al logaritmo del
inverso de la transmitancia se define como absorbamncia, obteniéndose las siguientes

expresiones:
T=1/1, y A=logl/T

De acucrdo con la ley de Beer (A= c.l1.c), se observa que la absorbancia de un material esta

en funcién de Ia concentracion y el espesor de la muestra.

Las principales partes del equipo estian representadas en la figura 6.1. La radiacion
procedente de una fuente luminosa, con un intervalo de frecuencias de 2.5x107 a 5.8x107
Hz, se hace Hcgar a la muestra, después de pasar por una rendija, un sistema de focalizacién

de lentes y/o espejos y un selector de longitud de onda. Una vez que atraviesa a la muestra,

pasa por una rendija de salida y otro si de focalizacion hasta llegar al detector, donde
Ia sefial es amplificada y transformada en informacién, normalmente en forma de grafica.
La fuente dc radiaciéon generalmente es una limpara de d a de hidré > o de deutcrio

¥y para asegurar la constancia en el valor de la intensidad de la radiacién, los aparatos suelen

tener incorporado un estabilizador, ya que la intensidad esta en funcién del voltaje. Las
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rendijas, lentes y espejos del si: Spti deben ser de cuarzo, porque no absorbe cstas

frecuencias, deben de estar perfe limpias y no reflejar ni difractar la tuz. Para la
leccion de la longitud de onda se pueden utilizar filtros, pri , dores o
redes de difraccion.

1. Fuente de radiaciéon 5. Cubeta porta muestras
2. Rendijas 6. Detector
3. Lentes o espejos 7. Graficador

4. Sclector de longitudes de onda

Figura 6.1 Esquema de un espectrémetro ultravioleta-visible.{82]

Esta técnica se¢ ha utilizado ampliamente, para la determinacion de tierras raras y algunos

cationes que forman complejos con i organico! La T roscopia visible

2ol

ultravioleta tiene una variedad de aplicaciones asc con la estructura local de los

matcriales. Esto se debec a que la frecuencia absorbida varia sensiblemente con la

coordinacién de los elementos del material y al cardcter del enlace entre ellos.

El aspecto de un espectro tipico de absorcidn electronica, se muestra cn la figura siguiente
(figura 6.2). Este contiene dos principales caracteristicas, la primera ¢s que sobre una cierta

energia o longitud de onda limite (punto de absorcion). ocurre una absorcion intensa; de
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esta forma se puede ob de precisa la banda prohibida de la a de i é
que es una caracteristica del material. El valor de la banda prohibida varia
considcrablemente entre los distintos matecriales. La segunda caracteristica es la aparicion
de picos de absorcién h iados general con tr ik entre niveles
fsticos del material en estudio.

localizad del i » 4tomo, los X son

A3SORCION

| e o
ABSORCION

LONGITUD DE HONDA ——
e ENERGIA O FRECUENCIA

Figura 6.2 Espectro de absorcién electrénica tipico de un material

Los espectros de uv-vis s¢ obtuvieron en un equipo Perkins Elmer 1600 ¢n ¢l intervalo 200-
500 nm, empleando celdas de cuarzo de 1em por lado, utilizando EtOH como disolvente.

En las figuras (6.3), (6.4) y (6.5) prescntamos los resultados para los soles Si-Al

utilizando acacH e isoeugenol y la de ambas respectivamente.
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Si—-Al(iso)

ABSORBANCIA ( a,u, )

1900 250 300 350 400.0

LONGITUD DE ONDA ( nm )

Figurs 6.3 Espectros UV-VIS de soles recién preparado. A) Si-Al 90:10, utilizando Isoeugenol como

agente quelante.
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Si—Al(acac)

ABSORBANCIA (a .u.)

[+X:]
1800

—- v — —
250 300 350 400.0

LONGITUD DE ONDA ( nm )

Figura 6.4 Espectros UV-VIS de soles recién preparado. A) Si-Al 90:10, utilizando Acctilacetona como

agente quelante.
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Figurs 6.5

Acetil

ABSORBANCIA (a.u.)

Si-Al(iso)

Si-Al(acac)

. v v

1800 250 300 3so 400.0

LONGITUD DE ONDA (rnm)

como

Espectros UV-VIS de soles recién preparado. A) Si-Al 90:10, utilizando Isocugenol y
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6.1.2 Difraccién de rayos X%

Por analogin con la difracci6n de la luz por una rejilla Sptica, los cristales con una
estructura regular periddica, son capaces de difractar radiacién que tenga una longitud de
onda similar a la separacion interatémica. Los tres tipos de radiacidn para el estudio de
difraccién por cristales son rayos X, electrones y neutrones. De éstos, Jos rayos X son los
miés utilizados, pero la difraccion de clectrones y » impor aplicack
especificas.

La longitud de onda de los rayos X utilizada comanmente, es la radiacion caracteristica
K(a) emitida por el cobre. Al incidir los rayos X sobre un cristal, Jos &tomos o iones de éste
actian como fuentes puntales, dispersando los rayos X. Histérk han sido emplcados

& s ctal

dos enfoques en el estudio de la difraccién por cr los prop »s por Max von Laue y

W.L. Bragg, sin embargo, ¢n la actualidad, se utiliza de manera gencral, el enfoque
propuesto por Bragg.

En la tecoria de Bragg. se considera a los cri como uidos en capas o planos tales

que cada uno actiia como un espcjo semitransparente. Algunos de los rayos X son
reflejados fucra del plano con un angulo de reflexion igual al angulo de incidencia, pero el
resto es trasmitido para ser reflejado posterior por los planos subsecuentes.

La derivacién de la icy de Bragg sc muestra esquemiticamente en la figura siguiente (figura
6.6): Dos rayos X 1 y 2 son reflcjados por planos adyacentes a y b, dentro del cristal y se
desea conocer bajo que condiciones los rayos reflejados 1 y 2 estan en fase. El rayo 22°

tiene que viajar la distancia extra xyz comparado con el rayo 11’y para que 1° y 2° estan en
fase, la distancia xyz debe ser igual a un numero entero de longitudes de onda. La distancia
perpendicular entre ¢l par de planos adyacentes, espacio d, y el angulo de incidencia o
angulo de Bragg (9), se relacionan con la distancia xy por:

Xy = yz = dsen (0)
Asi:
Xyz = 2dsen (0)
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Pcro: xyz=n (1)
Por lo tanto: 2dsen (0) = n (A) Ley de Bragg

z 2
/N/% -

P

P BN

Figura. 6.6 P! G Atica de la ley de Bragg.[84]

Cuando Ia ley de Bragg sc satisface, los rayos reflcjados estdn en fase o interfieren
constructi & los de incid ia diferentes al angulo de Bragg. los rayos reflejados

estidn fuera de fase y ocurre interferencia destructiva o lacién. En cristal les que
conticnen miles de planos y no solamente los dos mostrados en la figura 6.3, la ley de
Bragg impone una condicién estricta sobre los dngulos a los cuales pucde ocurrir la
reflexion. Si el angulo incidente es incorrecto por apenas una décima de grados, ia
cancelacion del rayo es generalmente completa. Si se tiene un conjunto de planos, son
posibles varias soluciones de la ley de Bragg, para n = 1,2,3, etc. Es costumbre, sin
embargo, poner n = | y para situaciones donde, n = 2, el espacio d es dividido ¢n dos en
lugar de doblar el namero de planos del conjunto; por lo tanto no se mantienen igual a 1
nétese que 2(A) = 2dsen(0) . Las estructuras cristalinas, con un patrén regularmente repetido
pueden referirsc a una red tridimensiona! y la unidad de red que se repite, celda unitaria,
puede determinarse. La red pucde dividirse en conjuntos o planos en varias orientacionces,
siendo los planos que se consideran en la derivacion de la ley de Bragg. En algunos casos,

con una estructura simple, los planos corresponden a capas de datomeos.
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Existen espectros tipicos para les dife estr cristali de los materiales, por
ejemplo, las lineas caracteristicas del ZrO; tetraédrico, son distintas a las de! ortorrémbico,
por lo cual con la difracciéon de rayos X podemos saber si el sélido obtenido es amorfo,

porque no registra ninga i o cristali en este caso, se identifica el tipo de arreglo
que tienen los dtomos, de do con las ' btenid.

La dispersion de los pequefios de rayos-X (SAXS), Pk con la dicién en los
soles recién preparados en un equipo ficil de jar. Esta p de una cAmara
Kratky que se¢ acopla a un tubo con un &nodo de cobre. Se emplean filtros de Nigucl para
proveer una seleccién de longitud de onda, el cual incluye una band. Irededor la

linea de CuK,. El dato dc ia intensidad y el parametro angular (h = 411 sin 6/3), recoge una
linea proporcional que se muestra.

Los difractogramas de rayos-X, son obtenidos usando un filtro de rayos-X de zirconio-
molibdeno. Los valores attos de los parametros angulares (s = 4I1 sin 6/A, donde 0 es el
angulo de Braga y A la longitud de onda) asi se han obtenido. El valor de la intensidad, se
lee en intervalos A20 = 1/8° desde 20 = 4° a 26 = 70°, los datos de entrada estan en el
programa Magin y Cabrini { }.

En las figuras (6.7) y (6.8) presentamos los resultados para los soles Si-Al, utilizando

isoH y acaHl como tes quel respecti
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6.1.3 Espectrometria de

Esta técnica sirve para una amplia caracterizacion de los p S Y las de
compuestos que scan dificiles de separarse, utilizindola en binacién con otras como
cromatografia de gases, por cjemplo. La informacién que genera la espectrometria de
masas, cstd relacionada con la estructura, p bundancia isotépicas y peso
lecular de los comp »s. La parte i de esta técnica, para este trabajo, es el
analisis de los iones formados.
El principio de esta técnica es la produccion de fra s a partir de una macromokcula.
Estos frag jonizados se pueden separar de acuerdo con sus relaciones de masas a
carga y se grafican de acuerdo con su abund ia. Las pas del analisis de la técnica son:
La producciéon de ioncs, que se efectiia en la de ionizacion, pued ser por

evaporacion térmica de un compuesto inorganico, irradiacién de una sustancia organica con
la luz ultravioleta, desorcidn de una sustancia de una superficie como iones por la
li i6n de un po clkéctrico fuerte, por ionizacion quimica o por bombardeo del vapor

Y

de un compuesto organico con clectrones que emite un fil > i de renio o

tung; >. General se utiliza esta ultima forma para compuestos organicos y
organometalicos. El proceso de separacién de iones se puede dar por defleccién en un
campo magnético, diferencias de tiempo de vuclo o uso de varios selectores, empleando
voltajes de radiofrecuencia. La deteccion y graficado de iones es por métodos electronicos

y fotograficos (figura 6.9).

El compuesto en estado gascoso e¢s introducido en la ca a de ionizaciéon donde es

bombardeado por un haz de electrones cuya energia va de 70 a 75 ev, produciéndose la
ionizacién dc las moléculas, aparcciendo iones positivos y negativos, ademis de
fragmentos neutros. Normalmente, sc ticnen un poco mias de 99% de iones positivos los
cuales estan en estado allamente excitado por lo que se descomponen en una varicdad de
fragmentos neutros y cargados cuya estructura depende de la naturaleza de la mokécula

original.
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Figurs 6.9 Diagrama dc las principales partes del espectrémetro de masas.[85])

1id,

4

Los fragmentos cargados positiv son peli de la de i Y

. P9

acelerados por un voltaje de 1 a 10 kv. El haz de iones formado, es alineado al pasar por

una abertura selectiva (1 a 2 mm) por lo cual entra al campo magnético con el que sufre una

desviacion. El momentum resultante es proporcional a la masa. El resultado es un abanico

de rayos de ioncs, cada uno de los cuales estd formado por iones que tienen la misma
retaciéon masa a carga (m/e).

Tanto las muecstras s6lidas como las liquidas, no requicren una preparacion especial para ser
introducidas, unicamente se dcben climinar las trazas de humedad o disolventes. La

introduccion de la muestra se puede hacer de manera directa o por cromatografia de gases.

Los espectros obtenidos gencralmente son dos: uno sirve para obtener el porcentaje en el
cual se puede calcular la abundancia relativa de cada uno de los picos y otro para contar las

unidades de masa de cada uno de los fr estc espectro. s¢ debe aumentar de 10 a

100 veces en relaciéon con el primero.
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6.1.4 Espectroscopia Infrarroja'®

La espectroscopia infrarroja, €s uno de los métodos instr les de YyOr uso por su
amplio rango de registro de absorcién de encrgia. El espectro infrarrojo, cubre longitud de
onda entre 1X10> my 7.8X107 m.

Por definicion, la region del infrarrojo se divide en tres partes: el infrarrojo cercano,
infrarrojo medio, e infrarrojo lejano. Las fuentes normales de radiacién de los espectros
infrarrojos son mmateriales formados por carburo de silicio cal dos cléctri o
filamentos de 6xidos de tierras raras que emiten radiacién infrarrojas de la misma forma

que un cuerpo NEgro.

Tanto las redes de difraccién como los prismas de sales inorgénicas se utilizan para
dispersar la radiaciéon en los espectros de infrarrojo. Los materiales de los pri
son NaCl (son utilizado por debajo de 15 nm), KBr (usado por debajo de 25nm).

Los resuttados del andlisis deben interpretarse a partir de la lectura del espectro, el cual
presentar una secric de picos en diferentes mngos de absorcién. La localizacién de cada uno
de ellos determina los diferentes enl i pr en la ra y por lo tanto,
también se podra definir la estructura tentativa. Posteriormente con la ayuda de patrones de

comparacion se logra identificar el material.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron cn un equipo Perkins Elmer 1600 en el intervalo

4000-400 cm’', empleando celdas de KBr.

A continuacién s¢ presentan los resultados de FTIR para soles recién preparados. Aunque

en todos los casos los espectros s¢ obtuvieron en la regién de 4000-400 cm™ en donde

ocurren cambios importantes. Las asignaciones correspondientes a las vibraciones de los
L de los espectros de las fig (6.10) y (6.11), sc presentan en la Tabla (6.1)
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—_ Tabia 6.1. Asignacién de Bandas para soles Recién Freparados
Asignaci Longitud de Onda (cm-1)

on

Alargamiento del entace O-H
Alargamientt del snlace C-H

inclinacion del O-H libre de H20
Alargamiento del enlace C=C

A ded C=C y C=0 on acacH
Vsbmcwn Simétrica y Asimétrica de C-H
(TEOS, Grupos Etoxi)

Deforrnacion Asimétrica de la Vibracion de AIO-H
Si-O-Al

Si-0-Si

Si-OH

Absorcion de Si-OH y EtOH

Si-Al(acac) Si-Al(is0)
3344

3328
2978 2974
2887 2890
1654 1654
1585
1515

1534
1449 1450
1383 1380
1270 1275
1150 1183
1088 1088
1047 1048
2863
879 880
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Capitulo 7: Discusitn de los resultados

7.1 Valores de carga parcial (5) de especies bidentadas y monodentadas

El ni o de coordinacién de los cl (de tr icion principal ) no se satisface

totalmente en los alcoxidos metdlicos M(OR),, donde M: metal, R: grupo alquilo y n:
mimero entero. Esto se dcbe a que cl estado de oxidacién Z del metal es menor que su

s A

namero de coordinacién N. La expansiéon del oy o de coordi n p ocurrir

mediante la for ion de complejo: 1ph do aditivos quimicos tales como: acaH o isoH.
Tomando en cuenta que la reactividad quimica de los alcoxidos metdlicos es un factor clave
para la preparacion de soluciones homogéneas, y que durante el proceso de polimerizacion
se formman diversas especics intermedias cuya estabilidad es necesaria predecir, es muy

importante determinar las cargas eléctricas parciales de las especies.

El modelo de carga parcial(87-88] permite estimar la distribucién de carga parcial entre los
diferentes estados de transicion de los compuestos y predecir como ocurre una reaccién
quimica. El criterio de cstabilidad esta dado por el signo (+ 6 -) de la carga cléctrica parcial,
asociada a cada especic dentro de una molkécula. Una especie cargada positivamente es
incstable y tiende a ser eliminada de la molécula. Una especic cargada negativamente es

estable. De acucerdo con el modelo de carga parcial, el cilculo en la kcula C, Om H; ,
llamada G, estara dado por la ec. (8).
8(G)=S(G) [X-X (O} @

donde:

X= Electronegatividad promedio.
X (G) = Electronegatividad promedio de la molécula es (G).

SO =W IX" + m/ VX + p/VXy> ©
1.36
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La clectr ividad p dio de esta molécula es:

X(G)=n¥X® + mVXS° + pVNXy® o)
1.36 S(G)

Aplicamos ¢l modelo de carga eléctrica parcial, a los alcéxidos de Si y Al con el fin de

predecir la estabilidad de las especies formad: do se h ionar los alcoxidos
con los agentes modificadores acacH ¢ isoH separad En las tablas 7.1 a la 7.4 se
pr los resultados de los cilculos de las cargas eléctricas parciales correspondientes a

diferentes especies de Siy Al

Tabla 7.1. Valores de carga parcial (8) de especies bid das y d das de Si
quelado con acacH.

ESPECIES &Si) |[SOED | NELO! S(acac) | HacaH) | S(OH) | S(H,O
Si(OED. +0.322 | -0.080 | +0.030 | -—— — —— ——

Si (OEt)(acac) 40.337 | +0.027 | +0.151 -0.391 |-0.267 |[-—— o

Si (OEtX(acacXH.0) {+0.348 |+0.098[+0.232 |-0.268 [-0.134 [-0.312|-0.177

Si (OEt)x(acac +0.347 {+0.097 | +0.231 -0.271 [-0.137 | e

Si (OEtXacac);(H20) | +0.355 | +0.152 | +0.293 -0.175 }-0.033 |-0.299|-0.158

Tabla 7.2. Valores de carga parcial (8) de especies bidentadas y monodentadas de Si
uelado con isoH.

ESPECIES &Si) | SOEY) | SEIOH) | &(iso) | &(isoH) | S(OH) | &(H,0)
Si(OED:(is0) +0.333[-0.001 |+0.119 ]-0.331}-0.210 | —
Si(OEtXiso)(H,0) [+0.340[-0.047 [+0.175 [-0.191-0.064 |-0.323]-0.196
SHOEt)x(iso), +0.339]+0.041 [+0.167 |-0.210|-0.084 | —- |——
Si(OEtXis0)2(H:0) [+0.344[+0.074[+0.205 |-0.116]+0.014 |-0.317 | -0.186

Tabla 7.3. Valores de carga parcial (8) de especies bid das y monod das de Al
guelado con acacH.

ESPECIE S(AD _[3(OBw*) | (Bu'OH) | 8(acac) | (acaH) | (OH) | H(H20)
Al(OBuU®); +0.482[-0.160 |-0.076 —— —_ — e
AOBU ) (acac), +0.519]+0.255 |+0.371 -0.515 [-0.400 [—— [0
AKOBu’)(acac)(H:0) | +0.508 | +0.129 |+0.235 -0.639 [-0.533 [-0.362 [-0.256
 AI(OBu ) (acuc)s +0.535|+0.428 [+0.556 -0.347 {-0.219 [—— [

| AI(OBu®Xacac)«(H20) | +0.548 | +0.547 | +0.684 -0.230 |-0.093 |-0.307[-0.169
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‘Yabla 7.4. Valores de carga parcial (8) de especies bid das y monod das de Al

uelado con isoH.
ESPECIE S(AD_ | &(OBu) | 5(Bu'OH) | 8(iso) | 8(isoH) | H(OH) | 3(H,0)
AKOBuU ) (is0); +0.517[+0.233 | +0.347 -0.492|-0.378 | ——
AKOBuw)s(isoH,0) |+0.509]+0.133 [+0.239 -0.6531-0.547 |-0.361 | -0.255
AKOBu” ) (iso +0.528 [ +0.348 | +0.470 -0.306|-0.184 | —— —
AKOBuU” Xacac)(H:0) [ +0.534 | +0.420 [+0.548 -0.189{-0.062 |-0.323 [-0.196

Se observa que la carga parcial de (3 acac ¢ 8 is0), es negativa en todos los casos, lo cual

ignifica que tienden a per fuer unidos al Al en el orden: § acac > § iso. Por
otro lado en la tabla 1 se observa que EtOH cambia su valor de 8(OEt) = (-) a 8(OEt) = (+).
Esto significa que los grupos OEt son removidos durante la hidrélisis. La funcionalidad de
las especies con 8(OEt) = (+) es inferior que las especies con 8(OEt) = (). La funcionalidad
se refiere al nimero de grupos OR que pueden ser removidos durante la hidrélisis. La
disminucién durante la funcionalidad d a una gelacién mas lenta. Comparando 8(Al)
de las tablas 3.4 con 8(Si), [SI(OEt)4, 8(Si) = +0.3222 y §(OEt) = -0.0805], de la tabla 1, se
observa que la carga parcial de Al es mayor que la carga parcial del Si. Estos valores
indican claramente que la velocidad de hidrélisis del AI(OBu®); es mucho mayor que la
velocidad de hidrélisis del Si(OEt), respectivamente. También se observa que en todos los
casos el ion acac” tiene un elevado valor negativo. Entre mis negativo es este valor, mis
estable es el | lazado al Al. Con base en estos hados, se procedié a

disedar las dos estrategias experi les de la sigui forma:

1. Prchidrolizar el precursor de Si, {Si(OEt),].
2. Quelar el precursor de AL [A)J(OBu*);) con acaH e isoH scparadamente, para
disminuir su reactividad quimica y producir una gelacién mas lenta.
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Capitulo 8: Conclusiones

La Ik 6 del étodo Sol-Gel al sistemma SiO:-ALO; permito obtener soles
bomogéneos. los cuales tienen grandes aplicaciones industriales, ademdis favorece en el
ahorro de energia, corroborando con esto lo préctico que resulta utilizar este proceso a bajo
costo y a condiciones normales de presion y temperatura.

Se estudiaron los soles desde su preparacion hasta la gelaciéon, variando la composicién
molar del sistema SiO;-AlO; de 50:50, 60:40, 70:30, 80:20, 90:10 respectivamente, hasta
obtener los soles homogénecos en la composicion de 90:10 Si-Al

Se aplico cl modelo de la carga parcial, que ayud6 a predecir y a disefiar dos est
experimentales las cuales produjeron soles estables en donde la transparencia y estabilidad
indican que el proceso de polimerizacién cs controlado.

Las dos estr ias experi les utilizad istieron en estabilizar al precursor de Al
utilizando dos agentes quelantes por separado: Isoeugenol y Acetil acetona.

Las estrategi experi k desarrolladas pcrmmemn polimerizar simultineamente
especies de Si y Al Esto se d ré por infrarroja, con la formacién de

enlaces estables Si-O-Al en los soles, xcmgeles y 6x1dos calcinados a 600°C.

Los patrones de difracciéon de rayos X indican que los materiales obtenidos son estables y
amorfos a un a la temperatura de 900°C es decir, no se presenta separacion de fases.
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Capitulo 9: Glosario

ALCOXIDOQ.~ Comp > orgéanico que ’ un ion del tipo RO", donde R es un grupo
alquilico. Los alcéxidos se forman por 1a reaccidon de sodio metilico sobre un alcohol. Un
ejemplo es el eté6xido de sodio (CzHsO'Na*).

AMORFOQO.- Describe una sustancia s6lida que no cuenta con una distribucién atémica
regular de rango amplio, 0 sea que no es cristalina. Los materiales amorfos pueden consistir
de particulas dimi que pr orden en distancias muy cortas. Los vidrios son
también amorfos; bos dtomos en los sélidos tienen una distribucion aleatoria. Los andlisis
de rayos X han d ado que h ias descritas anteriormente como amorfas
estan compuecstas por cristales muy pequeflos. Por ejemplo, el carboén vegetal , el coque y cl
hollin (todas formas de carbono) estin forrnados por peq >s cristales parecidos al grafito.

CATALIZADOR.- Sustancia que alicra la velocidad de una reaccion quimica sin cambiar

clla misma durante ia r i6n. Sin bargo, la i lizadora si p pr
cambios fisicos. Por cjemplo, grandes grumos de catalizador pueden convertirse en polvo

sin perder masa. Generalmente se requiere de poca cantidad de sustancia para aumentar
considerablemente la velocidad de una r ion. Un lizador positivo aumcnta la

velocidad de una reaccién mientras que un catalizador negativo la disminuye. Los
catalizadores homogéncos son aquellos que actian en la misma fase de los reactivos (o sea
en sistemas liquidos o gaseosos). Por gjemplo el oxido de nitrogeno (11) gaseoso cataliza la
reacecidon entre Oxidos de azufre (IV) y oxigeno cn la fase gaseosa. Los catalizadores
heterogéncos actiian en una fase diferente a los reactivos. Por ejemplo. el niquel dividido en
pequeiias partes (s6lido) cataliza la hidrogenacion del petrdleo (liquido).

La funcién de! catalizador e¢s la de suministrar un nuevo camino para cl cual el paso
determinante de la velocidad de la reaccion ticne una energia de activacion menor que la

reaccion no catalizada. El catalizador no cambia los productos en las reacciones de
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equilibrio y su concentracion es idéntica a aquella de la i6n no lizada, o sea que la

posicién de equilibrio no varia. El catalizador simp} la velocidad a la cual
se logra el equilibrio. En la autocatdlisis uno de los productos de la reaccidn actian como
catalizador. En este tipo de r i6n la velocidad con el tiempo hasta un maximo y
luego disminuye. Por ejemplo en la hidrélisis del o de etilo, el Acido acético

producido cataliza la reaccion

CERAMICA .- El arte y la ciencia de fabricar objetos con materias primas
fundamemtalmente de indole inorganica, molidas y ladas hc 8 objetos
preformados o moldeados en estado mds o menos plastico y a los que la coccién acaba
déndoles las cualidades dcfinitivas.

COCCION.- Accién de someter a un material a un proceso de calentamiento progresivo
hasta desarrollar en el las fases cristalinas y/o vitreas necesarias para dotarle de las
propiedades adecuadas.

COLOIDE.- Sistema heterogéneo en el cual las interfases entre las fases, aun cuando no
son aparcntes a simple vista, son factores importantes para determinar las propiedades del
sistcma. Los tres atributos principales de los coloides son: (1) Contiencn particulas
formadas por grandes cantidades de moléculas que constituyen la unidad distintiva o Fase
Dispersa. (2) Las particulas sc distribuyen en un medio continuo (Fase Continua o
Dispersante). (3) Hay un Agente Estabilizante que tiene afinidad tanto con la particuia
como con el medio. En muchos casos el Estabilizador es un grupo polar. Las particulas en
In fase dispersa tienen diametros entre 10° y 10 mm. La leche, el caucho y las pinturas de

emulsién son ejemplos tipicos de coloides.

COMPLEJO.- Se dice de un tipo de compuesto en ¢l cual las mokéculas o iones forman
enlaces coordinados con un atomo metalico o ion. La especie de coordinacion, (llamada
ligando o grupo coordinador) ticne pares simples de clectrones que donan al atomo
metdlico o ion. Son moléculas como ¢l amoniaco y ¢l agua. o iones negativos como ¢l CI

¥ CN". El complejo resultante puede ser neutro o idnico. Por ejemplo:
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Cu? + 4NH; [ Cu (NH;). P**
Fe’ + 6CN° [ Fe (CN ) 1*
Fe?* + 6CN- [ Fe (CN) I*

La formacién de tales complejos coordinados es tipica de los metales de transicién. A veces
los complejos contienen electrones no apareados y son coloreados y paramagnéticos.

CONDENSACION.- Conversién de un gas o vapor en liquido o s6lido por enfriamiento.
CRISTAL.- Sustancia sélida de forma geométrica definida. Un cristal tiene angulos fijos
entre sus caras las cuales tienen bordes definidos. Los cristales brillan cuando sus caras

a4 vy 1,

reflejan la luz. Los éngulos cc son origi »>s por la or i 0 1 de las
particulas (4tomos. iones o molkéculas). Al romperse un cristal forma cristales mas
pequefios.

En los cristales lo d4tomos, iones o moléculas forman una organizacién regular y defi
estado sélido y tanto las caras como los angulos muestran una relacién definida con la
distribucion de las particulas.

ida en

ESTER.- Tipo dec compucsto organico que sc forma por la reaccién entre un acido y un
alcohol. Si el acido es carboxilico Ia formula es RCOOR’, donde R y R’ son grupos
organicos. Los ésteres de acidos de bajo peso molecular y de akcoholes son compuestos
flagrantes volatiles. Los ésteres de algunos acidos carboxilicos de cadena larga aparecen
naturalmente en las grasas y aceites. Los ésteres se pueden preparar por reaccién directa de
4cidos y alcoholes, con un agente deshidratante para sacar el agua y desplazar el equilibrio.

La reaccién de alcoholes con haluros de acilo también produce ésteres.

ESTERIFICACION.- Reaccién de un dcido con un alcohol para formar un éster y agua. La
reaccion es un equilibrio del tipo:

CH;COOH + C:HsOH —_— CH3;COOC:Hs + H:0
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Durante la preparacion de ésteres éstos sc destilan o se climina el agua para aumentar la
produccién. La reaccién inversa es hidrolisis.

GEL.- Coloide liofilico, gencralmente estable, pero que se puede inducit a coagularse
parcialmente bajo ciertas condiciones (por cjemplo disminuyendo la p ura). Esto
produce un seudo-s6lido o una masa facilmente deformable llamada gel, en la cual las
particulas entrelazadas comprenden el medio disperso. Los geles se subdividen en Geles
Elasticos (por ejemplo, gelatina) y Geles Rigidos (gel de silice).

GEL DE SILICE.- Gel que se produce coagulando un sol de silicato de sodio. El gel se

seca por calentamicnto y se utiliza como lizador y como El gel de silice
leado en d dores y en los compartimi >s de bal quimico para eliminar la

humedad, estad generalmente coloreado con una sal de cobalto para indicar su actividad
(azul = seco; rosado = hamedo).

HIDROLISIS.- Reaccién entre un compuesto y agua. Algunos ejemplos son:

Sales de acidos débiles:
Na;CO; + 2H;O > 2NaOH + H,CO;

Esteres:
CH;COOC:Hs + H,O — % CH,COOH + C;HsOH

Ciertos haluros inorganicos:
SiCly + 4H,0 — % S§i (OH). + 4HCI

POLIMERIZACION.- Proceso en el cual uno 6 miis compuestos reaccionan para formar
un polimero. La Homopolimerizacion es la poli i ion de un mondémero, (por ejemplo,
la formacién de polictilcno). La Copolimerizacién incluye dos 6 mis monomeros diferentes
(como en el nylon). La Polimerizacion de Adicién ocurre cuando los monémeros se




polimerizan por reacciones aditivas sin que se forme otra sustancia. La Polimerizacién de
ion de p fias moléculas en la for ion del polimero.

Condensacién incluye la elir

POLIMERO.- Compuesto en ¢l cual hay moléculas muy grandes formadas por unidades
moleculares que se repiten (monémeros). Los polimeros, por lo general, no tienen masa
molecular relativa definida, y hay variaciones en la longitud dc las diferentes cadenas.
Pueden ser sustancias naturales (por ejemplo polisacéridos y proteinas) o materiales
sintéticos (por ejemplo nylon o polietileno).

QUELATO.- Complcjo metilico de coordinacién en el cual un ligando esta unido por uno
© mis puntos al mismo ion metilico. El complejo resultante contiene anillos de 4tomos que

incluyen e! stomo alico. Ejemplo de un ag de quelaciéon es el 1,2-diaminoectano
(H2NCH;CH>NH3), el cual coordina sus dos grupos amino con el mi » dtomo alico
Este es un cjemplo de un ligando bidentado (que tiene dos “dientes™). El edta (acido
etilendiaminotetracético, comy > de formula (HOOCCH:2)2 N(CH2)N(CHCOOH);. Se

utiliza para formar quelatos de metales de transicién, que puede formar hasta seis enlaces,

es otro ¢jemplo de un agente de quelacion. La palabra quelato viene del griego que significa
garra.

SAL.- Compuesto con un grupo acido y otro bdsico, 0 un compuesto formado por el
reemplazo total o parcial del hidrogeno en un dcido por un metal. En términos generales,

una sal es un material que tiene componentes catiénicos y aniénicos identificables.

SILANO.- Cualquiera de un pequeiio nimero de hidruros de silicio: SiHa, Si;He, SizHs,

etc. Los silanos se pueden producir por la accién de acidos sobre siliciuro de magnesio

(Mg:Si). Son compucstos inestables y se ienden espontd en cl aire. Solamente

los primeros miembros de la serie son conocidos y no hay una gama de compuestos de
“hidrosilicio™ para comparar con los hidrocarburos.

SILICATOS.- Diversos compucstos que conticnen iones metalicos y compucstos

complcjos de silicio-oxigeno. El ion negativo en los silicatos es de la forma SiQs*". Si,0,%,




ectc. Y muchos son polimeros, que contiencn unidades SiO4, unidos en cadenas largas, hojas
o arreglos tridi V! Los aluminosilicatos y borosilicatos son materiales parecidos
quec contienen dtomos de aluminio o boro en la estructura. Muchos silicatos se encuentran

naturalmente en las rocas y minerales.

SILICE (Silica) U OXIDO DE SILICIO.- (Diéxido de silicio, silice, $i02) Compuesto
cristalino duro que aparece naturalmentc en tres formas cristalinas (cuarzo, tridimita y

3.4

cristobalita). La arena es en su mayoria 6xido de silicio. La silice fi es una
vidriosa utilizada en aparatos de laboratorio. La silice se plea cn la factura del

SILICIO.- Elemento metaloide, agrio, duro y de color gris, scgundo en el grupe 1V de la
tabla periddica. Tiene la configuracion clectréonica del nebén, con cuatro electrones
exteriores adicionales, o sea, [ Ne ] 38? 3p2.

El silicio conforma el 27.7% de la masa de la corteza terrestre, y aparece en una gran
variedad de silicatos con otros materiales, arcilla, micas y arena, mas que todo como SiO,.
El elemento sc obtiene en pequcila escala por la reduccion de 6xidos de silicio av) (8i0y)
por carbono o carburo de calcio. Para apli NE i d >ras se produce silicio muy
puro por la reaccién directa de silicio con una mezcla de HCVCl; para dar tetracloruro de
silicio (SiCL), que se puede purificar por destilacion. Este se descompone sobre un alambre
térmico en una atmdsfera de hidrogeno. Para muestras ultrapuras, se utiliza una zona de

refinamicnto. A difcrencia del carbono, cl silicio no forma alétropos sino que tiene la

estructura tipo diamante.

El silicio no reacciona con hidrégeno excepto bajo condiciones extremas en presencia de
cloro, y en tal caso los compuestos como el triclorosilano (HsiCl;) son los que sc obticnen.
E! hidruro SilHl, se¢ pucde preparar cn cl laboratorio por la hidrélisis de siliciuro de
magnesio (se¢ obtienen hidruros hasta SisH4), © mas cor i ite por red i6n de
tetracloruro de silicio con tetrahidridoaluminato de litilo:

SiCly + LiAlHy———®» SiH, + LiCl + AICl;
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Estos silanos son moderadamente explosivos pero los silanos cloroalquilicos lo son en
extremo.

El silicio se combina con el oxigeno al calentarlo al airc para formar 6xido de silicio (IV).
Los silicatos minerales constituyen una vasta colecciéon de materiales con una amplia gama
de estr que incluyen cad: anillos, redes, cadenas torcilas, liminas y diversas
estructuras de unién cruzada basadas en los diferentes ensambles del tetraedro, (SIO‘)'Z.

Siendo un metaloide, el silicio es mas o menos anfétero y, por consiguicnte, la silice es
débilmente #Acida, disolviéndose en dkcalis fundidos para formar el silicato apropiado. El

dand,

silicio también forma un gran numero de derivados orgénicos. En hos casos

solamente estan involucrados enlaces sencillos, estos compuestos son parecidos a los
andlogos organicos con la distincion general de que adicién nucleofilica ocurre en el silicio
(en lugar del hidrégeno) y los & los de enl. en el oxi; > ¥y nitrogeno son mas grandes
que en los materiales organicos. Se observa la actividad éptica y 1a inversion de actividad,
Las principales diferencias se observan en el tipo de enlace doble disponible al carbono
(p-p) y en el silicio (p—® dx 6 retroenlace). El silicio no forma cnlaces dobles

convencionales y sus cnlaces con el oxigeno son del tipo éter (como en los siloxanos) mas
bien que del tipo cetona. El enlace Si-OH es mucho menos estable que la unién de alcohol,

R-OH, y la condensacién rdpida al siloxano ocurre en el caso del silicio:

2R;SiOH R2Si—-O-SiR; + H:0

Simbolo: Si p.f. 1414 °C; p.e. 2355 °C; densidad 2.32 — 2.34 (g/ml); namero de protones

(numero atémico) 14; masa atémica relativa (peso atémico) 28.086.

SINTESIS.- Prep i6n de c« >s quimicos a partir de compuestos miis sencillos.

P

SOL.- Coloide que consiste de particulas solidas distribuidas en un medio liquido. Se
conocen una amplia variedad de soles: los colores dependen generalmente del tamaiio de
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las particulas. El término Acrosol se utiliza para fases solidas y liquidas dispersas en un

medio gaseoso.

SOLUCION.- Sistema liquido dc una o mis especies intimamente dispersas entre si a nivel

mob lar. El si es | homogé >. El P principal se llama solvente
(generalmente liquido en estado puro) y €l componente menor se llama soluto (gas, liquido
o s6lido). El proceso ocurre dada la i i6n intermolecular directa del solvente con los
iones o moléculas del soluto. Esta i i6n sc llama soh ién. Partc de la encrgia de la

interaccién aparece como un cambio de temperatura en la disolucién.

TESIS CON

FALLA DE ORIGEN

115




Capitulo 10: Bibliografia

[1] Corriu, R. und Leclerq, D. Angewandte Chemie. 108 13/14, 1525-1539 (1996). Neue
Entwiklungen der Molekulchemie fur Sol- Gel-Prozesse.

2]

{31 J. Livage in Transformation of Organometallic into Common and Exotic Matwerials:
Desing and Activation, NATO ASI series E, no.141, ed. R. M. Laine (Martinus NijhofT,
Dordrecht, 1988), pp. 250-255.

[4] J. Livage in Better Ceramics Through Chemistry, eds. C. J. Brinker, D. E. Clark, and D.
R. Ulrich (Elsevier, New York, 1984), p.125.

[5] J. Fukushima, Yogyo Kyoaishi, 83 (1975) 204.

{6] C. G. Pantano, R. K. Brow, and L. A. Carman in Sol-Gel Technology for Thin Films,
Fibers, Preforms, Electronics, and Speciality Shapes, ed. L. C. Kkin (Noyes, Park Ridge,
N. J., 1988), p. 110.

{7} A. Nazeri-Eshghi, J. D. Mackenzic, and J-M. Yang in Better Ceramics Through
Chemistry III, eds. C. J. Brincker, D. E. Clark, and D. R. Ulrich (Mat. Res. Soc..
Pittsburgh, PA 1988), p. 561.

{8] H. Schmidt and B. Sciferling in Better Ceranics Through Chemistry II, eds. C. J.
Brinker, D. E. Clark, and D. R. Ulrich (Mat. Res., Soc., Pittsburgh, PA 1986), p. 739.

[9] C. J. Brinker in Transformation of Organometallics into Common and Exotic Materials:
Design and Activation, NATO ASI serics E, no.141, ed. R. M. Laine (Martinus Nijhoff,
Dordrecht, 1988), pp. 261.

[10] Yamane, J. B. Caldwell, and D. T. Moore in Better Ceramics Through Chemistry I,
eds. C. J. Brinker. D. E. Clark, and D. R. Ulrich (Mat. Res. Soc., Pittsburgh, PA 1986),
p.765.

{11] R. Bauer, European Patent App. 85106752.0, 0168606 A2, May 31, 1985.

{12] R. Bauer, European Patent App. 85100506.6, January 18, 1985.

[13] S. Sakka in Sol-Gel Technology for Thin Films, Fibers, (Noyes, Park Ridge, N. J.,
1988), p. 140.

{14] J. Mendez- Vivar, “Aplicaciones Industriales de las M
Contactos, 3" Epoca, 1996, Num. 14, p. 14-19.

[15] A. HOYOS y F. GONZALEZ GARCIiA: Génesis De la Arcilla. C:S:1:C: Monografia
n°19 (1949).

{16]) BORETOS, J. W.: Advanced in Bioceramics Materials, 2,15 y 30 (1987).

[17) METHAM., J. W.: Advenced Ceram. In Acerospace Chem. And Ind., 641 (1986).

[18] BRISCOE, E. M.: Advenced Ceram. In Engines. Chem. And Ind., 641 (1986).

{19] CHANTAGREL, M.: Ceramics in Electronics. Ancr. Ceram. Soc. Bull.

[20] HARWISH, H.: Nuevos materials. Hoechst High Chem. Barcelona.

{21] SEGAL, L. D.: Trans. J. British Ceram. Soc., 85, 184 (1986).

[22] ALARIO, M. A. y VICENT. J. L.: Superconductividad. Edit. Eudema, Madrid, 1991,
{23] KLEIN, LISA C.: Thin Film Processing. Cap i114. Sol-Gel Coatings. Academic Press
Inc. Great Bretain 1991,

h +

anas Inorgani .




{241 GOTTARDI, V. Joumal of Non Crystalline Solids. 73 (1985) 625-630. Gel derived

Gilases.

{25] KLEIN C., L. Sol-Gel Technology for Thin Films, Fibers, Preforms, Electronics and

Specialty Shapes. Cap. 4 Thin Films. Noyes Publications. Park Ride, New Jersey, USA

1088.

[25a] EBELMEN, Annales de Chimie et de Physique, Ser. 3 Bd 57: (1846) 319-55.

[25b] GEFFCHEN, W. AND GERGER, E. Deutches Rechspatent 763441; May 6, (1939)
i d to Ji 1 Glas k Sch & Gen., Jena.

[25c] Prospect Ruckspicgel auf interferenzoptischer Basis. Deutsche Uhrglasfabrik

GembH, Grunenplan, FRG.

[25d] Prospect Calorex. Das absolute farbneutrales Sonnenreflexionsglas von Schott

Glasverke, Mainz, FRG.

[25¢] ROY, R., Journal of the American Ceramic Society, Discussions and Notes 52, No. 6

(1969) 344.

[26] DISLICH H. Journal of Non Crystalline Solids. 73 (1985) 599-616. Sol-Gel 1984-

20047.

[27] WENZEL, J. Journal of Non Crystalline solids. 73 (1985) 693-699. Trends in Sol-Gel

Processing.

[28] JEFREY, B., SCHERE, G. W. The Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing.

Academic Press 1990.

{29] SANCHEZ, C., LIVAGE, H. Journal of Non Crystalline Solids. 100 (1988) 65-76.

Chemical Modifications of Alkoxide precursos.

[30] W.Geffeken and Berger, DRP-Nr,736411 (1983).

{31] R.Roy. J. Amer. Ceram. Soc. 52 (1969) 344.

{32] H. Dislich, Angew. Chem. 83 (1971) 428.

[33] P. Ramdohr and H. Strunz., eds., Klockmann's Lehrbuchder Mineralogie. 15" ed.,

(Enke, Stuttgart, 1967).

[34] T.F.W. Barth, C.W. Correns and P. Eskola, Die Entstehung der G in (Springer

Berlin, Heidelberg, New York, 1960).

[35] J. Wenzel, in: Glass...current issues, eds. A.F. Wrigth and J. Dupuy (Nijhoff,

Dordrecht,1985) p. 224.

{36] H. Schmidt, A. Kaiser, H. Patzclt and H. Scholze, J. Physique 43 (1982) 275.

[37] B.E. Yoldas, J. Mater. Sci. 12 (1977) 1203.

[38] S.J. Teichner, in: Acrogels, ed. J. Fricke (Springer, Heidelberg, 1986) p. 93.

[39] H. Matijevié, in: Science of ceramic chemical processing. eds. H.L, Hench and D. R

Ulrich (Wiley, New York, 1986) p. 463.

{40] J. Livage, Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 32 (1984) 125.

{41] J. Livage, Ph. Barboux, E. Tronc and J.P. Jolivet, in: Science of ceramic chemical

processing. eds. H.L.. Hench and D.R, Ulrich (Wiley, New York, 1986) p. 278.

[42] W.C. LaCourse and S. Kim, in: Science of ceramic chemical processing, eds. H.L.

Hench and D.R Ulrich (Wiley, New York, 1986) p.304.

{43} D.C. Bradiey. R.C. Mehrotra and D.P. Gaur, Metal alkoxides (Academic Press, New

York, 1978).

{44] R. Ostertag, G. Rinn, G. Tunker and H. Schmidt, to be published in the Proc. Conf.,

King's College, London, December, 1987,

145} A. Mosset, Luneau-Gautier, J. Galy, P. Strehlow and H. Schmidt, these Proceedings

(Workshop on Gels °87) p.339.

17




[46) H. Schmiit, FhG-Berichte 1/84, 1984.

[47] D. Mackenzie, Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 32 (1984) 169.

[48] J. Zarzycki, J. Non-Cryst. Solids 48 (1982) 105.

[49] H. Schmidt, A. Kaiser, M. Rudolph and A. Lentz, in: Science of ceramic chemical
ssing, eds. H.L.. Hench and D.R. Ulrich (Wiley, New York, 1986) p. 87.

{50] B.E. Yoldas, Appl. Optics 21 (1982) 2960.

[51] H. Schmidt, B Sciferling, G. Philipp and K. Deichmann, ibid., ref. 11.

[52] M. Henry and J. Lwagc m Proc. Int. Congress on Ultrastructure Processing of

and eds. J.D. Mackenzie and D.R. Ulrich, San Diego,

Cahfom USA. February l987 in print.

{53] J.C. Pouxvicl and J.J. Boilot, Int. Congress on Ultrastructure Pr ing of Ceramix

Gl and Composi eds. J.D. Mackenzie and D.R. Ulrich, San Diego, California,

USA, February 1987, in print.

{54] S. Sakka, Mat, Res. Soc. Symp. Proc. 32 (1984) 91.

[55] G.F. Everitt, in: Proc. Int. Congress on Ultrastructure Pr i of Ce ic,

Glasses and Composncs. eds. J:D: Mackenzie and D:R. Ulrich, San chgo. Catifornia,

USA, February 1987, in print.

[56] S. Shibata and T. Kitagawa. Jap. J Appl. Phys. 25 (1986) L.323.

[57) J. Zarzycki, in: Glass...current issues, eds. A.F. Wright and J. Dupuy (Nijhoff,

Dordrecht, 1985) p. 203.

[58) C.J. Binker and G. W, Scherer, J. Non-Cryst. Solids 70 (1985) 301.

[59] G.W. Scherer, C.J Brinker and E.P. Roth, J. Non-Cryst. Sohds 72 (1985) 369.

[60] J. Zarzycki, in: Ultrastructure pro g of cer gl and composites, eds.

L.L. Hench, D.R. Ulrich (Wiley, New York. 1984).

[61] H. Schmidt and H. Scholze, in: Acrogels, ed. J. Fricke (Springer, Berlin, 1986) p. 49.

{62} H. Schmidt, O. von Stetten, G. Kellermann, H. Patzelt and W. Naegele, 1 AEA-SM-

259/67, Wien, 1982, 111,

[63] G. Philipp and H. Schmidt, J. Non-Cryst. Solids 82 (1986) 31.

[64] G. Philipp and H. Schmidt, J. Non-Cryst. Solids 63 (1984) 283.

{65] H. Schmidt, Mat. Res. Soc. Symp. Proc. 32 (1984) 327.

[66] G.L. Wilkes, B. Orler and H.-H. Huang, Am. Chem. Soc. Div. Polym. Chem. 26

(1985) 300.

{67] C.-Y. Jiang ar J.E. Mark, Makromol. Chem. 185 (1984) 2609.

{68] Leaver, D. andChampan, B. N. Thin Films Processing. Academic Press. Great

England 1991,

{69] Livage, J.. Sanchez, C. Journal of Non Crystalline Solids. 145 (1992) 11-19. Sol-Gel

Chemistry.

[70) Mehrotra, R. C. Journal of Non Crystalline Solids. 121 (1990) 1-6. Chemistry of

Alcoxide Precursors.

{71] Rao, C.N.R., Ballard, C.P., Fanelli, A.). Chemistry ofAdvanced Materials. Cap.1. Sol-

Gel Route Materials Synthesis. Blackwell Scientific Put jons. IUPAC.

L.ondon 1993

[72] Dong, I1.S, Chemistry of Materials., 9, 1903-1905 (1997). Structural characterizacion

of intermediate specics during synthesis of Al:Os-acrogels.

[73] U. Janosvits, Journal of Non Crystalline Solids. 210 (1997) 1-13.

[74] B. Himmel., Journal of Non Crystallinc Solids. 186 (1995) 149-158.

[75] C.Lin., Journal of Non Crystalline Solids. 215 (1997) 146-154.

ne TESIS CO
FALLA DE GRIGEN |




[76] G.Sheng., Journal of Non Crystalline Solids. 147 y 178 (1992) S48-553.
[77] S.L. Hietala., Mat. Ros. Soc. Symp. Proc. 180 (1990) 433-437.
(78] M. Iwasaki., Journal of Non Crystalline Solids. 121 (1990) 147-152.
[79] Edwing G., W Métodos Instrumentals de Anilisis Quimicos. Cap. 2 Introduccion a
los Métodos Opucos Ed. Mc Graw Hill. México 1979. pags. l9-26
{80) Bever, M. Emciclopedia of Materials Sck and ing. Vol. 5. Ist Ed.
Pergamon/Academic Press. Great Bretain 1986. pag. 330.
{811 Willard H., H. Instrumental Methods of Analysis. Wadsworth Publishing Company,
1988 Cap.5. An Introduction to Absorphcm and Emlssnon Specmoscopy.
[82] Burncl Mani, F., Lucena Conde, F. y Hemé Mé Q Analitica

iva. Paraninfo. 14° edicién. Madrid 1992. pags. 348-350.
[83] Bever, M. Enciclopedia of Materials Science and Engineering. Vol. 7. 1st Ed.
Pergamon/Academic Press. Great Bretain 1986. pags. 5496-5499.
[84] Bermiidez Polonio, J. Teoria y Practica de la espectroscopia de Rayos-X. Coleccién
Exedra. Alambra S.A. Madrid 1967.
[85] Manual dc Instalacidén y Operacién del Espectémetro de Masas RMU-7H Hitachi,
Perkin- Elmer.
[86] Poucher, C. J. editor in The Aldrich Library of FT-IR Spectra, Ed. 1 (Aldrich Chem.
Co., Inc. Milwakee, V. 1. 1985), p. 425.
{87) C. Sanchez., “Chemical Modification of Alkoxide Precursors”™, Journal of Non
Crystalline Solids. 100 (1988) 65-76.
[88] M. Henry., “Role of Complexation in the Sol-Gel Chemistry of Metal Oxides™,
Ultrastructure Pr i of Ad d Materials, Edited by D.R. Uhlmann and D.R.
Ulrich, 1988 John Wiley & Sons Inc. 183-195,
[89] J. Livage and M. Henry. “A Predictive Model for Inorganic Polymerization
Reactions™, Ultrastructure Processing of Advance Ceramics, Edited by J. D.

1o




	Portada
	Índice
	Resumen
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Generalidades
	Capítulo 3. Fundamentos Teóricos sobre el Proceso Sol-Gel
	Capítulo 4. Propuestas Experimentales
	Capítulo 5. Comparación de Estrategias
	Capítulo 6. Técnicas de Caracterización
	Capítulo 7. Discusión de los Resultados
	Capítulo 8. Conclusiones
	Capítulo 9. Glosario
	Capítulo 10. Bibliografía



