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RIESVMIEN 

RESUMEN 

En las últimas décadas se ha iniciado un desarrollo ntuy grande en la rama 
ele ingenierfa para descubrir nuevos materiales que permitan cubrir las 
necesidades y carencias. que se presentan en las diferentes áreas de dicha 
rama (óptica. mecánica. eléctrica. etc). es por ello que la Ciencia de los 
Materiales utiliza elementos de qufn1ica. ffsica e ingenierfa para desarrollar 
nuevos materiales con diversas nplicacioncs tecnológicas. esta ciencia 
cuenta con un procedintiento experin1ental que no se había utilizado con 
frecuencia. se trata del proceso sol-gel. 

En el capitulo 1 se n1enciona tu introducción del trabajo. En el capitulo 2 se 
fundan1enta como surgió el proceso. qué es el proceso en sf. las bases 
teóricas. asf con10 las etapns y precursores utilizados en el proceso sol-gel. 
tan1bién se mencionan las ventajas. desventajas y aplicaciones de dicho 
proceso sin olvidar los fundan1entos teóricos de los agentes quelantes. En el 
capitulo 3 se mcncionun los trabajos previos a la elaboración del sistema 
que nos importa para con ello tener las bases teóricas de la fase 
cxpcrin1ental. En donde tan1bién se n1encionan las características de los 
óxidos CAb03, Si02 y Zr02) que componen el sistema. Una de las 
carncteristicas que involucra este procedimiento es la evolución estructural 
de sol a gel. la cual se puede seguir con estudios espectroscópicos los 
cuales se fundan1entan en el capitulo 4. en el capitulo 5 se n1enciona ta 
técnica cxperin1ental realizadn a nivel laboratorio y en el capitulo 6 se 
n1uestran los resultados de los estudios espectroscópicos los cuales 
demuestran que el sistema ternario sintetizado es homogéneo. 



OBJETIVOS 

OBJETIVO GENERAL 

Desarrollar una técnica experin1ental que 
homogéneos de Si02-Al203-Zr02 empleando 
curacterizar dichas soluciones. 

OBJETIVOS PARTICULARES 

OBJETIVOS 

permita obtener soles 
la técnica sol-gel, y 

l. Obtener soluciones (soles) homogéneas de Si02-Al203-Zr02. 
preparadas n1cdiante el proceso sol-ge). 

2. Utilizar acetilacctona (acacH) y anhfdrido itacónico (anhH) como 
ugcntcs quclantes de las soluciones y comprobar cuál agente es el 
n1ás conveniente para dicho sistema. 

3. Caracterizar las soluciones obtenidas por estudios espectroscópicos. 
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CAPITULO 1 !WJRRUCCION 

CAPITULO 1 INTRODUCCION 

Como ya se mencionó anteriorn1ente el objetivo general de este trabajo fue 
preparar un sistema formado por! Si02-Al20a-Zr02 a partir de dos 
estrategias experimentales por el método sol-gel. partiendo de precursores 
metálicos orgánicos (alcóxidos). para la obtención de un material con 
propiedades de importancia tecnológica tales como: buena capacidad 
refractaria. y estabilidad térmica. 

La preparación de sisten1a Si02-Al20a-Zr02 mediante el proceso sol-gel es 
de gran interés en varias áreas de la ciencia de materiales tales como 
cristales resistentes a los álcalis. refractarios qufmicamente estables. 
vidrios cerámicos o cerámicas de zirconia endurecida asf. como por 
ejemplo. para In preparación de n1embranas ultramicroporosas parn la 
separación de gases [ 1] 

Para la obtención de soles de Si-Al-Zr. se propone la técnica Sol-Gel, un 
aspecto de importancia tecnológica de este proceso es la posibilidad de 
preparar sólidos an1orfos. compuestos de óxidos mixtos a baja temperatura 
en sistemas que es dificil preparar n1ezctas hon1ogéneas por fusión a atlas 
ten1peraturas partiendo de los óxidos puros. por ejen1plo si observarnos la 
figura 1.1 vernos que para obtener el sisten1a Si02-Al203 -Zr02 se necesita 
n1ucha energía por el método de la fusión ( -l 750ºC). sin embargo por el 
proceso sol-get se necesita poca energía ya que el sistema se obtiene a 
ten1pcratura an1biente (sólo en la prehidrólisis del tetraetilortosilicato se 
utiliza una temperatura de 60° durante 2 horas). 

El proceso sol-gel más con1ún se basa en la hidrólisis y condensación de los 
alcóxidos n1etálicos [M(OR)0 ] empleados con10 precursores en disolventes 
alcohólicos. éste proceso consiste en producir n1ateriales muy puros sin 
tener que gastar grandes cantidades de energfa. permite la preparación de 
sistemas polirnl!ricos multicon1ponentes a partir del cual se pueden obtener 
n1ateriales vftreos y consiste en transformar unn solución que contiene un 
ión metálico (Mg• 2• Ba• 2• Ti• 4 • zr• 4 • Mo• 6 • cte.) en una gelatina o 
precipitado por n1edio de reacciones qufmicas que generalmente se llevan a 
cabo a temperatura ambiente y presión norn1al. 

Una alternativa in1portante para preparar Si02-Al20a-Zr02 es en1pleando 
aditivos quimicos. Estos aditivos son con1puestos que se usan con el fin de 
n1ejorar el proceso de gelación. especialmente en el caso de sistemas de 
óxidos multicornponentes como Si02-Al20a-Zr02. Estos aditivos pueden ser: 
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el disolvente. catalizadores ácidos o básicos. agentes estabilizantes o 
aditivos para el control del secado [ 21. 

F'iJ::. l. 1 Dias::rama ternario de equilibrio de fases del sistema Si02 -Al2 0 3 -Zr02 (3). 

En este trabajo se empicaron dos aditivos quin1icos, con el fin de modificar 
los alcóxidos precursores de Al y Zr. En la preparación de soles de Si02-
Al20a-Zr02. Uno de los agentes n1odificadores fue la acetilacetona (2.4 
pentanodiona. acacH), la cual se utilizó para quelar el alun1inio y el zirconio 
y disminuir su reactividad qufn1ica. De la misma forma, la segunda estrategia 
consistió en utilizar anhidrido itacónico (Anhfdrido 2-metilensuccfnico. 
anhl-I). De esta manera se controló el proceso de gelación hidrolizando 
lentamente. evitando la formación de precipitados. 

Cna de las ventajas del proceso sol-gel aparte de la ya mencionada .. ahorro 
de energ(a" es que los n1aterialcs que se desean obtener. se pueden 
.. discnar .. desde el principio. dependiendo de las caractcristicas deseadas en 
el material final. De esta nu1nera. es posible obtener n1ateriales porosos o 
densos (no poro.sos). duros o quebradizos. cristales o sólidos amorfos. 
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brillantes u opacos. Como se trabaja inicialn1ente con soluciones. el 
producto se puede moldear dándole tantas formas como imaginación y 

necesidades se tengan. En los últin1os anos se han obtenido películas. 
men1branas (peHculas porosas). fibras. monolitos (sólidos). polvos. 
pnrtfculas granulares etc.. por Jo que esto ofrece la posibilidad de 
innun1erable aplicaciones [4] un ejemplo bien claro lo podernos ver en la 
figura 2.1. 

IUH _ ~f --. 11.tf~ª .. M 
ODllDl~O ~ 1123 dUdY•-1123 
Moaolito Sol Gel Aero••l 

Gela~v-oración 

~... ~ 
!Calor Fibras 

-Pelicula den•• 

Ev~llJ del disolvente 
x. ....... 

!Calor 

Car.mica d-• I 
Fíe. 2.1 Productos obtenidos a partir del proceso sol-gel (5). 
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CAPITULO 2 FUNDAMENTOS TEORICOS DEL PROCESO 
SOL-GEL. 

2.1 ANTECEDENTES HISTORICOS. 

El origen de procesos cerámicos basados en la qulmica data desde 4000 
nnos a. C: el concepto de control de forma y la estructura molecular de 
cerámicas y vidrios para aplicación de la Qufrnica de sol-gel. probablemente 
surgió con los estudios de Bergn1an en 1779. de Ebelman y Graham con 
geles de silice en 1846 y 1864 respectivamente. y de un campo amplio de 
trabajo en la ciencia de los coloides a mitad de 1800 [ l ]. El término sol-gel 
fue creado a finales de 1800 [2]. 
El primer alcóxido metálico fue preparado de SiCl4 y alcohol por Ebelman 
f3]. quien encontró que el con1ponente getificnba cuando se exponfa a la 
atmósfera. Sin embargo. estos materiales fueron de gran interés sólo para 
los qufn1icos por casi un siglo. Geffcken (4] reconoció en la década de los 
treintas que los alcóxidos pueden ser usados en la preparación de pelfculas 
de óxidos. Este proceso fue desarrollado por la compania Schott glass en 
Alen1ania. 
Geles inorgánicos de sales acuosas han sido estudiados por un largo periodo 
de tiempo. Graham [5] den1ostr6 que el ngua en gel de sflice puede ser 
intercan1biada por solventes orgánicos. Las teorías que con1piten sobre la 
estructura del gel. considerando ni gel como a un sol coagulado con cada 
una de las partículas rodeadas por una capa de agua absorbida. o como una 
emulsión. La estructura de la red de gel de sllice fue n1uy aceptada en los 
treintas. en gran parte a través del trabajo de Hurd [6]. quien n1ostró que 
estas redes tenfan que consistir de un esqueleto polinu"!rico de ácido silfcico 
encerrando una fase liquida continua. El proceso de secado supcrcrftico 
para producir aerogeles fue inventado por Kistler [7] en 1932. quién se 
interesó en demostrar la existencia del esqueleto sólido del gel. y en 
estudiar su estructura. 
La preparación de vidiros n1ulticon1ponentes por el proceso sol-gel data de 
1950: en ese tien1po Delle y Ruston1 [8] prepararon un número de 
composiciones de tetraetóxido de silicio y sales de nitrato prin1ariamcnte 
para estudios de equilibrio de fase donde son esenciales las muestras 
homogl!neas. Este nuevo ml!todo dió productos cuando se fundió solo una 
vez. dio un vidrio n1ás homogéneo que los mejores vidrios. obtenidos 
después de tres sucesivns operaciones de fusión y triturado de n1uestrns. 
preparadas en la n1ancra convencional de óxidos individuales (9]. 
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La industria de la cerámica comenzó a n1ostrar interés en geles a finales de 
la década de los sesenta y principio de los setentas. corno lo mencionan 
Mackcnzie [JO] y Amara [ 11]. 
En 1980. cstin1ulados por varios descubrimientos en el proceso sol-gel. 
aun1entó considerablemente el interés en dicho proceso. En base a estudios 
anteriores. fueron preparados. a secado supercrltico. monolitos de sflice de 
muy baja densidad. llamados oerogeles. Con ellos se ha logrado producir 
n1onolitos de vidrio de sllice totalmente densos. Otro desarrollo importante 
es la preparación de piezas monolfticas por sol-gel. 

Puede decirse que la tecnolog[a de sol-gel precedió a la ciencia de sol-gel. 
pero que los estudios fundarnentnles son ahora las aplicaciones prácticas. 
cada fase del proceso de sol-gel se estudió estrechamente con la esperanza 
de que una mejor compresión. llevara a mejores y nuevos materiales o 
productos [ 12). 

2.2 BASES TEORICAS DEL PROCESO SOL-GEL. 

Antes de conocer qué es el proceso sol-gel. necesariamente tenemos que 
saber en qué se basa el proceso sol-gel. es decir cuáles son los 
fundan1cntos teóricos que hacen que el proceso sol-gel se lleve a cabo. A 
continuación se n1encionan los fundan1entos principales. 

2.2.1 COLOIDE. 

Un coloide es un sistcnul heterogéneo en el cual las interfases entre las 
fases. aún cuando no son aparentes a sin1ple vista. son factores in1portantcs 
para determinar las propiedades del sistema. Los tres atributos principales 
de los coloides son: (1) Contienen partfculas formadas por grandes 
cantidades de moléculas que constituyen la unidad distintiva o fase dispersa. 
(2) Las partfculas se distribuyen en un medio continuo (fase continua o 
dispersan/es). (3) Hay un agente estabilizante que tiene afinidad tanto con la 
partícula con10 con el medio. En nluchos casos el estabilizador es un grupo 
polar. Las parUculas en la fnse dispersn tienen dián1etros entre 10-6 y 10-4 

n1m. [ 131. Estas sustancias (sflicc. alúmina. dextrina. colas. gomas. etc.) no 
cristalizan y sus soluciones (soluciones coloidales o seudosoluciones). no se 
difunden a través de una n1cn1brana orgánica como lo hacen los cristaloides. 
En dichas soluciones las parUculas de las sustancias pern1anecen en 
suspensión Y están aninlDdas de n1ovin1iento browniano; éstas tienen 
dimensiones de algunas decenas hasta ulgunos millares de A. y llevan 
aden1ás. cargas eléctricas positivas o negativas. que les confieren su 
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conductibilidad eléctrica y la posibilidad de una neutralización eléctrica. la 
cual implica su coagulación (floculación) o su precipitación. Un coloide en 
solución se llan1a sol (hidrosol si es en agua): un coloide precipitado se 
Jlnmn gel (hidrogel si es en agua) [ 14). 

2.2. 1.1 Clasificación de los coloides. 

Los coloides se clasifican en inorgánicos e orgánicos. los primeros son 
dispersiones coloidales de n1etales. no n1etales. de óxidos o hidróxidos. de 
sales. Los segundos son dispersiones coloidales homopolares. 
heteropolares. de oxocompuestos. 
Según la estructura de las partfculas. los coloides pueden diferenciarse en 
moleculares y micelares. Las parUculas de los coloides moleculares son 
nu1cromoléculas sueltas: en cambio. las de las micelares son agrupaciones 
de n1oléculas relativamente pequenas. Las n1icelas coloidales son 
agrupaciones de un nún1ero variable de moléculas o de iones asociados por 
fuerzas de cohesión del tipo Van der Wnals (15]. 

2.2.1.2 Generalidades de los coloides. 

La estabilidad de una dispersión coloidal está especialmente condicionada 
por los fenón1enos que tienen lugar en las interfases. entre fase dispersa y 
n1edio dispersante y. en consecuencia. por la extensión de la interfase o 
bien por Ja superficie efectiva de las partfculas dispersas. que deperide de la 
subdivisión de la n1ateria dispersa. La posibilidad de interacción con el 
n1edio dispersante está relacionada con la extensión de la superficie. pero 
no es ésta la única causa: los áton1os que constituyen Ja capa superficial. 
disin1étricamente equilibrados por las fuerzas de cohesión. y la fase 
dispersante con la cual se ponen en contacto tienden a intcructuar. No es 
dificil adivinar la posibilidad. por parte de las particulas coloidales en sus 
n1ovimientos irregulares (movimientos brownianos). de llegar a In colisión y 
tal vez de adherirse entre si formando agrupaciones ocasionales Cen general 
de bajo número de partfculas). Ello está plenamente justificado por el hecho 
de que. en la udhesión de dos partfculas. existe una disn1inución de energia 
libre que. según los principios de la tern1odinán1ica. tiende espontáneamente 
hucia un valor nlinimo. Por tanto la floculación de un coloide es un proceso 
espontáneo. 

Las partfculas coloidales dispersas están cargadas eléctrican1cnte. La carga 
eléctrica puede a.parecer en superficie. por ejen1plo. debido a la disociación 
de grupos -COOH. o bien a la adsorción de iones. Es evidente que la carga 
eléctrica de las partfculas confiere estabilidad a la suspensión coloidal. En 
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efecto. la repulsión que tiene lugar entre las partfculas estabiliza a Ja 
suspensión coloidal. ya que. la repulsión que tiene lugar entre las particulas 
(cargadas con electricidad del misn10 signo) evita la asociación y. en 
consecuencia. obstaculiza la floculación y favorece la dispersión. 
Otros factores convergen para justificar la estabilidad de una suspensión 
coloidal. como. la solvatación que tiene un papel determinante. Basándose 
en la estabilidad que éstas adquieren con10 fase dispersa. los coloides se 
diferencian en liófobos y liófilos. En los liófobos no subsiste Ja afinidad de 
interacción entre parUculas y fase dispersantc. Por tanto. su estabilidad es 
n1uy relativa y depende únicamente del efecto repulsivo de la carga 
eléctrica hon16loga adquirida por las partfculas. En cambio. la interacción 
que existe entre los componentes del sistema disperso en los coloides 
liófilos les confiere una niayor estabilidad. condicionada por la carga 
eléctrica y la solvatación de las parUculas dispersas. Si la fase dispersante 
es el agua. se tratará de coloiclcs hidrófobos (por ejen1plo. las dispersiones 
de Au o de AgCI en agua) y de coloides hidrófilos (por- ejemplo. las 
dispersiones coloidales acuosas de glicógeno). La solvatación presente en 
las dispersiones coloidales liófilas hnce que éstas se diferencien de las 
hidrófobas: las prin1crus son n1ás sensibles a la acción floculante de los 
electrólitos. En los coloides liófobos hay una superficie neta de separación 
entre purticulas y n1edio continuo. a clifercncia de los coloides liófilos. Por 
tanto. al n1icroscopio electrónico o al ultramicroscopio. es n1ás visible la 
delin1itaci6n de las particulas de la fase dispersa en las dispersiones liófobas 
que en las liófilas [ 161. 

2.2.1.3 Preparación de las suspensiones coloidales. 

Son cuatro los métodos para preparar suspensiones coloidales: 
a) Acción n1ecánica. Si el niaterial es sólido y fácilmente n1anejable. 
b) Ondas ultrasónicas. Cuando un disco de cuarzo (construido de un n1odo 
adecuado partiendo del cristal natural) unido a un generador de alta 
frecuencia. emite oscilaciones mecánicas cuyas propiedades son las de las 
ondas sonoras de alta frecuencia. 
e) Dispersión eléctrica. Cunndo el arco eléctrico salta (por ejen1plo. en agua) 
el metal del electrodo se dispersa en el liquido. en forn1a de partfculas de 
diversa magnitud. 
cJ) Métodos qufmicos. Los efectos producidos por reactivos quin1icos y sus 

n1ccanisn1os de acción son diversos [ 17). 
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2.2.2 PEPTJZACJóN. 

Un precipitado obtenido por coagulación puede redispersarse en el n1edio 
continuo dando Jugar a una dispersión coloidal debido a la acción de 
reactivos peptizantcs. Ahora bien. si las parUculas de un floculado adsorben 
los iones del misn10 signo de un electrólito aftadido. la superficie de las 
parUculas adquirirá carga eléctrica del misn10 signo. Ello favorecerá el 
retorno de las partículas floculadas al estado disperso e incrementará la 
estabilidad de la dispersión. 
La peptización no tiene solan1ente lugar por acción de los electrólitos. ya 
que la adsorción en la interfase es el fenómeno fundamental de su 
mecanisn10. 
Los compuestos no iónicos tienen una acción peptizante (p. ej •• el azúcar 
ante las sales de platn) o incluso otros coloides que. al parecer. actúan 
como coloides protectores. 
El nlecanisn10 de la solubilización se encuentra dentro de la peptización. En 
este caso el con1puesto es disperso para quedar englobado en la micela 
coloidal. Que le ofrece un n1edio liófilo. 
Como se ha indicado. en lugar de obtener suspensiones coloidales por 
dispersión. pueden conseguirse tan1bién por agregación de parUculas mucho 
más pequcnas hasta superar el límite inferior del espectro dimensional de 
las parUculas coloidales. Uno de los métodos n1ás simples es el de mezclar 
la solución del compuesto n1acron1olecular. con otro en el que es 
práctican1ente insoluble. Por ejen1plo. si se vierte una solución acetónica de 
caroteno en agua. las n1oléculas solvatadas se asocian en cúmulos. Es 
evidente que la formación de parUculas de tarnano coloidal por reacción 
quin1ica presenta un nlecanisn10 análogo. en n1uchos aspectos. al de la 
cristalización. 
La forn1aci6n de partículas coloidales por asociación de n1oléculas de 
din1ensiones n1ás pcquenas. se obtiene frecuenten1ente en los procesos de 
policondensación [ 18). 

2.2.3 ESTADO COLOIDAL. 

Los coloides se presentan con10 sisten1as dispersos. es decir. consisten en 
un medio continuo dispersante y particulas en suspensión. Estas tienen 
dimensiones comprendidas entre 0.5E-3 y 0.2µ. Por tanto. además de las 
soluciones coloidales llanu1das comúnmente soles. algunas veces 
transformables en nlasa gelatinosas n1ás o menos consistentes. denominadas 
geles. deben n1encionarsc las dispersiones heterogéneas de liquidas o de 
sólidos en gases (aerosol). las de guses en liquidas (espumas). de líquidos 
en Uquidos (emulsiones). etc .. cuyo comportamiento presenta propiedades 
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especificas del estado coloidal (191. todos estos tipos de coloides pueden 
ser usados para generar polfn1cros o partfculas de las cuales se pueden 
hacer materiales cerámicos [201. 

2.2.'I GEL. 

Sistema coloidal bifásico (fases sólida y liquida). Algunas sustnncias 
(naturales o sintéticas. orgánicas o inorgánicas) tienen la propiedad de 
absorber liquidas en cantidades indetcrn1inadas y dan lugar a una n1asa 
gelatinosa. suficientemente elástica. En un gel existen por Jo menos dos 
componentes: el coloide hinchado y disperso y la fase lfquida que puede 
llegar hasta el 95%. Entre los geles orgánicos. existen la gelatina. algunos 
jabones. etc.: y entre los inorgánicos. las arcillas nos ofrecen un ejemplo 
clásico. 
Un gel puede producirse por reacción qufmica o por coagulación de una 
suspensión coloidal (sol). n1ediante adición de electrólitos adecuados. El 
repentino descenso de la temperatura favorece la formación del gel. El paso 
de sol a gel. o sea. la trasformación de una suspensión coloidal fluida en una 
masa gelatinosa elástica. tiene lugar con un efecto térmico n1uy moderado. 
El paso inverso. de gel a sol. puede producirse por efecto n1ccánico directo 
(agitación) o por la acción de ultrasonidos [21]. 

2.3 EL PROCESO SOL-GEL. 

El proceso sol-gel se define con10 la formación de óxidos n1et.c:"\licos 
partiendo de precursores hidrolizables. Este proceso consiste básican1ente 
en la formación de redes inorgánicas que se obtienen por medio de una 
reacción qufmica. la cual se inicia a partir de una solución homogénea 
denon1inada sol que involucra una solución coloidal (Fig. 2.1) (alcóxido 
n1etálico. agua. disolvente y catalizador). para luego transformarlas en un 
gel a través de un proceso de polin1erización con el fin de obtener un sólido 
poroso [22]. 
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El proceso sol gel ofrece la oportunidad de preparar sólidos an1orfos a bajns 
temperaturas, en sisten1as en que son diffcilcs preparar mezclas 
homogéneas por el método de fusión. el cual requiere de ulta tcn1pcratura 
para la obtención de óxidos. ~r·an1bién proporciona un control quimico de lu 
velocidad de las reacciones que ocurren durante la polin1crizaci6n. Aden1ás. 
este proceso tiene la particularidad de fornu1r geles altan1ente porosos. 
(hasta un 90%) lo que en aplicaciones catalfticas. esta naturaleza porosa, es 
ventajosa, ya que proporciona un área superficial n1ayor. 

En este proceso si son usados dos con1puestos n1etálicos. se obtiene un 
oxido binario. con tres un oxido ternario. las posibilidades son entonces 
infinitas. debido a esto recienten1ente se han estado estudiando diferentes 
elen1entos para poder establecer la compatibilidad entre ellos. 

2.3.l RUTAS DEL PROCESO SOL-GEL. 

E.I proceso sol-gel se puede dividir en dos rutas principales [23]: 

•La ruta suspensión coloidal. 
•La ruta gel polirnérica. 

En ambos casos un precursor es hidrolizado mientras simultáneamente 
ocurre una policondcnsación. El parán1etro esencial a controlar es la 
velocidad de hidrólisis y es el factor controlante de la velocidad de 
policondensación. El precursor es una sal inorgánica o un con1ponente metal 
orgánico. 

La quln1ica de las etapas iniciales ha sido descrita por Livage [24]. En una 
ruta coloidal se obtiene una velocidad n1ás rápida de hidrólisis usando un 
precursor con un exceso de agua. Los rangos de tan1ano de partícula 
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dependen del sistcmu y condiciones del proceso. El tarnano de los 
aglomerados puede ser reducido por n1anipulación de la carga eléctrica en 
las partículas, por incrcn1ento de la concentración de la suspensión y/o por 
nu1nipulación de la superficie (potencial Z) de las partrculas del sol. la 
suspensión coloidal se transforn1a en una estructura gel consistente de 
cadenas unidas de partfculas o aglomerados. La ge)ación tiene lugar 
básican1entc debido a un efecto electrolftico, es decir, gelación fisica. 

Otros investigadores como Partlow y Yoldas (25) han discutido que la 
densidad de empaque en el tiempo de gelación puede variar (el volumen de 
gelación) de una forma imprecisn a una forma densa dependiendo de la 
cargn en lns partfculas. Esto significa que el pl-1 y la naturaleza del 
electrólito (o anión en el ácido peptizado). tienen un efecto importante en el 
punto de gelación y volumen. porque ello detern1ina la fuerza de repulsión 
n1utua. la cual es necesaria para obtener una suspensión coloidal estable. 

La hidrólisis y la velocidad de polimerización de los componentes metal­
orgánicos pueden generalmente ser mejor controlados que las sales 
metálicas. La reacción qufn1ica envuelve 2 pasos [24]: 

1.- La hidrólisis parcial de los con1ponentes n1etal-orgánicos (alcóxidos 
metálicos) introduce Jos grupos funcionales activos (01-1). a los átomos del 
n1etal atacado. 

2.- Estos. entonces reaccionan con otros reactivos para formar una solución 
polimérica. la cual además. polin1eriza para fornu1r una solución viscosa de 
n1olécutas poliméricas orgánico-inorgánicas. 

En la ruta gel polimérica. la velocidad de hidrólisis se n1antiene baja por 
adición sucesiva de cantidades pequenas de agua y por can1bio de 
precursor. el cual hidrotiza lentan1cnte. La etapa inicial de este proceso es 
una red de gel fuertemente unida con una estructura diferente a aquella 
obtenida empleando la ruta coloidal. En este caso la gelación es un proceso 
qufn1ico. 

El agua necesaria para la reacción puede ser suplid;:i en diferentes nlaneras: 

(1) Lenta CJ.dición de agua o solución agua/alcohol a una solución alcohólica 
del alcóxido: 
(2) Producción ii1 situ de agua a través de una reacción ele esterificación por 
adición de un ácido orgánico a la solución del alcóxido. 
(3) Disolviendo una base o (4). 
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(4) Una sal hidratada dentro de kt solución de alcóxido en alcohol. 

Finalmente. el proceso de gelación puede cambiar significativan1ente por la 
naturaleza de catálisis de la policondensación, que es una reacción de 
polimerización. Existe un modelo el cual predice algunos aspectos de las 
reacciones de la polimerizoción inorgánica dado por Livage y Henry (26]. 
Los sistemas de sflica pueden ser controlados muy bien, y las rutas tanto 
coloidal como polin1t!rica pueden ser realizadas. La alúmina tiene una fuerte 
preferencia a seguir por la ruta coloidal, nlientras que los sisten1as de 
titanio actüan en forma intern1edia. 

2.4 ETAPAS DEL PROCESO SOL-GEL. 

El proceso sol gel se puede dividir en dos etapas principales [27]: 

1.- Etapa de preparación del gel. 
2.- Etapa de postgelación. 

1.- ETAPA DE PREPARACION DEL GEL (28]. En esta etapa los reactivos en 
solución se hidrolizan y condensan para formar un gel. La reacción de 
hidrólisis se lleva a cabo cuando el alcóxido n1etálico interacciona con el 
agua. usando corno disolvente un alcohol. Este aparece al final corno 
subproducto y participa en el equilibrio de la reacción. Cuando toda la 
solución se transforma en gel se llega al punto de gelificación o gelación. 

2.4.1 GELACION. 

La homogeneidad de los geles depende solo de la primera etapa de 
preparación del gel. y los parán1etros que la afectan son los siguientes: 

+ Estructura. reactividad y secuencia de adición de los 
reactivos 

+ Naturaleza del solvente. asi como de la solubilidad de los 
reactivos en el nlisn10 

+ Cantidad de agua adicionada 
+ pH de la rencción. el cual depende del tipo de catálisis que 

se en1plee (ácida o básica) 
+ temperatura y ticn1po de reacción 

La gelación o gelificación se produce cuando las particulas del sol crecen lo 
suficiente y logran interconectarse para forn1ar macromoléculas. El sol se 
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convierte en gel cuando es capaz de soportar un esfuerzo elástico. El 
cambio es gradual. pero se puede obtener rápidamente. se observa 
cualitativamente, con facilidad. 

Los geles. algunas veces son definidos canto ''fuertesn y ºdébiles .. de 
acuerdo al enlace de la fase sólida. dependiendo si este es permanente o 
reversible. Sin embargo, la diferencia entre fuerte y débil. es un problema 
de la escala del tiempo. De esta n1anera. las reacciones químicas que traen 
gelación continua lejos del punto de gel, permiten flujo y cambios graduales 
en la estructura y propiedades del gel. 

El punto de gel se refiere al tiempo en el cual se forma una red polimérica 
que ocupa el valumen entero del sol. Las especies restantes se incorporan a 
dicha red. después del punto de gel. Este proceso que ocurre después del 
punto de gel. pero antes de secar al sol. se le conoce con10 aftejamiento. 

Otra n1anera de definir el punto de gel. es considerar el periodo en el que el 
sol se convierte en gel. a partir- del mon1ento en que se inicia la 
polin1erizaci6n y hasta que se forn1a el último enlace del polin1ero: como en 
la práctica es dificil detern1inar en que momento finaliza el proceso. se 
considera que el gel se ha formado con1pletamente cuando el polimero es 
una masa viscosa que ya no fluye. 

Existen indicios de que el tien1po de gelación o punto gel no es una 
propiedad intrlnseca del sol. sino que depende también del contenedor. La 
dependencia del pH sobre el tien1po de gelación no ha sido determinada 
totalmente. Es dificil separar el efecto del grupo alcoxi. del efecto del 
disolvente. ya que la gelación depende de la concentración del disolvente. 
sin embargo. la tendencia general es que entre n1ayor y n1ás largo sea el 
grupo alcoxi. mnyor es el tien1po de gelación. asl n1isn10 la cantidad de agua 
empleada para la hidrólisis tiene un efecto dramático sobre el tien1po de 
gelación. se puede predecir que el tiempo de gelación se incren1enta 
conforme se tenga un mayor contenido de agua. 

Gcneraln1cntc la gelación de soles estables produce n1ateriales densos. 
debido a que la repulsión eritre las partículas evita su agregación. las 
partfculas coloidales se mantienen en n1ovinliento hasta que obtiene la 
estructura mas con1pacta. Si el valor del pH se encuentra cerca del punto 
isocléctrico. el sol no es n1uy estable y puede tener una aglon1eración. con 
Jo que Ja capa del gel forn1ada no es n1uy densa. 
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No hay una cncrgfa de gclación que pueda ser n1edida, por lo que no se 
puede medir con precisión en el punto en el que el sol cambia de un fluido 
viscoso a un gel elástico. Las caractcrfsticas flsicas del gel dependen 
g:eneraln1ente del tan1ano de las partículas y la extensión de la interconexión 
de las cndcnas previas u la gelación. En la gelación la viscosidad se 
incrcn1cnta grndualn1cntc. 

La etapa de gclación o gclificación se puede llevar a cabo bajo condiciones 
ácidas. básicas o neutras. El en1plco de catalizadores, ácidos básicos o 
neutros en la hidrólisis es fundan1ental, dado que de éstos dependerán las 
caractcristicas del gel (ver Fig. 2.2 y 2.3), tales como su estructura, área 
superficial, tan1ano y distribución del poro. 

•)Medio B••it::a 

llXIJA• 
IDA• .50A• ICJJA• o 

0 -0-0- --

b) Medio N•utzo 

JO A• 100 A• 200 A• 

.J' O --O - O Tmndia d9 Poro• Vui•ble 

<ilfl' UA• 21JA.• 2.SA• ~ 
0--0--0--0 ---

IDA" 

e) Medio Acido 
Poro• P•quefto• y Unifonae• 

o o o o :r=~'!:-.:~. e:::~ 

Fig. 2.2 Influencia del catnlizador en el tnmano de poro [29). 

El n1ccanisn10 de reacción por el cual se pasa de sol a gel. es probable que 
sea una sustitución nucleofilica bimolccular. empleando un catalizador 
básico y una sustitución electrofflica cuando se en1plea un catalizador ácido. 
Es con1plicado separar la reacción de condensación con la reacción de 
hidrólisis ya que ambas se llevan a cabo al mismo tiempo, forn1ándose 
intermediurios con10: grupo ctoxi C-M-OR). y grupos hidroxi (-M-OH) y 
grupos metnloxano (-M-0-M-). Tf ,:·~- -..... .,

1 

FAL .... 1\ lhc ._,, .. uLN 
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Las reacciones que se llevan a cabo en el proceso sol-gel son las 
siguientes [3Q]: 

Hidrólisis 
M (OR•) 0 + f-'20 - HO-M (OR•) 0 -1 + •ROH 

Condensación 

-M-OR• + 

-M-OR• + 

-M-OH + 

Donde: 
M =Si. Al •. Ti. Zr. Mg. etc. 
R= radical alquilo 

-M-OH -M-0-M- + 

-M-OR• -M-0-M- + 

-M-OH -M-0-M- + 

(2.1) 

•ROH (2.2) 

•ROR• (2.3) 

HOH (2.4) 

En la reacción de hidr""ólisis. el alcóxido metálico reacciona con el agua para 
formar los intermediarios ya mencionados. En la reacción de 
poticondensación. reaccionan entre si los grupos intermediarios formados en 
la reacción de hidrólisis. para generar redes poliméricas del tipo -M-0-M­
. Esta última reacción determina la estructura primaria de los geles asf corno 
de sus propiedades. que ésta a su vez depende del tipo de catalizador (ver 
Fig. 2.3). 
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Fig. 2.3 Estructura del gel dependiendo del tipo de catalizador (31]. 

Para que en el proceso sol gel la reacción se realice. es necesario que esté 
a reflujo y que exista agua como reactivo. Sin el agua no podrfa iniciarse la 
reacción de hidrólisis. Si se tiene una hidrólisis incon1pleta puede ocurrir 
que los grupos ctoxi (-M-OR) reaccionen entre si formando una gran 
cantidad de éter. 

Las reacciones de hidrólisis y condensación son muy sensibles a las 
siguientes condiciones: 

• pH de la reacción 
•concentración de agua 
•naturaleza del disolvente 
• ten1peratura de reflujo 
•tiempo de reacción 

Algunos productos obtenidos de acuerdo a las velocidades relativas de 
hidrólisis y condensación se n1uestran en la tabla 2.1: 
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Tabla 2.1 Velocidades relativas de condensación e hidrólisis de algunos productos 
(32] 

Velocidad de Velocidad de 
Ejemplo 

l lidrólisis Condensación 
Resultado 

Lenta 
Lenta Coloides/soles Ti (Oam'J,/'AmOH 

Rápida Ti COBu"),/AcOH 
Lenta Geles poliméricos Ti (OPr 1

),/ HN03 

Gel coloidal o 
Rápida 

Rápida 
precipitado Ti (OPr 'J,I' PrOH 
gelatinoso 

Lenta 
Rápida 

Precipitación Ti(OEt'J,/EtOH 
controlada 

2.- ETAPI\ DE POSTGELACION [28). Esta etapa se presenta después del 
punto de gelificación e involucra todos los fenómenos que se llevan a cabo 
ni secar y dar tratan1iento térn1ico a los geles. 

2.4.21\l'IEJl\MIENTO. 

Consiste en n1antener el gel por un periodo de tiempo. desde horas hasta 
e.Has. con1plet.amente inmerso en el líquido. 

Durante el ai\ejamiento. la policondensación continúa. y esta es una etapa 
clave para algunos sistemas. donde. dependiendo del tipo de liquido. la 
estructura inicial del gel puede ser manejada o nlodificada por una 
precipitación. 

Una vez forn1ado el gel. en sus poros queda liquido. el proceso mediante el 
cual se clin1ina mayor cantidad posible sin suministrar energfa se le llama 
anejan1iento o sinéresis. 

En este paso se producen varios fenómenos: policondensación. sinéresis. 
decrecimiento irreversible del á.rea superficial. cambios de fase. cambios en 
el tan1ano de poro y la porosidad. 

El nnejan1iento comprende tres procesos: 

TESIS rnN 
FA.L;.,A DE U.LuuEN 
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•polimerización continua (sinéresis) 
•Engrosamiento (coarsening) 
•_.rransformación de fase 

La polimerización continua con1prendc la incorporación de monómeros. 
oligómeros o polfmeros a la red entrecruzada del gel y las reacciones de 
condensación continuas dentro de la red entrecruzada. Esto provoca que la 
red se colapse y expulse el disolvente en un proceso llamado sinéresis. Las 
reacciones de polimerización entrecruz·adas fortalecen la red del gel 
reduciendo el grado de encogimiento y colapso del poro durante el secado. 

El engrosamiento es un proceso de disolución y reprecipitación. El resultado 
de este fenómeno es la reducción de la curvatura de la fase sólida. es decir. 
las pnrtfculns pequenas desaparecen y los poros pequenos se llenan. Por lo 
tanto. este efecto reduce el área superficial e incrcn1enta el tan1ano de poro 
del gel una vez seco. Este fenómeno. también fortalece a la red del gel 
húmedo. 

La transformación de fase comprende el arreglo microcristalino del gel 
(causada por el engrosan1iento), y la nlicrosinéresis en la cual la fase sólida 
se separa del liquido. 

El anejarniento, tal vez. reacomoda la estructura del gel húmedo para definir 
Ja microestructura del gel seco. 

2.4.3 DESECACIÓN. 

Después del anejamiento continúa la etapa de desecación. que es cuando el 
liquido es rcn1ovido de los poros interconectados de la red. El proceso de 
desecación de un material poroso puede ser dividido en varios periodos. El 
primero es el encogimiento del cuerpo por una cantidad igual al volumen del 
liquido que se evapora. y la interfase del liquido-vapor pern1anece en la 
superficie exterior del cuerpo. El segundo periodo comienza cuando el 
cuerpo va a endurecerse por encogimiento y el lfquido retrocede en el 
interior. Aún cuando el aire llena los poros. una pcUcula liquida continua 
fluye al exterior; as(. la evaporación continúa ocurriendo en la superficie del 
cuerpo. Eventualmente el liquido va a ser aislado y Ja desecación puede 
preceder solo por evaporación del liquido dentro del cuerpo y por difusión 
del vapor por fuera. 
Cuando el gel es secado se presenta una gran contracción de Ja red. hasta 
forn1ar un gel de mayor consistencia que posteriormente se transforma en 
un sólido~ conocido canto xerogel. 
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Durante el secado la red del gel. al inicio. puede colapsarse (debido a la 
extracción del disolvente). continuando así misn10 con las reacciones de 
condensación que endurecen a la red. inhibiendo su encogimiento. Por 
consiguiente. el lrquido esta en tensión y la red en compresión. 

2.4.4 EVOLUCIÓN ESTRUCTURAL DEL GEL (26]. 

En la transición de sol a gel. comicnzn a ponerse rígida la solución o el sol y 
se forman pequenos aglomerados al azar. que van creciendo y juntándose 
hasta dar una masa porosa. formada por cadenas Y racimos de moléculas. 
pasando de ser una sola fase de liquido (sol o solución estable) a un sistema 
de dos fases. una fase la conforma la macromolécula que se extiende a 
través de la solución (masa porosa) y la otra es el disolvente que transporta 
por los poros y que la envuelve. 
Al retirarse el lfquido durante la etapa final de secado. expone una red 
porosa interconectada dentro del gel que rodea completamente al sólido. 
Las dimensiones promedio de los poros y el grosor del esqueleto dependen 
de la estructura que existe en el punto de gel y lo extenso del colapso o 
distorsión de esta estructura que resulta del secado. 

Existen otros factores que afectan el tan1ano de poro con10 se resun1e en la 
Tabla 2.2: 

Tabla 2.2 Factores que influyen en el tamano de poro. distribución y porosidad 
[33]. 

FACTORES QUE DETERMINAN EL TAMAl'10 DE PORO. 
DISTRIBUCIÓN DEL TAMAl'10 DE PORO Y LA POROSIDAD 
····-·· .. R~;;~·t¡·~~-~---~Tif~;·~~·1·~~···~¡7.t-~.:rt~·;;-g~·;:;···~·¡···;;·~·¡5·;;~;;·-~~"t;ii··-~-;;··-¿;-¡-¿x¡·d;;· 

n1etálico deseado 
pl-1 de la solución 
Diferente catalizador con el mismo pH. 
Solventes 
Otros aditivos como DCCA y filtros 
l·bO 
Concentraciones relativas de los con1ponentes en la solución 
Tcn1peratura y tien1po 
Presión 
Reactores cerrados o abiertos 

Los geles secos (xerogeles o acrogeles) se distinguen de otros. por su 
enorme áreu superficial y tamafto pequeno de poro son resultado de la 
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estructura molecular a escala coloidal que se forn1a como producto de la 
hidrólisis y condensación durante la gclación. ancjarniento y secado. La 
evolución estructural (ver Fig. 2.4) durante la consolidación del gel. es en 
cambio. una gran consecuencia de esta área superficial y porosidad. 

Las fuerzas de tensión superficial creadas en un gel durante la remoción del 
disolvente. causan el plegamiento o arrugamiento de la red de la misma 
forma como la coordinación de las partlculas se incrementa. La porosidad se 
desarrolla cuando. debido a la adicional formación de eslabones cruzados o 
cuellos. la red gel va a ser suficientemente fortalecida para resistir las 
fuerzas de compresión o tensión superficial. 

La mayorfa de los sistemas débilmente ran1ificados, los cuales son formados 
bajo condiciones donde el grado de condensación es bajo, tienden a ser 
traslapados en el punto gel. La enorme presión capilar alcanzada al final de 
la etapa de desecado debida a poros delgados, causa mayor compactación 
de la estructura. 

La mayorfa de las estructuras altamente ramificadas son diífciles de 
penetrar debido a su agrupamiento. Como el disolvente es removido, 
experimenta encogin1iento de agrupamientos individuales y un nuevo 
arreglo se lleva n cabo con altn coordinación nun1l!rica. 
La remoción del solvente en su punto critico ocurre sin presión capilar por 
que no hay interfase lfquido-vapor. 

t.qwdo~qWdo~-

Pm=~ ~ 
Sal •~1 Gel Gel AAej ... 

~-·-~ G-
e .. Sec:• Gel P.rc ......... D_.111c.... ~ 

Fic. 2.4 Evolución estructural del gel [34 J. 
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Algunos geles después de su formación. sufren el proceso de sinéresis 
(disminución del volun1en) ya que la formación de un enlace o Ja atracción 
entre particulas induce In contracción de la cadena y la expulsión de la fase 
liquida por los poros del mismo. 

2.5 PRECURSORES UTILIZADOS EN EL PROCESO SOL-GEL. 

2.5.1 ALCOXIDOS METALICOS. 

Los precursores en1pleados en el proceso sol-gel son alcóxidos metálicos 
que tienen la fórmula general M(OR)n y pueden ser considerados como 
derivados de alcoholes (ROH). en el cual el hidrógeno hidroxflico ha sido 
reemplazado por un n1etal CM). también los alcóxidos se consideran como 
derivados de hidróxidos metálicos MCOH)n. por lo que podemos definir a un 
alcóxido metálico con10 un compuesto en el cual un n1etal esta unido a uno o 
má.s grupos alquilo a través de un átonto de oxigeno interntcdio [35). 

ó+ ó-
Los alcóxidos n1etálicos involucran enlaces M - O - C los cuales son 
polarizados en la dirección mostrada debido a los caracteres altantente 

electronegativos del oxigeno. Los grados de polarización de una ntolécula 
de alcóxido dependen de la electronegatividad del elen1ento central (M) y la 
naturaleza de estos compuestos varia esencialmente. a partir de ntonómeros 
covalentes no volátiles. como en el c::iso <Je clentcntos electronegativos 
con10 silicio. gern1anio. fósforo y azufre. además para sólidos polin1éricos 
electrovalentes. en los casos de elementos electropositivos tales como los 
metales álcali y alcalinotérreos tan1bi6n con10 los lantánidos. 

Uno de los primeros usos industriales de los alcóxidos parece ser la 
preparación de alún1ina finan1ente dividida. usada con10 un catalizador para 
reacciones de deshidratación y descarboxilación. 

El papel catalftico de los alcóxidos metálicos fue descubierto en 1906. 
cuando Tischtschenko [36] observó que el Al(OC2Hs) (etóxido de aluminio) 
reduce los aldehfdos y las cetonas a sus correspondientes esteres. 
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2.5.2. METODOS DE SINTESIS DE ALCOXJDOS MET/\LICOS (371. 

Algunas de las reacciones para la preparación del alcóxido n1etálico de un 
elemento. dependiendo de su naturaleza y en algunos casos de la naturaleza 
del alcohol. se presentan a continuación: 

1.- Reacciones de n1etales con alcoholes 

El nu~todo involucra una reacción directa de un metal con un alcohol: 

M + n •ROH-> MCOR•)n + n/2 1-bt (2.5) 

Obviamente en vista del débil car(lcter (leido (aun m(ls débil que el agua) de 
los alcoholes. este tipo de reactividad esta limitada a elementos fuertemente 
electropositivos. tales canto n1etales álcali y alcalinotérreos. para metales 
menos electropositivos como n1agnesio. berilio y aluminio. un catalizador 
(por ejemplo yodo o cloruro mercúrico) parece facilitar Ja reacción. El 
método ha sido extendido a lantanos (38] y exitosamente ha sido 
reivindicado con silicio. Aunque el papel del catalizador en tales reacciones 
no es completan1ente entendido todavía. para el n1ismo n1etal. la facilidad de 
la reacción con alcohol decrece con el incremento de su ramificación. 

2.- Reacciones de hidróxidos n1etálicos y óxidos con alcoholes 

En los casos de elementos menos electropositivos. los siguientes tipos 
pueden ser. cambiados cuantitativamente a la derecha para la ren1oci6n 
conveniente del agua liberada (es decir. azeotrópicamente con benceno): 

M(OH) n + n •ROH -> M(OR•)" + n l-bOt (2.6) 

MOn12 + n •ROH-> M(OR•)n + n/2H20t (2.7) 

Esta técnica ha sido usada exitosamente para la sfntesis de los alcóxidos 
met(llicos de Boro [39]. Silicio [401. Germanio [41]. Plomo [421. Selenio 
(431 y Vanadio (44]. aún para elementos electropositivos como Sodio. la 
reacción de hidróxido de Sodio y tos alcoholes debiera ser promovida a la 
consumación [45] bajo condiciones cuidadosamente controladas. 

TR~.J~ rt,'VIT 
~!.J .... 25 

FALLA .ul:!: '-....... u-i.::N 



CAPrrULO 2 FUWAMEN'"WS JEOHICRS PEfo PROCESO SOL-G'5!. 

3.- Reacciones de l-laluros con alcoholes 

Los l-laluros han sido cn1pleados extensivamente como materiales 
precursores para la sfntesis de alcóxidos n1etálicos. por la disolución de un 
J-Ialuro en un alcohol. el proceso inicial debe ser la solvatación [46). la 
80lvólisis de Jos cloruros parecen ocurrir con1pletan1entc con la substitución 
del halógeno por grupos alcoxi. como se muestra en las siguientes 
reacciones: 

(2.8) 

SiCl4 + 4C,f-!50H ---+ Si(OC2Hs)4 + 4HCI f (2.9) 

Aunque investigaciones sistemáticas. parecen haber sido llevadas a cabo 
para ilustrar el mecanismo de tales reacciones, Sidgwick [47] sugirió que 
tales reacciones debieran ocurrir- a_ travt!s de la coordinación inicial del 
alcohol seguida por la eliminación del cloruro de hidrógeno. 

4.- Método de sodio 

1'"antbi6n pueden sintetizarse los atcóxidos metálicos a partir del método de 
sodio que puede ser representado por la siguiente ecuación general: 

MCI n + n NaOR• (2.10) 

Unos de los ntetales para el cual el método de sodio ha sido utilizado 
exitosamente son; Galio. Indio. Bisn1uto. Uranio. Selenio. Telurio. Tungsteno 
y Lantanos. 

2.5.3 PROPIEDADES FISJCAS DE LOS ALCOXIDOS METALICOS. 

Los alcóxidos metálicos presentan grandes diferencias en sus propiedades 
físicas dependiendo. Primerantente de la posición del ntetal en la tabla 
periódica. y luego. del grupo alquil. Muchos alcóxidos están fuertentente 
asociados por fuerzas interntoleculares. las cuales dependen del tamano y la 
fornta de los grupos alquil. Esto explica el hecho de que varios ntetóxidos 
ntetálicos sean compuestos sólidos. 

rvluchos alcóxidos n1etálicos son solubles en el alcohol correspondiente. 
pero los alcóxidos de Magnesio son prácticamente insolubles. Solo los 
alcóxidos destilables canto los de Alun1inio. Titanio y Z 
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irconio, son insolubles en disolventes ligeramente polares. Los alcóxidos de 
alun1inio son de naturaleza covalente, los alcóxidos menos pesados son 
clclicos, aún en solución y en fase vapor. las propiedades físicas (48] más 
importantes de Jos alcóxidos metálicos son: 

1.- Grado de oligomerización o polimerización 

Un polimero es una molécula grande formada por cien o cient.os de unidades 
llamad.ns monómeros, que son capaces de formar al n1enos dos enlaces. 
mientras que un oligón1ero es una n1olécula de tamano intermedio (mucho 
más grande que un monómero pero mucho menor que un polimero). 

El grado de otigomerización o polimerización se define corno el número 
promedio de unidades monon1éricas que forman un polin1ero. la asociación 
nlolecular de los alcóxidos n1etálicos. es una caracterfstica in1portante que 
influye bastante en las propiedades físicas y qufmicas de dichos compuestos 
y afecta directan1ente en el proceso de transforn1aci6n de sol a gel. El grado 
de oligon1erizaci6n o polimerización induce directamente algunas diferencias 
en el proceso de formación y estructuras finnlcs de sistemas 
nlulticon1ponentes. afectando su homogeneidad. aden1ás de que puede influir 
de manera indirecta en la n1odificaci6n de otros parán1etros tales como la 
cinética de reacción. asf con10 en la solubilidad. volatilidad y viscosidad de 
dichos compuestos. 

La oligomcrización de los alcóxidos metálicos, se origina por la tendencia 
del metal a aumentar su nün1ero de coordinación. debido a que se enlaza con 
otras n1oléculas de alcóxidos vecinos. Esto se lleva a cabo. debido a que el 
metal hace uso de su orbital vació para aceptar un par de electrones 
provenientes de Jos Jigantes alcoxi a través del oxigeno. El grado de 
asociación molecular depende tanto de Ja naturaleza del átomo n1ctálico 
con10 de los grupos alcoxi. En algunos casos. se ha establecido que el grado 
de oligomerización de los alcóxidos en solución. tan1bién depende de la 
naturaleza del disolvente. 

En térn1inos generales se puede establecer que Ja con1plcjidad nlolecular se 
incrementa con el tan1ano del átomo central. es decir: que hay una tendencia 
de elevar el nümero de coordinación del metal. el cual puede disminuir por 
el volun1en y la longitud de los radicales alquilicos debido a efectos 
cstéricos. 

Desde el punto de vista estructural. Bradley (49] propone una teorfa que 
relaciona el grado de asociación molecular de los alcóxidos. con el número 
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de coordinnción del átomo central. En base a esta tcoria los alcóxidos 
adoptan Ja unidad estructural n1ás pcquena posible con todos los átomos 
vecinos. 

2.- Volatilidad 

La volatilidad en algunos alcóxidos n1etálicos utilizados en el proceso sol­
gel. es una propiedad muy in1portante. debido a que permite llevar a cabo 
fácilmente In purificación de dichos precursores por destilación. 

La volatilidad de los alcóxidos se relaciona con el tamafto y forma molecular 
del grupo alcoxi y de la naturaleza del átomo central. lo cual afecta a la 
polarización del enlace (- M - O - C -). al grado de oligornerización y a las 
fuerzas intermoleculares. El enlace (- M - O - C -) puede aumentar o 
disn1inuir su polaridad por el efecto inductivo de los grupos alquflicos y con 
ello su volatilidad tan1bién se ve afectada. Desde et punto de vista de las 
fuerzas intern1oleculares el tan1ano y forma de los grupos alcoxi afecta la 
volatilidad. la cual puede disminuir con un incremento de la cadena alqu(Jica. 
n1ientras que la ran1ificaci6n de los grupos alcoxi puede incrcn1entar la 
volatilidad. Es por ello que los grupos alcoxi y el átomo central influyen 
n1ucho en el grado de asociación molecular. esto se debe a que se establece 
un fuerte enlace del tipo nletal-nlcoxi-n1ctal por lo que el grado de 
oligon1erización es n1ayor. n1ientras que la volatilidad disn1inuye. 

Aunque muchos parán1etros contribuyen a la volatilidad de los alcóxidos. 
generaln1ente se acepta que a un n1ayor grado de 01igon1erización. se tiene 
una n1enor volatilidad. Debido a esto. algunos alcóxidos monon1éricos con10 
los de boro y silicio pueden ser purificados por destilación a presión 
atmosférica. mientras que los alcóxidos polirnéricos. de los metales de 
transición Ca. Cr. Ni. Cu. y Mn no son tan volátiles y no es fácil purificarlos 
por destilación. 

3.- Viscosidad 

La viscosidad de los alcóxidos n1etálicos es afectada por el tarnano y la 
ramificación de los grupos alquflicos, asi con10 por el grado de asociación 
molecular de los mismos. Se ha observado que cuando existe una alta 
polimerización de los productos. se tiene una mayor viscosidad. La hidrólisis 
de los alcóxidos algunas veces tiende a restringir la viscosidad. 

En el proceso sol-gel los alcóxidos se disuelven generaln1ente en sus 
alcoholes correspondientes. por Jo que Ja viscosidad de la solución depende 
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de la cantidad de solvente asf con10 de la cantidad de alcóxido disuelto Y de 
la posible interacción entre an1bos. 

2.5.4 PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS ALCOXIDOS METALICOS. 

Para el proceso sol-gel. las reacciones n1ás importantes se mencionan a 
continuación. aunque con10 complemento puede consultarse la referencia 
[50): 

1.- Reacciones de los alcóxidos con los alcoholes 

Cuando Jos alcóxidos son disueltos en los alcoholes. se considera que el 
alcohol es un medio inerte que no interviene en el proceso químico. Se 
pueden presentar dos casos caracterfsticos: 

a) Alcóxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes. 

b) Alcóxidos disueltos en alcoholes con diferentes radicales orgánicos. 

En ambos casos el alcohol interacciona con el alcóxido cambiando sus 
propiedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquilico. 
se obtiene con10 subproducto de las reacciones de condensación e hidrólisis 
y forma parte en el equilibrio de reacción con10 se estableció anteriormente. 

Para el caso en el que los alcóxidos sean disueltos en alcoholes con grupos 
alquf)icos diferentes. ta interacción se hace más con1pleja. ya que puede 
ocurrir un intercan1bio del grupo alquflico y a esto se le conoce como 
reacción de alcoholisis y cuya formula general es: 

M(OR)n + x R 1 0H ..__ M (OR)0 - " (OR")x + x ROH (2.1 1) 

En el proceso sol-gel. las reacciones de alcoholisis son aprovechadas por la 
homogeneidad que presentan en la solución. y que pueden variar la 
velocidad de hidrólisis y la reactividad de los precursores metálicos. La 
facilidad de las reacciones de alcoholisis depende de los grupos alcoxi 
involucrados en el intercambio. En este tipo de reacciones es posible 
desplazar el equilibrio hacia la forn1ación de los productos. por una 
destilación continua de un alcóxido más volátil o por la separación de 
alcóxidos insolubles. Las reacciones de alcoholisis siguen un mecanismo de 
reacción nucleofrlica bimolecular SN

2
• aunque este n1ccanisrno se ve 

afectado por el impedin1ento estérico que causan los grupos alcoxi 
volun1inosos. 
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2.- Reacciones de asociación molecular entre alcóxidos 

Este tipo de reacciones hun sido consideradas por Dislich (51 J y por 
Mukherjee [521. como la primera etapa para la preparación de óxidos 
n1etálicos. materiales cerámicos y sistemas multicomponcntes. en base al 
siguiente esquema: 

MOR + M-COR)n --+ M (M'(OR),.+1) 

Donde: 

M = Metal alcalino o alcalinotérreo. 
M'"'= Metal menos electropositivo. 

(2.11) 

Este tipo de reacciones. entre alcóxidos metálicos con diferente 
electronegatividad, es factible siempre y cuando estos sean capaces de 
incrementar su número de coordinación. lo cual constituye la base para la 
química de alcóxidos dobles. Este tipo de reacción se lleva a cabo. mediante 
la interacción de alcóxidos de n1etales fuertemente electropositivos y 
aquellos con menor carácter electropositivo. bajo condiciones anhidras para 
fornuir alcóxidós dobles. 

3.- Reacciones de hidrólisis de los alcóxidos 

La facilidad con que reaccionan tos alcóxidos metálicos con el agua es una 
propiedad sobresaliente de aplicación directa en el proceso sol-gel. La 
hidrólisis es el medio por el cual un alcóxido se transforma en óxido. 
forn1ando como intermediarios grupos hidroxi (-OH) y etoxi (-M-OR). Una 
vez formados estos grupos hidroxi. Ja reacción de condensación se lleva a 
cabo inn1ediatarnente. Las reacciones ocurren casi sin1ultáneamente. por lo 
que es dificil describir el proceso por separado. 

Como se n1encionó anteriormente la importancia del control de la 
concentración de agua es vital. ya que de ella depende el tipo de gel que se 
obtiene. Cuando la reacción se lleva acabo con cantidades cstequiométricas 
se forman productos poliméricos del tipo: 
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Este tipo de compuestos han sido ampliamente estudiados por Bradlcy [53) 
y constituyen la especie intermediaria entre los alcóxidos monoméricos. 
oligoméricos y los óxidos macromoleculares. 

4.- Reacciones de los alcóxidos con los ácidos orgánicos 

Los alcóxidos metálicos reaccionan con Jos ácidos orgánicos de acuerdo con 
la reacción: 

M(OR)n + X RCOOH _. M(OR)n - x (COOR)x + X ROH (2.12) 

Doeuff et. al [54). establecen que los grupos acetato cuando interactúan 
con los alcóxidos metálicos se comportan corno ligantes bidentados. los 
cuales pueden ser removidos fácilmente cuando son atacados por moléculas 
de agua. 

5.- Asociación molecular entre alcóxidos 

La asociación molecular entre alcóxidos se considera que es el prin1er paso 
en la slntesis de óxidos nlulticomponentes en el proceso sol-gel. Algunas 
investigaciones han sugerido que pueden formarse alcóxidos de especies 
polinucleares en solución. pero no se ha hecho ningún intento para 
caracterizar estos sistemas con1plejos. 

La reacción entre dos alcóxidos de elementos con diferente 
e1ectronegatividad o que tengan casi la rnisma electronegatividad son 
capaces de incrementar su número de coordinación para dar con1plejos de 
coordinación. es bien conocida y constituye la base de la qufmica de los 
alcóxidos dobles. 

Alcóxidos de elementos fuertemente electropositivos pueden tratarse con 
alcóxidos de elementos n1enos electropositivos para dar. bajo condiciones 
anhidras alcóxidos dobles: 

M(OR) + M'(OR)n M [ M'(OR)n+ 1 J (2.13) 

La estabilidad de estas especies binucleares es nuiyor a n1edida que se 
incrementa la dife.rencia en el carácter electropositivo de los dos elementos 
involucrados. --------- ·-- ··---i 'T't " .-;, - \ 

FALLiú ;,:_. -.·i·.l'~ .. ·.:.r-J l 
6.- Hidrólisis y policondensación 
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La hidrólisis es la principal reacción que produce Ja transíorn1ación de los 
precursores alcóxidos en óxidos. Su importancia es evidente y justifica el 
gran interés que los investigadores del sol-gel han puesto. para entender el 
papel de los mecanisn1os y Ja cinética de la hidrólisis. sobre el proceso 
completo y sobre la naturaleza, estructura y morfologfa de los óxidos 
finales. 

La facilidad de la reacción qufmica de los alcóxidos con el agua es la 
propiedad qufmica más sobresaliente de interés directo para el proceso sol­
gel. 

Las reacciones pueden presentarse esquemáticamente como se muestra a 
continuación (55): 

M(OR)n + H20 . HO-M(OR)n-1 + ROH 

2.- Condensación: 

-M-OR + ...:M-_OH - _-·. --M-0-M- + ROH 

-M-OR + -M-OR. ~ -M.:_O-M- + ROR 

-M-OH + -M-OH·. • _·_ - .·-r-f-:-o-M- + H20 

Donde: 

(2.14) 

(2.15) 

(2.16) 

(2.17) 

M = Si. Al, Mg, etc. -_, ---, 
i 

• 1 R = radical alquilo. 
·-· - - :, ,-,: / 

En la reacción de hidrólisis. el alcóxido metálico reacciona con el a~a-Pa-rñ -:...:..:::_j 
formar los intermediarios arriba citados. mientras que en la reacción de 
condensación o polimerización. reaccionan entre si los grupos 
intermediarios formados en la reacción de hidrólisis. para generar redes 
poliméricas del tipo -M-0-M-. Esta última reacción determina la estructura 
primaria de los geles asi como sus propiedades. 

Para que la reacción en el proceso sol-gel se lleve a cabo. es indispensable 
que exista agua corno reactivo, ya que sin el agua no podrfa iniciarse la 
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reacción de hidrólisis. Al tener una hidrólisis incon1pleta Jos grupos ctoxi (­
M-OR) llegan a reaccionar entre si y forman una gran cantidad de eter. 

El mecanisn10 de reacción por el cual se pasa de sol a gel. es probable que 
sea una sustitución nucleofflica bimolecular en presencia de un catalizador 
básico y una sustitución electrofflicn cuando se tiene un catalizador ácido. 

Es dificil separar las reacciones tanto de hidrólisis como de condensación. 
ya que ambas se llevan a cabo simultáneamente, formando intermediarios 
como: grupos etoxi (-M-OR) y grupos hidroxi (-M-01-1). 

2.5.5 MANE.JO. TRANSPORTACION Y TOXJCOLOGIA DE LOS ALCOXIDOS 
METALICOS. 

Los alcóxidos metálicos son fuerten1ente cáusticos y se descon1ponen con la 
humedad del aire o de la piel. por lo que se requiere usar lentes protectores 
o guantes. 

El calor de la hidrólisis: 

MOR + HOH - MOH + ROH (exotérmica) (2.18) 

Es capaz de poner en ignición n1etales alcalinos especialmente. los 
alcóxidos de potasio. cuando se exponen al aire. ""rales fuegos deben de ser 
extintos con arena o espuma. pero no con agua. 

Los alcóxidos deben de ser almacenados en lugares secos y frescos. son 
en1pacados dentro de bolsas de polietileno bajo atmósfera de nitrógeno o 
argón las cuales son transportadas en tambores con hule espuma. 

Los riesgos contra la salud que presentan los alcóxidos metálicos reflejan la 
toxicidad de los metales que contienen y de los hidróxidos y alcoholes que 
forman en la hidrólisis. 

2.5.6 APLICACIONES DE LOS ALCOXIDOS METALICOS. 

Los alcóxidos metálicos con1piten con otros con1puestos n1etálicos orgánicos 
e inorgánicos. tales como carboxilatos metálicos. y tienen ventajas debido a 
sus propiedades catallticas. su facilidad para hidrolizarsc. su solubilidad en 
solventes orgánicos y sus facilidad para ser destilados. Son principalmente 
usados en catalizadores. con hidrólisis parcial. alcoholisis o 
transesterificación en recubrin1ientos para plásticos. textiles. vidrios y 
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n1ctalcs; en aditivos paru adhesivos. pinturas para el refuerzo y 
endurecimiento de n1ateriales sintéticos naturales. 

2.6 QUELACION DE METALES. 

2.6. I COMPLEJOS METALICOS. 

Se forma un complejo metálico cuando un átomo n1etálico o ion se con1bina 
con otra especie conocida como ligando. que es un anión o bien una 
n1olécula polar. Muchos con1plejos son entidades relativamente poco 
reactivas y se n1antienen invariables a lo largo de una secuencia de 
operaciones qufmicas o fisicas. y a menudo pueden aislarse como 
compuestos estables sólidos o liquidas. Otros complejos tienen existencias 
ntás trnnsitorias y se encuentran sólo en solución. o pueden ser 
extraordinarian1ente reactivos y se convierten fáciln1ente en otras especies 
quimicas. Todos los metales forn1an con1plejos. aunque el grado de 
forn1ación y la naturaleza de estas dependen en gran parte de su estructura 
electrónica. En el caso de los metales de transición. el fenómeno de la 
formación de con1plejos es tan an1plio que constituye la clave para 
con1prender la mayor parte de su qufn1ica. 

Una descripción sin1ple de la naturaleza del enlace entre un ligando y un 
n1etal. considera al ligando como un donador de un par de electrones y al 
n1etal como al aceptar de ese par: en otras palabras. el n1etal se comporta 
como un ácido de Lcwis y el ligando como una base de Lewis. La donación 
de un par de electrones del ligando al n1etal determina un enlace 
coordinado. Por ejen1pto. en el [Co(Nf-b)o] 3

+. el áton10 de nitrógeno de cada 
n1olécula de an1oniaco porta· un par de electrones no con1partidos que dona a 
un orbital vacio del ion cobaltoOIO. Según la terminologia de la teoria de los 
orbitales moleculares (OM). los orbitales del ligando y del metal. de simetrfa 
c:r ligante que contiene el par de electrones no con1partidos que provienen 
del ligando. 

En et caso de ligandos con10 el cloruro y el amoniaco. sólo un par de 
electrones participa en la formación del enlace con el metal. Este tipo de 
ligando se conoce con el non1bre de unidentado (titeraln1ente ... de un solo 
dienteº). Hay n1uchas n1oll!culas o muchos iones que contienen más de un 
áton10 donador y es fuctiblc. desde el punto de vista estérico. coordinar un 
áton10 de nletal en dos o más posiciones en su capa de coordinación esto es. 
puede con1portarsc en fornui n1ultidentada. Por ejemplo. la etilendiarnina 
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(1.2-diaminoctano). NI-12CH 2 Cl-12Nl-l 2 • contiene dos nitrógcnos donadores y 
actüa con10 ligando bidentado en relación a ntuchos n1etales. 

De la n1isma n1ancra. la etilendian1ina forma con1plcjos con iones de 
cobaltoOII), por ejemplo, el cloruro de diclorobis(etilendiaminn) cobalto(Ill) 
[Co cn2Cl2 )CI. Pueden existir dos forn1as isón1eras de ese con1puesto Y 
esto. junto con otros casos de ison1crfa encontrados en los contplcjos de 
cobalto (111). lo condujo a establecer que el ntctal posee un número de 
coordinación de 6. y los átomos donadores quedan situados en los v6rtices 
de un octaedro en el cual el áton10 del metal ocupa el centro. La ison1erla 
del [Co en2Cl2 ]CI se origina debido a que existen dos disposiciones 
estereoqufmicamente distintas de los cloros coordinados. ya que pueden 
hallarse en las posiciones cis- o trans- (ver Fig. 2.5). 

Fig. 2.5 lsomcrfa del diclorobis(ctilendiamina)cobaltoUll). 

En los ejcn1plos de los con1plejos de etitendinn1ina que se han n1encionado 
hasta ahora. la coordinación del metal establece un anillo heteroatómico. 
Este proceso de formación de anillos se conoce como quelación. 

El vocablo quelato. que describe el anillo. fue propuesto originaln1ente en 
1920 por Margan y Drew. y se deriva del térn1ino griego chele. que significa 
pinza de langosta. Los ligandos del tipo de la etilcndiamina. que actúan de 
esta manera. se conocen canto agentes quelantes y los complejos que 
forman son quelatos metálicos. La quelación cambia. a menudo 
profundantente las caracterlsticas ffsicas y quimicas del ion metálico 
constituyente y las de los ligandos. tiene además consecuencias de gran 
repercusión en los cantpos de Ja quin1ica. r 'l'ESJS 

FALl.A D 
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En la ctilendiamina. hay dos átomos donadores separados por una cadena de 
ctileno. El carbono es el elemento que tiene por excelencia la capacidad de 
forn1ar cadenas. de manera que no es sorprendente que nun1erosas 
substancias orgánicas actúen como agentes quelantcs n1ultidentados. 
Además de las moléculas neutras como la etilendiamina. n1uchos agentes 
quclantes actúan perdiendo uno o n1ás protones para generar aniones que 
luego se coordinan con el átomo del n1etal. Por ejemplo. la glicina. 
Nl-hCl-l2COOl-I, pierde el protón del grupo carboxilo Y se qucla 
convirtiéndose en el ion glicinato a través del nitrógeno y de uno de los 
átomos de oxigeno. El ácido oxálico (COOl-lh. es otro ngente quelnnte muy 
conocido. Este compuesto puede perder dos protones y luego coordinarse 
como ion oxalato bidentado. La etilendiamina. la glicina y el ácido oxálico 
son tres de los agentes quelantes orgánicos más simples; existen muchos 
otros compuestos orgánicos más con1plejos que n1anifiestan propiedades 
similares. 

1"ambién se conoce una gran variedad de agentes quelantes inorgánicos de 
gran in1portancia. que funcionan de la n1isn1a manera que los ligandos 
orgánicos. Por ejemplo. el ion pirofosfato. P2074

-. forn1a un anillo de quelato 
cuando un oxigeno de carga negativa unido ._. cada fósforo. se coordina con 
el ntismo átomo n1etático. 

En general. los compuestos n1etálicos que contienen ligandos bidentados 
son más fáciles de preparar y más diflcilcs de descomponer que los que 
comprenden moléculas unidentadas semejantes. Por lo común. en el caso de 
un ligando quelante que contiene 2 áton1os donadores capaces. todos ellos 
de establecer una coordinación con un solo ion n1ctálico. se formarán (z-1). 
anillos de quelato. y mientras n1ayor sea el valor de z n1ayor será la 
estabilidad del con1plejo resultante. La estabilidad incren1entada que se 
asocia con la quelación se conoce con10 efecto del quelato. 

2.6.2 CONDICIONES PARA LA QUELACION. 

Para que se produzca una quelación. el ligando debe contener por lo menos 
dos áton1os donndores capaces de unirse al n1isn10 áton10 n1etálico. Los 
elementos que actúan como donadores son Jos más electronegativos. del 
lado derecho de la tabla periódica de los elementos y se encuentran 
primordialn1ente en el Grupo V (nitrógeno. fósforo. arsénico y antin16nico). y 
en el Grupo VI (ox(geno. azufre. selenio y telurio). Aunque se conocen 
numerosos con1plcjos con elementos del Grupo VII. los halógenos. los iones 
de haluros simples se comportan ya sea como ligandos unidentados en 
complejos mononucleares o bien. en algunas ocasiones. con10 puentes en 
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con1plcjos polinucleares. Los halógenos que se enlazan en forma covalente 
no uctúun con10 donadores en los sistenu1s quelantes. 

Los átomos donadores pueden forn1ar pnrte de un grupo funcional básico o 
ácido. Un grupo básico es aquel que contiene un átomo portador de un par 
solitario de electrones que puede interaccionar con un ion metálico (o un 
protón). Algunos de los más importantes son: -NH2 (amino). -NH Cimino). 
-N= (nitrógeno terciario aciclico o heterociclico). =O (carbonilo). -0- (éter. 
6ster), =N-OH (oxima), (OH (alcohol), (S((tioéter), (PR2 (fosfina substituida) 
y(AsR2 (arsina substituida). 

Un grupo ácido pierde un protón y se coordina con un átomo de n1etal: estos 
grupos incluyen: (C02H (carboxllico), (S03 H (sulfónico), (PO(Of-1)2 
(fosfórico), (OH (enólico y fenólico), [=N(OH (oxima)] y [SH(tioenólico y 
tiofenólico)]. 

Otra condición para la quelación es que los grupos funcionales deben de 
estar ubicados en e1 ligando de ta.1 nlanera que Ja formación de un anillo. 
incluyendo el átomo de metal. sea estéricamente posible. 

2.6.3 COLORES DE LOS QUELATOS. 

Uno de Jos aspectos más fascinantes de la qufmica de los quelatos nletálicos 
es la variedad casi infinita de colores que manifiestan. En los compuestos 
de coordinación de un solo metal. por ejemplo el cobalto. se obtienen una 
variedad sorprendente de colores que dependen del grupo especifico de 
ligandos presentes. Este fenón1eno de coloración abarca desde Jos 
complejos de pesos moleculares bajos. como los que estudió originalmente 
Werner. a los que)atos de peso molecular muy elevado. como Jos que se 
encuentran en Ja naturaleza. 

El color se debe a la absorción de radiación en cierta parte de la región 
visible del espectro electromagnético. Generalmente. la absorción alcanza 
hasta las regiones del infrarrojo cercano y el ultravioleta y se asocia con la 
excitación de electrones del con1p)ejo. desde niveles bajos de energla a 
otros de mayor contenido energ6tico. 

Pueden diferenciarse tres tipos de transiciones electrónicas que dan origen 
a espectros de absorción. aunque no siempre es posible definirlos por 
separado en un con1plcjo especifico. Estos son: 
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l. ·rransicioncs d-d. Se producen entre orbitales d llenos y orbitales el 
vacíos o parcialn1entc llenos del ion n1ctálico. Los colores 
presentados por los iones de Jos n1ctales de transición. tanto en fase 
sólida con10 en solución. se atribuyen con1únmentc a estas 
transiciones, 

2. 1 .. ransicioncs c,lentro de Jos ligandos. Los ligandos orgánicos que 
contienen sistemas de electrones x deslocalizado. manifiestan una 
absorción caracterlstica en la región ultravioleta o en la de longitudes 
de onda más cortas del espectro visible. Esto se n1anifiesta 
gcneraln1ente por la aparición de bandas de absorción intensas que 
son el resultado del transiciones n•(n: (excitación de electrones de un 
orbital 'Jt ligante de energfa más baja a otro orbital 'Jt• antiligante de 
energfa superior)). En el caso de ligandos quelantes que contienen 
electrones x deslocalizacJos. sus colores y los de sus quelntos 
metálicos se intensifican cuando se introduce uno o nláS grupos 
cron1ofóricos en la estructurn n1olecular. Estos grupos incluyen C=O 
(carbonilo. C=S (tiocelo). (Cl-l=N (azometina). CN=N( (azo). (N=O 
(nitroso) Y (N02 (nitro). Sirven para ampliar el sisten1a conjugado de 
tal n1anera que las bandas de absorción se desplacen a longitudes de 
onda n1ás largas. es decir. hacia la región visible. Se obtiene el misn10 
efecto cuando se incren1enta el nún1cro de nnillos aron1áticos dentro 
de la n1olécula. La pérdida de un protón de un grupo funcional ácido a 
la protonación de un grupo básico altera el color del ligando. Del 
mismo modo. la quelación de un ion n1etálico genera casi siempre un 
pronunciado can1bio de color. La intensidad de la absorción. junto con 
los cambios de color producidos por la coordinación pueden 
aprovecharse a menudo desde el punto de vista anatitico. al utilizar 
este tipo de ligandos para la determinación colorin1étrica de 
cantidades pequenfsin1as de metales. 

3. Transiciones de transferencia de carga. Con10 lo indica su nombre. 
éstas son transiciones en las que ocurre la trnnsferencia de un 
electrón del ligando al nletal o bien en dirección opuesta. La 
transferencia en la prin1era dirección citada es realn1ente una 
reducción del metal. Y la transferencia del n1etal al ligando es un 
proceso de oxidación. Las transiciones de transferencia de carga dan 
origen a fuertes bandas de absorción. cuyas intensidades son 
con1parables a las bandas que resultan de las transiciones del tipo 
x• -c-x. 
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2.6.4 CLASES DE LIGANDOS. 

Los ligandos se clasifican de acuerdo con los áton1os donadores presentes y 
luego se subdividen según los tipos particulares de grupos funcionales. Esto 
constituye una base para analizar las propiedades de Jos ligandos que tienen 
una significación preponderante en la quelación. 

2.6.4.1 Ligandos bidcntados. 

Existen tres clases principales de ligandos bidentados. los que tienen dos 
grupos básicos. uno ácido y uno básico, o dos grupos ácidos. 

2.6.,'41.l Ligandos con dos grupos básicos. 

Estos ligandos se coordinan como mol6culas neutras y el quelato resultante 
tiene la misma carga que tenia originalntente el ion metálico. Los más 
prominentes de este grupo contienen dos nitrógenos donadores. y van 
desde compuestos alifáticos ac(clicos como la etilendiamina. hasta las bases 
heterociclicas con10 el 2.2"-bipiridilo y la 1.10-fenantrolina. 

2.6.4.1.2 Ligandos con un grupo ácido y otro básico 

Existen muchas n1aneras en las que un grupo ácido y otro básico pueden 
acomodarse dentro de una n1olécula orgánica. de tal n1odo que favorezcan la 
quelación. En consecuencia. se conoce una gran diversidad de ligandos de 
esta naturaleza. 

Una reacción que se observa con1únmente con estos ligandos es la 
formación de quelatos eléctricamente neutros. Esto sucede cuando el 
proceso de quelación satisface sin1ultánean1ente el número de oxidación y el 
de coordinnción del ion metálico. Por ejemplo. un ion metálico divalente. 
M 2

+. con un número de coordinación 4. reacciona con un ligando monobásico 
bidentado HR. según la fórmula 

(2.19) 

De la n1isma manera. un ion trivalente M 3
+. con un nún1ero de coordinación 

6 se quela con HR: 

M 3 • + 3HR ..- MR3 + 31-1• 'fE~íS 0 N' 

~ALLA lJS v~u.uEN 
(2.20) 
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En general, cuando el número de coordinación es el doble del de oxidación, 
la quelación de este tipo de ligandos puede llevar a la fornu.1ción de un 
complejo sin carga. Cuando un ion n1ctálico se coordina de esta manera, las 
propiedades del complejo son muy diferentes a las de las sales simples de 
dicho n1etal. El quelato metálico no cargado manifiesta a menudo 
sentcjanzas generales con los compuestos orgánicos. en sus propiedades 
físicas. Esto no debe sorprender. yn que el ntedio inmediato del ion metálico 
es la capa que rodea a los ligandos orgánicos hidrofóbicos. Por esta razón, 
el quelato es casi siempre ntucho ntás soluble en disolventes orgánicos que 
en soluciones acuosas. 

2.6.4 .1..3 Ligandos con dos grupos ácidos. 

Estos incluyen varios de los ácidos inorgánicos simples al igual que 
numerosos Jigandos orgánicos. 
El ácido dibásico orgánico n1ás simple es el oxálico. y el ion plano oxalato 
C204

2- se comporta corno un ligando bidentado que forma anillos de cinco 
miembros. Cuando estudian1os la propiedad de la quelación en las series 
homólogas de tos ácidos dibásicos n1ás allá del oxálico. vimos que ta 
estabilidad del complejo con un n1ctal dado. decrece progresivamente 
conforme aumenta el número de grupos de n1ctileno del ácido. es decir. las 
constantes de estabilidad de los con1plejos n1ctálicos siguen la secuencia: 

Oxalato Malonato Succinato G/utarato 

> > > 

-OOC-COO -OOC-C~ -coa -OOC-(CH,_),COO -OOC-(CH,.),COO 

Si todos ellos actúan realn1ente como ligandos quelantes. el anillo se hace 
progresivamente menos estable cuanto mayor sea la cantidad de átomo 
presentes en el anillo, más allá de cinco (56]. 

2.6.5 AGENTES QUELANTES. 

Los agentes quelantes utilizados en este trabajo fueron acetilacetona (2.4-
pentanodiona. acacl-1) y anhfdrido itacónico (anhidrido 2-n1etilensuccfnico. 
anhH). 

La finalidad de utilizar agentes quelantes es disminuir las velocidades de 
hidrólisis y condensación con el fin de controlar las rutas de condensación 
de Jos polin1eros. Gencraln1enle la n1odificaci6n Quinlica ocurre n1ediante 
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una rcocción de sustitución nucleofilica (SN) entre un reactivo nucleofflico 
(XOH) y el alcóxido n1etálico para producir un nuevo precursor: 

yXOH + m(OR), 

donde: 

X = Grupo Nucleofllico 
M =Metal 
R = Grupo Alquilo 

M(OR),-y(OX)y + yROH (2.21) 

O bien. cuando M está coordinativamente insaturado (N-Z > 1) por adición 
nucleofllicn (AN): 

(N-Z)XOH + M(OR)z M(OR)z(XOH)N-z 
•, , .. .' " 

La reactividad de los nlcó~ida·s ~~.ui~-~.-~-ta;cUaricjo: 

s CM) > i y CN:..z) > i )' :i(o¡:¡ '~s .:,;.;··,.¡i.¡~¡.;*filo fuerte. 
~:' <~'· • •:~":::"::,,=~.:;.;~J,A.: ::~-;-. •• 

Donde S =Carga parcial .. ~ ,.,:··H~,,;··-.i':·-

(2.22) 

. " - ' ~; --';":' :\'',:-''" ,.,~ .... ,._ 

:::~;~·~;ª[~~~j)~~t'~ (N-20 o•m•••• do "'""" ••d• •"•;o. 

Las reacciO~~~---de~-'.iñt~~.;,~·mb·¡Q:de alcoholes son muy con1unes y constituyen 
una forma· d~_::'preP,arác'f()r)··~dé:.1as alcóxidos: 

,· 

M COR)z + xR•OÍ-1 M(OR)z-xCOR•)x + xROH (2.23) 

El intercambio ~·e facilita~ c~ando S(M) > 1 y cuando R• es n1enos 
voluminoso que R, ejemplo: 

La velocidad de intercambio ocurre en el orden: 

MeOH > EtOH > Pr10H > Bu'OH [57] 

1'ESIS ,..n~r 

FA1.uA lJE v~ulilN 

Las reacciones 2.21, 2.22 y 2.23 ocurren en nuestras sfntesis porque 
agregamos agentes quelantes disueltos en EtOH a soles de Zr y Al donde 
los grupos alcóxido son COPr") y (0Bu5

), respectivan1ente. Asi pues. los 
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agentes quelantes sirven para satisfacer los nUn1eros de coordinación de Al 
y Zr. y las moléculas de EtOH sustituyen parcialmente a los grupos OPrn Y 
O Bu". 

El propósito de usar diferentes agentes quelantes fue el de con1parar la 
estabilidad que proporcionan n Jos soles. dando diferentes resultados. 

Las fórmulas de los agentes quelantes se muestran en la figura 2.6. En los 
dos casos se usó un sol prehidrolizado de TEOS. el cual se hizo reaccionar 
con precursores monoméricos de Zr y Al. Zr(OPr")4 (OPr": OCl-l2Cl-12Cl·la) y 
Al (OBu"h (OBuª: C2HoCl-l(Cl-la)O). respectivamente. controlando su 
reactividnd qufmica. 

o o 
11 11 
c c 

CH
3
------ ---- CH

2
-- ----

ANHIDRIDO ITACONIO 
Anhldrldo 2-metilensucclnlco, anhH 

ACETILACETONA 
1,2,4-pentanodiona, acact-1 

Fig. 2.6 Fórmula qufrnica de los agentes quelantes Anhldrido ltacónico y 
Acctilacetona. 

2.7 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO SOL-GEL. 

2.7.1 VENTAJAS DEL PnOCESO SOL-GEL. 

CH3 

Según Mackenzie [58) tas ventajas que presenta et proceso sol-gel son las 
siguientes: 

* Los precursores en1pleados en el proceso sol-gel (alcóxidos 
n1etálicos) pueden ser purificados fácilmente. 

* Los n1aterialcs obtenidos presentan gran hon1ogeneidad y pureza. 
* Existe la formación de pre-redes inorgánicas en Ja solución. 
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* LLi velocidad de reacción y las propiedades del sólido final pueden ser 
controladas desde la prin1cra etapa del proceso. 

* Se puede controlar el grado de hidroxilación en la superficie del 
sólido final. 

* Las estructuras de los geles obtenidos (591. pueden ser controladas. 
desde la reacción de hidrólisis. n1ediante· la adición de catalizadores 
ácidos o básicos. 

* 'J"emperatura de preparación baja. que ocasiona un gran ahorro de 
energía. 

* Posibilidad de varios procesos de formación. 
* Control de lo. viscosidad del producto. 
* Facilidad para obtener sistemas multicornponentes homogéneos por 

mezclado de soluciones con precursores moleculares. 
* Pcrn1itc la fornu1ción ele fibras, pelfculas o compuestos por diferentes 

técnicas: hilado e in1pregnación. 
* Habilidad para alcanzar la forma deseada a partir del precursor 

coloidal. permitiendo un 1nejor control de todo el proceso y la sfntesis 
de Jos materiales planeados. 

* El uso de qufn1icos sintéticos n1ás que n1inerales certificados de alta 
pureza. 

Aden1ás el proceso sol-gel in1plica el uso de soluciones Jlquidas con10 
n1czclas de n1aterias prin1as. El n1ezclado es con los líquidos de viscosidad 
baja. la hon1ogeneización se puede alcanzar a nivel molecular en un tiempo 
corto. Puesto que los reactivos son bien n1ezclados en las soluciones. es 
probable que ellos sean igualn1entc bien mezclados a nivel molecular cuando 
se forn1a el gel. Asf en la forn1ación del gel. la reacción quimica será fácil y 
requiere ten1peraturas n1ás bajas. Ten1peraturas n1ás hajas de la reacción 
disminuyen las pérdidas de vaporización y reducen al rnfnin10 las reacciones 
con los recipientes y la atmósfera ambiente. además suprimen las 
transformaciones de la fase en temperaturas más altas y pern1itan asi la 
formación de cristales y cerán1icas. los cuales normalmente no pueden ser 
preparados. El uso de soluciones llquidas permite la fabricación de peUculas 
finas y de fibras. El calentamiento controlado de geles porosos proporciona 
cerán1icas porosas y sólidos no cristalinos con poros ultrafinos (601. Por 
todo lo anterior nos queda claro Que el proceso sol-gel tiene n1ucho que 
ofrecer en el área de aplicaciones [61]. 

43 



CAPrrLJLO 2 FLJNPoM!iNJW Trmmcw 0r;1r rRocESR so1.-Gm. 

2.7.2 DESVENT/\.11\S DEL PROCESO SOL-GEL. 

El proceso sol-ge) tiene un nún1ero serio de desvcntnjas. una de las más 
grandes es la gran contracción asociada con el proceso de gelación y 
secado de geles. la presencia de grandes concentraciones de poros y el 
retiro de residuos indeseables como hidroxilos y orgánicos. Otrus 
desventajas son el alto costo de materias primas y grandes tiempos de 
proceso. Quizás el problen1a mas serio en cualquier aplicación del proceso 
sol-gel es la carencia de entendimiento cicntffico de las n1uchas 
complejidades asocindas con el proceso (62]. 
Dfaz y Sánchez (63) nos mencionan que la desventaja principal de este 
proceso es la producción a gran escala de los productos obtenidos por este 
medio. Dentro de ésta se incluyen los siguientes puntos: (1) Gastos ( .. el 
costo de precursores y fluidos" ... el precio de las n1aterias prin1as": .. costos 
de secado"º; .. costo y/o descn1pcno''; '"precio''; "en la nlayorfa de los casos 
interesantes. la producción a escala industrial es dcn1asiado cara .. ): y (2) 
carencia de familiaridad con el nlétodo y sus capacidades ( .. continuo 
desconocimiento de materiales y procesos por el fabricante y el usuario"': 
.. tecnologia n1uy diferente .. : .. falla de estudios para uso del proceso a escala 
industrial": "para n1uchos usos. la tecnologfa no está fan1iliarizada con las 
personas que hacen capas (revestin1ientos) .. ; etc.). Por otro lado. quizás 
relacionado con esto es la "carencia ele con1promiso industrial que 
especifique altamente los extensos usos: necesita darse énfasis al 
desarrollo de la tecnologia en lugar del desarrollo del producto" 

Ln gran mnyoria de los estudios tienen que ver con geles puros de Si02 en 
los que los resultados han sido excelentes. Sin en1bargo la situación es 
n1enos favorable cuando se considera geles multicomponentes. ya que la 
diferencia en la velocidad de hidrólisis de varios alcóxidos precursores 
puede crear una microheterogcneidad. 

Es importante senalar que se contrarresta ampliamente la temperatura de 
elaboración n1as baja en el proceso sol-gel, donde podria compararse Ja 
energía ahorrada. con el alto costo de los principales ingredientes para la 
creación del gel. 

Por otro lado. una limitación que se presenta en el proceso sol-gel es el 
alto costo de los alcóxidos en1pleados con10 n1ateria prin1a, ya que en la 
nlayorta de los casos duplican. o triplican el precio de los n1ateriales que 
sirven con10 n1ateria prima para la sfntesis de los alcóxidos. Aden1ás los 
compuestos de este tipo que están disponibles. son únicamente algunos 
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alcóxidos de silicio y de circonio. y esto se debe principaln1ente a que son 
n1uy sensibles a la hun1cda<l del tnedio 1 G4 J. 

2.8 APLICACIONES DEL PROCESO SOL-GEL. 

Según Mackcnzie [65 I aunque hay n1ucho ejemplos de .. usos posibles ... y 
.. potencialesº. Jos usos acertados "probados .. son pocos. Esa situación no se 
ha alterado y perccptiblen1ente desde 1983. A continuación se mencionan 
ejen1plos de aplicaciones. La lista no se presenta en orden de importancia. 

2.8.l COMPOS!TES. 

El proceso sol-gel es ideal paro In fabricación de compuestos por un 
nún1ero de rutas diferentes. Un relleno en la fornu1 de polvos a fibras. por 
ejemplo. se puede dispersar en una solución gelificadn. El gel sólido 
resultante entonces se convierte en un compuesto poroso. La introducción 
de un polvo fino tal como un coloide en la solución puede dar lugar a la 
disn1inución significativa de In contracción del gel durante la sequedad y 
permite asf la fabricación de n1uestras grandes sin agrietarse. Esta 
aproximación llevó a la satisfactoria preparación de barras y tubos de Si02 
de hasta 40 cenlfn1etros de longitud y 3.8 de dián1etro cuando la sflice 
Cfun1ada) fue dispersada en la solución [66]. Los tubos resultantes se 
usaron satisfactoriamente usados corno preformas para la fabricación de 
fibras ópticas [671. 
Geles porosos se han in1pregnado con polimcros orgánicos tales con10 
PMMA para dar con1posites densos descoloridos con propiedades ópticas y 
n1ecánicas únicas (68). Se han dispersado los tintes orgánicos en soluciones 
de gel para dar otra nueva fanlilia de con1posites con nuevas caracterfsticas 
ópticas prometedoras (69]. Estos nuevos compositcs son potencialmente 
usados en el almacenaje de datos ópticos. lasers y pruebas de fluorescencia 
y fotoconductiVidad. Asf mismo polvos composite han sido patentados para 
usarlos como agroqufn1icos o herbicidas (74 ]. 

2.8.2 SOLIDOS POROSOS. 

Está bien establecido que incluso después del tratanliento térmico a altas 
ten1peraturas. geles de óxidos todavía pueden conservar gran porosidad y 
los poros son continuos ... ralcs geles sometidos a un tratamiento térn1ico son 
por lo tanto buenos candidatos a n1embranas y a filtros. Actualmente. 
práctican1ente todos los ultrafiltros se derivan de polirneros orgánicos. En 
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térn1ino de la estabilidad quimica, fuerza n1ecánica y del uso de alta 
te111peraturn. las n1en1branus de óxidos deben ser superiores a las 
n1en1branas poliméricas orgánicas. 
Otro tipo de sólidos altan1ente porosos derivados de gel son los aerogeles 
preparados por secado hipercrítico. Estos aerogelcs pueden tener porosidad 
en exceso de 95% y son transparentes. El C02 liquido se ha utilizado como 
el fluido hipercrftico y pern1ite asi que la operución de secado esté solo a 
40 ºC y 1200 psi de presión. "rates aerogeles tienen conductividad termal 
extremadamente baja, La velocidad de sonido en aerogeles es tan baja como 
100 mis [70]. Estos forman una nueva clase de sólidos para futuras 
explotaciones. 

2.8.3 CAPAS. 

El proceso sol-gel es particularn1ente ventajoso para la formación de capas 
delgadas de oxido por dos razones. La prin1era. una ruta que permite hacer 
capas de formas complejas relativamente fácil. La segunda. pequenas 
cantidades de materia prima están implicadas y por lo tanto el costo de 
precursores metal-orgánico no es una consideración. A pesar de la gran 
contracción durante el secado. las capas finas no se agrietan al parecer si 
las preparaciones superficiales son adecuadas con10 la petfcula del gel se 
contraerlo. en la dirección del espesor. Un ejemplo de usos en capo.s 
obtenidas del proceso sol-gel son las cnpas de antireflcjo basndas en 
lixivinción controlada de sin1ples capas de silicatos y borosi1icatos. 

2.8.4 CATALIZADORES (71,72). 

La preparación de óxidos nletálicos. vidrios y nu1teriales con propiedades 
catalfticas por la ruta sol-gel. han sido discutidas en función de la 
transformación de una solución coloidal a un gel. sin embargo la transición 
del gel al producto final aún es cuestionable y merece una atención especial 
para remover la an1bigOedad de este fenón1eno. Generaln1ente la transición 
del gel al material final se lleva acabo con un incremento de temperatura 
acon1panada de importantes cambios en las propiedades ffsicas y quin1icas 
de los n1ateriales obtenidos. tales con10 su densidad. durabilidad qufn1ica. 
contenido de grupos OH en la superficie del sólido final. Lo anterior es 
in1portante. ya que se pueden usar este tipo de sólidos con10 soportes de 
catalizadores. 

Al preparar soportes catalfticos a partir de alcóxidos de Alun1inio. Silicio y 
Sodio. se observa una gran estabilidad en el área superficial de estos 
n1ateriales a bajas temperaturas (menores de 400 ºC).sin en1bargo cuando 
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son tratados a altas temperaturas (400-900 ºC). el área cspecffica 
disminuye drásticamente. Ln estabilidad del área especifica, asi como la 
versatilidad del proceso para preparar n1aterialcs con diferente con1posición 
qufn1ica, pern1ite aplicar el proceso sol-gel para la preparación de nu'evos 
materiales con propiedades ffsicas y quimicas demandadas por la industria 
pctroqufn1ica. Algunos de ellos se n1uestran en la Tabla 2.3. 'rambién se ha 
aplicado el proceso sol-gel para la sfntesis de soportes y catalizadores 
n1ecánicos con alta área. superficial resistente a In tcn1peratura y 
propiedndes cutallticas superiores a los catalizadores preparados por 
métodos tradicionales. asi con10 una gran resistencia a la autodcsactivación 
del metnl activo. 

, .. abla 2.3: Materiales obtenidos vfD sol-gel empleados para la elaboración de 
soportes [73]• 

MATERIAL FORMULA 
Alún1ina Al203 
Cordicrita 2Mg0-2Ab0a 
Sil ice Si02 
Titania Ti02 
Zcolita Al203/Si02 
Circoniu Zr02 
Espinela Fc-Al-Cr-V 
Circonia-Espinela ZrO,,/MgO/ Al203 

2.8.5 MONOLITOS. 

Son geles masivos con tan1anos de partículas menores o iguales a ln1m. son 
n1uy importantes. ya que se le puede dar diversas formas que pueden ser 
aplicadas en: 
Lentes. vidrios con indice de refracción graduados (vidrios GRIN). Esos 
n1onolitos consolidan a ten1peratura ambiente sin fusión. 

Las aplicaciones n1ás comunes de geles monoliticos son vidrios ópticos y 
fibra óptica. aerogeles transparentes. substratos. vidrios con indice de 
reflexión graduado (GRIN) y vidrios de expansión. 
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2.8.6 PELICULl\S. 

Son un tipo de sustrato que sirven pura recubrin1icnto o protección en 
tubos. varillas. etc., generalmente tiene un espesor n1enor a lµm. Su 
principal aplicación es en la electrónica. por ejemplo el V20s tiene 
aplicaciones comerciales en pe)(culas fotográficas para eliminar ta 
electricidad estática. 

La desventaja de este tipo de pelfculas. es que no es fácil obtener películas 
más gruesas. mayores a lµn1, sin que se formen grietas, además de que se 
requieren ten1pcraturns relativamente altas para estabilizarlas. 

Las uplicaciones más comunes para peHculas y recubrin1ientos son 
recubrin1ientos ópticos. recubrimientos electrónicos. con~uctores, 

recubrimientos de protección y recubrin1ientos porosos. 

2.8.7 POLVOS. 

Son cerámicas reducidas como su ·nombre lo indica a polvo. que se usan 
como catalizadores. abrasivos y pigmentos; su principal ventaja es su 
tan1afto y forma controlada asi con10 su homogeneidad n1olecular. 

Las aplicaciones más con1unes de polvos. granos y esferas son para 
superconductores a altas temperaturas. electrónica. inmovilización de 
residuos. componentes refractarios. combustible nuclear y abrasivos. 

2.8.8 FIBIMS. 

Estructuras n1icroporosas que son derivadas de soles viscosos a partir de 
alcóxidos en medio ácido. estas 11ueden can1biar con otras fibras para darles 
mayor porosidad. y as( poderlas emplear. por ejemplo con10 aislantes para 
equipo de proceso. 
Las fibras ópticas y refractarias se han usado para sensores de fibras 
ópticas e insolación termal. respectivamente (75]. 
Sus aplicaciones n1ás sobresalientes son refuerzos. superconductores. 
electrólisis y ópticos. 

2.8.9 MEMBJU\Nl\S. 

Son definidns con10 barreras selectivas entre 
principaln1cnte para sepnrar con1ponentcs de una 
procesos ffsicos y quin1icos. 

dos fases. sirven 
corriente mediante 
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Sus aplicaciones n1ás comunes son soportes cataliticos. filtros. substratos 
de vidrios porosos. n1en1branas cerán1icas. sepnración de gases y 
fabricación de fibn:is [74 ]. 

2.8.10 EJEMPLOS DE OTRAS APLICACIONES. 

Hay n1uchos otros cjcn1plos de las aplicaciones <..lel proceso sol-gel. Un área 
obvia que está n1ás allá del alcance de este trabajo es la preparación de 
polvos ultrafinos. La producción de placas de cristal de silice pura de 
din1ensiones 20cn1 X 20 cn1 X 1 cm previstas para Jos usos de photo-mask 
por la Con1paftfa Seiko-Epson de Japón son obvian1ente un '"jalón .. en 
tecnologia sol-gel. El desarrollo de fibras de "Nextel'" (boro­
alun1inosilicato) para usos de nlta ten1peraturn por la Con1panfa 3M es el 
ºCubitrón ... 

Má.s rccienten1cnte se han investigado aplicaciones biotecnológicas. donde 
bion1oléculus son incorporadas en n1atrices sol-gel (tales como proteínas. 
cnzin1as. anticuerpos. etc.). Las aplicaciones incluyen monitoreo de 
procesos bioqufn1icos. pruebas ambientales. procesan1iento de alin1entos y 
medicnn1entos o agricultura [751. 
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CAPITULO 3 BASES 
EXPERIMENTAL. 

TEORICAS DE LA FASE 

3.1 OBTENCION DEL SISTEMA SI02-Ah03-Zr02 POR EL 
Mll:TODO DE FUSION. 

3.1.1 CIRCON COMO MATERIA PRIMA. 

La materia prima principal para refractarios que contienen Zr02 es el 
silicato de zirconio ZrSi04 (non1brc del mineral: zircón). con una 
composición teórica de 67.2% de Zr02 y 32.8% de Si02. Es estable a la 
calcinación de SOOºC. pero la temperatura para la descon1posici6n termal en 
Zr02 (baddeleyita) y Si02 puede ser mucho más baja dependiendo del tipo y 
cantidad de componentes que lo acon1paftan. El proceso qufmico de zircón 
resulta en óxido de zirconio pulverizado. el cual es trabajado a partir de 
varios tipos de materias primas refractarias (nuiterial sinterado y fundido. 
materiales estabilizados o parcialn1ente estabilizados). 

El Zr02 puro tiene una red monoclinica. la cual es transformada 
reversiblemente alrededor de 950ºC en una modificación Tetragonal. Este 
es estable a la ten1peratura de 2300ºC. en lél cu::il se transforn1a de nuevo en 
una modificación cúbica. La transforn1ación n1onoclinica-tetrélgonal es 
acampanada por un can1bio de volun1cn de 7% junto con histéresis 
considerable. La conveniente adición de óxidos metálicos permite que la 
modificación cúbica sea estabilizada hacia abajo a temperatura ambiente. 
Las materias primas de zirconia parcialn1ente estabilizada son usadas en la 
mayorfa de los casos (adicionando =~-6% de estabilizador). Esto lleva a 
can1bios más pequenos en volun1en en el calentamiento y proporciona la 
ventaja adicional de crear rnicrofracturas. lo cual incrementa Ja resistencia 
al choque termal del ladrillo. 

Los siguientes tipos de Zr02 contienen productos que pueden ser 
considerados: 

l. Ladrillos de cerámica enlazada de silicato de zirconio. 
2. productos Al20a-Zr02-Si02 (AZS) de cerámica enlazada. fabricados 

de mezclas de circón y alta alúnlina. 
3. Ladrillo por fusión que contienen Zr02. tales como ladrillos por fusión 

de AZS. 
4. Productos de Zr02 (cerámicas de zirconia) sinterizada estabilizada o 

parcialn1ente estabilizada. 

•, '1< -, j ~-' 
FAJ.JLf~ 1).L 
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A continuación se describen los tipos que son de nuestro interés. 

3.1.2 LADRILLOS DE Al,,Oa-ZrOrSi02 DE CERAMICA ENLAZADA. 

Las materias primas aquí son el zircón. corundo. Al20a calcinada y mullita. 
Dependiendo principalmente de la temperatura de fusión. dos tipos de 
productos se pueden distinguir por su composición mineralógica: ladrillos 
que contienen corundo. n1ullita y zircón: y ladrillos que contienen corundo. 
mullita y baddeleyita. 

En contraste a la fusión de ladrillos AZS, ladrillos de AZS de cerámica 
enlazada contienen una muy pequena cantidad de fase cristalina y ofrece 
n1ucha n1ejor resistencia al choque termal. Adentás n1uestra n1ucha mejor 
resistencia al cristal fundido [l]. 

3.1.3 LADRILLOS POR FUSION. 

La n1ayoría de productos pertenecen al sistema Ab03-Zr02-Si02. Las 
materias primas (alúmina. circón) son fundidas en un horno eléctrico en las 
formas de arena o grafito. Las formas producidas van de partes pequenas a 
bloques con longitudes arriba de 1 m o n1ás. Durante el proceso de 
enfriamiento (para bloques n1ás grandes. 6-20 d) la textura caracteristica de 
un ladrillo fundido desarrolla: una estructura densa (práctican1ente libre de 
poros abiertos) con enlaces intercristalinos de las fases del mineral. Los 
ladrillos por fusión de A1203-Zr02-Si02 (AZS) contienen un alto contenido de 
una fase cristalina (20 % masa). pero esto no enlaza la función. sin1plemente 
rellena las aberturas entre los cristales. 

La estructura densa imparte alta fuerza y resistencia a la corrosión y a la 
erosión. Las desventajas son la baja resistencia al choque termal e 
inhomogeneidades estructurales causadas por la contracción y segregación 
durante el enfriamiento. 

Un rasgo especial de ladrillos AZS por fusión es: secando fuera de la fase 
cristalina durante el prin1er calentamiento. el cual puede llevar a la 
forn1ación de burbujas en contacto con los cristales fundidos. 

Aplicaciones. Prin1arian1cnte en hornos tanque de cristal. regeneradores 
para hornos de crisml. recalentan1iento de hornos en la industria del ncero. 
[ 2, 3] 
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3.2 OXIDOS MUL TICOMPONENTES OBTENIDOS POR EL 
PROCESO SOL-GEL. 

3.2. l PREPARACION DEL SISTEMA TRIPLE Si02-TiOrZr02. 

3.2. l. l Procedimiento l [ '1). 

Los cristales del sistema de óxidos Si02-Ti02-Zr02 son muy interesantes 
para una gran variedad de aplicaciones debido a sus extraordinarias 
propiedades. Por la diversidad de contenido de 1 .. i02. el indice de refracción 
puede ser igualado a valores (generaln1ente altos) deseados. mientras que el 
coeficiente de expansión térmica puede ser ajustado a valores bajos o 
alrededor de cero. El contenido de Zr02 tiene ventajas para n1ejorar la 
durabilidad química de los cristales de silicato obtenidos por sol-gel. 
especialmente contra soluciones alcalinas. 

Los cristales del sisten1a arriba mencionado no pueden ser fundidos 
convencionalmente sin dificultades. debido a las altas temperaturas que son 
requeridas y porque este sistema ternario es propenso a una fuerte 
separación de fases y/o cristalización. de cualquier nlancra. es un buen 
candidato para el proceso de sol-gel. especialn1ente si se requieren 
pellculas delgadas en substratos con resistencia al calor. 

A continuación se presentan dos métodos y se comparan cuales soluciones 
ternarias de alcóxido pueden ser preparadas. cuales pueden actuar como 
precursores para el gel cristalino correspondiente. 

3.2.1.1 .. 1 Preparación de soluciones: 

El método "convencional" de preparación se lleva a cabo de acuerdo al 
esquema presentado en la figura 3.1. La pre-hidrólisis del TEOS y la adición 
sucesiva de los otros dos alcóxidos bajo una agitación ultrasónica. resulta 
ser conveniente. pero el proceso entero consun1c mucho tiempo. Se 
requiere de n1ás tiempo para los pasos de enfrian1iento después del 
tratamiento ultrasónico y de estabilización. 

SS 



CAPErU!.O 3 BA§§S Tli°RfCAS PE 14 rnsu !fXPJWIM§N'rAL 

TEOS CHaC>H ó C 2 H•OH H 3 C> + HCI 

l ¡_ -- ¡_~ 
ACTIVACION A TEMPERA.TURA AMBIENTE POR 30 MINUTOS 

ACTIVACION A TEMPERA.TURA AMBIENTE POR 45 MINUTOS 
AGITACION UL TRASONICA: 15 MINUTOS 

15 MINUTOS DE ACTIVACION -------- --------·· 
--------- ZrfC>C31H97), 

.---,A"'c'°'TI~v=A-=c°"10N=~ .... ~T-'E'"M~P"E=RA=TU=RA"°~ AMBIENTE POR 80 MINUTOS 
AGITACION UL TRASC>NICA: 15 MINUTOS 

ESTABILIZACION 

--------t-----~------- CH3 0H + H 2D 

.------= .... ""c"'TI=v~A7CtON ALREDEC>C>R DE 15 MINUTOS 

SOLUCION 

GEL 

Fig. 3.1 Preparación convencional de Si-Ti-Zr de soluciones de alcóxido. 

Además. las soluciones prcpnradas no son estables por un n1uy largo 
periodo de tiempo y son sensibles a Ja hun1cdad. 

Un nuevo m6todo desarrollado en1plca soluciones ntodificadas (Fig. 3.2). 
Para este propósito la acetilacetona. el Acido acético y el etilacetoacetato 
constituyen modificadores adecuados. Estos con1puestos reducen la 
reactividad de los alcóxidos de Ti y Zr por intercan1bio de ligandos que 
proporciona una n1ayor forn1ación. disn1inuyendo la reacción de las 
moléculas. Un esquema típico cJc proceso de este n1étodo es presentado en 
la figura 3. 1. debido a can1bios sin1ultáneos de condiciones subsecuentes de 
tos tres alcóxidos. Esto pern1ite la preparación de soluciones hon1ogéneas y 
altan1ente tern1oestables con un nuevo incren1cnto a la estabilidad por 
humedad. 

'TESIS i'lli,: 

FALLA DE -.,.:.,.;.uiN 
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17ml TEOS 
4mletanol 
3mlH,O 

0.5 mi HCI conc. 

30 min. agitación 

nosm ·1wmcos 0E 1-0 M5E EXf!*'"llNJAL 

8 mi Tl(OC4 H,,)4 
écido acético ó 

etil acetoacetato 
ó acetilacetona 

30 mln. agitación 

30 mln. agitación 

5 mi Zr(OC3 H 7) .. 

écido acético ó 
etil acetoacetllto ó 

acetilacetona 

30 mln. agitación 

Fíe. 3.2 Preparación modificada usando estabilizadores 

De acuerdo al n1odificador usado. la diferenci:i n1olecular alcóxido/solvente 
podrfa ser optimizada para obtener el n1ejor resultado. Las soluciones 
adecuadas. refiréndonos claro. a ntezclas homogéneas que son convenientes 
para su uso en recubrimientos. pueden ser preparadas con las siguientes 
composiciones molares. 

(1) Soluciones estabilizadas por ácido acético - TEOS: ácido acético/Ti­
butóxido = 4: 1; ácido acl!tico/Zr-propóxido = 2: l. 

(2) Soluciones estabilizadas por acctoacet.ato de etilo - TEOS; etil 
acetoacetatorri-butóxido = 2: 1; acctoacetato de etilo/Zr-propóxido = 
2:1. 

(3) Soluciones estabilizadas 
acetoacetona/Ti-butóxido 
propóxido = 1: l. 

por acetilacetona 
1: 1; ctil acetoacetona 

TEOS: etil 
de etilo/Zr-

Las soluciones ternarias hon1ogCneas se pueden obtener igual en casos 
donde una de las soluciones simples muestra heterogeneidad o 
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precipitación. Después del n1ezclado. todos los precursores heterog~neos se 
cJcsvancccn por disolución. 

El uso de agentes estabilizadores en la quimica principal de sol-gel no es 
nuevo. Las soluciones de alcóxido Si-Ti son estabilizadas por acetilacetona. 
los geles de Cr mezclados con Ti02 son preparados usando ácido acético 
como un modificador y algunos recubrimiento de Ti02 son preparados por 
soluciones de propóxido de Ti que son estabilizadas con dietanolamina. por 
dar algunos ejemplos solamente. 

El Zr02 es preparado con soluciones de propóxido de Zr/ácido acético o de 
butóxido de Zr modificado con dietilenglicol. De cualquier manera. la 
rnayorfa de todas estas investigaciones tiene que ver con sistemas simples 
o binarios. El uso de modificadores es aplicado por prin1era vez al sisten1a 
ternario Si02-Ti02-Zr02. 

3.2.1.2 Procedimiento 2 (5). 

Los sistemas binarios Si-Ti y Si-Zr preparados por el método sol-gel han 
llan1ado mucho la atención. La combinación Si-Ti ofrece la posibilidad de 
obtener materiales con mejores propiedades. tal con10 los lentes graduados 
Gl~IN y bajo coeficiente de expansión térmica. La incorporación de Zr dentro 
de los cristales de silicato es importante para mejorar la resistencia a la 
corrosión alcalina. 

La incorporación homogénen de Ti y Zr en una matriz de Si02 es importante 
para obtener materiales qu{n1icos que exhiben estabilidades t6rn1icas y 
mecánicas. Estas propiedades son esenciales en aplicaciones como películas 
delgadas y rnen1branas. 

Se han obtenido soles homogéneos de Si-Ti-Zr. donde la homogeneidad se 
refiere a Ja formación sin1ultánea de los enlaces Si-O-Ti y Si-0-Zr 
(asignado por espectroscopia de FTIR) y a la transparencia de los soles 
durante Ja gelación. También se han estudiado los xerogeles y los óxidos de 
Si. Las estrategias experimentales usadas aquí fueron desarrolladas 
inicialmente para obtener soles poliméricos de Si-Zr y recientemente soles 
de Si-Ti. 

Para asegurar la homogeneidad de los soles de Si-Ti-Zr se deben tomar en 
cuenta algunos puntos importantes del proceso sol-gel: 
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eyr La prehidrólisis del precursor e.le Si (TEOS) en medio ácido en dos 
pasos del proceso. usando una proporción n1olar pequena de nH2')/nSi 
para obtener las especies oligon16ricas del Si (el llamado sol A2) para 
igualar la velocidad de hidrólisis y de condensación de los 
precursores de Si. ha demostrado ser importante en la actuación de 
los óxidos de Si-Ti y Si-Zr usados con10 catalizadores en la 
isomerización del 1-buteno). 

r:sr Retardar la hidrólisis de TEOS usando caoHn como un tan1iz molecular 
para eliminar la mayorfa de las moléculas después de alcanzar un 
cierto grado de hidrólisis. 

~El uso de acetilacetona (acacH) como agente modificante en una 
.-elación molar- acacH: M, 2:1 (M: z.-. Ti) par-a quelar- los pr-ecur-sor-es 
de zirconio y de titanio. Los grupos de acetilacetona permanecen 
unidos al Ti. incluso cuando están presentes cantidades grandes de 
agua. El acacH es el agente modificante preferido debido a Que 
retarda eficazmente la hidrólisis de los quelatos de Ti y Zr y controla 
hAbiln1ente la polin1erizaci6n. 

ar- El empleo de isopropóxido de titanio y n-propóxido de zirconio como 
los precursores monon1éricos de Ti y Zr. 

3.2.L2.1 Preparación de un sol A2: 

El sol A2 se obtiene mediante la hidrólisis y la condensación del TEOS 
usando HCI como catalizador-. El TEOS se disuelve en EtOH a temper-atur-a 
ambiente. se adiciona agua deionizada y HCl lM. El sol se agita y se 
calienta a 60ºC durante 90 minutos. Las relaciones molares TEOS: 
EtOH=H20:HCI son l.Q:3.8:1.0:7E-4. En el segundo paso se adicionan mfls 
agua y ácido (a temperatura ambiente). para que las relaciones ntolares 
finales de TEOS:EtOH:H20:HCI sean 1.0:3.8:5.1 :Q.06. r-espectivamente. El 
sol A2 se agita durante 2 h a temperatura an1bicnte y se adiciona caolin 
(Al2Si20s(Ol-1)4) dejflndose estabilizar- por- 10 minutos par-a eliminar- la 
mayor-la de las moléculas de l-120. El sol A2 es fillnido y r-ecuper-ado. Bajo 
estas condiciones el sol A2 está con1puesto por oligórncros con un radio de 
2.1 nm. 
Este sol es usado para preparar los soles de s¡-·r¡ y de Si-Ti-Zr (ver figura 
3.3) 
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r::;r- La pre hidrólisis del precursor de Si (TEOS) en medio ácido en dos 
pasos del proceso. uso.oda una proporción n1olar pequena de nH:?Ü/nSi 
para obtener las especies oligon1éricas del Si (el llamado sol A2) para 
igualar la velocidad de hidrólisis y de condensación de los 
precursores de Si. ha demostrado ser intportante en la actuación de 
los óxidos de Si-"Ti y Si-Zr usados como catalizadores en la 
isomerización del 1-buteno). 

Qr' Retardar ta hidrólisis de TEOS usando caolfn con10 un tan1iz molecular 
para eliminar la rnayorla de las moléculas después de alcanzar un 
cierto grado de hidrólisis. 

~El uso de acetilacetona (acncl-1) como agente modificante en una 
relación molar acacH: M. 2:1 (M: Zr, Ti) para quelar los precursores 
de zirconio y de titanio. Los grupos de acetilacetona permanecen 
unidos al Ti, incluso cuando están presentes cantidades grandes de 
agua. El acacH es el agente modificante preferido debido a que 
retarda eficazmente la hidrólisis de los quelatos de Ti y Zr y controla 
hábilmente la polimerización. 

~El empleo de isopropóxido de titanio y n-propóxido de zirconio como 
los precursores monom6ricos de Ti y Zr. 

3.2.1.2.l Preparación de un sol A2: 

El sol A2 se obtiene mediante la hidrólisis y la condensación del TEOS 
usando HCI como catalizador. El TEOS se disuelve en EtOH a temperatura 
ambiente, se adiciona agua deionizada y HCI lM. El sol se agita y se 

calienta a 60ºC durante 90 minutos. Las relaciones n1olares TEOS: 
EtOH:H20:HCI son 1.Q:3.8:1.0:7E-4. En el segundo paso se adicionan mas 
agua y ácido (a temperatura ambiente), para que las relaciones molares 
finales de TEOS:EtOH:H20:HCI sean 1.0:3.8:5.l:Q.06. respectivamente. El 
sol A2 se agita durante 2 h a ten1peratura an1bicnle y se adiciona caolfn 
(Al2Si20s(Ol-1)4) dejandose estabilizar por 10 minutos para eliminar la 
mayoria de las moléculas de 1-hO. El sol A2 es filtrado y recuperado. Bajo 
estas condiciones el sol A2 está con1puesto por oligómeros con un radio de 
2.1 nm. 
Este sol es usado para preparar los soles de Si-Ti y de Si-Ti-Zr (ver figura 
3.3) 
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Zr(0Pr")4 Ti(OPr'),(acacH), 

SolA2 

H 2 0 

EIOH 
HCI 

H 20 

HCI 

Relación molar. 
TEOS:EtOH:H20:HCI 

""'===:+:rr:==~ '·~'.3.;!~·~º.;r 

EtOH 

~----- Al2Si20 5 (0H)4 
(Caolin) 

Filtrado 

EIOH 
T. ambiente 

acacH 

Sol 

Envejecimiento 

Fis:. 3.3 Diagrama esquemático del procedimiento experimental para la preparación 
del sistema Si-Ti-Zr. 

En todos los casos el precursor de Si es tetraetoxisilano (TEOS) (Aldrich, 
98%) y como solvente se uso etanol (EtOH) (Baker). Todas las reacciones 
se realizaron a temperatura ambiente. 

• Preparación de un sol de Si-Ti 

Se emplearon dos precursores para el titanio. butóxido de titanio quelado 
con acetilacetona (Ti[OCH(CH3hh(acac)2) y etóxido de titanio 
(Ti[OCH2CH3]4) ambos de Aldrich. La relación molar de Si:Ti es 91:9 y la 
composición del sol fue calculada para obtener 5.0 % en peso de Jos óxidos 
correspondientes después de calcinarse. Los soles son clasificados con10 
sigue: 
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• Sol de acacH 

El Ti (OEt).CAldrich. 20.0%) se queló con acacH a una relación molar 
acacHrri de 2:1. El reactivo del Si empicado es el sol A2 estabilizado por 2 
ha temperatura ambiente. donde la concentración de Si es de O. 78 M. El sol 
A2 se agrega gota a gota (durante aproximadamente 5 h) al precursor de Ti 
quelado (la concentración de Ti es de 0.14 M). 

• Sol de HOAc 

El Ti(OEt)4 se utiliza como 11recursor del titanio pero en este caso se 
empleó HOAc (Merck, 100%) para producir H20 in situ para la hidrólisis v(a 
una reacción de esterificación, La relación molar HOAc/(Si + Ti) = 2.5. El 
TEOS se utiliza disuelto en EtOH con10 el reactivo de Si. Los reactivos de 
Ti y Si se mezclan a temperatura an1biente en una relación n1olar Si:Ti 91 :9. 
El sol resultante se calienta a reflujo y el 1-IOAc se agrega gota a gota 
(tiempo de adición: 4 h) a estas condiciones. El sol resultante se pone a 
reflujo durante más de una hora y se deja enfriar a ten1pcratura ambiente. 

• Sol de IP 

En este caso se emplearon el Ti (OPrh (acac)2 (Aldrich. 75%) y los soles A2 
estabilizados por 2 h coma especies reactantes. El procedin1iento 
experimental es idéntico a la preparación del sol de acacH. 

• Sol de HOAc (IP) 

El precursor de Ti es el Ti (OPr)2 (acac)2 y la razón molar HOAc/(Si + Ti) 
= 2.5. mientras que como reactivo del silicio se emplea el TEOS. El 
procedimiento experimeOtal es idéntico a la preparación del sol de HOAc. 

• Sol de Si-Ti-Zr 

La relación molar de Si:Ti:Zr empleada es 61:9:30. La composición del sol 
se calculó para obtener 5.09& en peso de los óxidos correspondientes 
después de calcinarse. La técnica experimental final se desarrolló después 
del estudio de los soles de Si-Zr y Si-Ti. 
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3.2.2 SINTESIS DE GELES EN EL SISTEMA Na,.O-Zr02-Si02. 

Los cristales que contienen Zr02 tienen propiedades interesantes tales 
como dureza. alto índice óptico y alta resistencia alcalina. Debido al alto 
punto de fusión de los cristales. el proceso sol-ge) ha sido largamente 
usado para preparar estos cristales en gran cantidad, pelfculas Y fibras. 
Pero allf se encuentra un interés posible de tales geles para atrapar 
qufmicos tóxicos dentro de una matriz de cristal. El zirconio ofrece una 
simulación del comportamiento de algunos radionuclidos. Además. cristales 
de consumo nuclear son transformados a geles de silicato de zirconio por la 
modificación de una matriz de borosilicato que contiene Zr sobre la 
hidrólisis por el agua subterránea. Aunque porosos. estos geles parecen 
ofrecer una barrera a la difusión de elementos y especialmente retienen los 
radionúclidos porque se incorporan en el esqueleto del gel. Por lo tanto. es 
de importancia n1edir la gran estabilidad tórmica de tales geles hacia la 
hidrólisis. 

3.2.2.l M6todo experimental. 

Los sistemas ternarios se han sintetizado n lo largo de las lineas (l-X)(Si02, 
y Na,,O). X Zr02 (y = O. 0.25 o 0.375) correspondiente a las relaciones fijas 
Na/Si = O. 0.5 y 0.75. El sistema binario Si-Zr (y = 0) se ha estudiado arriba 
de X = 4 y en todos los casos se obtuvieron geles transparentes despuós de 
la gelación asi como del secado. El contenido de sodio se ha estudiado 
arriba de X = 3. En todos los casos geles transparentes se obtuvieron. Pero 
en el secado se vuelven turbios por la con1posicí6n de Zr debajo de X = 
0.15. Por lo tanto. la nliscibilidad del sodio en los geles de silice está 
limitada. Sin embargo. para los contenidos nlas altos de zirconio los geles se 
mantienen transparentes en el secado. Esto indica que la hon1ogeneidad es 
restablecida sobre la introducción de zirconio. Para con1probar esto. Ricol y 
Vernaz [6) siguen la linea de composiciones (1- X)Si02. X (Zr02. 1.5 Na20). 
Los precursores usados son el tetraetóxido de silicio Si(OC2Hs)4. 
tetrapropóxido de zirconio Zr(QC3l-19)4 (ambos Flucka) y etóxido de sodio 
producido por la reacción de sodio con etanol. En orden para incren1entar Ja 
homogeneidad y para superar las dificultades asociadas con la baja 
reactividad de alcóxidos de silicio. se hidrolizó parcialmente el alcóxido de 
silicio (lM en etanol) con un equivalente de agua acidificada. Después de 
dos horas. la solución se n1ezcl6 con las soluciones apropiadas de Zr y Na. 
Este método es sinlilar a Jos procesos descritos (7. 8-9]. La solución es 
agitada en un recipiente cerrado por tres dfas. El recipiente se abre y la 
gelación ocurre a los tres dfas siguientes. Los geles son secados a 90ºC por 
15 horas. y posteriormente a 150ºC por el nlismo tien1po. 
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3.2.3 OBTENCIÓN DEL SISTEMA Al:PrSiOrTi02. 

MarUnez y Sánchez [ 10) desarrollaron una estrategia experimental para la 
preparación del sistema polimérico arriba mencionado. el cual puede ser 
obtenido a los 600ºC aproximadamente por el método sol-gel. mientras que 
por el método convencional se requerirfan temperaturas por arriba de los 
lBOOºC esto debido a los altos puntos de fusión de las especies. Para el 
sistema Al203-Si02-Ti02 se puede obtener un sol homogéneo con lo 
siguientes factores: orden de adición = {Ti-.Si}~AI. relnciones n1olares = 
80Si02-7Al20 3 -13Ti02• pl-1=5. sólidos disueltos= 5% y relación ncncf-1: Al 
3: 1 y ncncf-l:Ti = 2: l. 

3.2.3.I Procedimiento experimental. 

El tiempo estimado pnrn la prepnrnción del sol de Si02-A'20a-Ti02 llevado 
Ltcabo a nivel laboratorio. al principio era de aproximadamente 12 horas. sin 
embargo debido a la familiaridad y conocimiento del proceso se logró 
reducir el tiempo de procesamiento a solo 10.5 horas. 

Preparación del sol A2: 

l. En un matraz balón se disuelven 122 mi (0.54696 moles) de TEOS en 
122 mi (2.08938 moles) de etanol n tempernturn ambiente y manteniendo 
una agitación constante durante 15 minutos. 

2. Sin dejar de agitar se ndicionnn 9.7 mi (0.53829 moles) de ngun 
deionizada y 0.4 mi de ácido clorhldrico lM. se eleva la temperatura a 
60ºC y se mantiene durante 1 hora. 

3. Transferir 44.8 mi (0.0966 moles de TEOS) de In solución n un matraz 
balón y adicionar 1.8 mi (0.1 moles) de ngun deionizndn y 5.4 mi de 
ácido clorhldrico lM mantener agitándose durante 2 horas. 

4. Sin dejar de agitar ngregnr 5.8 mi (0.09933moles) de etanol y dejnr 
estabilizar durante 15 minutos a temperatura ambiente. 

5. Suspender la agitación y adicionar 5 g de caolln para elin1inar el exceso 
de agua .. Dejar reposar durante 15 minutos y filtrar en papel Whatn1an # 
44. 

63 



CAPrru1.o 3 RQS§j womcos RE H\ FASE fXPF.f'"Wffil· 
Quelación del titanio (sol 2): 

l. Disolver 16.46 mi (0.07849 moles) de etóxido de titanio en 30 mi 
(0.51378 moles) de etanol y agitar durante 15 minutos. 

2. Adicionar 3.26 mi (0.03139 moles) de acetilacetona previamente disuelta 
en 15 mi (0.25689 moles) de etanol. Mantener la agitación en todo el 
proceso hasta que la solución este con1pletamente homogénea. 

Quelación del Aluminio (sol 3): 

l. Disolver 4.43 mi (0.017428 moles) de butóxido de aluminio en 50 mi 
(0.85630 moles) de etanol y agitar durante 15 minutos. 

2. Agregar 2.63 mi (0.02536 moles) de acetilacetona previamente disuelta 
en 15 mi (0.25689 moles) de etanol. Agitar hasta que se logre la 
homogeneidad de la solución. 

Preparación del sol Si:Ti:At: 

l. Adicionar gota a gota el sol A2 al sol 2 (tiempo de adición 2 h) 
manteniendo durante todo el proceso una agitación vigorosa. Dejar 
estabilizar hasta que el sol este completamente homogéneo (an1arillo 
fuerte). 

2. Agregar este sol homogéneo al sol 3 de la misma forma que en el paso 
nntcrior y agitar hasta que el sol no muestre turbidez. 

3. Por último se obtiene un sol homogéneo de color amarillo claro de 
consistencia viscosa.. al cual se le hacen las pruebas pertinentes 
(Pruebas de caracterización tales como SAXS. XRD. UV-Vis, etc.). 

3.3 TRABAJO PREVIO PARA LA OBTENCION DEL SISTEMA 
Al20a-Si02-Zr02. 

La estabilidad estructural y con1binación de propiedades en con1posites 
metálicos cerámicos dependen criticamente en la interfase metálica 
cerán1ica. Rccienten1ente. se ha fabricado por una ruta de procesamiento de 
polvos un nuevo n1aterial n1olibdeno-circón (Mo-ZrSi04) funcionalmente 
graduado. libre de residuos significantes y rupturas estables a temperaturas 
de hasta 1650º en aire y Ar. A altas ten1peraturas. la presencia de una 
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continua fase cristalina a lo largo de las fibras de ZrSiO-t. Y Mo dan lugar a 
diferencias en la deforn1ación entre capas durante el proceso de 
sinterización. La fase cristalina rica en sflicc observada a los limites de la 
fibra impregnada de Circón y Mo. así en equilibrio con circón y Mo a altas 
temperaturas. se atribuye a la presencia de impurezas en n1aterias primas, 
e.g., arena de circón. El estudio de fases cristalinas presentes en las 
interfases en este sistema se convierte entonces de gran interés para la 
fabricación de materiales estratificados y graduados funcionalmente. De 
esta manera. Popa y colaboradores [ 11 1 sintetizaron composiciones ricas en 
sflice en el sistema ternario Al203-Zr02-Si02 (AZS) a temperatura cercanas 
a la sinterización considerando la n1ayorla de in1purezas en el circón usado, 
Al20a y Zr02. Materiales an1orfos en el sistema Al203-Zr02-Si02 son de 
interés en varias áreas de la ciencia de materiales tales con10 cristales con 
resistencia alcalina. refractarios estables qufn1icamcnte, cristales ccrán1icos 
o cerán1icas de zirconia dura. Diferentes n1étodos se han usado para 
producir fases cristalinas an1orfas y/o n1etacstables en sisten1as como Si02-
Zr02-Al20a. Al20a-Si02o Zr02-Si02. Zr02-A'20a. el Zr02 y el Al20a son 
cristales que son esperados se incorporen prin1cro en la red de silice: sin 
embargo, es dificil producir materiales an1orfos que contienen diferentes 
concentraciones o estos óxidos por una técnica de producción ordinaria de 
cristales donde altas temperaturas de fusión son requeridas: por otro lado. 
no es fácil el templado de óxidos de alta tcn1pcratura de fusión a 
velocidades suficientes para forn1ar un cristal. 
La devitrificación de los cristales es de gran interés práctico: la evolución 
de la estructura cristalina durante el calentan1iento/enfriamiento es 
desconocida y la cristalización de cristales ricos en sílice puede generar 
n1atcriales menos porosos o estos con un alto grado de homogeneidad 
qufn1ica o estructural. El presente apartado se enfoca a Ja alta ten1peratura 
de reacción de el sistema n1ulticon1ponente de óxidos Ab03-Zr02-Si02 en el 
rango de temperatura I200-1650ºC. en la región rica en silicc. El trabajo 
además trata del estudio del proceso de cristales ternarios derivados de 
sol-gel. Las muestras se sintetizaron por el n1étodo sol-gel. ya que ofrece 
reales ventajas comparada a la ruta convencional: alta pureza, 
hon1ogencidad química. n1ezclado a pequcna escala. reducida ten1peratura de 
proceso, n1ás bajas ten1peraturas de densificación. 

3.3.1 PARTE EXPERIMENTAL. 

:3.3.1.1 Obtención de geles. 

Los precursores utilizados fueron tetraetóxido de silicio Si(OC2Hs)4 TEOS 
(98% Aldrich) como fuente del s;o._ trisecbutóxido de Al Al(OC 4 Ho)a (97%) 
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como fuente de Al203 y propóxido de Zr(IV) Zr(OC3l-h)4 (70%) como fuente 
de Zr02: etanol absoluto CEtOH) C2HsOH se usó como solvente para 
preparar los soles y HCI 35% como catalizador. Porque de las diferentes 
velocidades de hidrólisis y polimerización de los alcóxidos de Si. Al y Zr. la 
especial preocupación ha sido preparar el gel ternario. Los alcóxidos de 
silicio no son muy reactivos en agua: por otro lado. los alcóxidos de zirconio 
reaccionan vigorosamente y se observa una fuerte reacción exotérmica tan 
pronto como el alcóxido entra en contacto con el agua. Considerando que la 
velocidad de hidrólisis del alcóxido metálico. en la slntcsis del cristal AZS. 
es: Zr(OR)4 > Al(ORh > Si(OR)4, la pre-hidrólisis de especies menos 
reactivas para dar velocidades de hidrólisis similares para todos los 
componentes es de crucial importancia. Los alcóxidos fueron adicionados en 
orden inverso de su reactividad. los precursores menos reactivos primero y 

el paso parcial de hidrólisis fue ejecutado después de cada adición. La 
velocidad de hidrólisis de ZrCOCal-b)4 se redujo adicionando pcqucnas 
co.ntidades de EtOH. Los reactantes fueron n1ezclados por agitación 
mecánica. Et pH fino.l de la solución fue ajustado a 4-4.2 esto para controlar 
el proceso de hidrólisis y condensación: la velocidad de hidrólisis se 
incrementó usando l-ICI con10 catalizador ácido. La sfntesis del gel ternario 
por adición secuencial de los alcóxidos se presenta en la Fig. 3.4. La 
solución gelificada resultante a temperatura an1biente después de 7 días y el 
gel resultante fue de color blanco opaco y translúcido. El gel fue 
subsecuentemente secado en la noche a 60ºC. Se observó agrietamiento del 
gel seco durante la eliminación de agua y con1ponentes orgánicos. El tiempo 
de gelación se determinó por la inspección visual de la reacción en el 
matraz. 

.... 

AZB 

F'ig. 3.4 Diagrama esquemático de la preparación de los precursores de AZS por el 
proceso sol-gel. 
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3.3.1.2 La Slntesis de cristales derivados de Gel. 

Se consideraron dos caminos para analizar la cristalización en el sistema 
AZS. 

> Los geles as( obtenidos fueron fundidos en un crisol de Al203 sobre 
una lámina de platino en aire hasta 1650ºC. calentando en un horno 
eléctrico a una velocidad de 2.5ºC/rnin. Los geles fueron 
subsecuentemente calcinados entre 200 y 1650ºC. Los tiempos de 
calcinación fueron 1 h para geles tratados entre 200 y soo·c y 5 h 
entre 1000 y 1550ºC: las muestras se mantuvieron por 10 h a 
1650ºC para garantizar su homogeneización. 

> El método de templado tan1bién se aplicó. el cual consiste en fundir 
los geles en un crisol de Al203 sobre una placa de platino en aire a 
1650ºC. calentando en un horno el6ctrico a una velocidad de 
2.5ºC/min. La fusión se mantuvo a esta temperatura. tomando fuera 
del horno a esta temperatura y rápidamente enfriada en agua. 

3.4 CARACTER1STICAS GENERALES DEL SISTEMA TERNARIO 
Al20:i-Si02-Zr02. 

3.4.1 PROPIEDADES DE LOS OXIDOS. 

Un óxido es un con1puesto binario del oxigeno con otro elemento. El 
oxigeno se puede combinar directamente con todos los elementos. excepto 
con los gases nobles. los halógenos y algunos de los metales menos 
activos. como el cobre y el n1ercurio. que reaccionan lentamente para 
formar óxidos incluso cuando se les calienta. y el platino. el iridio y el oro. 
que únicamente fornu1n óxidos por métodos indirectos. 

Los óxidos pueden ser con1puestos iónicos o covalentes dependiendo de la 
posición que ocupa en la tabla periódica el elen1ento con el que se combina 
el oxigeno. Los óxidos de los elcn1cntos situados a la izquierda son iónicos. 
los de los elementos situados a la derecha y en la parte superior de sus 
grupos son moléculas covalcntes. y con los elementos de la parte central de 
la tabla el tipo de enlace que se forma es intermedio. 

La n1ayor parte de los óxidos de los elementos no n1etálicos. existen como 
moléculas covalentes sencillas y sus puntos de fusión y ebullición son muy 
bajos. Estos óxidos reaccionan con el agua para dar á.cidos. por lo que 
también se les conoce como óxidos á.cidos. 
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Los metales con cnergfas de ionización bajas tienden a dar óxidos iónicos 
que reaccionan con el agua fornu1ndo hidróxidos. y se les denomina por ello 
óxidos básicos. Al aumentar la energía de ionización de los átomos 
metálicos, el carácter de Jos enlaces metal-oxigeno es intermedio entre 
iónico y covalentc y los óxidos n1ucstran caractcrfsticas ácidas y básicas, 
por lo que se les conoce con10 óxidos anfóteros. 

Si se comparan los óxidos que forman los elementos del tercer periodo de 
la tabla periódica, se pueden diferenciar en ellos los tres tipos de óxidos 
n1encionados. El sodio y el n1agnesio. los elementos de mayor carácter 
metálico, forman óxidos básicos y sus disoluciones acuosas son alcalinas. 
Los elementos no metálicos como el cloro. azufre. fósforo y silicio. forman 
óxidos covalentes y sus disoluciones acuosas tienen carácter ácido. Por 
últin10. el aluminio forma un óxido anfótero cuyo carácter ácido o básico 
depende del medio en el que se encuentre. 

Ya que el producto obtenido por el proceso sol-gel es un óxido mixto 
(conocido en inglés con10 "composite"') puede tener los siguientes usos: 
como soporte. catalizador. adsorbente. material cerámico. recubrimiento 
óptico y como vidrio posee además las propiedades inherentes a los óxidos 
n1etálicos en un grado tal que resulta de la combinación de las propiedades 
de los óxidos que lo con1ponen; por lo tanto. es de interés conocer las 
propiedades de los óxidos y que para nuestro caso nos enfocaremos al 
estudio de los óxidos de Si02. Al2Ü3, y Zr02. 

En general las propiedades de los óxidos que pueden distinguirse son su 
elevada dureza. en óxidos tales con10 la alúminn. se han utilizado como 
gulas en los casos en que la abrasión o el desgaste son n1uy severos. y n1ás 
recientemente como herran1icntas de corte para n1etales. Actualmente. 
existe una necesidad urgente de los óxidos canto piezas estructurales 
refractarias. en los nuevos sisten1as n1ilitares y espaciales. Las propiedades 
excepcionales de los óxidos. que los hacen atractivos para tales 
aplicaciones. son su relativa ligereza. unida a su elevada resistencia a la 
con1presión y a su elevada rigidez. 

I\1ientras que los óxidos tienen resistencias a la con1presión. comparables o 
n1ayores que las de los metales. son relativan1ente débiles bajo tensión. La 
dilatación térmica de los óxidos es generaln1ente del rnisn10 orden de 
n1agnitud que la de los n1etales. pero su conductividad térn1ica y 
consecuentemente. su resistencia al choque tl?rmico. es a menudo de un 
orden de n1agnitud inferior. 
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La mayor parte de los óxidos son resistores cl6ctricos excelentes. mientras 
que la mayor parte de los n1eta)cs son buenos conductores eléctricos. 
También, en contraste con los n1etalcs, la resistencia eléctrica de los óxidos 
disn1inuye cuando aumenta la ternperntura. 

3.4.2 CARACTERISTICAS GENERALES DE LA SILICE. 

La sílice o dióxido de silicio. Si02 es el más con1ún con1ponentc binario de 
silicio y o~igeno, los cuales son elementos de gran abundancia en la 'l'ierra. 
La sllice por si sola es usada en grandes cantidades como un constituyente 
de materiales de construcción (concreto. ladrillos. y piedras de 
construcción), y en varias formas amorfas como un desecante, adsorbente, 
agente de refuerzo, y componente catalizador. Encuentra numerosas 
aplicaciones especializadas en formas tales con10 cristales piezoeléctricos y 
elementos ópticos de sflice vftrea y cristalería. Ln sflice es un n1atcrial 
básico de la industria de cristales y cerámicas y una in1portante n1ateria 
prima para la producción de silicatos solubles. silicio y sus aleaciones. 
carburo de silicio. qulrnicos basados en silicio. y los siliconcs. 

La sflice [12] está constantemente dispersa y precipitada en gran parte de 
la superficie terrestre. la sflice soluble es principaln1ente obtenida por la 
erosión de los minerales en los cuales en algunos casos resulta en residuos 
de sflice amorfa que luego se disuelven, n1uy poca puede obtenerse de las 
arenas de la playa para el cual la silice es soluble únicamente en unas 
cuantas partes por millón. aden1ás que la velocidad de disolución es 

. extremadamente lenta. Las aguas de los rios van de los 5 a 35 ppm de Si02. 
sin embargo Lisitsyn y Bogdanov [ 13] reportaron que el agua del Océano 
Pacifico contiene únicamente 0.0001-0.3 ppn1 de Si02. 

La sflice y Jos silicatos se utilizan en la fabricación lle vidrio. barnices. 
esmaltes. cemento y porcelana. y tienen in1portantes aplicaciones 
individuales. La silice fundida. que es un vidrio que se obtiene fundiendo 
cuarzo o hidrolizando tetracloruro de silicio. se caracteriza por un bajo 
coeficiente de dilatación y una alta resistencia a la n1ayoria de los 
productos quin1icos. El gel de sllice es una sustancia incolora. porosa y 
amorfa: se prepara eliminando parte del agua de un precipitado gelatinoso 
de ácido silícico. Si02·H20. el cual se obtiene anadiendo ácido clorhldrico 
a una disolución de silicato de sodio. El gel de sllice absorbe agua y otras 
sustancias y se usa con10 agente desecante y decolorante. 
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3.4.2.1 F'onnas de la sllice (14 ]. 

Diferentes fases de sílice exhiben diferente comportamiento a la solubilidad. 
éstas son brevemente descritas. Por n1ucho la forn1a cristalina más común 
es el cuarzo. el medio constituyente de la arena común. Sin embargo bajo 
ciertas condiciones en la naturaleza y en el laboratorio. se producen otras 
formas. Estas forn1as se dividen en las siguientes clases: 

l. Si02 cristalino anhidro. 
2. Si02·xH20 cristalino hidratado. 
3. Sflice amorfo anhidro de forma anisotrópica microporosa tal como 

fibras o láminas. 
4. Sflice amorfa anhidra o hidratada coloidalmente subdividida o forma 

isotrópica microporosa tal como soles. geles y polvos finos. 
5. Cristales de sllice amorfos de densidad masiva. 

3.4.2.2 Fases de la s!lice [15]. 

La sflice existe en una variedad de formas cristalinas polimorfas asi como 
en modificaciones amorfas y como en líquidos. A presión atmosférica. las 
fases estables cristalinas son cuarzo (debajo de 867ºC). tridimita (de 867 a 
1470ºC). y cristobalita (de 1470 al punto de fusión a 1723ºC). En adición. se 
conocen tres fases a altas presiones y una un1ca forn1a fibrosa 
estructuralmente. silice W. Las transforn1aciones de una forn1a polimórfica 
hacia otra son de dos tipos. La transición de la forma de cuarzo de baja 
temperatura a la forma de alta temperatura. 

3.4.2.3 Propiedades qulmicas. 

La sllice a temperaturas ordinarias es qufrnicamente resistente a muchos 
reactantes comunes. sin en1bargo. esto no quiere decir que no sea reactiva, 
la reactividad depende fuerten1ente de la forma. pretratamiento. y el estado 
de subdivisión de la muestra particular investigada. Cuando se encuentra 
finamente dividida Ja fase amorfa. es en muchas circunstancias 
considerablen1ente nlaS reactiva que la sflice cristalina. La reactividad del 
alta área superficial de la silice amorfa es condicionada por la presencia de 
grupos hidroxilos (silanol) en la superficie. una parte de estos pueden ser 
retenidos incluso desput'.!s del ~alentamiento a temperaturas tan altas como 
400ºC. 

Los ácidos acuosos comunes no tienen virtualmente efecto sobre la sflice. 
excepto para el ácido fluorhidrico por el cual es atacado con la formación de 
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ácido fluorsilfcico. H 2SiF6 • La velocidad a la cual las varias formas de silice 
se disuelven por HF acuoso decrece cuando se incrcn1enta la velocidad. El 
ácido fosfórico ataca los cristales de sflice a elevadas temperaturas. 
fornu1ndo un silicofosfato cristalino. La solubilidad de la silice en ácido 
fosfórico acuoso es n1ás grande en dilución que en soluciones más 
concentradas. A temperaturas más elevadas. la velocidad de ataque es más 
grande. Ja silice amorfa precipitada es más reactiva que los cristales de 
sflice. la cual a su vez es más reactiva que el cuarzo. 

La sllice es reducida a silicio a elevadas temperaturas por hidrogeno. 
carbono y una variedad de elementos metálicos. La reducción por hidrógeno 
ocurre a 1300º-1400ºC; la forn1ación de monóxido de silicio gaseoso es 
también importante a estas temperaturas. 

La solubilidad de la sflicc an1orfa en agua es aproxin1adamcnte 0.01-0.015 
% en peso (1.67-2.5 X 10-2 molar) a 25°C y 0.04 % en peso a IOOºC. en 
agua es aproximadamente independiente del pH alrededor de 8. pero se 
incren1enta grandemente en las soluciones alcalinas. con un 12% a pl-I 10.6. 
La velocidad de polimerización depende del pH. y es n1inima alrededor de un 
pH de 3. alcanzando un máxin10 alrededor de un pH de 6. Y declinando más 
en medio alcalino. 

3.4 .2.4 Propiedades flsicas. 

Cristales incoloros o polvo blanco: inslpido e inodoro. insoluble en agua y 
ácidos excepto fluorhldrico: cuando esta finan1ente dividido y es an1orfo se 
funde con álcali. Se con1bina quín1ican1ente con la mayoría de óxidos 
n1etálicos. No combustible: punto de fusión 1710 ºC. Punto de ebullición 
2230 ºC. Alta constante dieléctrica: gran resistencia al calor. 

3.4.3 CARACTERISTICAS GENERALES DE LA ALUMINA ( 16). 

óxido de aluminio o Alún1ina. Al2 0 3 • óxido que se encuentra en la naturaleza 

en los minerales corindón. Al20 3 : diásporo. Al2 0 3 ·H 20: gibbsita. Al2 0 3 ·3H20. 

y más frecuententente en la bauxita. una forn1a impura de la gibbsita. Es el 
único óxido formado por el metal alun1inio . Las piedras preciosas rubl y 

zafiro están compuestas 1>or corindón coloreado por pequenas impurezas. 

El óxido de alun1inio fundido y vuelto a cristalizar es idéntico en sus 
propiedades qufn1icas y flsicas al corindón natural. Sólo le superan en 
dureza el diamante y algunas sustancias sintéticas. concretamente el 
carborundo o carburo de silicio. Tanto el corindón natural impuro (esmeril). 
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como el corindón artificial puro (alundo) se utilizan con10 abrasivos. A 
ten1peratura ordinaria. el óxido de aluminio es insoluble en todos los 
reactivos qufmicos comunes. Debido a su alto punto de fusión. ligeramente 
superior a los 2.000 ºC. se utiliza como n1atcrial refractario. por ejemplo. 
para revestir hornos especiales. El óxido de aluntinio hidratado es 
fácilmente soluble en ácidos o álcalis y se usa como n1atcria prin1a en los 
procesos de fabricación de todos los compuestos ele aluminio. 

3 .. 4.3.1 Formas amorfas de la alúmina (geles de alúmina). 

El nombre gel es aplicado a In preparación de alúmina cuando es amorfa. 
formas obtenidas de soluciones iniciales de sales de aluminio o de 
aluminatos alcalinos. De acuerdo a las condiciones bajo las cuales estas se 
preparan. los productos obtenidos difieren n1ucho en pureza. contenido de 
agua de hidratación. y en sus carnctcristicas fisicas (textura y superficie 
especifica). 
La precipitación a un pf--1 debajo de 7 lleva a un gel an1orfo. el cual es sin 
embargo impuro y puede retener grandes contenidos de aniones CCr. 504

2-. 

etc). posiblemente excediendo el 20%. El contenido de agua de hidratación . 
del gel seco es del orden de 3 moles de l-120 por mol de Al20a. En casos 
excct>cionalcs un gel puro an1orfo puede ser obtenido por precipitación a pH 
de 8 de nitrato de aluminio por amonia; el precipitado es lavado rápidan1ente 
y secado a vacio a 25ºC. La precipitación a un pH de 9 conduce al gel tipo 
bohemita. el cual es aden1ás obtenido por aftejan1iento a pH de 9 de los 
productos arriba mencionados. 
Los geles de alúmina pierden su contenido de agua progresivamente sobre 
calentamiento de alrededor de 150ºC y más. 
El uso de valores de pl-I más altos a 10 favorece la apariencia. en adición a 
las fases antes mencionadas. o hidratos finamente cristalizados cp­
trihidrato. nordstrandito. y a.-trihidrato). Los ººgeles ... entonces. son mezclas 
de estas varias fases y tienen un contenido de agua de hidratación cercana 
a Al203'2.5-3H20. 
Variedades amorfas de la alún1ina. n1as o menos hidratada y teniendo un 
área superficial grande. puede ser obtenida principaln1ente de ciertos 
componentes orgánicos de aluminio. Un cjcn1plo de este es la 
descomposición. por vapor o por calentamiento. del metóxido de aluminio. 
Otro ejemplo es la hidrólisis del isopropóxido de alun1inio. 

3.4.3.2 Productos comerciales de las formas hidratadas de la alúmina. 

Los productos derivados de bauxita encuentran nun1erosos usos en varias 
formas. El consumo mundial de bauxita (excepto Rusia y China) es 
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alrededor de 20 millones de toneladas. de los cuales un poco n1as del 90% 
es utilizado en la manufactura de alúmina y el resto directamente para 
abrasivos, qufmicos. y refractarios. El volumen de estos diversos usos es 
suministrado por alúminas Bayer hidratadas y calcinadas, mientras que las 
alúminas absorbentes y catalizadores, las cuales son productos n1ás 
refinados y expansivos, representan una cantidad mué:ho más pequena. 

3.4.3.3 Alúminas adsorbcntes. 

Las alúminas son extensamente usadas en adsorción {qv) donde sus 
propiedades de área superficial grande y poros muy finos juegan una parte 
esencial. Se obtienen de varias formas hidratadas por calentamiento 
controlado, eliminando la rnayorfa del agua que la compone. Corrientemente 
son conocidas bajo el nombre de ºalünlinas activadasº. 

3.4.3.4 Aplicaciones de las alúminas adsorbentes. 

La más importante aplicación industrial continúa siendo el secado de gases y 
)fquidos. La alún1ina activada es en realidad uno de los sólidos que tienen la 
n1ás gran afinidad para el agua. En secado a contracorriente. bajo 
condiciones apropiadas. permite el secado a un contenido de humedad 
residual de menos que una parte (por volumen) en un millón. Las alúminas 
tan1bién encuentran aplicación en cromatograffa de adsorción. 

3.4.3.5 Alúminas como soporte 

Algunas de las propiedades que hacen de Ja alúmina un soporte satisfactorio 
son: 

L- Es anfotérica: es decir. la alúmina recién calcinada se rehidratará y 
rehidroxiléirá por si misma a temperatura ambiente en presencia de aire 
húmedo. 

2.- Tiene un alto punto de fusión. ligeramente sobre los 2000 ªC. lo cual es 
también una característica deseable para un soporte. El alto punto de fusión 
la identifica como un óxido refractario. lo cual significa que tiene excelentes 
caracterlsticas para la separación de partfculas de un material catalitico 
finamente dividido de otros. de tal forma que se evita su aglomeración y 
fundición. 
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3.- Su transición de fases ocurre dentro de un rango de temperaturas muy 
grande. Esto explica el hecho de que todavfa exista una alta área superficial 
3 temperaturas tan altas CQ010 1000 De C inclUSQ 1200 O c. 

4.- Debido a su facilidad para formar geles. la alúmina se puede manejar 
como peUculas haciendo posible poner capas de óxido de aluminio sobre 
superficies de materiales tales como metales o cerámicas. 

5.- En su forma de a-alúmina es un material extremadamente dura. es el 
material más duro después del diamante y con10 tal tiene dos 
caracterfsticas: 

a) Es extremadamente estable bajo condiciones altas de temperatura. 
presión y condiciones extremadamente abrasivas. 

b) Es un excelente medio para pulir en reactores. bombas. válvulas o 
lineas de transferencia. 

6.- La a-alúmina empleada con10 soporte tiene un área superficial 
especifica de 70-350 m 2 /g. 

3.4.4. CARACTERISTICAS GENERALES DE LA ZIRCONIA l 17]. 

El dióxido de zirconio. Zr02. existe establen1ente a ten1peraturas ordinarias 
como cristales monoclinicos. cuyos parán1etros de celda son: a=5.1454. 
b=5.2075, c=5.3107A. j3=99º14' ±0º05'. La transformación reversible de la 
simetria monoclinica y tetragonal ocurre entre l l 93- l 200ºC. 

El dióxido de zirconio tetragonal se puede fornu1r a 25ºC aplicando una 
presión más grande a 37 kilobars hacia el dióxido n1onoclinico. Una fase 
cúbica se forma alrededor de 1900ºC. Una fase cúbica también se encuentra 
en el dióxido de zirconio fornu1do por pirolisis de con1ponentes orgánicos. 

El dióxido de zirconio se funde alrededor de 2750ºC. Et sólido es un buen 
conductor de electricidad. Es insoluble en ácido clorhidrico. nitrico y 
sulfúrico diluido. pero se disuelve en ácido concentrado caliente y en ácido 
fluorhldrico. Se disuelve además en criolita fundida: pero sólo cantidades 
diminutas en fluoridas alcalinas entre 1000-1200ºC. Reacciona a 
temperaturas moderadamente elevadas con sulfato de an1onio a la forma 
amonio sulfatozirconato soluble en agua. y con álcalis a la forma de 
zirconatos. El dióxido de zirconio es muy resistente a la reducción de 
hidrógeno. la reducción con carbón con1ienza alrededor de 1400ºC. 
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Anteriormente en el siglo pasado, se demostró Ja utilidad de Ja zirconia 
como un n1edio de opacar la cerámica. y otras propiedades qufmicas fueron 
explotados en abrasivos, refractarios. cementos, y relleno. Mas 
recienten1ente, se ha desarrollado usos como con1ponentcs de tenidos 
cerán1icos, con1ponentes de clen1cntos cerámicos usados en celdas de 
aceite y otros sistcn1as eléctricos, catalizadores, n1ateriales iniciales en 
hacer metales de zirconio y aleaciones. y agentes enlazantes internos 
dispersados en gonu1s y plásticos. Se han preparado fibras de zirconio. 
Pign1entos de dióxido de titanio han sido banados con dióxido de zirconio 
para aumentar su estabilidad en vehlculos orgánicos. y la resistencia de 
cristales o agua. ácidos. y álcalis se han mejorado por la incorporación de 
zirconio. 

Después del circón. el dióxido de zirconio es el componente nu'ls importante 
de todos los componentes de zirconio. 

El dióxido de zirconio es encontrado en la naturaleza con10 el mineral 
baddeleyita pero la separación de sus contaminantes no resulta muy 
económica en producir un grado aceptable de dióxido de zirconio que el 
recuperado del componente del mineral circón. Solo la reciente producción 
de baddeleyita pura como un subproducto de operaciones de minerfa en 
cobre en Falabora. Sudáfrica. ha sido una excepción. 

Propiedades: polvo blanco. amorfo y pesado con punto de fusión de 2700 
ºC, dureza de Mohs 6.5, Indice de refracción 2.2. insoluble en agua y In 
n1ayoria de los ácidos o álcalis a temperatura ambiente. soluble en ácido 
nítrico y los ácidos ctorhfdrico. rtuorhldrico y sulfúrico concentrados y 
calientes. Es el refractario comercial más resistente al calor. dieléctrico. 

Obtención: calentando hidróxido o carbonato de zirconio. 

Calidades: reactivo. técnica. cristales. fundido. triquitas. Q.P. (99 % de 
Zirconio). hidratado. 

Peligros: tolerancia. 5 mg por metro cúbico de aire. 

Usos: (No estabilizado) producción de cristales piezoeléctricos. bobinas de 
inducción de alta frecuencia. esn1altes cerámicos coloreados. vidrios 
especiales, fuente de zirconio n1etálico. (Hidratado) adsorbente de olores. 
curación de Ja dermatitis causada por hiedra venenosa. (Estabilizado con 
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CaO) rcvcstin1icnlos refractarios de hornos. crisoles. etc: electrolito sólido 
de baterías que trabajan a 1000 ºC o n1ás. 

3.5 MODELO DE CARGA PARCIAL 

La rcactividacJ quin1ica de los alcóxidos n1etá.licos ofrece un rango muy 
amplio de posibilidades de modificación qufn1ica de los precursores 
ntolccularcs. 

Todo el proceso de hidrólisis y condensación puede ser dirigido de una 
forma diferente para obtener nuevos productos. 

Los parámetros más importantes parecen ser la reactividad de los nuevos 
ligandos hacia la hidrólisis. la distr-ibución de cargas en el nuevo precursor 
n1olecular y los números de coordinación del átomo de metal. 

El proceso sol-gel involucra el uso de precursores moleculares, 
principalmente alc6xidos. con10 materiales de inicio. Después de la hidrólisis 
y la condensación se obtienen una red macron1olecular de óxido. Estas 
reacciones son usualmente descritas como sigue: 

M(OR)n + H20 __. M(OR>n-1COH) + ROH 
M(OR)n + M(OR)n-10H __. M20(0R)2n-2 + ROH 

El conjunto de las reacciones es: 

M(OR)n + n/2 H20 __. MOn12 + nROH 

Hidrólisis 
Condensación 

Los aditivos qufmicos son siempre usados para mejorar el proceso y 
obtener mejores materiales. Los aditivos pueden ser solventes moleculares, 
catalizadores ácidos o básicos, agentes estabilizadores o Aditivos Qufmicos 
para el Control de Secado. 

Algunos de los aditivos más comunes, tal como el ácido acético o la 
acetilacetona podrfan reaccionar qufn1icamente con alcóxidos a nivel 
nlolecular. dando origen a nuevos precursores moleculares. 

Dependiendo de la interacción entre una nlolécula nucleofflica y el átomo 
metálico electrofflico. las reacciones de adición o sustitución pueden dar 
lugar a especies moleculares más o menos estables. La reactividad qufmica 
de estos precursores moleculares puede ser analizada empleando el 
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Modelo de Carga Parcial. basado en el principio de igualamiento del estado 
de electronegatividad de Sanderson. 

3.5.1. DESCRIPCION GENERAL DEL MODELO. 

Los alcóxidos metálicos son generalmente especies muy reactivas debido a 
la presencia de grupos a/coxi electronegativos creando átomos metálicos 
altamente propensos al ataque nucleofilico. Su reacción con moléculas XOl-I 
contienen grupos reactivos hidroxique pueden ser escritos como sigue: 

M(OR)0 + xHOX --. M(OR)0 -x(OX). + xROH 

Dependiendo de la naturaleza qufmica de X. para reacción correspondiente a 
la hidrólisis (X=H). para la condensación CX=M) o para la modificación 
qulmica CX=R'). 

Una asociación de sustitución podrfa ser descrita siguiendo un proceso de 
tres pasos: 

l. Adición nucleofllica de grupos XOH sobre el átomo metálico cargado 
positivamente. 

2. Transferencia del protón dentro del estado de transición M(OR)0 (XOH) de 
la molécula ingresada al resto de grupos a/coxi. 

3. Salida de las especies protonadas cargadas positivamente. 

xo-oH + -il-oR 
1 

ó -
--> X-~ -M-o2R -> 

ó+ 

11+ ó+ 
xo-M-R OH .... XO-M + ROH 

3 

El proceso completo depende de la distribución de cargas en el alcóxido y 
del estado de transición (HOX)-M-(OR)0 • Básicamente el átomo de metal M 
y el resto del grupo ROH tienden a ser cargados positivantente. 

Una descripción más exacta de la qufntica involucrada en estas reacciones 
requiere un conocimiento de la distribución de cargas sobre los átomos. 

La transferencia de electrones ocurre cuando los áton1os se combinan para 
dar una molécula. Esta transferencia depende principalmente de la 
diferencia de electronegatividades entre los átontos. De acuerdo con el 
modelo. la electronegatividad Xi de un átonto varia linealn1ente de acuerdo 
con esta carga parcial ó¡ y esta transferencia de electrones debe detenerse 
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cuando todas las clectronegatividades tienen el mismo valor llan1ado 
electronegatividad media x"'edin. 

Para una mol6cula (p1x1 ·p2x2···p¡x¡) xmedla. esta dada por: 

xnr~dia 
(~P1M) 

"2,p, 

N 
X1º es la electronegatividad del átonto neutro X y k una constante que 
depende de la escala .. de electronegatividnd (k = 1.36 en unidádes Pauling). 

La carga parcial s. de ca.da átomo esta dada entonces por: 

Este modelo da un estimado razonable del cambio de entalpfa involucrado 
en estas reacciones qufmicas. De cualquier n1nnera éste no tonta en cuenta 
la importancia de las variaciones de entropla. el efecto del impedimento 
estérico ni Ja estabilización de resonancia [ 18]. 

Un valor negativo (-) indica estabilidad de la especie y. por lo tanto esta 
tiende a estar fuertem~nte unida a la molécula. 

Un valor positivo (+) involucra inestabilidad de la especie y. por ello esta 
puede ser fácilmente eliminada de la molécula. 
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CAPITULO 4 FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA 
CARACTERIZACION ESPECTROSCOPICA DE 
MATERIALES. 

4.1 LA ESPECTROSCOPIA Y SU IMPORTANCIA. 

La espectroscopia surge de la primera observación que tuvo Wollaston en 
1802 de que la luz solar podfa descomponerse haciéndola pasar a través de 
un prisma. a esta observación le siguió poco después las conocidfsirnas 
investigaciones de Fraunhofcr sobre las rayas negras de absorción en el 
espectro solar. En 1827 Herschel observó que sales de diverso tipo puestas 
sobre la llama la coloreaban de modo caracterfstico lo que servia para 
determinar la presencia de ciertos clcn1entos. Nacfa asf. con las 
contribuciones fundamentales de Bunscn y Kirchhoff. la espectroscopia. o 
sea la determinación de la naturaleza de una sustancia a través del análisis 
de la radiación que ésta puede emitir o absorber. 

Durante muchos anos la espectroscopia permaneció sobre bases cntplricas: 
a través de la recogida de ntuchos datos experintentales se llegó a la 
sistemática de los espectros de ernisión. Los datos espectroscópicos han 
constituido un material de in1portancia fundan1ental para el desarrollo de la 
teorfa atómica y proporcionaron la primera y ntás importante prueba de la 
validez del modelo de Bohr-Rutherford. El perfeccionan1iento de las 
técnicas espectroscópicas y el uso de métodos interferenciales de altfsinto 
poder resolutivo que han conducido al descubrin1iento de la estructura fina e 
hiperfina han convertido la espectroscopia en un método muy potente de 
análisis. superado solamente en algunos casos por el análisis ntediante 
activación neutrónica. 

El término espectroscopia. que inicialmente se limitaba al análisis por 
descomposición de la radiación visible. ha extendido sus significado a todo 
el campo de la radiación electromagnética. de las ondas de radio a los rayos 
X y y. Es evidente que los diversos tipos de radiaciones requieren técnicas 
e instrumentos totaln1entc diferentes. 

La espectroscopia n1olecular es la ciencia que estudia la absorción o la 
emisión de las radiaciones electromagnéticas por parte de las moléculas. del 
rnisnto n1odo que la espectroscopia atóntica estudia las interacciones entre 
las radiaciones electromagnéticas y los átontos. A diferencia de los 
espectros atómicos. obtenidos generalmente por emisión. los espectros 
moleculares son esencialmente espectros de absorción. 
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Un espectro de absorción se obtiene iluminando la muestra examinada y 
analizando mediante aparatos adecuados (espectrógrafos) la radiación 
transmitida. De este n1odo se observa que una muestra es totalmente 
transparente para ciertas longitudes de onda y n1ás o n1enos opaca para 
otras. Un espectro de absorción representa. por tanto. un gráfico de la 
transmisión o la absorción de la n1uestra en función de las longitudes de 
onda o de las frecuencias. 

Las zonas de un espectro electromagnético en que la sustancia absorbe la 
radiación se llaman bandas de absorción. Las bandas de absorción son 
caracterfsticas de los espectros moleculares y pueden extenderse a grandes 
intervalos de frecuencias. mientras que los espectros atómicos se 
caracterizan por sus rayas espectrales extremadan1ente delgadas. 

Una banda de absorción está definida por tres parámetros: frecuencia (o 
longitud de onda) a la que ocurre el máxin10 de absorción. intensidad y 
amplitud a media altura. De los datos obtenidos con un espectro. se 
consigue información acerca de la estructura de las moléculas. su forma 
espacial y las fuerzas inter e intramoleculares. etcétera. 

La espectroscop[a de absorción o espectrofotometrfn tiene un vasto campo 
de aplicación en la Qufn1ica. en la bioqufn1ica y en biologfa. ya que 
proporciona información sobre las estructuras moleculares [ 1]. 

4.2 DISPERSIÓN DE RAYOS X A ANGULOS PEQUEA'OS CSAXS). 

Esta t6cnica se utiliza para investigar el crecimiento y la topologfa de redes 
nlacromoleculares que preceden a la gelación. la agregación de coloides. y 
las estructuras de geles y aerogeles porosos. Glatter [2] n1enciona que 
experin1entos de dispersión de rayos X a angulas pequenos así con10 de 
dispersión de neutrones a angulas pcqueftos son amplian1ente usados para 
investigar macromoléculas en solución. El tamano de las rnacromoléculas 
puede estar en el rango de alrededor de 100 nrn. Numerosos autores hacen 
uso de nlétodos de dispersión para investigar la agregación de especies 
coloidales y poliméricas de Si02 en soluciones para descubrir indicaciones 
de comportan1iento fractal. Como un resultado ellos encontraron 
din1ensiones fractales de entre 1.7 a 2.4 dependiendo de las condiciones 
qufn1icas (3 J. 
La dispersión de rayos X a ángulos pequenos ocurre cuando las 
inhomogeneidades de la densidad de electrón de tamano coloidal existen en 
la muestra. [ 4). 
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Los experimentos de dispersión a ángulos pequenos nliden la dependencia 
angular de la intensidad de dispersión. Esto es posible para obtener 
amplitudes de dispersión las cuales perntiten la computación del electrón o 
densidad de longitud dispersada por transformación de Fourier. Sin 
embargo. la transformación de Fourier de la intensidad de dispersión 
muestra la función de correlación o la función de distribución de la distancia 
de la partlcula. Esta función es el entonces llamado enrollamiento cuadrado 
de la distribución de densidad de electrones [ 5 l. 

En la dispersión a ángulos pequenos. un haz de luz incidente (luz. neutrones 
o rayos X) choca sobre una n1uestra y es medida la dependencia angular de 
la intensidad dispersada. La figura 4.1 muestra una curva esquemática de 
dispersión a ángulos pequenos de una solución diluida ntacromolccular en la 
cual la intensidad dispersada es graficada como una función de la frecuencia 
espacial de Fourier. /\. 

K = (41TI A.)sin(0/2) (4.1) 

Donde A. es la longitud de onda de la radiación incidente. K relata una 
escala de longitud caracteristica. / = 2n/K. al ángulo de dispersión. 9. a 
través de la ley de Bragg. 

Schaefer y Keefer [6] han dividido la curva de dispersión en varias 
regiones dependiendo del conjunto de longitudes CK 1 • R. a) donde R es el 
radio de giro. una longitud relacionada al tantafto del polfntcro o coloide. y a 
es la longitud del enlace. (Ver Fig. 4.1) La inforntación es obtenida de los 
experimentos de dispersión sobre la longitud de las escalas proporcionales 
a 1/K. 

A grandes ángulos de dispersión (Ka - 1) la información es obtenida 
referente a espaciamientos interatómicos. Esta es la región de Bragg. En 
sistemas amorfos se observan picos difusos de los pueden ser derivadas 
cuales las curvas de distribución radial. 

A bajos ángulos de dispersión (KR -1) -la intensidad dispersada está 
exponencialmente relacionada a R; 

(4.2) 

82 



CAPITULO 4 FlJNDAMEWO§ TEORICOS pE CA§ACFRfZAC!C)N ESPECWClSCOP!CA 

Esta es la región c,·uinier. Esta proporciona inforn1ación referente a la masa 
o radio del polln1cro. lo cual se dctcrn1ina por la interceptación e inclinación 
de una gráfica de Jog 1(/() contra~-

g 
1 

LIMITE GUINIER 

t 
KR =1 

PORC>O BRAGG 

logt<R 

Fi¡::. 4 .1. Curvas esquemáticas de rayos X a flngulos pcqucnos (logaritmo de la 
intensidad contra logaritmo KR) de una solución macromolecular diluida [7]. 

A ángulos intermedios (R » K -•,.a). Esta es llanu:ida Ja región Porod. Esta 
ha n1ostrado Que para sistemas con limites n1arcados. por ejemplo. 
dispersiones de partfculas densas. coloidales. X = 4. Recientemente una 
expresión más general para el exponente, -X. se ha derivado: 

- X= -2d f + 2d_. = P (4.3) 

donde P es llamada la inclinación Porod. dr es la n1asa de din1ensi6n fractal 
(0 s; dt s; 3), y da es la superficie de dimensión fractal (2 s; d. s; 3). Para 
objetos uniformes (no fractales) dr = 3. ds = 2. y P se reduce a -4. Para 
objetos de masa fractal. dr = da. y P = -dr. En este caso la masa de 
dimensión fractal se obtiene directan1ente de la inclinación [7]. 
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4.3 DIFRACCIÓN DE RAYOS X (XRD). 

'1.3.1 INTRODUCCION. 

El espectrómetro de rayos X. ha tenido una larga historia en el campo de la 
difracción de rayos X. Esta fue usada primero por W. 1-1. y W. L. Bragg en su 
trabajo anterior sobre espectro ele Rayos X y estructura cristalina. para 
entonces esto se mantuvo en un largo periodo de desuso relativo durante el 
cual Ja grabación fotográfica en cámaras fue el n1étodo n1ás popular para 
observar Jos efectos de difracción. Los pocos espectrómetros en uso fueron 
todos hechos en casa y en gran parte confinados a los laboratorios de 
investigaciones ffsicas. Sin en1bargo a fines de los 40·s. los instrumentos 
hechos fueron cornercialntente disponibles; rtlpidamente fueron populares 
porque ofrecen ciertas ventajas particulares sobre técnicas de peUculn. 
Inicialmente una herran1ienta de investigación. el espectrón1ctro ahora es un 
instrumento para control y análisis en una amplia variedad de laboratorios 
industriales. 

El espectr6n1etro básico de rayos X tiene realmente dos instrun1entos: 

l. Un instrumento para n1edir espectros de rayos X por n1edio de un 
cristal de estructura conocida. 

2. Un instrumento para estudiar nu1teriales cristalinos (y no cristalinos) 
por medidas del can1ino en el cual éstos difractan los rayos X de 
longitud de onda conocida. 

El término especlrómetro fue usado originalmente para describir ambos 
instrumentos. pero. propiamente. debe ser aplicado solo al primero. El 
segundo instrumento es apropiadan1ente llamado un difractórnetro: este 
nombre sirve bien para enfatizar el uso particular al cual el instrumento es 
hecho. es decir. análisis de difracción. 

'1.3.2 ANALISIS QUIMICO POR DIFRACCION DE RAYOS X. 

Una sustancia dada siempre produce un patrón de difracción caracterfstica. 
si esta sustancia está presente en el estado puro o como un constituyente 
de una mezcla de sustancias. Este factor es la base para el método de 
difracción de análisis quimico. El análisis cualitativo para una sustancia 
particular es realizado por identificación del patrón de la sustancia. El 
análisis cuantitativo también es posible. porque las intensidades de las 
lineas de difracción hacen que una fase o n1ezcla dependa sobre la 
proporción de esta fase en el espécimen. 
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La ventaja particular del análisis de difracción es que revela la presencia de 
una sustancia y cuando esa sustancia existe en la muestra. y no en términos 
de sus elementos qufn1icos constituyentes. Por ejemplo. el análisis qufmico 
de un acero al carbón revela solo las cantidades de acero. carbón. 
manganeso. etc .• los cuales contiene el acero. pero no da información que 
considera las fases presentes. 

El análisis de difracción es por lo tanto utilizado sien1pre que sea necesario 
conocer el estado de la combinación química de los elementos envueltos o 
las fases particulares en las cuales está.n presentes. as( como para 
identificar los compuestos qufmicos que constituyen las muestras y además 
la proporción en la que tales compuestos se encuentran en las n1ismas. Con 
esta técnica se puede obtener información acerca de la estructura. 
composición y estado de los n1ateriales cristalinos. tomándose en cuenta 
que la mayor(a de las fases sólidas de las sustancias puras son cristalinas 
[8]. Como un resultado. el método ha sido aplicado ampliamente para los 
análisis de materiales con10 minerales. arcillas. refractarios. aleaciones. 
productos de corrosión. productos desgastados. polvos industriales. etc. 
Comparado con el análisis qufmico ordinario. el n1étodo de difracción tiene 
la ventaja adicional que es usualn1ente n1ucho más rápido. requiere solo de 
muy poca muestra [ 9]. 

4.3.3 DIFRACCION DE RAYOS X. 

En analogfa a liquidas y gases. los sólidos an1orfos irradiados por rayos X 
monocromáticos n1uestran un patrón de difracción que puede ser descrito 
por una función de distribución de la intensidad de dispersión. dependiendo 
de la variable angular s = 4 n: sin 9/A. La intensidad a un ángulo dado resulta 
de la superposición de estos frentes de onda que están difractados en todos 
los átomos del espécimen en una dirección definida. y ello contiene 
información sobre la distribución de distancias entre las partfculas dispersas 
en la sustancia que interesa. 

La función de intensidad está expresada por la sun1atoria de Debye: 

(4.4) 

Desarrollando la ecuación 4.4 y aplicando el teoren1a integral de Fourier se 
llega a: 
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2r~ ( 1 ) 47Z1"2Q(r) = 47Z1"2Q0 + - J s --
2 

- 1 sin sr d,· 
7< o Nf 

(4.5) 

La función de distribución radial (RDF) se puede determinnr calculando la 
integral sobre el limite del valor des medido (10]. 

4.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE TRANSFORMADA DE 
FOURJER (FTIR). 

Esta tl!cnica se basa en la absorción de In luz de ciertas frecuencias debidas 
a los movimientos de rotación. flexión. acortamiento y alargamiento de los 
grupos funcionales. respecto ::i un eje de sin1ctria. El método consiste en 
incidir una irradinción sobre las n1oléculas que cxpcrin1entan vibraciones Y 
ost:ilacioncs de n1odo similar a dos pelotas unidas por un resorte. La energia 
adquirida causa un aumento en la amplitud de las vibraciones de los áton1os 
enlazados. es decir. la n1olécula se sitúa en un estado vibracional excitado. 
La scftal se registra por Ja vibración de la encrgia (trasnlitida) debida a la 
absorción del compuesto estudiado en función de la longitud de onda o de la 
frecuencia caracterfstica. 

La interpretación teórica de los espectros de kas n1oléculas poliat6n1icas es 
en realidad exlren1adamente dificil y utiliza n1étodos muy con1plejos. 
Solo se tratará el aspecto general práctico. para ello se toma en cuenta que 
para un compuesto de n particulas vibrantes. se preveé 3n-6 vibraciones 
fundamentales. por supuesto éstas obedecen a reglas de selección y no 
todas se observan en infrarrojo. 

Un cierto número de vibraciones se degeneran si la molécula posee un alto 
grado de simetrfa. Las vibraciones del conjunto son a menudo diffciles de 
calcular. en función de la simetria de la molécula ya de por si dificil de 
definir. 

El calculo de diferentes constantes de fuerza y de interacción se hace muy 
complejo: sin embargo. en el estudio de los espectros. se utiliza muy a 
menudo en prin1era aproxin1ación la noción de .. frecuencia de grupo'º. según 
la cual ciertas vibraciones se pueden considerar con10 vibraciones 
individuales cuya frecuencia en cm- 1

• esta dada por la ecuación 4.6. 
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De donde: 

y = -
1-(!.Ji / 2 

2= µ 

f = constante de fuerza en dinas cm-1 
e= velocidad de la luz en cn1.seg-l 
m =masa reducida de dos masas atón1icas A y B 

Las masas ntómicas están definidas por la ecuación 4.7. 

(4.6) 

(4.7) 

Esta ecuación es valida para enlaces de grupos en los extremos (no 
incluidos dentro de Ja cadena o ciclo) y particularmente para enlaces 
bastante rfgidos como: 

e = o C "' N 

Otros grupos que presentan n1ayor incertidumbre son: 

C - H C - CI C = N e = e 

La longitud de onda a la que cierto tipo de enlaces presenta absorción de 
cnergfa depende de la naturaleza del enlace. Sin embargo para Cines 
prácticos se consideran tres regiones de la frecuencia de radiación 
infrarroja. definidas como: infrarrojo cercano que comprende la región entre 
12500 y 3700 cm-•. infrarrojo medio entre 3700 y 400cm-• y el infrarrojo 
lejano menos de 400crn- 1 • 

La región que proporciona n1ayor información sobre la presencia de los 
diferentes grupos funcionales es el infrarrojo medio se divide en dos zonas 
de 4000 a 1400cn1-1

• a 400cm- 1 se le conoce como zona de equipos 
funciontlles y es la zona de .. huellas digitales". este ultimo comprende los 
n1ovin1icntos de vibración por flexión y rotación. por lo que resulta ser la 
zona más compleja del espectro. 
Sin cn1bargo. aun el rnisn10 enlace de una molécula puede experimentar más 
de un n1odo de vibración y puede absorber energia a n1ás de una longitud de 
onda. Por ejen1plo. un enlace C - H. absorbe energ(a a 2950cm- l. 
aproxin1adan1ente. debida al n1ovin1iento de vibraciones de alarganliento. 
adicionalmente se ve la absorción de energía en 1450cm-I. debida al 
n1ovin1iento de vibración por flexión. 
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Actualn1cnte en el n1ercado se encuentran disponibles dos tipos de 
instrun1entos de IR. el n1as untiguo que es un sisten1a dispersivo. que 
emplea prisn1as y rejillas para dispersar la radiación infrarroja, y la técnica 
más reciente que cn1plea el principio de un interferómetro con trasformadas 
de Fouricr (FFf). La ventaja de esta última incluye pequenas cantidades de 
n1uestra y un rápido desarrollo del espectro (ver figura 4.2). 

Por el método dispersivo se han obtenido la mayorfa de los espectros de 
polfn1eros comerciales conocidos. mientras que Jos desconocidos 
frecuentemente se obtienen por comparación. Sin embargo. cuando no se 
dispone de espectros para comparar. se debe recurrir a los conocimientos e 
intuición de la estructura del polfmero considerando las bandas de absorción 
de los grupos funcionales. o por comparación con los espectros de 
con1puestos n1odelo. es decir. Jos n1onón1eros. 

TRASMISOR 
y 

....._.ICADOR 
DERF 

PARA LA MUESTRA 

F'ig. 4.2 Diagrama de bloques del espectro infrarrojo con trasformadas de Fourier 
( 11). 

4 A .1 DETECTORES. 

a) Sistema óptico. 

TESlS CON 
FALLA DE üi.luEN 

Los espectrofotómctros con algún elemento dispersivo (prisn1a o rejilla). 
en1iten radiación infrarroja que es dividida en dos rayos paralelos que pasan 
a travCs de la muestra y de la referencia. enseguida pasan por un 
n1onocron1ador y finalmente son detectados por un detector de infrarrojo y 
graficados como el promedio de la intensidad de Jos rayos (t = 1 / 10). 
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El equipo se compone de una fuente de energla policromática, un 
con1partimcnto para la muestra, sistema de dispersión y un receptor. El 
sistema óptico de doble haz tiene la ventaja de trabajar con una referencia 
intermitente. con1pensando las bandas de interferencia debida a la atmósfera 
(l-'20 y CO,). 
Los componentes ópticos son espejos y rejillas o prismas elaborados de un 
material de alta pureza que no presenta absorción en la zona de frecuencia 
del con1pucsto, por ejen1plo NaCI (ver figura 4.3) 

111 1----..--j 1111 

l•l 

e ~ .. , "'(--------

Fis.:. •l.3 J\..1odclo del sistcn1a óptico de un espectrofotómelro con sistema dispcrsivo. 
a) Fuente. b) zona de muestra. e) espejo, d) monocromador. e) detector, 

c>amplificador. g) motor. h) cuna. e i) graficador ( 121. 

l~espccto a los precios. estos varian. por supuesto de acuerdo a la precisión 
y resolución del equipo. Las diferencias en costos se deben a la exactitud 
de los diferentes componentes ópticos y mecánicos. y la exactitud 
foton1étrica y la resolución. y en segundo lugar en la variedad de las 
caracterfsticas automáticas (hardware y software) que facilitan su 
operación. 

b) Sistema interferométrico 

TESI0 C'r!"f'.T 

FALLA DE \.h-uuEN 
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Algunas ventajas sobre el n1étodo dispersivo son la alta sensibilidad. 
velocidad y precisión en lectura de las longitudes de onda. Principalmente 
debido a que la luz emitida por la fuente es dispersada y la muestra no es 
irradiada totalmente absorbiendo solo parte de la luz emitida. 'También el 
método dispcrsivo es limitado para aplicarse a procesos rápidos corno 
cinéticas de reacción. debido a que la obtención del espectro toma algunos 
minutos. 

Las técnicas por trasforn1adas de Fourier (F1'"') tienen con10 base de 
funcionamiento un interfer6n1etro realizándose estudios cinéticos en 
segundos. además de aumentar y corregir espectros con baja resolución o 
fuera de fase. También la técnica de FT-IR es más versátil que el sistema 
dispersivo. debido a que un espectro puede ser corrido. grabado y 
trasformado en cuestión de segundos. lo que facilita el estudio de 
reacciones con10 degradación o cntrecruzan1iento de los polimcros. adcn1ás 
de obtener un pron1edio alto de la relación senal de ruido. 
La parte principal de un espectrómetro de FT-IR es el interfcrón1etro de 
Michelson por lo que tan1bién se le puede llan1ar espectroscopia infrarroja 
interferométrica. El interferón1etro fue perfeccionado por Albert Michelson 
en 1987 para sus estudios de dispersión de luz y relatividad. 
El interfer6n1etro es el equipo que se emplea para dividir y reunificar un haz 
de luz emitido por una fuente radiante. Cada uno de los rayos enlitidos es 
reflejado en un espejo Cuno fijo y otro móvil) y concentrado en un divisor de 
haz. donde son reunificados y en1ergen con interferencia destructiva de baja 
densidad. finalmente genera un interferograma (debido a las frecuencias 
individuales). El n1ovimiento de uno de los espejos compensa. punto por 
punto o continuan1ente. todas las posibles diferencias entre los dos rayos 
(ver figura 4.4). 

Una ventaja clara y contundente de los espectros de Fpr-IR sobre los 
sisten1as dispersivos es la habilidad para resolver espectros efectuando Ja 
sustracción o la suma de ellos en una zona única de n1ucstra. 

Por otro lado es importante senalar que los accesorios ópticos (cristales) se 
caracterizan por su transparencia y por ser materiales que no absorben en 
la región de frecuencia del pollmero. La frecuencia de absorción de los 
diferentes tipos de cristales son los siguientes: el cuarzo (2.5µ). la sílice 
fundida (4.5µ). CaF2(8.5µ). NaCl(16µ), AgCl(23µ). KBr(25µ). CsBr(40µ) • 
.. rl2Brl o KRS-5(40µ). Los halogenuros alcalinos tienen la desventaja de ser 
higroscópicos pero se pueden pulir fácilmente. 
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Las celdas están constituidas por dos cristales pulidos colocados 
paralelan1cntc. separados por una junta de plomo o teflón. Y un armazón 
n1ctálico con dos orificios para llenar las celdas. 

~~~~==)~~~-
(e) . (•) 

Fig. 4.4 Esquema de un intcrfcrómetro de Michelson que se emplea en un FT-IR. 
a} Fuente. b) espejo móvil. e y d) espejos estáticos. e) espectro [ 13]. 

Las n1uestras para análisis cualitativos. deben presentar un espesor de 5 a 
30µ. La cantidad es variable segün la naturaleza quimica del compuesto 
(más o menos polar) y el can1po a estudiar IR cercano o IR medio. El 
espectro debe ser obtenido de manera que las bandas más fuertes no 
aparezcan en forma achulada y se puedan con1parar sus intensidades. 
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En traba.jos cuantitativos el espesor de la pclicula liquida o sólida debe ser 
homog6nco y se comprueba de modo que la medida correctn. cuando la 
transn1itancia de fondo este con1prendida entre el 24 y 50%. 

'1.4.2 PREPARACIÓN DE LAS MUESTRAS. 

a) Estado liquido y soluciones. 

La n1uestra liquida se examina en una celda con laminas paralelas y de 
espesor apropiado. Para un trabajo cuantitativo los poUmeros solubles se 
examinan en un medio disolvente que no presenten absorción en el intervalo 
utilizado. como los alcoholes. los ésteres y disolventes clorados en la región 
del UV. Mientras que en el infrarrojo; se utilizan CCJ4 y CS2. otros 
disolventes más polares que se usa son el cloroformo, el tetrahidrofurano. 
el dioxano y la dimetilformanida. 

b) Preparación de la muestra. 

Las muestras se pueden analizar cualitativamente y cuantitativan1ente de 
modo que el espectro de absorción presente bandas intensas y no aparezcan 
en forma achatada para poder evaluar las intenSidades de las bandas de 
absorción. Las muestras se pueden analizar por diferentes nlétodos: · 

'1.'1.2.1 Solución. 

La muestra se disuelve en tetracloruro de carbono. disulfuro de carbono o 
cloroforn10. de la solución resultante se puede obtener el espectro. La 
solución es colocada en la celda para muestra y en una segunda celda como 
referencia se coloca el disolvente puro. de este modo las absorciones del 
disolvente se cancelan y el espectro obtenido es únicamente del soluto 
(muestra). Por medio de los equipos con trasformadas de Fourier el 
espectro se resta digitalmente. 
Un método singular y que se puede incluir en la técnica en solución. es la 
técnica de pelicula. ta muestra se disuelve en algún disolvente de alta 
volatilidad y se deposita sobre la superficie de un cristal de NaCI. 
posteriormente se espera a que el disolvente se evapore totaln1ente y se 
sobrepone otro cristal quedando listo para hacer el espectro. 

'1.'1.2.2 Sólido. 

Este método consiste en hacer una dispersión de la n1uestra en KBr. es 
decir. se colocan de 3 a 5 rng de producto en 300 mg de KBr. se trituran y 
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pulverizan por n1cdio de un molino. finaln1cnte parte cJe la n1uestra se prensa 
paro obtener una "pastilla,. transparente, que puede ser analizada 
dircctan1entc. 
Una variante del n1étodo en sólido es la aplicación de una pelicula 
dispersada en Nujol. Es decir. se colocan unas gotas de nujol sobre 
aproximadamente lOOmg de muestra y se hace una parte homogénea que se 
aplica sobre un cristal de NaCL Sin en1bargo, el análisis del espectro se 
debe hacer cuidadosan1ente y considerar las bandas de absorción del nujol o 
del uceite empicado para la forn1ación de pasta. 
Para exan1inar los diferentes con1puestos se relacionan lns frecuencias de 
absorción en el infrarrojo con la naturaleza de los grupos funcionales. La 
inforn1ación obtenida es cotejada con las tablas de correlación (tabla 4.1) 
cuando se conoce totalmente la naturaleza del producto. 

·rabia 4.1 Frecuencia de absorción caractcrfsticas de los grupos íuncionales [ 14 ]. 

A· H ("'bt'ac:tOn) e ~.clOn) 

c-~tH..,•On> 

C·H=-lco) CH2'CH3 -

2 3 

S-H -
... • • 

O·H -
7 • 

A·H ,.,.,..D,~c;:l6n) C-A (\oltw•c'6n) 

cCH.>n•3 

c-H(r•_..,,..> 

• 
1000 900 800 700 

numero de ond• cm-1 

'Pf:SJ.C:: ri1111r 

FAL.Ln Ve, 

93 



Cl\Prruw 4 Fll@l\MEN"IW -rromcos RE CA§Acw.n17_¿cK?N EiSPECJHRScor1co 

Por otro lado. los productos de polimeriznción generan configuraciones con 
diferente tacticidad. Las diversas uniones cabeza-cabeza o cabeza-cola Y la 
presencia de ran1ificaci6n van a ser un factor de variación en cJ espectro. 
En este sentido la noción de frecuencia de grupo se puede aplicar en la 
interpretación de los espectros de polfmeros. como en el caso de una 
molécula sencilla. A pesar de las confusiones posibles por la interacción 
entre diversos tipos de enlaces cuyos can1pos de vibración se enlazan 
debido a acoplamientos frecuentes. como los enlaces C - C de la cadena 
respecto a los grupos C - O y C = N. Sin embargo el estudio cuidadoso de 
los espectros de infrarrojo contribuye a la identificación parcial o total de la 
estructura. 
La influencia considerable de la vecindad molecular hace que pequenas 
diferencias de estructura sean perceptibles en el momento que exista 
n1adificación al interaccionar los grupas polares. Con10 en el caso de 
copolimeros. donde resulta compleja la interpretación de los espectros. 
Sin en1bargo se puede llegar a establecer la estructura de los copolimeros 
por comparación con la colección de espectros de referencia o la consulta 
de las tablas que contienen frecuencias ele absorción características de los 
polimeros (naturalmente libres de cargas y p)astificantes) [ 15]. 

4.5 RESONANCIA MAGNÉTICA NUCLEAR (RMN). 

La resonancia n1agnética nuclear (RMN) es una herramienta nluy poderosa e 
indispensable para obtener inforn1ución de las estructuras quin1icas. Por 
ejen1plo. en los productos naturales. Ja conforn1aci6n de péptidos. la 
dinán1ica ele proteínas o la n1icroestructura y n1orfo)ogia de un polimero. Asi 
la resonancia nlagnética nuclear se presenta corno la mejor alternativa para 
la solución de problemas qufrnicos estructurales. En este contexto cabe 
senalar que la RMN se ha difundido extensamente durante los últimos 15 
anos. mejorando cada vez los instrumentos comerciales que ahora presentan 
grandes ventajas; mayor sensibilidad y más desarrollo en el equipo de 
computo. En forma paralela la RMN ha crecido lo suficiente como para 
analizar n1uestras de espectros de con1puestos sólidos. además de los 
espectros de con1puestos en solución en dos o tres din1cnsioncs y la 
disponibilidad de obtener espectros de compuestos con bajas 
concentraciones. 
La técnica de RMN que fue descubierta desde aproximadamente 40 anos. 
hoy en dia pern1anece vigente y aún nlás en pleno desarrollo. En este 
contexto la introducción de la espectroscopia de pulso por trasforn1adas de 
Fourier (FFf') pern1ite el análisis de núcleos con baja abundancia isotópica 
( 13C = 0.1 %). adcn1ás del análisis de n1uestras con baja concentración que no 
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se podrlan realizar con espectros de onda continua. Además también se 
pueden an::ilizar núcleos de baja abundancia isotópica. En el mercacJo 
también se encuentran equipos disponibles para el análisis heteronuclear de 
manera Que la observación se hace selectiva y el análisis de estructura 
química de un compuesto es con1pleto. Frecuentemente se publica nuevos 
métodos (RMN-20, polarización cruzada, etc.) y nuevas técnicas ONDOR. 
COSY. DEPT. MAS. etc.) para una variable de sisten1as moleculares 
incluyendo bipolfmcros y polfn1eros sintéticos. 
En este contexto. la espectroscopia de RMN en polfrneros (hule natural) 
apareció en 1974. justo un ano después del descubrimiento del fenómeno de 
RMN (Bloch y Purcell). Sin embargo, hasta fines de 1950 se obtuvieron los 
primeros espectros de RMN de alta resolución para polimeros. 
Aún cuando las soluciones de compuestos poliméricos que a menudo son 
n1uy viscosas. se pueden obtener Jos espectros de RMN con buena 
resolución. por ejemplo. el de la ribonuclcasa en 1957 y el poliestireno en 
1959. 
En términos generales la resonnncia n1agnética nuclear se puede estudiar 
desde un punto de vista absolutantente teórico. calculando mediante 
complicados sistemas matemáticos. Ja forma del espectro de una molécula. o 
de parte de ella. Por Jo demás. es tan1bién posible interpretar espectros de 
RMN por analogia con otros. sin entender cual es realmente el fenómeno 
que esta sucediendo. 
A nuestro juicio ninguno de estos n1odos de opernr es recomendable. y por 
lo tanto. a continuación se describen brevemente las consideraciones 
teóricas indispensables. para comprender el fenón1eno y para lograr una 
adecuada interpretación de espectros. 

4.5.1 PROPIEDADES DE LOS NUCLEOS. 

Al analizar las propiedades de los núcleos. hay que considerar aquellas 
asociadas a fenómenos mecánicos. y las asociadas a fenómenos eléctricos. 

a) Propiedades mecánicas 

Las principales propiedades n1ecánicas. que influyen en el fenómeno de 
RMN. son el mon1ento angular. y el spin nuclear. 
El momento angular es el debido al movin1iento transnacional que tienen las 
partlculas (núcleos) respecto a un punto dada. ocasionado por el movimiento 
rotacional que tiene todo cuerpo. 
El movin1iento rotacional de Jos núcleos. en el eje imaginario. se conoce 
corno spin nuclear (/). Este spin varia dependiendo de las caracteristicas 
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n1asa-carga de los átomos. Los valores que el spin toma están dados por las 
reglas: 

1) Núcleos que tengan nún1ero de masa non. independientemente de su 
número de carga. tendrán spin nuclear cuyo valor es un nún1ero non 
dividido por dos. 

2) Núcleos con masa par y carga par. no dan senal en Ja resonancia. ya 
que este tipo de núcleos no se les asigna ningún movimiento rotacional. 

3) Núcleos con masa par y carga non. tendrán valores de spin. en números 
enteros. 

b) Propiedades eléctricas. 

Influyen en Ja RMN. las siguientes propiedades eléctricas de tos núcleos: 

1) Carca eléctrica del núcleo: Es bien sabido que a todo núcleo de cualquier 
elemento qufmico esta asociada unn cnrga positiva. 

2) Mo11Jento 111agnético: Es el fenómeno ocasionado por el movimiento 
rotacional de un núcleo que tiene carga. En otras palabras todo 
movimiento de una carga origina un mon1ento nlagnético ( µ ). 

3) A:fo01ento el~ctrico cuadrupolar: Una carga puede distribuirse uniforme o 
no uniformemente en una superficie dada. Si la superficie de un núcleo 
es esférica. la carga se distribuye uniforn1en1ente. Cuando el núcleo no 
es absolutamente esf6rico. la distribución de la carga no puede ser 
uniforn1e. 

El mon1ento eléctrico cuadrupolar es un can1po electrostático. que 
manifiesta únicamente en núcleos con carga no uniformemente distribuida. 
debido a que este campo. conocido con10 eQ. depende de la dirección del 
acercamiento de un núcleo a una carga dada. Se asignan a los núcleos. 
formas de oblato y prolato. Los valores positivos corresponden a núcleos en 
forn1a de prolato y los negativos. a núcleos en forma de oblato. 
El estudio de esa propiedad corresponde a una rama n1uy diferente del tema 
de que hablamos. y es conocida con10 resonancia nu1gnética cuadrupolar. 
Por otra parte el fenómeno de RMC. no esta asociado a los protones. ya que 
estos tienen valores de spin de un n1edio. y el fenón1eno se presenta 
solan1ente cuando el nún1cro de spin es n1ayor de la unidad. 
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Tabla 4 2 Algunas Propiedades de los núcleos ( 16) 

Nürn. Nüm. 
Senal Ejemplo 1· ..b .Qc v• 

Masa Carga 
11-f 1/2 2.7927 60.00 

non non SI sB11 3/2 2.6880 0.0035 19.27 
7N 1 ~ 1/2 -0.2830 

SI 
ac= 1/2 -0.7022 15.10 

non par 
s017 5/2 -I.8930 -0.004 

No 
aC ·2 o par par 
s0 10 o 
11-f .2 1 0.8574 0.00277 9.21 

par non SI 58
10 3 1.8006 0.111 6.45 

1N 14 1 0.4036 0.02 •1.34 

4.5.2 TEORIA DE LA RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR. 

Es requisito indispensable. para que exista la RMN. que un núcleo tenga 
spin nuclear. y corno resultado de éste. un nlomento magnético. Es 
necesario. también. someter estos núcleos a la presencia de un campo 
magnético en el que se efectúan dos fenómenos: 

a) Orientación en el campo. 
El número posible de orientnciones se da en la ecuación: 

21+ 1= Orientaciones 
en donde I es el spin nuclear. El valor de cada orientación se da en el 
desarrollo de la serie: 

m= I. I-1, I-2, .... ,-f+-1, -I 

La tabla 4.3 ejemplifica algunos valores de las orientaciones. de acuerdo 
con el numero de spin. 
Corresponde a cada orientación una energia potencial determinada. dada 
por: 

Ep= pHoCro"'s"'ª::------------. 

1 
TF~T~ 

FA1.w~~ u0 

(4.8) 
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en donde 110 • es la intensidad del can1po magnl!tico y e. el ángulo formado 
por cada una de las orientaciones, respecto al can1po n1agnético. 

Tabla 4 3 Orientación de núcleos en un campo magnético [ 17) 

Isótopo Spin # de orientaciones Valores 
M' 1/2 2 -112. + 1/2 
11~ 1 3 -1. o.+ 1 
B" 3/2 '1 -3/2. -1/2. + 1/2, + 3/2 
o 5/2 6 -5/2. -3/2. - 1/2. + 1/2. + 3/2. 

+5/2 

b) Movimiento precesional. 

Los núcleos con una orientación, dada por efecto de su n1omento angular. 
tendrfan a disn1inuir el ángulo e. y a orientarse paralelan1ente al campo 
n1agnético. Esto no se efectúa. debido a que los núcleos se sujetan al 
llantado n1ovimiento precesional. que se ilustra en la íigura 4.5. 
Además de: mo = yH0 , se observa que la velocidad precesional es 
proporcional al can1po nu1gnético aplicado. Como experimentalmente. Mo se 
varia. se tienen diferentes velocidades de precesión. 
Es in1portante hacer notar que independientemente de la velocidad de 
precesión. existe un equilibrio dinámico entre las diferentes orientaciones 
de un núcleo. Este equilibrio dinán1ico está regido por la ecuación de 
Boltzmann. En el caso especifico del núcleo del átomo de hidrógeno o 
protón. al aplicar la ecuación de Boltznmnn para las orientaciones posibles, 
y resolverla a 9400 gauss y la temperatura an1biente. se tiene: 

en donde: 
K = Constante de Boltzmann. 
T =Temperatura absoluta 

N+112 =e- 2
µ11° = 1.0000066 (4.9) 

N-112 kT 

'T'E;_;IS r.nM 
FALLt\. J)_t!; ~··~"'EN 

En ausencia de campo magnético. la relación es la unidad y N+ i12 = N-112. 
La diferencia 1.0000066-1. o sea el exceso de núcleos en una orientación. 
es lo que realn1ente se registra en un espectrómetro de resonancia 
magnética nuclear, y el equilibrio entre las dos formas de orientación es 
requisito indispensable para observar el fenómeno. 
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Es obvio que un cambio de orientación de un núcleo está asociado a un 
cambio de cnergia. Este cambio de energia se efectúa en la zona de 
radiofrecuencia del espectro electromagnético y es del orden de los 
megahertz (MHz). Para poder registrar los cambios energéticos. hay que 
introducir. perpendicularmente al can1po nu1gnético aplicado. una radiación 
de radiofrecuencia constante Cl-11) que también se puede apreciar en la 
figura 4 .5. 

N =núcleo 
1-1 0 = campo magn~lico 
1-1 1 = campo de radiofrecuencia 
µ = momento magn~tico 
1 = spin nuclear 
w 0 = velocidad angular presecional 
y = relación giromagn~tica 
h = constante de Planck 
O =ángulo 

-
órbita del componente 

rótacional de H, 

Fig. 4.5 Comportamiento de un núcleo (18]. 

Cuando el núcleo. con una velocidad presccional m 0 • es son1etido a un campo 
magnético Ho. en presencia de una radiofrecuencia con velocidad angular 
001. tendrá cambios de energía únican1ente si coo es igual a coi. 
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Como coa= yl-lo. a un determinado valor de 1-fo. se tendrá 0>o=c>1. Se dice. 
entonces. que el núcleo está en fase. y éste es el momento óptimo para la 
n1cdición de la absorción de energía. 

en donde: 

Energía= hv = µp NH 0 

I 

Tl = Constante de Planck. r -. r~:-:. 

(4.10) 

1 
v =Frecuencia. ' ~·¡,; • 
PN= Magnetón nuclear (constante). ~ ~ ... : ~ : ·~~~·i:::·~..l 

De la ecuación anterior resulta que. como l. µ y PN son caracterfsticns del 
núcleo, la frecuencia de transición cae en la zona de radiofrecuencia. Esta 
también es caracterlstica de cada isótopo (ver tabla 4.2). 
Hasta aquf, se ha visto que cada núcleo absorbe energla a una intensidad del 
campo determinada y con una frecuencia característica. Si esto fuera todo, 
la resonancia magnética nuclear seria de escasa utilidad. ya que todos los 
núcleos de un mismo isótopo darfan la misma seftal. Otros parámetros 
udicionales. influyen en la RMN. y son éstos. los que precisamente hacen 
extraordinarian1ente útil este método. 

4.5.3 FENOMENO DE LA RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR 

Los núcleos que presenten el fenómeno de resonancia magnética nuclear 
deben tener et número de masa y el nún1ero atón1ico impar o por lo menos 
cualquiera de ellos que sea in1par. como 11-1. 13C. 15C. 170. 19F y 31P. 
La condición para que un núcleo presente el fenómeno de resonancia se 
puede expresar para la ecuación: 

roo= yHo (4.11) 

en donde: 
y= Velocidad giromagnética. 
wo = Frecuencia en radianes sobre segundo. 

La relación entre el mon1ento n1agnético Y el mon1ento angular se conoce 
como velocidad giromagnética (y). y es caracterfstica para cada núcleo. 
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de donde: 

µ = Momento magnético. 
1 = Momento angular 

4.5.3.l Instrumentación. 

y= 2~µ / lh 

r 
\ 
¡ 
1 

(4 .12) 

En la figura 4.6 se presenta un corte longitudinal de la parte del 
superconductor (proof) de un espectrómetro de RMN. 

Fig. 4.6. Representación de una magneto superconductor de RMN ( 19]. 
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Y:- rr:-fi.r:-rr:- ~ h: ;,,....-_,1:sir.:V.1:i ".=-n que s,.e- ~par~'"'Cen Jos diíe!"entes tjpos de p:-otones 
<:liJ '=n ,.=J '=sv.=ctro. r-!:spectr...- a una senal de referencia. como el 
V.=tram,:-tilsílanc.. rr!.,,15). EJ d<..-splazamiento depende del ambiente Químico 
qu"-= rr.rd<.=-a "=1 prr..Jtl..Jn. d<.::-bido a que este ambiente produce las diferentes 
· .. ari.cs<.;í0n,,.-=s <:-n la prot<..-ccít..1n ejercida por Jos electrones. 
El r.:~rnt>o d'.=b<-= aum,.=nt.carse pare;, compe-nsar la protección. es decir. el 
d<;SíJla7,.amíir:-ntü químico (e) disminuye al aumentar Ja protección. 

(4.13) 

en donde: 
Hs = Campo magnético 
f-fr = Campo magnético de referencia_ ;,;: !'°"['",-

~. . 

'1.5.3.;~ Acoplamiento Spin-Spin. 

Es Ja interacción que se presenta entre un protón contra uno o más protones 
contenidos en el átomo del carbono vecino. 
Esencialmente::. los ucoplamientos se presentan en dos formas: 

a) Cuundo Jos ambientes son equivalentes y no existen hidrógenos en los 
carbonos vecinos no se observa interacción (no hay senales múltiples). 

b) Cuundo Jos ambientes qulmicos no son equivalentes. la interacción se 
llevará a cabo produciendo sena.les múltiples. 

La multiplicidad de las scnalcs se obtiene resolviendo el triangulo Pascal y 
al misn10 tiempo la intensidad de cada una que componen la seftal múltiple. 

Intensidad 
1 

1 1 
1 2 1 

1 3 3 4 
1 '1 6 6 1 

Multiplicidad 
Simple 
Doble 
Triple 
Cu~druple 

Qufntuple 

Adc111ás Ju n1ultipliciducJ también se puede obtener de la ecuación 4.14: 

2nl + l = multiplicidad (4.14) 
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en e.lande: 
n = Nún1ero de núcleos equivalentes vecinos. 
1 = Spin nuclear. 

En el caso del hidrogeno la ecuación 4.14 se reduce. debido a que su spin 
nuclear es de i ecuación 4.15 

2n + 1 = n+ 1 = multiplicidad (4.15) 

4.5.3.4 Constante de acoplamiento (J). 

Se define como la distancia entre dos máximos de las senales múltiples. y se 
determina en unidades de frecuencia (Hz). 
La magnitud y et signo del acoplamiento escalar de dos de los núcleos 
dependen de sus sustituyentes y su geometrfa. La n1agnitud de acoplamiento 
en hertz se designa "J. donde x representa el número de enlaces entre 
núcleos acoplados [201. 

4.6 ANALISIS TERMOGRA VIMETRICO (TGA). 

El análisis térmico corno dice Llópiz [21] se trata de un conjunto de técnicas 
que seleccionan algún parán1etro ffsico para investigar qué le ocurre a una 
muestra cuando se le sun1inistra o se le retira calor. Con esta definición se 
concibe el intercambio calórico: a) para con1pensar procesos exo o 
endotérmicos de la muestra en régimen isotérmico. b) para registrar el 
parán1etro físico seleccionado tanto al elevar como al disminuir la 
temperatura. 

4 .6.1 TERMOGI~ VJMETRIA (TG). 

Después de un largo proceso de desarrollo en el cual se hicieron numerosos 
intentos por mejorar la medición de Ja temperatura y su control durante el 
siglo XIX. se puede mencionar a Kurnakov por el adelanto que significó su 
pirómetro con registro de tambor fotográfico y a Honda por la construcción 
de una termobalanza verdaderamente útil. 

La figura 4.7 muestra un esquema de una termobalanza n1oderna. La 
muestra M. cuya masa puede ser más de un centenar o n1enos de un 
miligramo se calienta de acuerdo a un programa previamente establecido y 
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prefcriblen1entc lineal hasta ten1pcraturas que pueden ser de 2400ºC 
mediante el horno 1-1. En algunos trabajos es preferible un régimen 
isotérmico en el cual se mantiene la tcn1peratura deseada durante el tiempo 
necesario. La balanza B registra continuamente la masa de la muestra y. en 
función de la temperatura. se puede obtener los gráficos TG y TGD. 
Evidenten1ente. las muestras que ofrecen alguna inforn1ación n1ediante 
estudios termogravimétricos son aquellas que desprenden o reaccionan con 
fases gaseosas de n1odo que. durante el calentamiento. se altere la n1asa de 
la muestra original. Ello puede ser el resultado de uno o más procesos 
fisicos o qufmicos. 

Además de Ja información cuantitativa asociada a los cambios de masa. esta 
técnica ofrece mucha información cualitativa de carácter ernpfrico por 
cuanto en la temperatura de las transiciones influyen parámetros 
instrumentales o asociadas a la muestra. Es decir. se registra continuamente 
la masa de ta muestra en función de la ten1peratura T (o del tiempo t en 
caso de régimen is·otérmico). 

De ahf que en algunos casos es dificil la reproducibilidad en los registros y 
obliguen a concentrar la atención en .. factores instrumentales .. tales corno 
velocidad de calentamiento del horno. velocidad de registro. geon1etrfa de 
los portnn1uestras y el horno. sensibilidad del n1ecanisn10 de registro. 
material del portamuestras y "'características de la muestra .. tales corno 
cantidad y volumen de n1uestra. solubilidad en la muestra de los gases 
evolucionados, tamano de partícula. calor de reacción. conductividad térmica 
de la n1uestra. etc. Estos y otros factores. van a influir tan1bién en los 
registros mediante otras técnicas de análisis l6rn1ico. 

En ciertos casos resulta de especial in1portancia la atmósfera que rodea a la 
muestra y tos equipos comerciales actuales ya que poseen la posibilidad de 
trabajar en termobalanzas a alto vacío o con flujos de gases de composición 
y presión controladas. Se conocen construcciones especiales de crisoles 
(llamadas .. de laberinto .. ) que permiten trabajar con la atmósfera propia 
generada por la muestra en régimen isobárico. 

Las termobalanzas modernas presentan uno sensibilidad notable y ya es 
común utilizar muestras de 1 mg y sensibilizadas del orden del microgramo. 

La curva DTG no contiene mayor inforn1aci6n que la reflejada por la curva 
TG y las mismas sólo difieren en la forma en que se presentan a nuestra 
vista. No obstante. la curva DTG puede resultar más ventajosa al detectar 
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transiciones con n1uy pcqucnas variaciones de n1asa y al disminuir el 
solapamiento de dos transiciones n1uy cercanas entre si. La temperatura del 
pico de una curva DTG. coincide con la temperatura de máxima velocidad de 
reacción y el área encerrada por el mismo es proporcional a la altura de 
.. escalónº ... l"'G que refleja la voriación de masa en la n1ucstra. 

LNEA DEVACIC> 

F'ig. 4.7 Esquema de una tcrmobalanza. 

4.7 ANALISIS TERMICODIFERENC~ (DTA). 

Como n1encionamos anteriorn1entc en la terrnogravimetrfa se registra 
continuamente la n1asa de la n1ucstra en función de la temperatura (o del 
tiempo en caso de régin1cn isotérnlico). Si se registra la primera derivada 
dm/dT (resp. a drn/dt) en lugar de n1 respecto a T se logra una serie de 
ventajas prácticas. En tal caso. el método toma el nombre de 
tcrmogravimetria diferencial. Con10 en ambos casos se utiliza una balanza 
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acoplada a sensores adecuados. por lo general los equipos comerciales 
tienen Ja posibilidad de registrar simultánean1entc ambas informaciones. 

Si se registra la diferencia de temperaturas entre la muestra en estudio y 
una sustancia de referencia térmicamente estable (se le conoce como 
material inerte). como una función de Ja temperatura. se obtiene valiosa 
información sobre los cambios cntálpicos de la ntuestra y el n1étodo se 
conoce como análisis térmico diferencia (DTA). 

Para conocer los principios del n1étodo de DT'A resulta conveniente analizar 
los sistemas de medición de la Fig. 4.8. Las dos son sencillas tanto por su 
construcción canto por Ja concepción que fundamenta su funcionan1iento. la 
del Análisis Térmico Diferencial. 

.... 
e 
c. _-, 

\t' -=: 
•I bl 

Fig. 4.8 Ilustración del principio de medición en DTA. El termopar diferencial 
permite medir la diferencia de temperaturas (AT) entre muestra (M) y referencia 

(R). En la (a) el termopar se coloca dentro de la muestra. En ambos casos la fuente 
de calentamiento es común para la muestra de referencia. 

En el prin1er caso las ten1peraturas de la n1uestra M y de la referencia R se 
miden en el punto de contacto de las sustancias con los detectores. que 
usualmente son termopares. colocados dentro de dichas sustancias. Los 
termopares (de la muestra y la referencia) se conectan entre si en oposición 
de modo que la FEM generada en uno se equilibre total o parcialn1cnte con 
la del otro y la fuerza electron1otriz resultante que se detecte entre los 
terminales libres es la diferencia y. por tanto. la diferencia de temperaturas 
entre la muestra y la referencia. Evidentemente. siempre que la FEM sea 
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nula. estaremos en presencia de iguales temperaturas en la n1uestra y la 
rcferencic:i. Este esquema de conexión de los tern1opares es lo que se 
conoce como Tern1opar Diferencial. Para lograr el efecto deseado es 
imprescindible que la unión central entre los dos termopares simples se 
haga mediante Jos alambres o ramas del mismo material. En la Fig. 4.8 se ha 
senalado con A y B el tipo de n1aterial constituyente del alambre del 
termopar. 

Si el sistema se somete a un calentamiento o enfriamiento lineal (Fig. 4.8 
(a)). la diferencia de temperaturas AT" entre muestra y referencia se puede 
an1pliíicar y registrar en función de la temperatura de la muestra TM. de la 
referencia TR o de programación TR. Con10 la referencia se selecciona para 
que no experimente transformaciones en el intervalo de ten1peratura en Que 
se piense trabajar. poden1os analizar cual será AT en dependencia de las 
transformaciones que puedan tener lugar en la n1uestra durante el 
tratamiento térmico. Supongamos que la capacidad calorffica de la muestra 
se mantiene prácticamente igual a la de la referencia en todo momento. En 
tal situación el registro AT-T solo puede ton1ar tres cursos diferentes: a) La 
n1uestra no experimenta transfornuiciones ni endo ni exotérmicas. 
permanece inalterable CFig. 4.9 (1)) y se registra una linea recta ~T = 
const. que es la linea base. b) En la muestra tiene lugar una transformación 
cxotérntica (Fig. 4.9 (2)) por lo que esta '"se calienta ntás rápidan1ente que la 
referencia.. por lo que el calor adicional que genera. Cuando cesa la 
transforntación. las ten1peraturas de muestra y referencia se igualan 
rápidamente y el registro de AT retorna a la Hnea base. En conjunto se ha 
registrado un efecto exotérntico en forn1a de pico hacia arriba (por 
convenio). c) , ... ransformación endotérn1ica durante la cual la n1uestra .. se 
calienta ntás lentamente que la referencia .. por el calor adicional que 
consun1e CFig. 4.9 (3)). Se registra el efecto endotérn1ico en forma de pico 
hacia abajo (convenio que se logra seleccionando adecuadamente la 
distribución de la muestra y la referencia en relación a los dos puntos de 
detección del termopar diferencial. 

El calor generado o consumido por el efecto exo o endotérmico determina 
tanto la altura del pico como su área (con lo que se pueden intentar 
n1ediciones termodinámicas) mientras que la forma del pico (simetrfa) 
brindará información acerca de la cinética de la transformación. 
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Fig. 4.9 Registro tfpico AT-T (Termogramas). 
L Lfnea base. La muestra no experimenta cambios. 
2. Registro de una transformación exotérmica. 
3. Registro de una transformación endot6:rmica. 

La mayorfa de los equipos con1erciales están construidos sobre la base del 
esquen1a de Ja Fig. 4.8 (b). El termopar fuera de la n1uestra gurantiza el 
incremento de vida útil de los termopares y reduce la contribución. 
desconocida y variables. de la resistencia térmica de la muestra. Es 
necesario. no obstante. conocer las principales desventajas del sistema ____ """"' 
consistentes en que el área de los picos resultan relativan1ente menores y la 
lectura de la temperatura de las transformaciones pueden ser algo mayores 
(an1bas cuestiones en comparación con el sistema del tern1opar dentro de la 
muestra). 

4.8 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-VIS). 

La longitud de onda de la luz visible y ultravioleta es n1ás pequena que la de 
la radiación infrarroja. El espectro visible se extiende aproximadan1ente 
desde 400 nm (violeta) hasta 750 nn1 (rojo), n1icntras que el de la 
ultravioleta abarca el intervalo de 100-400nm. 

Las radiaciones de luz visible y ultravioleta poseen una energía superior a la 
infrarroja y sus absorciones se traducen en transiciones electrónicas. es 
decir. pron1oción de los electrones del estado basal a un orbital de baja 
energfa a un estado excitado. en el cual se ocupan orbitales de superior 
energfa. Estas transiciones requieren de 40 a 3CX> kcal/mol. 
aproximadamente. La energía que se absorbe se disipa a continuación como 
calor. luz o se utilizan reacciones qufmicas (tales con10 isomerización o 
reacciones por rndicalcs libres). 

La longitud de onda de la luz ultravioleta o visible que se absorbe. depende 
de la facilidad de transición electrónica. Las moléculas que requieren mayor 
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cncrgfa para dicha transición absorberán a longitudes de onda n1ás cortas. 
n1icntras que aquellas que requieran n1enor energía absorberán a longitudes 
de onda n1ás largas. Los compuestos que absorben radiación en la región 
visible (es decir. los con1pucstos coloreados) poseen electrones más fáciles 
de promover que Jos que absorben a longitudes de onda ultravioleta más 
cortas. 

Absorción a 100nm 750 nm (visible) 

F•cllld•d d• .... n•lcl6n •16ctr6nle• •ac•ndmnt• 

En la Fig. 4 .10 se representa un diagrama de bloques de los con1ponentes 
esenciales de un instrun1ento ultravioleta o visible Upico. Este arreglo 
permite agrandar significativamente el declive de la luz incidente en la 
muestra y la referencia. pero puede generar una fotodegradación de algunas 
muestras térmican1entc sensibles. lo Que posiblen1ente crcarfa problemas en 
las muestras con mayor fluorescencia. 

FU•nte 
lurnlno•• 

D•toa de ••lld• y 
dlapoaltlvo 

proo•••dord• 
d•toa 

F'ig:. 4.10. Diagrama de bloques de un instrumento lfpico para Ja medición de 
absorción UV-Vis 
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Dado que la absorción de la energía por las n1oléculas está cuantizada. cabe 
esperar que las transiciones electrónicas se produzcan a longitudes de onda 
discretas. en forma de un espectro de líneas o picos agudos. Sin embargo. 
éste no es el caso. pues Jos espectros de lN o de luz visible suelen 
consistir en bandas anchas de absorción repartidas sobre un amplio rango 
de longitudes de onda. El n1otivo de esta anchura en las bandas de absorción 
es que tanto el estado basal como el estado excitado de una n1olécula están 
subdivididos en una serie de subniveles vibracionales y rotacionales. Las 
transiciones electrónicas se pueden producir entre cualquiera de estos 
subniveles del estado basal y otro del estado excitado (F'ig. 4.11). Todas 
estas transiciones difieren muy poco en energfa. las longitudes de onda de 
absorción correspondientes son también n1uy semejantes y los picos se 
superponen conjuntan1ente para dar la banda nncha que se observa en el 
espectro. 

4.8.1 EXPRESIONES USADAS EN ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA. 

La longitud de onda de una absorción se especifica como Amnx es decir. la 
longitud de onda del punto máximo de la curva. La nbsorción de energfa se 
indica con10 absorbancia (no transn1itancia con10 en el caso de los espectros 
de infrarrojo). La absorbn.ncia en una longitud de onda en particular se 
define mediante tu ecuación: 

Donde: 
A = Absorbancia 

A= Iog
10 
I 

lo = Intensidad del haz de referencia 
1 = Intensidad del haz de la muestra 

(4.14) 

Tt\~iS. r•r¡-... ; 
VALLA Df '-' 1 '-~·,,i:":N 

La absorbancia de un compuesto a una longitud de onda en particular 
aumenta al incren1entar el nún1ero de moléculas que sufren la transición. En 
consecuencia. la absorbn.ncia depende de la estructura electrónica del 
compuesto. de la concentración de la muestra y de la longitud de la celda 
empleada. A causa de esto. los qufmicos inforn1an los valores de absorción 
de cnergfa como absorlividad molar & (se le llan1a tan1bién coeficiente de 
extinción n1olar) en vez de absorbancia. Muchos espectros de UV a menudo 
representan e o lag & en vez de A frente a la longitud de onda: este último 
Clog e) es especialmente Util cuando los vn.lores de e son n1uy grandes. 
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Donde! 

A 
&=-

el 

& = absortividad n1olar 
A = absorbancia 
e= concentración. en M 
J= longitud de la celda. en cm- 1 

(4 .17) 

La absorbancia molar {generaln1ente se reporta considerando la Amax> es un 
valor reproducible que tiene en cuenta la concentración como la longitud de 
la celda [22]. 

E ~.}}su-·­
~ su---

Fig. 4.11. Transición electrónica 

Se ha usado el espectro de excitación electrónica en el rango espectral 
visible en la región cercana al infrarrojo. especialn1ente para cristales con 
cationes de metales de transición. frecuenten1entc en combinación con 
medidas magnéticas. para determinar la coordinación por oxigeno. El campo 
cristalino y las teorfas del campo de los ligandos proporcionan las bases 
teóricas de la interpretación del espectro [23). 

La espectromctria de reflectancia difusa ha sido an1pliamente usada para Ja 
media del espectro ultravioleta-visible de polvos y liquidas turbios. y varios 
libros Y revistas han escrito sobre este tema. La mayorfa del espectro de 
reflectancia difusa en esta región se mide usando una esfera de integración. 
la cual consiste de un encierro esférico cuya pared interna está cubierta 
usualmente con MgO o Baso ... La muestra es sostenida a la misma posición 
sobre la superficie interna de la esfera y el detector es colocado en otra 
parte sobre la pared interna. La radiación de un curso de banda ancha es 
usualmente pasada a través de un monocromator y entonces a través de un 
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orificio en la esfera y encin1a de la muestra. La radiación difusa de la 
muestra es reflejada en toda la esfera, usando deflcctores si es necesaria. 
entonces la ilun1inación de las paredes es uniforme y un valor promedio de 
la luz difusa reflejada de la n1uestra la alcanza el detector. 

4.9 MICROSCOPIA ELECTRÓNICA DE TRANSMISIÓN Y DE 
BARRIDO 

4.9.1 UNA INTRODUCCION A LA MICROSCOPIA. 

La microscopia es la ciencia de la aplicación y el uso interpretativo del 
microscopio. La microscopia envuelve el uso coordinado del microscopio, el 
ojo y el cerebro. La microscopia electrónica. utiliza un haz de electrones 
para iluminación. comercialmente estuvo disponible en los Estados Unidos 
en 1940. 

Muchas técnicas las cuales son muy usadas por los qulmicos están basadas 
en microscopia. por ejemplo. metalograffa. petrograffa. mincralograffa. 
resinograCla. microscop[a industrial y microbiologla. Dichos temas se 
refieren a materiales especfficos los cuales son de inter6s a qulmicos 
especializados. y por lo tanto sus aspectos nlicroscópicos se pueden 
considerar dentro del reino de la n1icroscopfa qufn1ica. Algunas otras 
técnicas tales como microtomfa y microtenido. tienen valor especifico ara 
los microscopistas qufmicos en la preparación de especímenes. 

4.9.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA. 

Con esta técnica poden1os obtener n1icrografias a través de un n1icroscopio 
electrónico. éste es un instrun1ento que produce imágenes muy an1pliadas de 
objetos microscópicos. utilizando radiaciones electromagnéticas. Existe un 
limite teórico para el poder resolutivo del microscopio. debido a la 
presencia de fenómenos de refracción. Estos fenómenos están 
estrechamente ligados a la longitud de onda A. de la radiación. y la teorla de 
E. Abbe den1uestra que el poder resolutivo de un objetivo de apertura 
nurn6rica D es proporcional a la relación A.ID. Ni siquiera usando radiación 
ultravioleta es posible observar dos puntos diferentes que distan entre si 
menos de 0.1 µ (1000 Á). Los rayos X. cuya longitud de onda es muy 
inferior a la de la radiación ultravioleta. no pueden en1plearse. ya que 
Prácticamente no se refractan. Solamente con el uso de radiaciones 
electromagnéticas se ha hecho posible la observación de dimensiones 
inferiores a 0.1µ. El empleo de haces de partfculas veloces cargadas y de 
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can1pos eléctricos y n1agnéticos permitió resolver el problema. Se alcanzan 
poderes resolutivos extrcn1adamente elevados ya que el poder resolutivo se 
halla estrechamente vinculado a la longitud de onda. 

En tecnolog[a qufmica, la frontera de utilidad entre la microscopia de luz Y 
Ja n1icroscopla electrónica incluye todos los pigmentos, porque su eficiencia 
de dispersión de luz está en un máximo cuando Jos dián1etros de las 
partículas interinas son del orden de las longitudes de onda de luz. Otros 
tipos de partfculas con estructuras de submicrón incluyen relleno (por 
ejen1plo. arcillas). agentes reforzantes (tales como carbón negro). fibras 
naturales (de fibras para hacer papel o varias especies de asbestos). 
jabones metálicos y grasas. Todos los sistemas coloidales y ultracoloidales 
se encuentran en el reino de la microscop[a electrónica. por ejemplo. 
tinturas. resinas reforzadoras de papel. y superficies cataHticas. El 
problema es preservar la estructura relevante al alto vac[o de la 
microscopía electrónica. especialmente con gases. lrquidos. o fases que 
están envueltas en fusión baja. Algunos tipos de dichas estructuras pueden 
ser protegidos por pelfculas delgadas de metal evaporado. o puede ser 
examinado en Ja forn1a de réplicas hechas con un n1aterial estable. La 
nlicroscopfa electrónica tan1bién proporciona n1ucha información técnica 
acerca de levaduras. bacterias y virus. 

La n1icroscopfa electrónica difiere de la microscop[a de luz en otro 
in1portante campo: La in1agcn está basada sobre diferencias en poder 
electrónico de dispersión. el cual es una función del número atómico. De 
esta nu1ncra la n1icroscopía electrónica puede n1ostrar frecuentemente 
estructuras las cunles no son perceptibles en la base de refracción. 
absorción, o reflexión de luz [ 24 ]. 

'1.9.2.I Microscopia electrónica de barrido (SEM). 

En este tipo de microscopia (ver Fig. 4 .12) la óptica electrónica actúa antes 
de que el espécimen alcance a convertir el haz en una fina prueba la cual 
puede ser tan pequcna con10 100 A de diámetro a la superficie del 
espécimen. Con10 la prueba es cxploruda sobre la superficie del espécimen 
por anillos de desviación. una in1agen se puede forn1ar reuniendo en un 
detector cualquier senal conveniente (electrones de retrodispersión. rayos­
X o fotones ópticos). Generalmente estas máquinas emplean disparos termo 
iónicos operando entre 5 y 50 kcV correspondientes a electrones de 
longitudes de onda A en el rango 0.17 a 0.05 A. Los rayos X. por instancia. 
se puede generar de una región tan grande con10 1 µ.n1 de diámetro en un 
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espécimen grueso. Una gran ventaja de estas n1áquinas es el enorme 

intensidad de can1po D = d 2/A. = 20 µn1. 

Aunque la utilidad de tales n1étodos de SEM es de estudios de catalizadores. 
falta suministrar la alta resolución detallada cada vez más demandada. pero 
la cual sólo puede ser obtenida con dos mayores modificaciones de técnica 
ele imagen. En primera instancia. el efecto del haz dispersado es eliminado 
por el uso de muestras delgadas (L S 2000 Á) y más alta energía de 
electrones (E ~ 100 keV) la cual quiere decir que la imágenes de scnales 
fuertes están formadas por electrones transmitidos tfpican1cnte dispersados 
a ángulos menores que 10º. La resolución es ahora determinada por el 
diámetro del electrón incidente el cual. en el caso de cursos termoiónicos. 
no se puede reducir n1ucho más debajo de 50 Á sin llevar a severas pérdidas 
en Ja prueba corriente e imágenes consecucnten1ente e intolerablemente 
ruidosas. 

4 .9.2.2 Microscopia electrónica de transmisión (TEM). 

El problema de la prueba corriente es superado en este tipo de 
espectroscopia. Una gran iluminación estacionaria de vez en cuan'do es 
en1pleada a imágenes ampliadas. haciendo uso de la eficiencia de 
grabaciones fotográficas forn1adas por lentes colocados después del 
espécimen. Los patrones de difracción de las áreas seleccionadas del objeto 
(elegida fuera con una apertura en el plano de imagen EF conjugado al plano 
de espc."!cimen AB en la Fig. '1.12 (b)) se puede grabar ajustando los lentes 
finales al foco sobre el plano de difracción CD. las imágenes de varias 
especies se pueden formar enfocando los lentes finales al plano de imagen 
EF. 

La T'EM está desarrollada para el can1po de resolución en Ja región de 2-3 
A. suministrando especímenes cxtren1adan1entc delgados (t s 200 Á) que 
son disponibles. Esto ha llegado a ser una de las herramientas más exitosas 
para investigar la estructura local de n1ateriales sobre la escala mas fina. 
Desafortunadan1entc. Ja· sensitividad del instrumento a la con1posición local 
es usualn1ente muy pequena desde la falta de cualquier n1edio de 
exploración. por ejcn1plo. las in1ágcnes caracterfsticas de rayos X no están 
norn1aln1entc disponibles. La inforn1ación acerca de la composición local en 
una escala quizás de 50 A detern1inados por el tamano de prueba puede de 
estn n1uncra, ser obtenido al un1pliar la alta resolución de in1ágenes de 
transn1isión í25]. 
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r'ig. 4.12 Diagramas esquemáticos que muestran la operaCión de (a) la microscopia 
de transmisión electrónica (SEM). (b) la microscopia de transmisión electrónica 

CTEM) 

-----··---··-
1 \'\.:.¡,>!.~· 

4.10 PROPIEDADES TEXTURALES 'FALL...l\ Df VH~ ..... -~N 
En anos anteriores un gran nún1cro de nuevas técnicas han sido utilizadas 
para estudiar la microestructura física de poros y materiales finamente 
divididos en la que la adsorción de gas a baja temperatura ha encontrado 
una extensa aplicación en la detern1inación del área de superficie especifica 
(área de superficie total de adsorbente por gramo del mismo). los resultados 
de esta adsorción gaseosa generan las isotern1as de adsorción-desorción 
que son curvas que dan la relación de la cantidad de gas adsorbido para 
diferentes valores de presión relativa ( pi Po). Pueden usarse como 

adsorbatos Kr. Ar. C02. CO. N2. Cl-14, S02 y C2l-I•· sin embargo; el N2 es 
generalmente el adsorbato más utilizado. aunque C02 se usa tan1bién con 
frecuencia. porque su isotern1a de adsorción es n1uy sensible a la presencia 
de grupos polares o iones en la superficie del sólido (26). La parte baja de 
la isoterma de adsorción (0.05 < pi Po< 0.35) es usada para los ci\lculos 
del área de superficie especifica por medio del uso de la ecuación de 
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Brunaucr-En1n1cu-·rcller [27). n1ientras que la isoterma de dcsorción se 
utiliza en la mayoria de los casos para determinar la distribución de tarnano 
de poro que son curvas cuya forma proporciona información útil sobre el 
tarnano de los poros (como radio de poro pron1edio y en ocasiones como 
diámetro de poro) presentes en el adsorbente. asf como ta forma en que 
estos están distribuidos (qué tamano predomina más y cual menos). y la 
forma de ambas isotermas dan una idea acerca del posible tipo de poro del 
adsorbentc. según la clasificación dada por de Boer [28). Las isotermas de 
deserción son en todos los casos las curvas que se localizan en la parte 
superior de cada una de las isotermas de adsorción y que en cuyo final 
comienzan a generarse las de desorción. 

La determinación de las propiedades texturales involucran básicamente el 
conocinlicnto del áreu superficial. volumen de poro. el dián1ctro de poro 
promedio y predecir el tipo de poro presente. para establecer si los 
xerogeles y sólidos calcinados serán micro. meso o macroporosos. por lo 
que para saberlo existen muchos métodos tales con10 BET. Langmuir. t­
Plot, BJH, DH. HK. DA, SF. DFT etc. 

La importancia de llevar a cabo la determinación de propiedades texturales 
es porque para la preparación de membranas para separar gases es de vital 
importancia conocer dichas propiedades. para poder disenarla 
adecuadamente y acorde a nuestras necesidades. Con10 ejen1plos de 
aplicación de las membranns se sabe actualmente que la mayor demnnda 
para la separación de gases se presenta en el enriquecimiento de N2 para el 
envasado en atmósfera inerte. en la ren1oción de bióxido de carbono y (29) 
ácido sulfhídrico del gas natural (30.31]. en la recuperación de hidrógeno en 
las corrientes de las refiner(as (31] y la recuperación de metano en las 
n1inas [30]. lo que nos lleva a la necesidad del diseno de nuevas y mejores 
membranas. las cuales deberán resistir altas presiones y temperaturas. 
además de atn16sferas corrosivas. 

En la tabla 4 .4 se clasifica el tarnano de poro. que permite conocer si es de 
un tamano tal que pern1ita el paso de las n1oléculas que se desean separar 
de un gas dado. esta inforn1aci6n se obtiene al calcular la distribución de 
diámetro de poros para un adsorbente dado (32]. 
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Tabla -1.4 Clasificación de tamanos de poros adoptada oficialmente por la IUPAC 
(Internacional Union of Purc and Applied Chemislry} (33] 

NOMEMCLATURA DIAMETRO DE PORO (nrn) 

MACRO POROSO >50 
MESO POROSO ENTRE 2 Y 50 
MICROPOROSO <2 

4.10.1 METODO DM (34 ). 

4.10.1.1 Introducción. 

Varios métodos han sido propuestos para el cálculo de la distribución de 
tamano de poro a partir de datos de adsorción (35-39). Generalmente el 
loop de desorción una isoterma de adsorción es usado para relacionar la 
cantidad de adsorbato perdido en un paso de deserción teórico con el 
tamano de poro promedio vacfo en el paso. 

Un poro pierde su adsorbato liquido condensado a una presión relacionada 
con el radio de poro por la ecuación de Kelvin (con la consideración de poro 
cilfndrico). ya que se conoce la tensión superficial del adsorbato. el ángulo 
de contacto y el volun1en molar a la temperatura de adsorción. La dificultad 
en el cálculo resulta a partir del hecho que aún cuando un poro ha sido 
vaciado del liquido condensado. las n1ulticapas de moléculas adsorbidas 
permanecen sobre la superficie interior de los poros. Estas n1ulticapas 
continúan reduciéndose conforn1e la desorción procede. La medida de 
deserción es hecha de esta n1anera. con la eliminación de liquido 
condensado de algunos poros. nláS las perdidas de adsorbato de las 
superficies expuestas en pasos anteriores. 

4.10.1.2 Teorla del método Dl-I. 

El método DH esta basado en algunas sugerencias hechas por Wheeler [401. 
Los valores de I usados por varios autores fueron obtenidos a partir de 
datos de adsorción para una serie de adsorbatos no porosos [39). aunque 
Wheeler propuso el uso de la ecuaGión de Halsey [ 41] para obtener los 
valores de I (en Aº): 

I = 4.3( -S )j 
In pi Po 

(4.18) 
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(para la ndsorción de nitrógeno @ -195.8º). 

Los valores de I calculados coinciden con Jos obtenidos para una pi Po > 
0.5. pero son más grandes para presiones relativas más bajas. Whceler cree 
que este será el caso para la adsorción en poros estrechos donde las 
paredes de los alrededores tienden ni aumento de la adsorción. 

El método descrito ha mostrado tener ventajas claras en relación a otros 
métodos. como en exactitud n1atemática y facilidad de uso. Se ha 
demostrado además que el método se presta para ser usado en una 
computadora. y se ha cuestionado mucho la conveniencia de usar la 
ecuación de Kelvin cuando los poros se aproxin1an a din1ensiones 
moleculares. Los resultados son indudablemente falsos para el rango más 
bajo de tomano de poro. por lo que esto debe ser tomado en cuenta cuando 
evaluamos los resultados obtenidos. pero no quita n1eritos a los 
mejoramientos incorporados al método Dl-1. 

4.10.2 METODO BJH (42). 

4.10.2.1 Introducción. 

Wheeler [43] propuso una teoria la cual es una combinación de la adsorción 
multicapa BET y consideraciones de la teoria de condensación capilar. esta 
teoría puede ser resumida por la ecuación: 

(4.19) 
rpn 

Donde V_,. es el volumen de gas adsorbido a la presión de saturación. V ads 

es el volumen de gas adsorbido a la presión p. L(rp )irp es la longitud total 

de los poros cuyo radio está entre rP y rP +drP. rpn es el radio critico. 

que es el radio del poro más grande lleno completamente con adsorbato 
Jfquido a una presión particular y I es el grosor de la multicapa. la cual 
aumenta normalmente a la presión p. 

Wheeler considera al radio del poro como equivalente a la suma del espesor 
multicapa (igual que el calculado a partir de la teoría BET) y el radio 
normaln1ente calculado a partir de la sin1ple ecuación de Kelvin y sugiere 
además que la distribución del tan1ano de poro L(rp) puede ser aproximada 

por una distribución simple n1axweliana o distribución Gaussiana. 
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Shull (44] seftala que el espesor BET llega a ser mucho más grande que el 
espesor experimental para superficies planas en la región de alta presión. 
Shull propone el uso de datos experin1entalcs (45.46) tomados a partir de 
isotern1as de nitrógeno para materiales cristalinos con el fin de determinar 
el espesor n1ulticapa. I. en la teorla Wheeler desarrolló después un método 
sin1plificado para ajustar los datos experimentales a funciones de 
distribución Maxweliana o Gaussiana. 

Casi simultáneamente Oulton [47] propuso un método para determinar la 
distribución de tamano de poro a partir de la isotern1a. sin la necesidad de 
asumir una forma definida para la distribución. Las correcciones hechas por 
él para la adsorción flsica sobre las paredes de los poros capilares vacíos 
de adsorbato condensado (llamado condensado capilar). debido a la 
consideración de que el espesor de la capa fisicamente adsorbida es 
constante e igual al número estadfstico de monocapas a la presión relativa 
del punto de histéresis. Un análisis formal de las relaciones entre las 
isotermas de desorción de nitrógeno a la temperatura de nitrógeno liquido y 
la distribución del volun1en del poro y área con respecto al radio del poro. 
se realiza con la consideración de que el equilibrio entre la fase gas y la 
fase adsorbida durante la deserción es determinada por dos nlccanisn1os: 

(1) Adsorción ffsica sobre las paredes del poro (que ocurre con la n1isn1a 
extensión si el área con1prendida esta constituida por las paredes de los 
poros o por una superficie plana in1penetra.ble para el nitrógeno). 

(2) Condensación capilar. la que Oulton ha llamado el .. volumen capilar 
interiorº'. Proporciona una relación funcionnl entre el espesor de la capa 
fisicamente adsorbida ( t) y la presión relativa. aden1ás de utilizar la 
ecuación clásica de Kelvin que relaciona la depresión de la presión de 
vapor para el radio capilar. para definir las relaciones entre el volumen 
de condensado capilar y la presión relntiva. 

Este método es aplicable para adsorbentes finantente porosos. reconociendo 
que el concepto de un menisco en equilibrio con un vapor deja de tener un 
significado preciso cuando el radio capilar se aproxin1a al diámetro de las 
ntoléculas de adsorbato 
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4. 10.3 METODO DI\. 

4.10.3.1 Tcorla del m6todo DI\. 

La distribución de tan1ano de poro esta representada por la siguiente 
ecuación: 

Donde: 

Ra.J =Constante del gas ideol, Ra.J = 8.3143E-3 kJ/mol K 
T = Temperaturo (K). 

(4.20) 

E tiene la propiedad de ser equivalente al valor de e cuando w/w0 1/ e 

= 0.368. 

n • tiene un valor numérico entero. generaln1ente entre 1 y 3. 

4.10.4 AREA SUPERFICIAL. 

4.10.4.1 Método BET. 

El método BET no es en realidad un método. sino una interpretación de 
datos que constituyen una isotern1a de adsorción fisica de un gas sobre un 
sólido en condiciones de equilibrio tern1odinán1ico. fue propuesta pro 
Brunauer. Emmett y -reller. en el cual se supone que la adsorción es íisica 
de n1uchas capas Cmulticapas) y que las fuerzas de interacción entre las 
n1oléculas del gas son iguales a las fuerzas responsables de la condensación 
de vapores. Los parán1ctros obtenidos por n1edio de esta interpretación son 
utilizados para obtener inforn1ación de la actividad catalitica. adsortibidad. 
permeabilidad. filtrabilidad y con1prcsibilidad granular de los sólidos. 

La n1uestra se debe encontrar en estado sólido o tener la capacidad de 
solidificar a la ten1pcratura del nitrógeno liquido y la cantidad de n1uestra 
requerida depende de la n1agnitud del área superficial y de la densidad. 
áreas n1ás bajas de 0.1 n12 /gr han podido ser n1cdidas con cantidades de 
muestra n1cnorcs a 200 n1g 
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Se conoce con10 isotcrn1a de adsorción a la gráfica de volun1en de gas 
adsorbido contra P/Po. donde Po es la presión de saturación del gas en 
presencia de la muestra; estos datos son obtenidos mediante la posible 
variación de Ja presión de equilibrio (P) a temperatura constante CT). 
obteniendo de esta forma para cada valor especifico de presión. un nuevo 
volar del volun1en (V). Existen distintos tipos de isotermas que se pueden 
obtener dependiendo de la naturaleza del gas utilizado y del substrato 
sólido. 

La ecuación de la isoterma BET está dada por la siguiente ecuación. 
obtenida mediante una observación cinética o estadlstica: 

PI P0 =-1-+ C-1 ..!:.._ c4 .21) 
Va(J - P /Po> VmC VmC P0 

en donde: 

Va = Volumen del gas adsorbido (adsorbato) [cm3 ] 

P =Presión en condiciones estándar [mínHg] 
Vrn = Volumen necesario para cubrir Ja superficie [cm3 ] 

C = Constante en función de la temperatura 
Po = Presión de saturación del adsorbato [rnmHgJ 

Puesto que esta ecuación es lineal. al graficar (P/Po)/VaCl -Po) contra (PIP0 ). 

se obtienen tanto la pendiente como la ordenada al origen y de esta manera 
se evalúen las constantes Vm y C (48]. 

4.10.4.1.1 Determinación del área superficial por el ml!todo BET. 

El área superficial es una propiedad textural de gran in1portancia en el 
diseno de membranas y se refiere al área que posee una interfase existente 
en la n1uestra. medida por gran10 de muestra. Se expresa en n12/g, El cálculo 
de esta propiedad al utilizar nitrógeno con10 adsorbato n1ediante el método 
BET requiere solo de trabajo en la región lineal de la ecuación 4.19 que 
corresponde al intervalo de una presión relativa de 0.04 a 0.3. Al trabajar en 
este intervalo se calcula el volun1en de la monocapa completa. conociendo 
que la molécula de nitrógeno adsorbida en la superficie de la n1uestra es de 
162 A se calcula el área especifica del adsorbenle mediante la ecuación 
'1.22. 
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A= 4.35 (4 .22) 
1 C-1 

--+---
VmC VmC 

'1.10.4.2 Arca superficial por el mótodo de Langmuir. 

En si esta teorfa se basa principaln1ente en las siguientes idealizaciones: 

1) Considera que la superficie del sólido es homogénea (lo que significa 
que todos los sitios de la superficie tienen idénticas propiedades con 
respecto ni fenómeno de adsorción). 

2) Las moléculas adsorbidas pueden formar cuando 'má~\.~~·~::fri'cj~-Ó·~~lP·a~ 
. -, :<?.:-~:'-tJ_;_~:-~:-Jl~:2::~~;:·-::· ... 

3) Las moléculas del adsorba to son independientes un'ri·~~_-def:'(;lifíS.~~Q·,:sea. 
que no hay interacción entre ellas. 

La ecuación de la isoterma de adsorción de Langn1uir es de ._~c~,e·~<~¡~·~·~~~ · tiis 
suposiciones hechas al deducirla de adsorción localizada ·e:;n·\.úi3"~.S~peí-fiCie 
homog6nea (superíicie sólida). esta ecuación tiene la forma: 

Donde: 

cL 
Po 

cL+t 
Po 

(4.23) 

v = Volumen de adsorbato adsorbido a la presión parcial p y la 
tcn1peratura absoluta T. 
vm = Es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie adsorbente es 
cubierta con una capa unimolecular. 
p = Es la presión parcial ejercida por el gas· adsorba to. 

Po = Es la presión de vapor del gas a la ten1peratura T. 
C = Es una constante que es aproxin1adamente igual a: 
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( E -E ) 
1 L 

e R T 
GJ 

Et = Es el calor de adsorción del gas en Ja primer capa adsorbida. 
EL= Es el calor de licuefacción del gas. 

(4.24) 

Cabe aclarar que los valores de volumen de gas adsorbido v y v,,. pueden 

ser también expresados como la masa de gas adsorbido w y w,,.. 
La ecuación (4.23) también puede ser expresada como: 

V., Kp 

v,,; ==Kp+l 
En donde: · ,, · 

K~.:~· 
·•·/Pó 

De la ecuación (4.25). para el cas:o'.d<¡_bajas presion.es CK p« 

Que es la ecuación de _la i~~t~r:-_n~a_.~e Henry. 

(4.25) 

(4.26) 

1) se tendrá: 

(4.27) 

La ecuación de Langmuir (4.23) puede estudiarse con mayor facilidad en la 
forn1a: 

E. = _.!!sL + .J!_ 
w Cwm Wm 

Una gráfica de p/w contra p representara una Hnea recta de pendiente 

1/wm y como ordenada al origen p 0 /Cw,,. a partir del cual los valores de 

w,,. y e pueden ser calculo.dos. 

Para la deducción de la ecuación de Langn1uir se considera que en el caso 

estacionario. la velocidad de adsorción v:'? que se define como el número 
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de n1oléculas adsorbidas por unidad de árec..1 en la unidad de tiempo. 
satisface la siguiente condición: 

(4.29) 

Donde v~:s = es In velocidad de desorción o de desadsorción. 

Una vez conocido el valor de wm. el área superficial total S 1 (en m 2 ) de la 
muestra puede ser calculado con: 

S,= 

O cuando se utiliza vm (crn3
): 

s, 
Donde: 

w,,.NAc.r E-20 
M 

v,..NAc.r E-20 
22.4E3 cm3 /mol 

N = Número de Avogadro (6.02252E23 moléculas/mol). 
M = Peso. molecular del adsorbato (g/moO. 

(4.30) 

(4.31) 

Ac.r = Area .. seccional transversal de la molécula de adsorbato CA2/molécula). 

wm = Masn:··de adsorbato necesario para formar una monocapa sobre la 
superficie (g). 

Y para el cálculo del área de superficie especifica S. puede ser obtenido a 
partir del área superficial total y la masa de la muestra analizada Wmuestra (g). 
de acuerdo con: 

S = S, / Wmuestra (4.32) 

4.10.5 T-PLOT PARA LA CARACTERIZACION DE LA MICROPOROSIDAD. 

El método t-Plot. resulta de graficar la cantidad de nitrógeno adsorbido 
contra el espesor de una pelfcula de nitrógeno adsorbido. La superfice no 
porosa fue propuesta por Shull [491. , 

T't·s.r~ 1"" 1'r,; 1 
FALLA 1.i 1 1 fil s 
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De Boer ol. al. (50] han estudiado cxtensivan1enlc la aplicación del método 
u numerosos sólidos libres de nlicropor.os, usando la ecuación: 

Donde: 

1=3.54 Va 
Vm 

t = Espesor de la pel!cula de nitrógeno adsorbido CA). 
Va= Volun1en de nitrógeno adsorbido. 

(4.33) 

V.rn = Volun1en de nitrógeno adsorbido para formar una capa monomolecular. 
El área de superficie especifica. s. es calculada a partir de la ecuación: 

S = 15.47 Va (para N
2

) 
I 

(4.34) 

donde tes tomado a partir de tablas o una ecuación que ~elaCio~es t"~ p/p0 • 

Sestá en m 2/g y Va está en cm3 de nitrógeno gaseoso @'.STP:adsorbido por 
gramo de sólido. · 

Para calcular ta partir de p/p0 , la fórm.ula dada po;. De bo;ir es: 
recomendada: 

Donde: 

t [=JA. 

[ ]
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I = 3.54 -S 
lnp/ Po ·.· 

(4.35) 
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CAPITULO 5 
Si02-Afa03-Zr02. 
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FASE EXPERIMENTAL DEL SISTEMA 

5.1 APLICACIÓN DEL MODELO DE CARGA PARCIAL PARA 
PREDECIR LA FASE EXPERIMENTAL. 

Al aplicar el n1odelo de carga parcial. ver Tabla 5.1. se observa que las 
cargas parciales del acac- son negativas en todos los casos. lo cual significa 
que tiende a pcrn1anecer fuertemente unidos al Al Y al Zr. La carga parcial 
de Zr es ntayor que la carga parcial de Al. estos valores indican 
indirectamente que la velocidad de hidrólisis de Zr(OPrº}4 es mucho mayor 
que la velocidad de hidrólisis de Al(OBu"h. Asl mismo en la Tabla 5.2. se 
observa que ocurrió exactan1ente lo misnto con el anh-. Por consiguiente. en 
base a los resultados de la carga parcial. se diseno la estrategia 
experimental: a) prehidrolizar el precursor de Si. b) quelar a Jos 
precursores de Zr y Al separadan1ente con acacH y anhH. 

Tabla 5.1. Valores de Carga Parcial (r) de especies bidentadas de Zr(Vlll) y Al(VI) 

Especie 1 

Zr(OPrn)4 + 
Zr(0Prn)4 (acach + 

Zr(0Pr")3 (acac)2 (H20) + 
Zr(OPrn)2(acac):¡ + 

Zr(OPrnHacach0 1:. • .0) + 

Especie 1 

Al(OBu'h + 
Al(OBu'l,(acac)(l l20) + 

Al(0Bu5 )2(acac)2 + 
Al(OBu")(acacl20l20) + 

quelados con acacH 

ó(Zr) 1 

0.8145 
0.7347 
0.7415 
0.7·198 
0.7598 

ó(Al) 1 

0.4828 
0.5086 
0.5199 
0.5332 

ó(OPr") 1 ó(Pr"OH) 1 ó(acac) 

+ 0.7263 -- --
+ 0.081i3 + 0.1998 - 0.5399 
+ 0.1409 + 0.2596 - 0.4717 
+ 0.2077 + 0.3327 - 0.3884 
+ 0.2878 + 0.4204 - 0.2885 

ó(OBu") ó(Bu"OH) 1 ó(acac) 

- 0.1609 -- --
+ 0.1291 + 0.2350 - 0.6397 
+ 0.2559 + 0.3713 - 0.5159 
+ 0.4055 + 0.5320 - 0.3697 

TES1::.: ('("\N 

VALLA l)~ ,_,,.uuEN 

óCacacH) 

--
- 0.4264 
- 0.3530 
- 0.2634 
- 0.1558 

ó(acacH) 

--
- 0.5338 
- 0.4005 
- 0.2432 
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Tabla 5.2. Valores de Carga Parcial (a) de especies bidcntadas de Zr(VIII) y Al(VJ) 
quclados con anhl-1 

Especie a(Zr) 6(0Pr") i;(Pr"OH) a(anh) 6(anhH) 

Zr(OPr")4 + 0.8145 +0.7263 -- -- --
Zr(OPr")..,(unh)2 + 0.7727 + 0.3914 + 0.5339 - 1.1692 - 1.0267 

ZrCOPr"),(anhl2 (1-120l + 0.7857 + 0.4950 + 0.6474 - 1.0716 - 0.9193 
Zr(OPr")2(anhh + 0.8219 + 0.7858 + 0.9658 -0.7979 - 0.8784 

Zr(0Pr")Canh) 3 (1-120l + 0.8467 + 0.9845 + 1.1833 -0.6109 - 0.6725 

Especie 6(AI) 6(0Bu") ¡;(Bu"OH) 1 6(anh) i;(anhH) 

/\1(0Bu") 3 + 0.4828 - 0.1609 -- -- --
/\1(0Bu") 3 (anh)(l-120l + 0.5283 + 0.3503 + 0.3018 - 1.3686 - 1.5068 

/\l(OBu")z(anhlz + 0.5660 + 0.7736 + 0.6648 - 1.0566 - 1.1633 
/\1(0Bu"l(anh) 2 (1·'20) + 0.59•18 + 1.0975 + 0.9425 - 0.8179 - 0.9005 

5.2 BASES GENERALES DE LA PROPUESTA EXPERIMENTAL. ! ·-'-
' Las bases para el desarrollo de la propuesta experin1ental fueron: 1 

' 
l. Tablas de resultados del método de cargas parciales. / [:·.·· 

n1edio ácido en do~J 2. La pre hidrólisis del precursor de Si (TEOS) en 
pasos del proceso. para obtener las especies 01igon1éricas del Si (e 
llamado sol A2). 

3. Retardar la hidrólisis de TEOS usando caolfn como un tamiz 
molecular. para eliminar la n1ayorfa de las n1oléculas de agua después 
de alcanzar un cierto grado de hidrólisis. 

4. El uso de acetilacetona (acacH) y anhídrido itacónico (anhH) como 
agentes modificantes en una relación n101ar acacJ--l:Al 2:1. acacH:Zr 
2:1. anhH:Al 2:1. anhH:Zr 2:1 para quelar los precursores de aluminio 
y zirconio. 

Inicialmente se prepararon los soles en el siguiente orden de adición 
{Al->Si}->Zr. sin embargo no se lograron obtener los soles homogéneos ya 
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que se n1anifcst6 una precipitación por lo cual se invirtió el orden de adición 
de la siguiente manera: {Zr->Si}->AI. asf misn10 se variaron las relaciones 
n1olarcs de los reactivos as( con10 la de Jos sólidos disueltos • como también 
se variaron las relaciones molares de los agentes quelantes para lograr 
sintetizar dos soles homogéneos con las relaciones que se muestran en Ja 
prabla 5.3. Cnbc mencionar que paro. la preparación de cada uno de los soles 
se empicó un tien1po aproximado de 30 h para cada uno. 
Experimentamos también con soles utilizando catecol e isougenol como 
agentes quelantes pero no se obtuvieron buenos resultados ya que 
inn1ediatamente precipitaban al agregar los soles de Zr y Al. por Jo cual 
descartan1os la posibilidad de seguir estudiando con ellos. 

De acuerdo a estas pruebas nos dimos cuenta que con una relación molar de 
Si-Al-Zr de 80-7-13 respectivamente y con una relación de agente 
quelanle de AcacJ-l:Al 2:1, AcacJ-l:Zr 2:1 obtuvimos un sol homog6neo, 
entonces probamos con estas n1ismas relaciones pero con diferentes 
agentes quelantes y nos dimos cuenta que el anhldrido itacónico es el que 
nos dio mejor resultado asf como con el acetilacetona. El isougenol y el 
catecol los e1irninan1os ya que desde que agregábamos el sol de Al al sol de 
Si. se efectuaba inn1ediatan1entc una precipitación. 

'rf..1.1 .... 
FAL.Lt.t!. JJ.t!: 
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Tubla 5.3 Relaciones molares y por ciento de sólidos disueltos de las pruebas para 

l"kSOLIDOS 
MUES 
TRA 

1 4o/o 

2 5º/o 

3 So/o 

4 4o/o 

5 4°/o 

6 So/o 

7 5º/o 

8 5°/o 

9 So/o 

10 5.So/a 

11 6o/o 

12 7°/o 

13 5º/o 

14 5°/o 

el orden dC" adición {Zr-.Sil-.AI -
RELACION 
MOLAR 

SI Al Zr 

80 7 13 

80 8 12 

80 6 14 

80 8 12 

80 10 10 

80 7 13 

80 7 13 

80 7 13 

80 7 13 

80 7 13 

80 7 13 

80 7 13 

80 7 13 

80 7 13 

AGENTE RELACION 1 
MOLAR DEL COLOR 

QUELANTE AGENTE 
QUELANTE 

Acetilacetona AcacH-AI 3:1 B .. nco un 
(Acach) AcacH-Zr 3: 1 poco 

transoarente 
Acach AcacH-AI 2:1 B .. ncocon 

AcacH-Zr 2: 1 turbidez 

Acach AcacH-AI 2:1 B .. nco con 
AcacH-Zr 2:1 turbidez 

Acach AcacH-AI 2:1 Blanco con 
AcacH-Zr 2: 1 turbidez 

Acach AcacH-AI 2:1 Blanco con 
AcacH-Zr 2: 1 turbidez 

Acach AcacH-AI 3:1 Amarillo-
AcacH-Zr 3:1 blanco 

transparente 
Anhidrido AnhH-AI 3:1 Amarillo sin 
ltacónico AnhH-Zr3:1 turbidez 
CAnhH) 
lsougenol lsoH-A13:1 Verdoso 
llsoHI lsoH-Zr3:1 
Catecol Cate-Al3:1 Negro 
CCatel Cate-Zr3:1 
Anhidrido AnhH-AI 2:1 Amarillo 
ltacónico AnhH-Zr2:1 Turbio 
(AnhH) 
Anhídrido AnhH-Al2:1 Amarillo 
!lacónico AnhH-Zr2:1 Turbio 
CAnhH) 
Anhídrido AnhH-AI 2:1 Amarillo 
!lacónico AnhH-Zr2:1 Turbio 
(AnhH) 
Acach AcacH-AI 2:1 Amarillo 

AcacH-Zr 2: 1 cl•ro 
transnarente 

Anhldrido AnhH-AI 2:1 Amarillo 
!lacónico AnhH-Zr2:1 transparente 
(AnhH) 

TES!.~ t'ni·J 

FALLA Dt l.hL.iU·Ji:N 

ACEPTA 
llLIDAD 

Mala 

Mala 

Mala 

Mala 

Mala 

Regular 

Regular 

Muy 
mala 
Muy 
mala 

Regular 

Mala 

Mala 

Buena 

Buena 
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5.2.1 RELACIONES MOLARES UTlLIZADAS EN LA ESTRATEGIA FINAL. 

Se realizaron diferentes cálculos a diferentes concentraciones de peso en 
sólidos en un rango de 4 a 7%. encontrándose un óptimo en 5% utilizando 
los dos agentes quelantes. En cuanto al % de sólidos encontramos lo 
siguiente: 

> Si se utilizaba una concentración menor a 5% el sol tarda mucho 
tiempo en ge1ificar. 

> Si se utilizaba una concentración mayor a 5% se presentaba 
inmediatamente la polimerización. es decir el sol se gelificaba casi 
inmediatamente. 

Las relaciones cn1plcadas en la estrategia se muestran en la Tabla 5.4. 

Tabla 5.4 Relaciones molares entre las especies involucradas en Ja estratei=;ia 
experimental final. 

1 ESPECIE Z~Opr"I• 1 
•cac:H/AI •cacHIZr 

Sl(OEt)e A1coeu•1> slO, ""º· zr0. 6 6 
anhHIAI •nhHIZr 

1 llliW\CJON 0.0966 0.00871 0.022425 1 0.0966 0.00845 0.0157 0.0169 0.03139 

5.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA PREPARACION 
DEL SISTEMA POLIMERICO Si02-Al20a-Zr02 CON 
ACETILACETONA (acacH) COMO AGENTE QUELANTE. 

PREPARACION DEL SOL A2: 

l. En un matraz balón se agregan 183 n1I de EtOH anhidro. 183 n1I de 
TEOS. 14.61 mi de agua dcsionizada y 0.6 mi de HCI 1.0M. dejar 
calentando esta n1ezcla durante una 1.5 hrs y n1antenicndo una 
agitación constante. Esta solución será la solución STOCK. 

2. Transferir 44.88 n1I de Ja solución STOCK a un matraz balón y 
agregar 1.79 ntl de agua desionizada y 5.38 ntl de HCI I.OM. dejar 
agitando ésta solución e.Jurante 2 horas n1ás a ten1peratura an1bicnte. 

3. Sin dejar de agitar agregar 14.68 mi de EtOH y dejar estabilizar la 
solución 15 minutos a tcn1peratura nn1bicnte. 
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'1. Suspender la agitación y adicionar 5 g de caolln para elin1inar el 
exceso de agua. Dejar reposar durante 15 n1inutos y filtrar en papel 
Whatman #44. Conforme se vaya filtrando esta solución se puede ir 
incorporando al Sol 2 (Sol de Zirconio). manteniendo una agitación 
vigorosa (tien1po aproxin1adu de adición 2 h) y dejar estabilizar el sol 
hasta que esté con1plctan1cntc homogéneo (amarillo transparente). 

QUELACION DEL ZIRCONIO (SOL 2): 

l. Disolver 7.036 mi de Zr(OPr")• en 40 mi de EtOH y agitar durante 15 
minutos. 

2. Adicionar 3.2232 mi de acacH previamente disueltos en 20 mi de 
EtOH. Mantener la agitación en todo el proceso hastu que la solución 
est6 completamente homogénea. 

QUELACION DEL ALUMINIO (SOL 3): 

l. Disolver 4.44 mi de Al (0Bu"h en 40 mi de EtOH y agitar durante 15 
n1inutos. 

2. Agregar 1.73 mi de acacH previamente disuelto en 20 mi de EtOH. 
Agitar hasta que se logre la homogeneidad en esta solución. 

PREPARACION DEL SOL Si-Al-Zr (Ver Figura 5.2): 

l. Adicionar gota a gota el sol A2 al sol 2 como ya se mencionó 
anteriormente. n1anteniendo durante todo el proceso una agitación 
vigorosa. Dejar estabilizar hasta que el sol esté con1pletamente 
homogéneo (an1arillo transparente). 

2. Agregar este sol hon1ogéneo al sol 3 de la n1isn1a forn1a que en el 
paso anterior y agitar hasta que el sol no muestra turbidez (tiempo de 
adición 4 h). 

3. Por último se obtiene un sol homogéneo de color amarillo claro 
transparente. al cual se le hacen las pruebas de caracterización. 
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5.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA PREPARACION 
DEL SISTEMA POLIMERICO Si02-Al203-Zr02 CON ANHIDRIDO 
ITACONICO (anhH) COMO AGENTE QUELANTE. 

PREP/\R/\CION DEL SOL /\2: 

5. En un matraz balón se agregan 183 mi de EtOH anhidro. 183 mi de 
TEOS. 14.61 mi de agua desionizada y 0.6 mi de HCI 1.0M. dejar 
calcntnndo esta ntezcla durante una 1.5 hrs y manteniendo una 
agitación constante. Esta solución será la solución STOCK. 

6. Transferir 44.88 mi de la solución STOCK a un matraz balón y 
agregar 1.79 mi de agua desionizada y 5.38 mi de HCI l.OM. dejar 
agitando ésta solución durante 2 horas más a temperatura nrnbiente. 

7. Sin dejar de agitar agregar 26.41 mi de EtOH y dejar estabilizar la 
solución 15 minutos a ten1peratura an1biente. 

8. Suspender la agitación y adicionar 5 g de caoUn para eliminar el 
exceso de agua .. Dejar reposar durante 15 minutos y filtrar en papel 
Whatnu1n #44 .. Conforme se vaya filtrando esta solución se puede ir 
incorporando al Sol 2 (Sol de Zirconio). manteniendo una agitación 
vigorosa (tiempo aproximada de adición 2 h) y dejar estabilizar el sol 
hasta que esté completamente homogéneo (amarillo transparente). 

QUELACION DEL Zll~CONIO (SOL. 2): 

3. Disolver 7.036 mi de Zr(OPr")4 en 40 mi de EtOH y agitar durante 15 
minutos. 

4. Adicionar 3.7043 g de anhH previamente disueltos en 20 mi de EtOH. 
Mantener la solución esté completamente homogénea. 

QUELACION DEL J\LUMINIO (SOL 3): 

3. Disolver 4.44 mi de Al (OBu")a en 40 mi de EtOH y agitar durante 15 
nlinutos. 

4. Agregar 1.9946 g de anhH previamente disuelto en 20 mi de EtOH. 
Agitar hasta que se logre la hon1ogeneidad en esta solución. 
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PREPARACIÓN DEL SOL Si-1\1-Zr (ver Figura 5.3): 

4. Adicionar gota a gota el sol A2 al sol 2 como ya se n1encion6 
anteriormente. manteniendo durante todo el proceso una agitación 
vigorosa. Dejar estabilizar hasta que el sol esté cornpletantente 
homogéneo (an1arillo transparente). 

5. Agregar este sol homogéneo al sol 3 de la misn1a forma que en el 
paso anterior y agitar hasta que el sol no muestra turbidez (tiempo de 
adición 4 h). 

6 .. Por último se obtiene un sol homogéneo de color amarillo claro 
transparente. al cual se le hacen las pruebas de caracterización. 
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5.5 DIAGRAMA DE BLOQUES 

H,O 

HCI 

F'ig. 5.1 Diagrama de bloques para la preparación de un ge) de Si-Al-Zr. 
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5.6 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL PARA EL SISTEMA Si02-
A120:.-Zr02 USANDO ACETILACETONA COMO AGENTE 
QUELANTE. 

Fig. 5.2 Dia.:rama que rc1>rescnta la estrategia experimental para la preparación 
del sol de Si-AJ-Zr usando acetilacclona corno agente quelante. 
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5.7 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL PARA EL SISTEMA Si02-
Al203-Zr02 USANDO ANHIDRIDO ITACONICO COMO AGENTE 
QUELANTE. 

Solución STOCK 

1i~CI T._ .. _,,_ __ 
•mPO da adX:ión: 2 h. 
mp. lllllh. Sol'- • ...... 

Vener ~ftlD!llnao .. 

ftdJfi .. ·111 
Tiempo i; ~tm:ión: 30 min,, temp. IUllb .¡. 

s Tiempo di! adX:ión~. 4 h. . Al (OBU ~ temp. lllllh. 

ªM.. I. Ralación. . . rt:i' 
A4~~1Ul1UND ~ · ... · 

T
. _,_· ·1 .• 30 ... --'-~ .¡. 
i..rnpo ... llgl •:ion: mm. temp. ....... m 

Sol homopma dB 
Si02 :A';¡0

3
: zr02 • 

Fis::. 5.3. Dias::rama que representa la estrategia experimental para la preparación 
<Jcl sol de Si-Al-Zr usando anhídrido itacónico como agente quelante. 
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CAPITULO 6 ANALISIS DE RESULTADOS. 

Corno se puede observar en las figuras 6.1, 6.2 y 6.3 se obtuvieron soles 
homogéneos y transparentes lo cuol en prin1era instancia nos dice que se 
obtuvieron los sistemas esperados. Esta homogeneidad se observó desde 
que se preparó el sol de circonio y se incorporó a la solución stock. este sol 
se puede observar en los embudos de adición. el sol de alun1inio es el que 
se encuentra en el matraz balón (ver figura 6.1 y 6.2). Al final cuando se 
incorporan los soles se obtienen los dos soles homogl!neos y transparentes 
(ver figura 6.3). 

Fig. 6.1. Adición del sol Si-Zr(acac) al sol de Al(acac). 
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Fig. 6.2. Adición del sol Si-Zr(anh) al sol de Al(anh). 

Fic. 6.3 Soles homogéneos de Si-Zr(acac)-Al(acac) y Si-Zr(anh)-Al(anh). 
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6.1 CARACTERIZACION POR DISPERSION DE RAYOS X A 
ANGULOS PEQUE~OS (SAXS). 

Los resultados obtenidos para los soles recién preparados fueron: para Si­
ZrCacac)-Al(acac) el radio de giro R,. fue de 158 A y la dimensión fractal Dr 
fue de 1.6. Los valores para Si-Zr(anh)-Al(anh) fueron: R,. = 146.7 A y Dr = 
1.67. Como poden1os observar en la figura 6.4 las curvas son n1uy similares. 
a.si como los resultados ya n1encionados. esto quiere decir que la estructura 
de los soles se puede considerar con10 de p0Un1eros lineales. ya que el 
valor teórico de din1ensi6n fractal para cadenas oligoméricas lineales es 
1.66 [ 1.21. 

lg(y) 

3.12 

2.98 

2.80 

-2.80 -2.72 -2.64 -2.56 -2.48 -2.40 -2.32 -2.24 -2.18 
la(x) 

Fh:. 6.4 SAXS de soles recién preparados fueron: para a) Si-Zr(acac)-Al(acac) y b) 

,, _ª'"""'T;:z:-·~: ~:.: .. ilN 
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La forma de las parlfculas en los geles se estimó de la gráfica Kratky. (ver 
figura 6.5). De acuerdo a Kataoka [3]. si la curva Kratky presenta un pico 
amplio. la n1ayoria de parUculas dispersas presentan probablemente una 
conforn1ación globulnr. mientras que si la curva se aproxin1a a una meseta. 
la n1ayorfa de las partfculas probablemente son de aspecto fibroso. De 
ucucrdo n las gráficas. en an1bos casos los oligón1cros obtenidos son de 
aspecto fibroso. 

b 

a 

o.o 1 6. 1Ci'" 

FiJ.:. 6.5. Gráfica l{ratky de los geles a temperatura ambiente (25ºC): a) Si-Al(anh)­
Zr(anh) and b) Si-Al(acac)-Zr(acac). 

6:. ES.IS r 0
M 

FAL.i.:fa ·· . 
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6.2 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (XRD). 

A los soles obtenidos se les aplicó un tratan1iento térmico para obtener los 
polvos correspondientes (xerogeles) y asl poder analizarlos por XRD. los 
polvos de Si-Al(acac)-Zr(acac) y Si-Al(anh)-Zr(anh) fueron amorfos incluso 
después de dicho tratamiento ternu1l a 600ºC. Ambos patrones de difracción 
(figuras 6.6 y 6.7) son muy parecidos. En ambos casos despu6s de calcinar 
a 900ºC se encontraron leves manifestaciones de zirconia (Ver figuras 6.6 d 
y 6.7 d). Estos resultados indican que la estructura de los polvos es 
homogénea y estable hasta los 600ºC. 

Z = ZIRCONIA z 

3" 
s. ... .... 
1 • 
~ s 
I! 

6 10 16 20 26 30 - .., - tiO lli6 - - 70 
20 CA•MoKa) 

Fig. 6.6. Patrones de difracción de rayos X de Si-Al(anh)-Zr(anh) a: a)150ºC. b) 
300 ºC. e) 600ºC. y d) 900ºC. 

TEST? ('(yl',T 

FALLá u.r _ ....... ~N 
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z-ZIRCONIA 

10 15 20 

ANAHSfS PE R!iSUlrJAW?S 

z 

2S 30 35 40 45 
20(A=~oKa) 

z 

60 6S 

Fis;:. G.7. Patrones de difracción de rayos X de Si-Al(ucnc)-Zr(acac) a: u)300ºC. b) 
600ºC y e) 900ºC. 

6.3 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA 
DE TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR). 

Las bandas de asignación FTIR para los soles Si-Al(acac)-Zr(acac) y Si­
Al(anh)-Zr(anh) se n1ucstran en la Tabla 1. La quelación de Al y Zr se 
detectó en los soles en la región 1381-1274cn1-1 cuando el anhl-I fue el 
agente quelante (ver figura 6.8). n1icntras que en el caso de acacH. las 
bandas se presentan en la región 1380-1280 crn- 1 (ver figura 6.9). Estas 
bandas decrecieron en ambos casos con el tratamiento térmico de las 
muestras (ver figuras 6.8b-c y 6.9b-c). y desaparecieron con1pletan1ente a 
600ºC (ver figura 6.8d y 6.!>d). Las bandas Si-O-Al y Si-0-Zr fueron 
detectadas claramente en todo el espectro FTlR de los soles. estas bandas 
se apreciaron en el sol Si-Al(anh)-Zr(anh) a 1080 cm- 1 y 793 cm- 1 , 

respectivamente l 4]. Estas fueron aden1ás observadas en los xerogeles 
secados por 24 h a I50ºC. y en los sólidos calcinados a 300. 600 y 900ºC. 
La banda Si-O-Al fue detectada en el sol Si-Al(acac)-Zr(acac) a 1082 cm- 1 • 

Y gradualmente desaparecida en el xerogel (ver figura 6.8b) en los sólidos 
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calcinados (ver figuras 6.Sc-d) debido a la proximidad de la intensa banda 
Si-O-Si u 1050 cm-•. 

20DD 

WWAVl!NUM .. R (c ... ·•· 

Fig. G.8. Espectro FTJR de Si-Al(acac)-Zr(acac): a) sol preparado recientemente. 
b) xcros:::cl secado a l 50ºC. y sólidos calcinados a: e) 300ºC. d) 600ºC y e) 900ºC. 
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2000 1000 
WAV.:NUIWl--R Cc:m·") 

Fig. 6.9. Espectro F'TIR de Si-Al(anh)-Zr(anh): a) sol preparado recientemente, b) 
xcroi:::el secado a 150ºC. y sólidos calcinados a: e) 300ºC. d) 600ºC y e) 900ºC. 

TE;:,IS co"Nt 
FALLA DE ü:fil_GEN 1 
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Tabla 6.1.Asignación de bandas FTIR en soles recién preparados de Si-Al(a. q.)­
Zda q) .. 

Longitud de onda (cm- 1
) 

ASIGNACION Si-Al(acac)-
Si-Al(anh)-Zr(anh) 

Zr(acac) 
0-1-1 alargamiento [5] 3339 3354 
C-H alargamiento [6] 2968 2972 

2926 2930 
0-H deformación en 1-120 libre [7] 1639 1645 

1579 1594 
CHa deformación [8] 1456 1460 
C--0-M alargamiento, (M: Zr, Al) (9] 1381 1380 

1334 1330 
1274 1280 

0-H alargamiento en Si-OH [ 10.11] 1154 1150 
Si-0-AI [ 12,13] 1080 1082 
Si-O alargamiento en Si--0-Si 1053 1050 
disiloxuno [9] 
Si-OH alargamiento [ 14] 968 970 
Si-O unillos [ 11] 882 880 
Si-0-Zr [12,15] 793 796 
Si-0-Si [ 11] 450 460 

6.4 CARACTERIZACION 
NUCLEAR (RMN). 

POR RESONANCIA MAGNETICA 

Los espectros de RMN de 27 Al de Si02-Al2Ü3-Zr02 con acacH y anhl-I se 
presenl.Dn en las figuras 6.10 y 6.12. La amplia senal observada alrededor 
de O ppm se ha asociado a especies de Al octaédrico (16,17]. 

Los espectros de RMN de 29Si de Si02-Al203-Zr02 con acacl-I y anhH se 
presentan en las figuras 6.11 y 6.13. De acuerdo a los rangos de 
desplazan1iento quin1ico de especies condensadas de Si: 

(HOhSi"-0-Si (l-IO).Si 0 -(0-Si)3 (l-IO)Si"-(O-Si)3 Si"(O-Si)• 

-82 -91 -100 -109 ppm 

La n1uestra analizada está formada por las especies Q 2• Q 3 y Q 4 [ 18). 

l . TESlS CnN 
FAL1A DE lúúüEN 
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1 a 11 1 i a 11 a i 11 1 a i 1 1 • 1 i 1 1" i 11 11i1111 i 1 1" i 1" 1 i 1 11 1 I' 1 1 1 i 1 1 u i a 111i"1; I' 1111"1 1 
33 JO 25 20 l5 to 5 O -5 -10 -U -20 -2' -30 

Fii::;. 6.10. Espectro RMN 27 Al Si02-Al20a-Zr02 con acacH. 
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16--10-02 
11:06 

16--10-02 

........................................................................................................ 1•:0! 

10 8 6 4 2 o -2 -6 -8 ppm 

Fig. 6.12. Espectro RMN 27Al Si02-Al203-Zr02 con anhH. 

··--- ... ------, 
·-··.·:.· ....... 
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16-10-2'002 

···º' 

t :. ~.I ~ r ' • : _.: t ~~ 

ANºu;;w RE vr;;;rn.-mm 

. :,'Ni - ...... l.t.J1 l 
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6.5 CARACTERIZACION POR ANALISIS TERMOGRA VIMETRICO 
(TGA) Y POR ANALISIS TERMICODIFERENCIAL (DTA). 

De acuerdo a Jos resultados de TGA y DTA de Si-AJCanh)-Zr(anh). (ver 
figura 6.14), la pérdida de peso lentamente completada a 700ºC (973 K). La 
primera pl!rdida de peso ocurrió en el rango 30-200ºC (303-473 K) (8%). 
Lo anterior fue acampanado por un débil pico endotérmico a I20ºC (393 K). 
Estos cambios son debidos a Ja eliminación de solvente y H,,O [ 19). La 
segunda pérdida de peso ocurrió entre 200-700 ºC (473-973 K) (40%) y fue 
acampanada de un pico exott!rmico a 420ºC (693 K) que corresponde a la 
calcinación de residuos orgánicos [201. Interpretamos estos resultados 
considerando a la muestra con una estructura de tamafto de poro uniforme 
que pcrn1itió la clin1inaci6n de residuos orgánicos gradualn1ente. Resultados 
simil<Jres se esperan para Si-Al(acac)-Zr(acac) y si se n1ucstran pcqucnas 
difcrcncius éstns se deberán a la diferencia en el peso molecular de los 
agentes quclantes. 
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6.6 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA 
ULTRAVIOLETA VISIBLE. 

Después de hacer una revisión bibliográfica. encontramos n1uy poca 
información en la literatura sobre caracterización UV-Vis de estos sistemas. 
por lo que su estudio es de interés. En algunos casos no existen 
asignaciones para las bandas por lo que nosotros las proponcn1os aquf. 
basados en el comportamiento y la evolución de los soles con el tiempo. A 
continuación sólo se muestran los espectros n1ás representativos. 
En la figura 6.15 se presenta la reacción del acacl-I con los precursores de 
Zr y Al y la forma en que se une a los átomos n1etálicos con10 ligante 
bidentado quelato y rnonodentado [21]. 

Zr(OPrn> .. 
6 

Al(OBu•'3 

CH;a CH CH3 
'-../ "/ e e 

1 11 
o o 

OR ~Mé_ OR M = Zr, Al 

/• ): )" R=Et.eu• 

/ a.,';.~. Bld:~tado ~';;. 
o o 

[ 
11 11 J --e-.._ --c--CH:a CH2 CH21 

+2[ROHJ 

CHs" #"'CH' /CHs 

e e 
1 11 
o o 

OA-~_...OR M = zr. Al 
oA__...¡ -oR R =Et, eu• 

1 TI 
e e 
/~ /" 

CHs CH CHs 

acac· Monodentado a M 
+2H• 

Fig. 6.15. acacH enlazado al Zr o al Al como ligante bidentado quelato y como 
ligantc monodentado. 
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En la figura 6.16 se presenta la reacción del anhH con Jos precursores de Zr 
y Al y la forma en que se une a los áton1os ntetálicos como ligante bidentado 
quclato y monodcntado (22). 

4(0R)M 

+ 

M:Al,Zr 

Fig. 6.16. anhH enlazado al Zr o al Al como ligante bidentado quelato y como 
Jigantc monodentado. 
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En la figura 6.17 se muestran los espectros del sol Si-Al(acac)-Zr(acac) a 
diferentes tiempos de polimerización. se observa una banda a 326.9 nm 
asignada a LJ.cac- bidentado unido a Zr en el espectro 230102 (que fue 
determinado el 23 de enero del 2002). y corresponde a la transición 
n---+n•. En el espectro 250102 se observa un débil pico a 297.53 nm lo 
cual se atribuye a acac- monodentado unido a Zr. éste pico ya no se 
observa a los espectro posteriores por lo que quiere decir que después del 
300102 sólo se mantuvo presente el acac- bidentado. [23]. Algo parecido 
ocurre con el sol Si-Al(anh)-Zrfonh) (ver figura 6.18) en donde se aprecia 
una banda a 217.12 que se atribuye anh- bidcntado unido a Zr el cual no 
cambia en el espectro 130502 y sólo se amplia en el 170502 y 230502. este 
cambio se puede atribuir al incremento en concentración de los enlaces 
anh-Zr [24]. 

TESIS C01\T 
F'ALL.A DE Cful1EN 

155 



cAPrruw 6 ANA!-!S!S pE rr;stn.TAws 

Si-A..1..-Z:r 3:34.031 

80 7 13 ! 

300102 

•. 44 

230102 

190.D 220 240 30D 3Sa.D -
6.17. Espectros UV-Vis para el sistema de de Si-Al(acac)-Zr(acac) a diferentes 

tiempos de polimerización. 
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190.0 200 240 
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6.18. Espectros UV-Vis para el sistema de de Si-AICanh)-Zr(anh) a diferentes 
tiempos de polimerización. 
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6. 7 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE 
TRANSMISION {MET). 

Fig. Ci. 1 !l. MET Si-Al(anh)-ZrCanh) a 
fiOOºC. 

Fig. ü.20. MET Si-AICanh)-ZrCanh) a 
GOOºC. 

Se analizaron por MET con 
X200000 (200000 aumentos) los 
siguientes xerogelcs calcinados a 
500º y 600ºC con an1bos agentes 
quclantes. La figura 6.19 muestra 
la imagen de microscopia 
electrónica de transmisión (MET). 
de una muestra de Si-Al-Zr 
quelada con anhldrido itacónico 
calcinada a 500º en donde se 
puede apreciar particulas de forma 
indefinida pero homogéneas y que 
aden1ás presentan porosidad. El 
tanmno de partfcula aproxin1ado 
que nos proporcionó esta 
n1icrograffa es de 1 µn1. 

En la figura 6.20 ven1os que en la 
micrograffa el xerogel además de 
ser hornog6neo es menos poroso 
es decir es má.s denso. esto se 
debe al fenómeno de sinterización 
(reducción del área superficial de 
un cuerpo) con10 nlenciona Brinker 
et. al (25) el área superficial 
decrece conforme se incrementa la 
energia. Al igual que la micrografia 
anterior el tamano de parUcula 
aproximado es de 1 µn1. 
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En la figura 6.21 se muestra la 
micrograffa para el mismo sistema 
calcinado a 500ºC pero con acacH 
como agente quelante. como se 
puede ver la morfologla de la 
partfcula es más definida aunque 
claro puede variar. podemos 
observar que tas figuras 6.21 y 
6.22 son muy parecidas y muy 
diferentes a las figuras 6.19 y 6.20 
con esto podernos decir que el 
agente quelante influye de una 
manera in1portante en la estructura 
del sistema ternario. El diámetro 
apr6xin1ado de la parUcula es de 1 
µm. 
En la figura 6.22 se puede apreciar 
un tamano de partfcula de 1 µm. la 
estructura de la partfcula es muy 
parecida a la anterior ya que tiene 
el mismo agente quelante. 
podemos decir que la acetilacetona 
que tiene un peso molecular mas 
pequeno al del anhídrido itacónico 
(100 g/gmol y 110 g/gmol 
respectivamente) hace que las 
parUculas sean mas n1icroporosas 
tanto asf que en las figuras 6.21 y 
6.22 no se aprecia dicha 
microporosidad. esto se puede 
deber a que cuando el agente 
quelante se une al aluminio o 
zirconio forma diferentes 
estructuras como lo podemos 
observar en las figuras 6.15 y 
6.16. con lo anterior podemos 
corroborar lo que dice A. Ayala 
(26] el sistema Si02-A'20a-Zr02 
sintetizado utilizando acacl-1 
genera estructuras n1icroporosas 
para las temperaturas de 500 y 
600ºC. mientras que utilizando 

ONOU;;lS RE RESUI TJ\OOS 

anhl-I como agente estabilizante. 
sólo se muestra este 
comportamiento estructural a la 
temperatura de 400ºC ya que para 
las temperaturas de 500 y 600ºC 
nos indica con1portamiento textura) 
de tipo micro y mesoporoso. 

Fig. 6.21 MET Si-Al(acac)-Zr(acac) a 
500ºC. 

Fig. 6.22 MET de Si-Al(acac)­
Zr(acac} a 600ºC. 
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6.8 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE 
BARRIDO. 

En este trabajo se analizaron los 
xcrogelcs de Si-Al(anh)-ZrCanh) y 
Si-Al(acac)-Zr(acac) calcinados a 
500 y 600ºC por MEB con X2000 
(2000 aumentos), los resultados de 
dichas micrografías se presentan 
en las figuras 6.23-6.26. 

Fig. 6.23. MEB de Si-Al(anhl-Zr(anh) 
a 500ºC. 

Se observan partículas grandes a 
la temperatura de 500ºC (figuras 
6.23 y 6.25). En los cuatro casos 
se observa una morfolog[a bien 
definida. se observan diferentes 
formas. superficies lisas y caras 
afiladas. En las figuras 6.24 y 6.26 
que corresponden a los xcrogeles 
calcinados a 600ºC se observan 
particulas más pcqucf\as. esto se 
debe a lo que ya se n1encion6 
anteriormente. el fenón1eno de 

sinterización. Como ya lo 
n1encionan1os antes. debido a que 
el acacH al ligarse al aluminio o al 
zirconio forma una estructura de 
anillos. hace que la morfologia a 
500 y 600ºC esté mejor definida 
en con1paración a los xerogeles 
que contienen anhH. 

Fig. 6.24 MEB de Si-A!(anhl-Zr(anh) 
a 600ºC. 
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Fig;. 6.25 MEB de Si-Al(acac)­
ZrCacac) a 5QOºC. 

ANALfi!S !>E H14Stp·JAnOS 

Fi>:. G.26. MEB de Si-AJ(acac)­
ZrCacac) a GOOºC. 
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6.9 RESULTA.DOS DE PROPIEDADES TEXTURALES. 

Es importante senalar que tos resultados que a continuación se presentan 
los realizó A. Ayala (27) a partir de los soles (y xerogeles) sintetizados por 
nosotros ya que ambos trabajos forn1an parte del mismo proyecto. l!l nos 
dice que los resultados arrojaron que el sistema Si02-Al203-Zr02 (AcacH) 
a las temperaturas de calcinación de 400 y 500 ºC. sus isotermas son del 
tipo 1 según la clasificación de BDDT (28] son caracterlsticas de sólidos 
microporosos. Mientras que su forma de ciclo de histéresis es del tipo H4. 
considerando la clasificación de IUPAC. que es un indicativo de 
micro porosidad. 

Para la temperatura de 600 ºC se encontró su isoterma del tipo Langrnuir. 
esto es debido a que la isoterma de deserción coincide con la de adsorción 
lo que nos dice que la estructura del poro es ancha. 

Las t-Plots para este sistema confirman la existencia de rnicroporos ya que 
para las tres temperaturas de calcinación arrojaron valores positivos 
Se determinó también la distribución del tamano de partlcula. los resultados 
que se obtuvieron demuestran que los diámetros de poro están por debajo 
de 20 A caracterfstica de sólidos microporosos. para las tres temperaturas 
de calcinación con los cuatro métodos utilizados (BJH, DH. DA. l-IK). Además 
la forma de todas las curvas de distribución de tan1ano de poro nos indica la 
existencia de tamano de poros n1ayores de 20 A caractcrrstica de sólidos 
meso porosos. 

Los valores del área superficial especifica decrecen con el incremento de 
temperatura de calcinación debido al fenómeno de sinterización. 
El volumen microporoso aumenta conforn1e la temperatura de calcinación 
decrece.. Los resultados antes mencionados los podernos apreciar en 
números en la tabla 6.2. 
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Propiedad Area de superficie Volumen 
textura) especifica (m2/g) microporoso Diámetro de poro promedio 

(cm3 /g) CA> 
BET Arca Sup. 

Método Multipu t-Plot BJl-l DH DA l-IK 
nto Langmuir 

400ºC 62.77 100.5 11.500 16.75 16.75 17.4 14.77 

500ºC 58.94 95.38 9.096 16.72 16.72 17.4 14.48 

600ºC 13.89 23.01 1.980 16.30 16.30 17.6 14.62 

Para el sistema Si02-Al20a-Zr02 (AnhH) la isoterma de adsorción para la 
temperatura de 400 ºC resulto del tipo 1 según la clasificación de BDDT son 
caracterfsticas de sólidos microporosos. la forma del ciclo de histéresis se 
asemeja a una de tipo H4 en la clasificación IUPAC. 

La isoternu:1 de adsorción para la ten1peratura de 500 ºC resulto del tipo 111 
según la clasificación de BDDT son caracterfsticas de sólidos mesoporosos. 
con ciclo de histéresis cerrado el cual representa a una histéresis del tipo A 
en la clasificación dada por Boer. característico para una estructura de poro 
cilíndrico. esto es que el ciclo esta en la región de presión relativa n1ás alta 
lo que sugiere la existencia de poros anchos. 

La isoterma de adsorción para la temperatura de 600 ºC se tuvo una forma 
irregular pero muy parecida a la de tipo Langmuir. lo que hace pensar en 
poros con un diámetro n1ayor a 20 A. 

La t-Plots para la temperatura de 400 ºC nos confirn1a que se trata de una 
superficie rnicroporosa. no as( para las temperaturas de 500 y 600 ºC que 
sus valores arrojan un resultado negativo lo que nos confirma mesáporos en 
la superficie del óxido. 

La distribución de tamano de parUcula nos da corno resultado que el óxido 
calcinado a 400 ºC es microporoso n1ientras que para los óxidos calcinados 
a 500 y 600 ºC no. 

Para este sistema los valores del área superficial especifica aun1entan 
conforme disminuye la temperatura de calcinación. Los resultados en 
números de lo antes mencionado se pueden apreciar en la Tabla 6.2. 
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Tabla 6 3 Propiedades textura.les de Si02-Al203-Zr02 (AnhH) 

Propicda Arca de superficie Volumen 
d tcxtural especifica (rn2/g) micro poroso Diámetro de poro promedio 

(crn3 /g) <A> 
Arca 

BET Sup. 
Ml!lodo Multipunto t-Plot BJH Dl·I DA HK 

Lans::muir 
400 ºC 2.70 43.08 6.300 16.19 16.19 16AO 15.38 
500 ºC 2.32 5.101 - 23.71 23.71 19.20 17.73 
600 ºC 0.1195 - o 26.51 306.2 18.20 17.98 
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CAPITULO 7 CONCLUSIONES 

+ La estrategia experimental clisenada produjo soles homogéneos hasta 
su gelación. 

+ Hemos empleado una estrategia experimenta) única. aplicable a dos 
agentes quelantes para estabilizar Al y Zr por medio del método Sot­
Gel. 

+ La estrategia experimental desarrollada nos permitió polin1erizar 
simultáneamente especies de Si. Al y Zr. Esto se demostró con la 
formación de enlaces estables Si-0-Al y Si-0-Zr en los soles. 
Xerogeles y óxidos calcinados a !JOO ºC. 

+ Mediante técnicas espectroscópicas determinamos que los agentes 
quelantes efectivamente estabilizan al Al y al Zr durante la 
polimerización en un sol cuyo principal componente en proporción 
molar es Si. 

<- Los espectros de RMN d.e 29Si y 27AI nos pern1iten visualizar el 
avance de la polimerización • 

..:-. La espectroscopia FTIR nos pern1iti6 identificar las vibraciones clave: 
entre ellas la formación de los enlaces Si-0-AI y Si-0-Zr. con los 
agentes quelantes empleados. A demás se con1prob6 la permanencia 
de dichos enlaces a diferentes tiempos durante la polimerización. 
También se den1ostr6 que él Al y Zr fue quelado en los dos casos. Lo 
que es indispensable para incorporar al Al y al Zr en la n1atriz del 
Si02 . 

..:-. La espectroscopia de UV-Vis nos perntitió asignar las bandas 
correspondientes a: acac- y anh- enlazados al Al y al Zr como 
Jigantes mono y bidentado. Estas asignaciones se hicieron de forma 
experimental. ya que no se contaba con información sobre el ten1a en 
la litera tura. 

<-- Los estudios de SAXS confirman la obtención de polfntcros lineales 
que se forn1an mediante el mecanismo de agregación racin10-racimo. 
Este resultado es congruente con Ja utilización de un catalizador ácido 
en la estrategia (HCI). 
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+ La lenta eliminación de residuos orgánicos. observada en el 
tern1ograma de los sólidos obtenidos con anhldrido itacónico como 
agente quelante. conduce n estructuras microporosas que dependen 
del tamano de las moléculas de dicho agente. 

+ Las muestras analizadas por difracción de rayos X fueron amorfas 
como se esperaba y térmicamente estables hasta 600ºC. 

+ Se realizó microscopia electrónica de barrido en la cual se pude 
verificar que la utilización del agente quelante acacH permite obtener 
parUculas n1ás pequenas en comparación con el agente quelante anhH. 

+ Las isotermas obtenidas fueron en su mayorfa del tipo 1 asr como las 
t-Plot que fueron positivas en casi todas las temperaturas de 
calcinación lo que cnracterizn o sólidos n1icroporosos. 

'°" Podemos concluir que la estrategia experimental discnada y 
desarrollada fue de entera satisfacción ya que gracias a las técnicas 
de caracteriznción espectroscópica se con1prob6 que se efectuaba la 
polin1eriznción del sol y que se obtuvo un sisten1a n1icroporoso el cual 
es apto para preparar n1en1branas 111icroporosas. que para los fines 
que se persiguen en el proyecto de investigación y para el cual esta 
tesis forma parte se tiene como objetivo obtener sólidos microporoso 
para la prepnración de dichas n1embranas para la separación de gases. 
por lo que nosotros conclufn1os que el polfmero de Si02-Al203-Zr02 
sintetizado con acacH es la n1ejor opción ya que con anhH el sistema 
presenta mcsoporosidnd. 
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SIGNIFICADO DE SIGLAS 

BET: Brunauer-Emmett-Teller (autores del método BET para la 
determinación de distribución de tamano de poro) 

BJH: Barret-Joyner-Halenda <autores del método BJH para la 
determinación de distribución de tamano de poro). 

DA: Dubinin-Astakhov (autores del método DA para la determinación de 
distribución de tamano de poro) 

DTA: Differential Termal Análisis,(Análisis Térmico Diferencial) 

FrIR: Fourier:...~ansf~r:m·;¡r:i·rr~~~d ¡:~~~~ir~scopy (Espectroscopia Infrarroja 
de Transformada de Foui-ierY> '.· .. 

HK: Horvath-Kawazoe ~~.:;!.ores 
distribución de tamano d.;,,poro)., 

del método HK para la determinación de 

NMR.: Nuclear Magnetic re.sonante (Resonancia Magnética Nuclear) 

SAXS: Small Angle X-Ray Scnttering (Dispersión de Rayos X a Angulas 
Pequen os) 

SEM: Scanning Electronic Microscopy (Microscopia Electrónica de Barrido) 

TEM: Transmission Electronic Microscopy (Microscopia Electrónica de 
Transmisión) 

TGA: Thermogravimetric Análisis (Análisis Termogravimétrico) 

UV-Vis: Ultravioleta-Visible (Espectroscopia) 

XRD: X-Ray Diffraction (Difracción de Rayos X) 
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APEND!CEB 

EQUIPO EMPLEADO PARA CARACTERIZAR SOLES Y 
XEROGELES 

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR. Los estudios de RMN de 29Si y 27 Al de 
muestras líquidas se obtuvieron usando un espectrómetro Broker DMX-500. 

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. Se utilizó un espectrofotómetro Perkin Elmer 
modelo 1600 usando placas de NaCI. 

ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE. Se utilizó un Espectrofotómetro 
Perkin-Elmer Lambda l O en un intervalo de 180-900 nm usando celdas de cuarzo. 

DISPERSION DE RAYOS X A ANGULOS PEQUEÑOS. Las mediciones se realizaron 
en un equipo compuesto de una cámara Kratky. acoplada con un ánodo tubular de cobre. 

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL. 
Los estudios se realizaron simultáneamente en un equipo NETZSCH STA 409 EP. 

DIFRACCION DE RA VOS X. Se utilizó un difractómetro Siemens D 500 acoplado con 
un ánodo tubular de Molibdeno. 

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO. Para las microscopias se usó un 
Mic..-oscopio de Barrido Zeiss Digital DSM 940A. 

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISIÓN. Para éstas se utilizó un Zeiss 
EM910. 

PROPIEDADES TEXTURALES. Se utilizó el equipo QUANT ASORD Jr. 
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GLOSARIO 

Absorción: la absorción es la captación de una sustancia por otra. Por 
ejemplo. un gas como el ox(geno puede absorberse. o disolverse. en agua. 
Es una n1ezcla o interpenetraCión 'de _do~ sustancias. 

Adsorción: Frecuentemente se·corlfunde con la absorción. hace referencia a 
la adhesión de moléculas' de 'gases 'o liquidas a la superficie de sólidos 
porosos. La adsorción eS Un renomeno de superficie. 

AerogeJ: Gel húmedo secado· a condiciones supercrlticas. 

Aerosol: Una forma de coloidC. en la cual parUculas n1icroscópicas de un 
sólido o un liquido se dispersan -en un gas. El dián1etro de las partfculas 
reales de aerosol varla de 10-7 a 10-4 cm. aunque en medios turbulentos 
pueden mantenerse en dispersión partlculas 100 veces mayores. como 
sucede a ntenudo con las gotitas de la niebla y de las nubes. y las partfculas 
de polvo. 

Alcóxido: Compuesto orgánico _que contiene un ion del tipo RO-. donde R es 
un grupo alqullico. Los alcóxidos se forman por Ja reacción de un ntetal 
sobre un alcohol. 

Alúmina: óxido de p.lurninio o Alúmina. Al2 0 3 • óxido que se encuentra en la 
naturaleza en los minerales corindón. A12 0 3 : diásporo. Al2 0 3 ·H 20: gibbsita. 
Al2 0 3 ·3H20. y más frecuentemente en la bauxita. una Cornta impura de la 
gibbsita .. Es el único óxido formado por el aluminio metal. Las piedras 
preciosas rubi y zafiro están compuestas por corindón coloreado por 
pequenas impurezas. 

Catalizador: Sustancia que altera Ja velocidad de una reacción quimica sin 
sufrir en sf ningún cambio qufmico. 
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Coagulación: Se dice de la asociación de partfculas (por ejemplo coloides) en 
grupos que sedimentan. 

Coloide: Se clasifica como coloidal el sistema de dos fase. en la que una de 
ellas está dispersa en la otra en forma de partículas finamente divididas o 
en gotitas. El primer componente se llama fase dispersa. y el medio en el 
cual está distribuido. se llama medio de dispersión. El llmite superior del 
tamano de las parUculas en estado coloidal puede considerarse como 
aproximadamente 0.2µm (0.2Xl0-4 cm), y el limite inferior como 
aproximadamente 3.5 µm (3.5 X 10-7 cm). 

Complejo: Se dice de un tipo de compuesto en el cual las moléculas o iones 
forman enlaces coordinados con un átomo metálico o ion. La especie de 
coordinación (llamada ligando o grupo coordinador) tiene pares simples de 
electrones que donan al átomo metálico o ion. Son moléculas corno el 
amoniaco y el agua o iones negativos como c1- y CN-. El complejo 
resultante puede ser neutro o iónico. La formación de tales con1plejos 
coordinados es Upica de los metnles de transición. A veces los complejos 
contienen electrones no apareados y son coloreados y paragmáticos. 

Complejo metálico: Se forn1a un con1plejo metálico cuando un átomo nletálico 
o ion se combina con otra especie conocida con10 ligando. que es un anión o 
bien una molécula polar. Muchos con1plejos son entidades relativamente 
poco reactivas y se nlantienen invariables a lo largo de una secuencia de 
operaciones químicas o físicas. y a menudo pueden aislarse como 
compuestos estables sólidos o líquidos. Otros con1plejos tienen existencias 
más transitorias y se encuentran sólo en solución. o pueden ser 
extraordinariamente reactivos y se convierten fácilmente en otras especies 
quimicas. Todos los metnlcs forman complejos. aunque el grado de 
formación y la naturaleza de estas dependen en gran parte de su estructura 
electrónica. En el caso de los nletales de transición. el fenómeno de la 
formación de con1plejos es tan an1plio que constituye la clave para 
comprender la mayor parte de su qulmica. 

Espcclroscopia: en ffsica y química fisica. el estudio de los espectros. La 
espectroscopia se basa en que cada elemento qufmico tiene su espectro 
caracterfstico. 
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Fibras: Estructuras microporosas que son derivadas de soles viscosas partir 
de alcóxidos en medio ácido. estas pueden cambiar con otras fibras para 
darles mayor porosidad. y asi poderlos emplear. por ejemplo como aislantes 
para equipo de proceso. 

Fuerzas de van der Waats: Fuerza de atracción intermolecular. 
considerablemente mas débil que los enlaces qufmicos. que se origina de 
interacciones electrostáticas débiles entre moléculas (las energfas son 
generalmente menores a 1 J n101- 1 

Gel: Suspensión coloidal de parUculas sólidas en un liquido, en el que éstas 
forman una especie de red que le da a la suspensión cierto grado de firmeza 
elástica. 

Gelación o geliíicación: se produce cuando las partfculas del sol crecen lo 
suficiente y logran interconectarse para íorn1ar n1acron1oléculas. El sol se 
convierte en gel cuando es capaz de soportar un esfuerzo elástico. El 
cambio es gradual. pero se puede obtener rápidamente. se observa. con 
facilidad. cualitativamente. 

Hidrólisis: Reacción entre un con1puesto y agua. Por ejemplo sales de ácidos 
débiles: Na2COa + 2H20 -> 2NaOH + H2COa. 

Liofilico: Que atrae solventes. Cuando el solvente es agua. se utiliza a 
n1enudo la palabra hidrofflico. Este término se aplica a la fase dispersa en 
los coloide!>. En este tipo de coloides las partfculas dispersas tienen afinidad 
para el solvente. y los coloides son generalmente estables. 

Liofóbico: Que repele solventes. Cuando el solvente es agua. se utiliza la 
palabra hidrofóbico. En los coloides liofóbicos. las particulas dispersas no 
están solvatadas y el coloide es fáciln1ente solvatado. Ejen1plos son los soles 
de oro y azufre. 

Longitud de onda: Sin1bolo: ).. Distancia entre los extremos de un ciclo 
completo de una onda. La longitud de onda se relaciona con la velocidad (c) 
y la frecuencia (v). esto es: 
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e= v'A. 

Membranas: Son definidas como barreras selectivas entre dos fases. sirven 
principalmente para· separar componentes de una corriente mediante 
procesos flsicos y Qufn1icos. 

' ·. . '.·. . · ........ ; .. · .-., 
Monou"tOs:· sOn .ge1es·_ masivos c-ón·,.·bmaft~s.·'de parttculas menores o iguales 
a .. lmm. s~n -"muy--:· inl~~rill~~e~~: .. ~~:;C1~~-:'_~e~.: le·: puede dar diversas formas que 

E~~:;, s;¡J;¡~~C:~~~~ ;'..';;d:~'f~~}~~~,?~~¿¡¿n .·graduados (vidrios GRIN). Esos 
mOnolitos. conSóiidari.\l :teffi1l'éra·~.Ura.·::arnbiente sin fusión. 

: . ~ ;; '"' 
...... '.t 

Número de coordinación:· El riúnlerO de enlaces coordinados que forma un 
átomo o ion me.tálico en üii"cOmplejo~ 

Pelrculas: Tipo de. sustrato que sirven para recubrimiento o protección en 
tubos, ·varillns. etc •• genernlmente tiene un espesor n1enor a lµm. Su 
principal aplicación es en la electrónica. por ejemplo el V20s tiene 
nplicaciones comerciales en pelfculaS fotográficas para eliminar la 
electricidad estática. 

Polimera: Sustancia que consiste en grandes moléculas forn1adas por 
n1uchas unidades pequenas que se repiten. llamadas monón1eros. El 
número de unidades que se repiten en una molécula grande se llan1a grado 
de polimerización. Los materiales con un grado elevado de polin1erización 
se denominan altos polfmeros. Los homopolfn1eros son poUmeros con un 
solo tipo de unidad que se repite. En los copolln1eros se repiten varias 
unidades distintas. 

Polfmcros entrecruzados: dos o n1ás cadenas están unidas por cadenas 
secundarias. Con un grado pequeno de entrecruzamiento se obtiene una 
red poco compacta escncialn1ente bidin1ensional. Los grados elevados de 
entrecruzamiento dan lugar a una estructura con1pacta tridimensional. El 
entrecruzamiento es producido norn1aln1ente por rcucciones quimicas. Un 
ejemplo de estructura entrecruzada bidin1ensional es el caucho 
vulcanizada. en el cual los eslabones están forn1ados por átomos de azufre. 
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Los duroplásticos son pollmeros entrecruzados con una estructura tan 
rlgida que al calentarse se descomponen o arden en lugar de fundirse. 

Pollme~o··-lineaJ:.,co·~siste en largas cadenas de monómeros unidos por 
enlaces._cOmo··-1as 'clientas-de un collar. Ejemplos t(picos son el polietileno. 
el alcohol polivin1Iic6 y e.1 policloruro de vinilo (PVC). 

Polfmeros ramificados: Tienen cadenas secundarias que están unidas a la 
cadena principal.· La ramificación puede ser producida por impurezas o por 
la presencia. de monómeros que tienen varios grupos reactivos. Los 
pollmeros compuestos por monómeros con grupos secundarios que forman 
parte del monómero, como el poliestireno o el polipropileno. no se 
consideran polln1eros ran1ificados. 

Polvos: Son cerámicas reducidas como su nombre lo indica a polvo. que se 
usan como catalizadores, abrasivos y pigmentos; su principal ventaja es su 
tan1ano y forma controlada as( como su homogeneidad n1olccular. 

Proceso sol-gel: Consiste en la elaboración de cerámicas. vidrios y 
materiales compuestas por la preparación de un sol. gelación del sol y 
eliminación del solvente. 

Quclato: Con1plejo metálico de coordinación en el cual un ligando está 
unido por uno o más puntos al mismo ión metálico. El complejo resultante 
contiene anillos de átomos que incluyen el áton10 metálico. La palabra 
quelato viene del griego que significa garra. 

·Hayos X:. radiación electron1agnética penetrante. con una longitud de onda 
menor que Ja luz visible. producida bombardeando un blanco 
generalmente de volframio- con electrones de alta velocidad. 

Sftice: La sflice o dióxido de silicio. Si02 es el más comUn componente 
binario de silicio y oxigeno. los cuales son los clen1entos de gran 
abundancia en la Tierra. La silice por sl sola es usada en grandes 
cantidades como un constituyente . de materiales de construcción 
(concreto. ladrillos. y piedras de construcción). y en varias forn1as amorfas 
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con10 un desecante. adsorbente. agente de refuerzo. y componente 
catalizador. Encuentra numerosas aplicaciones especializadas en formas 
tales como cristales piezoeléctricos y elen1entos ópticos de sflice vftrea y 
cristaler(a. La sflice es un material básico de la industria de cristales y 
cerámicas y una importante materia prima para la producción de silicatos 
solubles. silicio y sus aleaciones. carburo de silicio. qufmicos basados en 
silicio. y los silicones. 

Solvatacion: Atracción que ejerce un ion en solución hacia las moléculas de 
solvente. En el agua. por ejemplo. un ion positivo está rodeado por 
moléculas de agua las cuales tienden a asociarse alrededor del ion por la 
atracción entre la carga positiva del ion y la parte negativa de la molécula 
polar de agua. La energfa de esta solvatación (hidratación en el caso del 
agun) es la fuerza que vence la atracción entre los iones positivos y 
negativos al disolverse un sólido iónico. La atracción del ion disuelto por 
las n1oléculas de solvente puede extenderse en diferentes capas. En el 
caso de los elen1entos metálicos de transición. los iones también pueden 
forn1ar con1plejos por coordinación con la capa nlás cercana de n1ol6culas. 

Sustitución clectrofllica: Reacción que involucra la sustitución de un áton10 
o grupo de átomos en un compuesto orgánico con un electrófilo como 
grupo atacante. La sustitución electrofflica es con1ún en los con1puestos 
aromáticos en los cuales los electrófilos se sustituyen en el anillo. Ejemplo 
es la nitración del benceno. 

Sustitución nuclcofflica: Reacción que involucra la sustitución de un átomo 
o grupo de átomos en un con1puesto orgánico por un nucleófilo con10 grupo 
atacante. Puesto que los nucleófilos son especies ricas en electrones. la 
sustitución nuclcofilica ocurre en compuestos en los cuales un átomo 
fuertemente electronegativo o grupo de átomos conduce a un enlace 
bipolar. 

'T·ransición a• .-x: Excitación de electrones de un orbital n: ligante de 
energfa más baja a otro orbital n:• antiligantc de energía superior. 

Xcrogel: El secado por evaporación bajo condiciones norn1ales proporciona 
un aumento de la presión capilar que causa una reducción de la red del gel. 
El resultado de este tipo de secado de gel es llamado xerogel (xero 
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significa seco), es con frecuencia reducido a un factor de 5 a 10 
comparado con el volumen original del gel húmedo. 

ZircOnia: El dióxido de zirconio es encontrado en la naturaleza como el 
mineral baddeleyita. Se funde alrededor de 2750°C. El sólido es un buen 
conductor de electricidad. Es insoluble en ácido clorhfdrico. nitrico y 
sulfúrico diluido. pero se disuelve en ácido concentrado caliente y en ácido 
fluorhfdrico .. Se disuelve además en criolita fundida; pero sólo cantidades 
diminutas en fluoridas alcalinas entre 1000-1200ºC. Reacciona a 
temperaturas moderadamente elevadas con sulfato de amonio a la forma 
amonio sulfatozirconato soluble en agua, y con álcalis a la forma de 
zirconatos. El dióxido de zirconio es muy resistente a la reducción de 
hidrógeno. la reducción con carbón comienza alrededor de 1400°C. 
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