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RESUMEN

RESUMEN

En las ultimas décadas se ha iniciado un desarrollo muy grande en la rama
de ingenierin para descubrir nucvos materiales que permitan cubrir las
necesidades y carencias, que se presentan en las diferentes areas de dicha
rama (6ptica, mecanica, eléctrica, etc), es por ello que la Ciencia de los
Materiales utiliza elementos de quimica, fisica e ingenierfa para desarrollar
nuevos materiales con diversas aplicaciones tecnolégicas, esta ciencia
cuenta con un procedimiento experimental que no se habia utilizado con
frecuencia. se trata del proceso sol-gel.

En el capitulo 1 se menciona la introduccién del trabajo. En el capitulo 2 se
fundamenta como surgid el proceso, qué es el proceso en si. las bases
tedricas, asf como las etapas y precursores utilizados en el proceso sol-gel.
también se mencionan las ventajas, desventajas y aplicaciones de dicho
proceso sin olvidar los fundamentos teéricos de los agentes quelantes. En el
capitulo 3 se mencionan los trabajos previos a la elaboracion del sistema
que nos importa para con cllo tener las bases teéricas de la fase
experimental, En donde también se mencionan las caracteristicas de los
oxidos (Al203, SiOz y 2ZrO2 que componen el sistema. Una de las
caracteristicas que involucra este procedimiento es la evoluciéon estructural
de sol a gel, la cual se puede seguir con estudios espectroscOpicos los
cuales se fundamentan en el capitulo 4, en el capitulo 5 se menciona la
técnica experimental realizada a nivel laboratorio ¥ en el capitulo 6 se
muestran los resultados de los estudios espectroscépicos los cuales
demuestran que el sistema ternario sintetizado es homogéneo.




OBJETIVOS

OBJETIVOS

OBJETIVO GENERAL

Desarrollar una técnica experimental que - permita obtener. soles
homogéneos de SiOz2—Alz03—-ZrO2 empleando. la = técnica sol-gel, 'y
caracterizar dichas soluciones. .

OBJETIVOS PARTICULARES

1. Obtencr soluciones (soles) homogéneas de SiO2-Alz03-ZrOgz,
preparadas mediante el proceso sol—gel.

2. Ulilizar acetilacetona (acacH) y anhfdrido .itacénico (anhH) como
agentes quelantes de las soluciones y comprobar cudl agente es el
mas conveniente para dicho sistema.

3. Caracterizar las soluciones obtenidas por estudios espectroscépicos.
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CAPITULO 1 INTRODUCCION

Como ya se mencioné anteriormente el objetivo general de este trabajo fue
preparar un sistema formado por: SiOz—Al203-ZrOz a partir de dos
estrategias experimentales por el método sol-gel, partiendo de precursores
metalicos organicos (alc6xidos), para la obtencion de un material con
propiedades de importancia tecnoldgica tales como: buena capacidad
refractaria, y estabilidad térmica.

La preparacién de sistema SiO2-Al203—ZrO2z mediante el proceso sol-gel es
de gran interés en varias areas de la ciencia de materiales tales como
cristales resistentes a los Aalcalis, refractarios quimicamente estables,
vidrios ceramicos o cerdmicas de zirconia endurecida asi, como por
ejemplo, para la preparaciétn de membranas ultramicroporosas para la
separacién de gases [1]

Para la obtenci6tn de soles de Si—Al-Zr, se propone la técnica Sol-Ge!l, un
aspecto de importancia tecnolégica de este proceso es la posibilidad de
preparar s6lidos amorfos, compuestos de 6xidos mixtos a baja temperatura
en sistemas que es dificil preparar mezclas homogéneas por fusiotn a altas
temperaturas partiendo de los 6xidos puros. por ejemplo si observamos la
figura 1.1 vemos que para obtener el sistema SiO2-Al203—ZrQ; se necesita
mucha energia por el método de la fusién (~1750°C), sin embargo por el
proceso sol-gel se necesita poca energia ya que el sistema se obtiene a
temperatura ambiente (s6lo en la prehidrélisis del tetraetilortosilicato se
utiliza una temperatura de 60° durante 2 horas).

El proceso sol—-gel mas comtin se basa en la hidrélisis ¥y condensacion de los
alcéxidos metalicos [M(OR),,] empleados como precursores en disolventes
alcoholicos, éste proceso consiste en producir materiales muy puros sin
tener que gastar grandes cantidades de energia, permite la preparacién de
sistemas poliméricos multicomponentes a partir del cual se pueden obtener
materiales vitreos y consiste en transformar una solucién que contiene un
ion metalico (Mg*?%, Ba®2 Ti*% Zr*% Mo*% ctc.) en una gelatina o
precipitado por medio de reacciones quimicas que generalmente se llevan a
cabo a temperatura ambiente y presién normal.

Una alternativa importante para preparar $SiO2—Al203-ZrO2 es empleando
aditivos quimicos. Estos aditivos son compuestos que se usan con el fin de
mejorar el proceso de gelacitn, especialmente en el caso de sistemas de
o6xidos multicomponentes como SiO2—-Al203-ZrO2. Estos aditivos pueden ser:
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el disolvente, catalizadores acidos o basicos, agentes estabilizantes o
aditivos para el control del secado [2].

25O, ANO,
1840° 2080°

Fig. 1.1 Diagrama ternario de equilibrio de fases del sistema SiOz-Al;0;-ZrO; [3].

£n este trabajo se emplearon dos aditivos quimicos, con el fin de modificar
los alcoxidos precursores de Al y Zr. En la preparacién de soles de SiOz—
Alz03—-Zr0z. Uno de los agentes modificadores fue la acetilacetona (2.4
pentanodiona, acacH), la cual se utiliz6é para quelar el aluminio y el zirconio
y disminuir su reactividad quimica. De la misma forma, la segunda estrategia
consisti6 en utilizar anhidrido itac6nico (Anhidrido 2-metilensuccinico,
anhH). De esta manera se controld el proceso de gelaciéon hidrolizando
lentamente, evitando la formacién de precipitados.

Una de las ventajas del proceso sol—gel aparte de la ya mencionada “ahorro
de energia” es que los materiales que se descan obtener, se pueden
“disenar” desde el principio. dependiendo de las caracteristicas deseadas en
<l material final. De esta manera, es posible obtener materiales porosos o
densos (no porosos). duros o quebradizos, cristales o soOlidos amorfos,
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brillantes u
producto se
necesidades
membranas

opacos. Como se trabaja inicialmente con soluciones, cl
puede moldear dandole tantas formas como imaginacion y
se tengan. En los ultimos aflos se han obtenido peliculas,
(peliculas porosas), fibras. monolitos (sélidos), polvos,

particulas granulares etc., por Jo que esto ofrece la posibilidad de

innumerable
figura 2.1,

aplicaciones [4] un cjemplo bien claro lo podemos ver en la

Pelicula de xerogel dal duolv-nu
Xerogel
Calor Fibras
Calor
b 3
Pelicula densa Cearamica densa

882:" 1 6] Estraccién
D“:OO' ) o® del

000080¢ diselvente
Monolito Sol Asrogel

Evaporacion

Fig. 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 ceramicos basados en la quimica data desde 4000
aflos a. C: el concepto de control de forma y la estructura molecular de
ceramicas y vidrios para aplicacion de la quimica de sol-gel, probablemente
surgié con los estudios de Bergman 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 [1]. El término sol—-gel
fue ereado a finales de 1800 [2].

El primer alcoxido metdlico fue preparado de SiCls ¥ alcohol por Ebelman
[3]. quien encontré que el componente gelificaba cuando se exponia a la
atmosfera. Sin embargo, estos materiales fueron de gran interés soélo para
los quimicos por casi un siglo. Geffcken [4]) reconocié en la década de los
treintas que los alcoéxidos pueden ser usados en la preparacién de peliculas
de 6xidos. Este proceso fue desarrollado por la compafiia Schott glass en
Alemania.

Geles inorganicos de sales acuosas han sido estudiados por un largo periodo
de tiempo. Graham [5] demostré que el agua en gel de silice puede ser
intercambiada por solventes orgénicos. Las teorias que compiten sobre la
estructura del gel, considerando al gel como a un sol coagulado con cada
una de las particulas rodeadas por una capa de agua absorbida, o como una
emulsion. La estructura de la red de gel de silice fue muy aceptada en los
treintas, en gran parte a través del trabajo de Hurd [6]. quien mostré que
estas redes tenfan que consistir de un esqueleto polimérico de acido silicico
encerrando una fase liquida continua. El proceso de secado supercritico
para producir aerogeles fue inventado por Kistler [7] en 1932, qui¢n se
interes6 en demostrar la existencia del esqueleto sélido del gel, y en
estudiar su estructura.

La preparacion de vidiros multicomponentes por el proceso sol-gel data de
1950 en ese tiempo Delle y Rustom [8] prepararon un nimero de
composiciones de tetraetéoxido de silicio y sales de nitrato primariamente
para estudios de equilibrio de fase donde son esenciales las muestras
homogéneas. Este nuevo método did productos cuando se fundié solo una
vez, dio un vidrio mas homogéneo que los mejores vidrios, obtenidos
después de tres sucesivas operaciones de fusion y triturado dec muestras.,
preparadas en la manera convencional de 6xidos individuales [9].
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L.a industria de la ceramica comenzé a mostrar interés en geles a finales de
la década de los sesenta y principio de los setentas, como lo mencionan
Mackenzie [10] y Amara [11].

Zn 1980, estimulados por varios descubrimientos en el proceso sol—-gel,
aumenté considerablemente el interés en dicho proceso. En base a estudios
anteriores. fueron preparados, a secado supercritico, monolitos de silice de
muy baja densidad, llamados aerogeles. Con ellos se ha logrado producir
monolitos de vidrio de silice totalmente densos. Otro desarrollo importante
es la preparacion de piezas monoliticas por sol—-gel.

Puede decirse que la tecnologia de sol—gel precedié a la ciencia de sol-gel,
pero que los estudios fundamentales son ahora las aplicaciones practicas,
cada fase del proceso de sol—gel se estudié estrechamente con la esperanza
de que una mejor compresién, 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 cuales son los
fundamentos te6ricos que hacen que el proceso sol-gel se lleve a cabo. A
continuacion se mencionan los fundamentos principales.

2.2.1 COLOIDE.

Un coloide es un sistema heterogéneo en el cual las interfases entre las
fases, ain cuando no son aparentes a simple vista. son factores importantes
para determinar las propiedades del sistema. LLos tres atributos principales
de los coloides son: (1) Contienen particulas formadas por grandes
cantidades de moléculas que constituyen la unidad distintiva o fase dispersa.
(2) Las particulas se distribuyen en un medio continuo (fase continua o
dispersantes). (3) Hay un agente estabilizante que tiene afinidad tanto con la
particula como con el medio. En muchos casos el estabilizador es un grupo
polar. Las particulas en la fase dispersa tienen diametros entre 10°% y 107
mm.[13]. Estas sustancias (silice, alamina, dextrina. colas, gomas, etc.) no
cristalizan y sus soluciones (soluciones coloidales o seudosoluciones). no se
difunden a través de una membrana organica como lo hacen los cristaloides.
En dichas soluciones las particulas de las sustancias permanecen en
suspension y estan animadas de movimiento browniano: éstas tienen
dimensiones de algunas decenas hasta algunos millares de A, y llevan
ademas, cargas cléctricas positivas o negativas. que les confieren su
R




C/\PI’I Ui.() 2 FU | "EORIC OCESO SOL-GEL

conductibilidad eléctrica y la posibilidad de una neutralizacion eléctrica, la
cual implica su coagulacién (floculacion) o su precipitacién. Un coloide en
solucién se llama sol (hidrosol si es en agua); un coloide precipitado se
tama gel (hidrogel si es en agua) [14].

2.2.1.1 Clasificacion dec los coloides.

Los coloides se clasifican en inorganicos e organicos, los primeros son
dispersiones coloidales de metales, no metales, de 6xidos o hidroxidos, de
sales, Los segundos son dispersiones coloidales homopolares,
heteropolares, de oxocompuestos.

Segin la estructura de las particulas, los coloides pueden diferenciarse en
moleculares y micelares. Las particulas de los coloides moleculares son
macromoléculas sueltas; en cambio, las de las micelares son agrupaciones
de moléculas relativamente pequefas. Las micelas coloidales son
agrupaciones de un nuimero variable de moléculas o de iones asociados por
fuerzas de cohesion del tipo Van der Waals [15].

2.2.1.2 Generalidades de los coloides.

La estabilidad de una dispersion coloidal estid especialmente condicionada
por los fendtmenos que tienen lugar en las interfases, entre fase dispersa y
medio dispersante y. en consecuencia, por la extensién de la interfase o
bien por la superficie efectiva de las particulas dispersas. que depende de la
subdivision de la materia dispersa. La posibilidad de interaccién con el
medio dispersante esta relacionada con la extensién de la superficie, pero
no es ésta la Ganica causa: los Atomos que constituyen la capa superficial,
disimétricamente equilibrados por las fuerzas de cohcesion, y la fase
dispersante con la cual se ponen en contacto tienden a interactuar. No es
dificil adivinar la posibilidad. por parte de las particulas coloidales en sus
movimientos irregulares (movimientos brownianos), de llegar a la colisi6én y
tal vez de adherirse entre si formando agrupaciones ocasionales (en general
de bajo nimero de particulas). Ello esta plenamente justificado por e! hecho
de que, en la adhesion de dos particulas. existe una disminucion de energia
libre que, segiun los principios de la termodinamica. tiende espontaneamente
hacia un valor minimo. Por tanto la floculacién de un coloide es un proceso
espontaneco.

Las particulas coloidales dispersas estan cargadas eléctricamente. La carga
eléctrica puede aparecer en superficie, por ejemplo. debido a la disociaciétn
de grupos —COOH. o bien a la adsorcién de iones. Es evidente que la carga
eléctrica de las particulas confiere estabilidad a la suspensiéon coloidal. En
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efecto, la repulsion que tiene lugar entre las particulas estabiliza a la
suspension coloidal, ya que. la repulsién que tiene lugar entre las particulas
(cargadas con electricidad del mismo signo) evita la asociacién y. en
consecuencia, obstaculiza la floculacion y favorece la dispersion.

Otros factores convergen para justificar la estabilidad de una suspension
coloidal, como, la solvatacién que tiene un papel determinante. Basandose
cn la estabilidad que ¢stas adquieren como fase dispersa. los coloides se
diferencian en li6fobos y li6filos. En los li6fobos no subsiste la afinidad de
interaccion entre particulas y fase dispersante. Por tanto. su estabilidad es
muy relativa y depende unicamente del efecto repulsivo de la carga
cléctrica homéloga adquirida por las particulas. En cambio, la interaccion
que existe entre los componentes del sistema disperso en los coloides
li6filos les confiere una mayor estabilidad, condicionada por la carga
cléctrica y la solvatacién de las particulas dispersas. Si la fase dispersante
es el agua, se tratard de coloides hidrofobos (por ejemplo. las dispersiones
de Au o de AgCl en agua) y de coloides hidré6filos (por cjemplo, las
dispersiones coloidales acuosas de glicogeno). La solvatacién presente en
las dispersiones coloidales liofilas hace que ¢éstas se diferencien de las
hidrofobas: las primeras son mas sensibles a la accion floculante de los
electrolitos. En los coloides liofobos hay una superficie neta de separacion
entre particulas y medio continuo. a diferencia de los coloides liéfilos. Por
tanto. al microscopio electrdnico o al ultramicroscopio, es mas visible la
delimitacion de las particulas de la fase dispersa en las dispersiones liéfobas
que en las liofilas [16].

2.2.1.3 Preparacion de las suspensiones coloidales.

Son cuatro los métodos para preparar suspensiones coloidales:

a) Accidn mecanica. Si el material es sélido y facilmente manejable.

b) Ondas ultrasonicas. Cuando un disco de cuarzo (construido de un modo
adecuado partiendo del cristal natural) unido a un generador de alta
frecuencia, emite oscilaciones mecanicas cuyas propiedades son las de las
ondas sonoras de alta frecuencia.

¢) Dispersion eléctrica. Cuando el arco eléctrico salta (por ejemplo. en agua)
cl metal del electrodo se dispersa en el liquido, en forma de particulas de
diversa magnitud.

d) Métodos quimicos. Los efectos producidos por reactivos quimicos y sus
mecanismos de acci6én son diversos [171].
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2.2.2 PEPTIZACION.

Un precipitado obtenido por coagulaciéon puede redispersarse en el medio
continuo dando lugar a una dispersion coloidal! debido a la accién de
reactivos peptizantes. Ahora bien, si las particulas de un floculado adsorben
los iones del mismo signo de un electrolito afiadido, la superficie de las
particulas adquirird carga eléctrica del mismo signo. Ello favorecera el
retorno de las particulas floculadas al estado disperso e incrementara la
estabilidad de la dispersién.

lLa peptizacién no tiene solamente lugar por accitn de los electrélitos, ya
que la adsorcion en la interfase es el fenémeno fundamental de su
mecanismo.

Los compuestos no i6nicos tienen una accion peptizante (p. ej., el azucar
ante las sales de plata) o incluso otros coloides que, al parecer, actuan
como coloides protectores.

El mecanismo de la solubilizacién se encuentra dentro de la peptizacion. En
este caso el compuesto es disperso para quedar englobado en la micela
coloidal, que le ofrece un medio li6filo.

Como se ha indicado. en lugar de obtener suspensiones coloidales por
dispersion, pueden conscguirse también por agregacion de particulas mucho
mas pequefias hasta superar el limite inferior de! espectro dimensional de
las particulas coloidales. Uno de los métodos mas simples es el de mezclar
la solucion del compuesto macromolecular, con otro en el que es
priacticamente insoluble. Por ejemplo, si se vierte una solucién acetdnica de
caroteno en agua, las moléculas solvatadas se asocian en cumulos. Es
evidente que la formacién de particulas de tamafo coloidal por reaccion
quimica presenta un mecanismo anilogo, en muchos aspectos, al de la
cristalizacién. .

La formacién de particulas coloidales por asociaciétn de moléculas de
dimensiones mas pequefias, se obtiene frecuentemente en los procesos de
policondensacion [18].

2.2.3 ESTADO COLOIDAL.

Los coloides se presentan como sistemas dispersos, es decir. consisten en
un medio continuo dispersante y particulas en suspension. Estas tienen
dimensiones comprendidas entre 0.5E-3 y 0.2u. Por tanto, ademas de las
soluciones coloidales Illamadas comuinmente soles, algunas veces
transformables en masa gelatinosas mas o menos consistentes, denominadas
geles, deben mencionarse las dispersiones heterogéneas de liquidos o de
s6lidos en gases (aerosol), las de gases en liquidos (espumas), de liquidos
en liquidos (emulsiones), etc.. cuyo comportamiento presenta propiedades
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cspecificas del estado coloidal [19], todos estos tipos de coloides pueden
ser usados para generar polimeros o particulas de las cuales se pueden
hacer materiales ceramicos [201].

2.2.4 GEL.

Sistema coloidal bifasico (fases sé6lida y liquida). Algunas sustancias
(naturales o sintéticas, organicas o inorganicas) tienen la propiedad de
absorber liquidos en cantidades indeterminadas y dan lugar a una masa
gelatinosa, suficientemente elastica. En un gel existen por lo menos dos
componentes: el coloide hinchado y disperso y la fase liquida que puede
Hegar hasta el 95%. Entre los geles organicos, existen la gelatina, algunos
jabones, etc.; ¥ entre los inorgéanicos, las arcillas nos ofrecen un ejemplo
clasico.

Un gel puede producirse por reaccion quimica o por coagulacién de una
suspensidtn coloidal (sol), mediante adicion de electroélitos adecuados. El
repentino descenso de la temperatura favorece la formacién del gel. El paso
de sol a gel, o sea, la trasformacién de una suspension coloidal fluida en una
masa gelatinosa elastica, tiene lugar con un efecto térmico muy moderado.
El paso inverso, de gel a sol, puede producirse por efecto mecanico directo
(agitacion) o por la accién de ultrasonidos [21].

2.3 EL PROCESO SOL-GEL.

El proceso sol—-gel se define como la formacion de oxidos metilicos
partiendo de precursores hidrolizables. Este proceso consiste basicamente
en la formacion de redes inorgadnicas que se obtienen por medioco de una
reaccion quimica, la cual se inicia a partir de una soluciétn homogénea
denominada sol que involucra una soluciétn coloidal (Fig. 2.1) (alcéxido
metalico, agua, disolvente y catalizador), para luego transformarlas en un
gel a través de un proceso de polimerizacion con el fin de obtener un s6lido
poroso [22].
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Fig. 2.1 Solucion coloidal [10]

El proceso sol gel ofrece la oportunidad de preparar so6lidos amorfos a bajas
temperaturas, en sistemas con que son dificiles preparar mezclas
homogéneas por el método de fusidn, el cual requiere de alta temperatura
para la obtencion de o6xidos. También proporciona un control quimico de la
velocidad de las reacciones que ocurren durante la polimerizacion. Ademas,
este proceso tiene la particularidad de formar geles altamente porosos,
(hasta un 90%) lo que en aplicaciones cataliticas, esta naturaleza porosa, es
ventajosa, ya que proporciona un area superficial mayor.

En este proceso si son usados dos compuestos metalicos, se obtiene un
oxido binario, con tres un oxido ternario, las posibilidades son entonces
infinitas, debido a esto recientemente se han estado estudiando diferentes
elementos para poder establecer la compatibilidad entre ellos.

2.3.1 RUTAS DEL PROCESO SOL-GEL.
El proceso sol-gel se puede dividir en dos rutas principales {23]:

e La ruta suspension coloidal.
eLa ruta gel polimérica.

En ambos casos un precursor es hidrolizado mientras simultaneamente
ocurre una policondensacion. E! parametro esencial a controlar es la
velocidad de hidroélisis y es el factor controlante de la velocidad de
policondensaciéon. El precursor es una sal inorganica o un componente metal
organico.

La quimica de las etapas iniciales ha sido descrita por Livage [24]. En una
ruta coloidal sc obtiecne una velocidad mas rapida de hidrélisis usando un
precursor con un exceso de agua. Los rangos de tamafio de particula
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dependen del sistema y condiciones del proceso. El tamafio de los
aglomerados puede secr reducido por manipulacion de la carga eléctrica en
las particulas, por incremento de la concentracién de la suspension y/o por
manipulaciéon de la superficie (potencial Z) de las particulas del sol. la
suspension coloidal se transforma en una estructura ge! consistente de
cadenas unidas de particulas o aglomerados. La gelacién tiene lugar
basicamente debido a un efecto electrolitico, es decir, gelacion fisica.

Otros investigadores como Partlow y Yoldas [25] han discutido que la
densidad de empaque en el tiempo de gelaciéon puede variar (el volumen de
gelacidon) de una forma imprecisa a una forma densa dependiendo de la
carga en las particulas. Esto significa que el pH y la naturaleza del
electrolito (o anién en el acido peptizado). tienen un efecto importante en el
puntce de gelacidon y volumen, porque ello determina la fuerza de repulsién
mutua, la cual es necesaria para obtener una suspension coloidal estable.

I.a hidr¢lisis y la velocidad de polimerizacion de los componentes metal—
organicos pueden generalmente ser mejor controlados que las sales
metdlicas. La reacci6én quimica envuelve 2 pasos [24]:

1.— La hidrélisis parcial de los componentes metal-orgéanicos (alcéxidos
metdlicos) introduce los grupos funcionales activos (OH), a los atomos del
metal atacado.

2.- Estos, entonces reaccionan con otros reactivos para formar una solucién
polimérica. la cual ademas, polimeriza para formar una solucién viscosa de
moléculas poliméricas organico—inorganicas.

En la ruta gel polimérica, la velocidad de hidroélisis se mantiene baja por
adicidon sucesiva de cantidades pequefias de agua y por cambio de
precursor, el cual hidroliza lentamente. 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 gelacién es un proceso
quimico.

El agua necesaria para la reaccién puede ser suplida en diferentes maneras:

(1) Lenta adiciétn de agua o solucitn agua/alcohel a una solucién alcoholica
del alcoxido:

(2) Produccién /n situ de agua a través de una reacciéon de esterificacién por
adicién de un 4cido organico a la solucion del alcéxido.

(3) Disolviendo una base o (4).

14



CAPI’I‘UID 2 1] SN TEORIC =L OC] OL-GE

(1) Una sal hidratada dentro dec la solucién de alc6xido en alcohol.

Finalmente, el proceso de gelaciéon puede cambiar significativamente por la
naturaleza de catalisis de la policondensacién, que es una reacciéon de
polimerizacion. Existe un modelo el cual predice algunos aspectos de las
reacciones de la polimerizacién inorganica dado por Livage y Henry [26].
LLos sistemas de silica pueden ser controlados muy bien, y las rutas tanto
coloidal como polimérica pueden ser realizadas. La alamina tiene una fuerte
preferencia a seguir por la ruta coloidal, mientras que los sistemas de
titanio actian en forma intermedia.

2.4 ETAPAS DEL PROCESO SOL-GEL.
El proceso sol gel se puede dividir en dos etapas principales [27]:

1.— Etapa de preparacion del gel.
2.— Etapa de postgelacién.

1.- ETAPA DE PREPARACION DEL. GEL [28]. En esta etapa los reactivos en
solucién se hidrolizan y condensan para formar un gel. La reaccién de
hidrélisis se lleva a cabo cuando el alcéxido metalico interacciona con el
agua, usando como disolvente un alcohol. Este aparece al final como
subproducto y participa en el equilibrio de la reaccién. Cuando toda la
solucién se transforma en gel se llega al punto de gelificacién o gelacién.

2.4.1 GELACION.

La homogeneidad de los geles depende solo de la primera etapa de
preparacién del gel, y los parametros que la afectan son los siguientes:

< Estructura. reactividad y secuencia de adicién de los
reactivos

<+ Naturaleza del solvente, asi como de la solubilidad de los
reactivos en el mismo

<+ Cantidad de agua adicionada

+ pH de la reaccién. el cual depende del tipo de catalisis que
se emplee (acida o basica)

<+ temperatura y tiecmpo de reaccion

La gelacién o gelificacion se produce cuando las particulas del sol crecen lo
suficiente y logran interconectarse para formar macromoléculas. El sol se

I R—
15




CAPITULO 2
e

convicrte en gel cuando es capaz de soportar un esfuerzo elastico. El
cambio es gradual, pero se puede obtener rapidamente, se observa
cualitativamente, con facilidad,

l.os geles, algunas veces son definidos como “fuertes"” y “débiles” de
acuerdo al enlace de la fase so6lida., 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 manera, las reacciones quimicas que traen
gelacion continua lejos de!l 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 volumen 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 como afiejamiento.

Otra manera de definir el punto de gel, es considerar el periodo en el que el
sol se convierte en gel, a partir del momento en que se inicia la
polimerizacion y hasta que se forma el altimo enlace del polimero: como en
la practica es dificil determinar en que momento finaliza el proceso. se
considera que el gel se ha formado completamente cuando el polimero es
una masa viscosa que ya no fluye.

Existen indicios de que el tiempo de gelacion o punto gel no es una
propiedad intrinseca del sol, sino que depende también del contenedor. La
dependencia de! pH sobre el tiempo de gelacion no ha sido determinada
totalmente. Es dificil separar el efecto del grupo alcoxi, del efecto del
disolvente, ya que la gelacion depende de la concentracién del disolvente,
sin embargo. la tendencia general es que entre mayor y mas largo sea el
grupo alcoxi, mayor es el tiempo de gelacién, asfi mismo la cantidad de agua
empleada para la hidrélisis tiene un efecto dramatico sobre el tiempo de
gelacidén, se puede predecir que el tiempo de gelacion se incrementa
conforme se tenga un mayor contenido de agua.

Generalmente la gelacién de soles estables produce materiales densos,
debido a que la repulsion entre las particulas evita su agregacion. las
particulas coloidales se mantienen en movimiento hasta que obtiene la
estructura mas compacta. Si el valor del pH se encuentra cerca del punto
isocléctrico. el sol no es muy estable y puede tener una aglomeracion, con
lo que la capa del gel formada no es muy densa.
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No hay una energia de gelacion qque pueda ser medida, por lo que no se
puede medir con precision en el punto en el que el sol cambia de un fluido
viscoso a un gecl elastico. Las caracteristicas fisicas del gel dependen
generalmente del tamafio de las particulas y la extension de la interconexion
de las cadenas previas a la gelacién. En la gelacion la viscosidad se
incrementa gradualmente.

LLa etapa de gelacidon o gelificacién se puede llevar a cabo bajo condiciones
Acidas. Dbasicas o neutras. El empleo de catalizadores, acidos basicos o
neutros en la hidroélisis es fundamental, dado que de éstos dependeran las
caracteristicas del gel (ver Fig. 2.2 y 2.3), tales como su estructura, area
superficial, tamafio y distribucion del poro.

a) Medio Basico

1000 A*
10A® 30A* 100 A"

o_o_o —

Poro grande
b} Medio Neutro
30 A° 100 A® 200 A
QO — Tameific de Poras Vasiable
15A° nas 2ac
— O — ——

) Medio Acido

[~] o o o

Fig. 2.2 Influencia del catalizador en el tamafio de poro [29].

El mecanismo de reaccion por el cual sc pasa de sol a gel. es probable que
sea una sustitucion nucleofilica bimolecular, empleando un catalizador
basico y una sustitucidon electrofilica cuando se emplea un catalizador acido.
Es complicado separar la reaccién de condensacién con la reaccion de
hidrélisis ya que ambas se llevan a cabo al mismo tiempo, formandose
intermediarios como: grupo ctoxi (-M- OR) y grupos hidroxi (-M-OH) y
grupos metaloxano (-M-0O-M-). Pr o e
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Las recacciones que se llevan a cabo en el proceso sol-gel son las
siguientes {30]:

Hidrolisis
M (ORe®), + H20 —» HO-M (ORe) ., + sROH @.n

Condensacién
~M-ORe + -M-OH *+——— -M-O-M- + eROH (2.2)

—M-ORe + -M-ORe #+———— -M-0O-M- + eRORe (2.3)

. ~M-OH . + -M-OH *———-— -M-O-M- + HOH (2.4

Donde: | :
M = Si, Al,-Ti. Zr;, Mg. etc.
R= radical alquilo

En la reaccion de hidrélisis, el alcoxido metalico reacciona con el agua para
formar los intermediarios ya mencionados. En la reaccion de
policondensacién, reaccionan entre si los grupos intermediarios formados en
la reaccién de hidrélisis, para generar redes poliméricas del tipo ~M-O-M-
. Esta ultima reaccién determina la estructura primaria de los geles asf como
de sus propiedades, que ésta a su vez depende del tipo de catalizador (ver
Fig. 2.3).
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Particulas enlazadas

Fig. 2.3 Estructura del gel dependiendo del tipo de catalizador [{31].

Para que en el proceso sol gel la reaccion se realice, es necesario que esté
a reflujo y que exista agua como reactivo. Sin el agua no podria iniciarse la
reaccion de hidrolisis. Si se tiene una hidrélisis incompleta puede ocurrir
que los grupos etoxi (-M-OR) reaccionen entre si formando una gran
cantidad de éter.

Las reacciones de hidrolisis y condensaciétn son muy sensibles a las
siguientes condiciones:

epH de la reaccién

e concentracion de agua

e naturaleza del disolvente
e temperatura de reflujo

s tiempo de reaccién

TEDR OV
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Algunos productos obtenidos de acuerdo a las velocidades relativas de
hidrélisis y condensacién se muestran en la tabla 2.1:
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Tabla 2.1 Velocidades relativas de condensacion ¢ hidrolisis de algunos productos

[32]
Velocidad de Velocidad de Resultado Ejemplo
Hidrolisis Condensacion
lenta Lenta Coloides/soles Ti (Oam")/"AmOH
Rapida Ti (OBu™/AcOH
ol Lenta Geles poliméricos | Ti (OPr ./ HNO

Gel coloidal o

Rapida . precipitado - i
Rapida welatinoso Ti (OPr Y/ PrOH

Lenta . Precipitacion . N
Rapida controlada Ti(OEt")/EtOH

2.— ETAPA DE POSTGELACION [28]. Esta ctapa se presenta después del
punto de gelificacién e involucra todos los fendmenos que se llevan a cabo
al secar y dar tratamiento térmico a los geles.

2.4.2 ANEJAMIENTO.

Consiste en mantener el gel por un periodo de tiempo, desde horas hasta
dias, completamente inmerso en el liquido.

Durante el afejamiento. la policondensacion continta. y esta es una etapa
clave para algunos sistemas., donde, dependiendo del tipo de liquido, la
estructura inicial del gel puede ser manejada o modificada por una
precipitacion.

Una vez formado el gel, en sus poros queda liquido, el proceso mediante el
cual se elimina mayor cantidad posible sin suministrar energfa se le llama
aflejamiento o sinéresis.

En este paso se producen varios fenfémenos: policondensacion, sinéresis,
decrecimiento irreversible del area superficial. cambios de fase. cambios en

el tamano de poro y la porosidad.

El afiejamiento comprende tres procesos:

-
TESIS MON *
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* polimerizacién continua (sinéresis)
e Engrosamiento (coarsening)
e Transformacion de fase

La polimerizacién continua comprende la incorporacion de monéomeros,
oligbmeros o polimeros a la red entrecruzada del gel y las reacciones de
condensacién 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 polimerizaciéon entrecruzadas fortalecen la red del gel
reduciendo el grado de encogimiento y colapso del poro durante el secado.

El engrosamiento es un proceso de disolucién y reprecipitacion. El resultado
de este fendmeno es la reduccién de la curvatura de la fase sélida, es decir,
las particulas pequefias desaparecen y los poros pequefios se llenan. Por lo
tanto, este efecto reduce el area superficial e incrementa el tamafo de poro
del gel una vez seco. Este fen6meno. también fortalece a la red del gel
hamedo.

La transformacion de fase comprende el arreglo microcristalino del gel
(causada por el engrosamiento), y la microsinéresis en la cual la fase sélida
se separa del liquido.

El afiejamiento, tal vez, reacomoda la estructura del gel hiimedo para definir
la microestructura del gel seco.

2.4.3 DESECACION.

Después del aflejamiento continta la etapa de desecacién, que es cuando el
liquido es removido de los poros interconectados de la red. El proceso de
desecacién 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 permanece en la
superficie exterior del cuerpo. El segundo periodo comienza cuando el
cuerpo va a endurecerse por encogimiento y el liquido retrocede en el
interior. Atin cuando el aire llena los poros, una pelicula liquida continua
fluye al exterior: asli, la evaporacion continta ocurriendo en la superficie del
cuerpo. Eventualmente el liquido va a ser aislado y la desecacion puede
preceder solo por evaporacion del liguido dentro del cuerpo y por difusién
det vapor por fuera.

Cuando el gel es secado se presenta una gran contraccion de la red, hasta
formar un gel de mayor consistencia que posteriormente se transforma en
un sodlido, conocido como xerogel.

|
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Durante el secado la red del gel, al inicio. puede colapsarse (debido a la
extraccion del disolvente), continuando asi mismo con las reacciones de
condensaciétn que endurecen a la red, inhibiendo su encogimiento. Por
consiguiente, el liquido esta en tensién y la red en compresion.

2.4.4 EVOLUCION ESTRUCTURAL DEL GEL [26].

En la transicion de sol a gel, comienza a ponerse rigida la solucion o el sol ¥y
se forman pequefos aglomerados al azar, que van creciendo y juntandose
hasta dar una masa porosa, formada por cadenas y racimos de moléculas,
pasando de ser una sola fase de liquido (sol o solucién estable) a un sistema
de dos fases, una fase la conforma la macromolécula que se extiende a
través de la soluciéon (masa porosa) y la otra es el disolvente que transporta
por los poros y que la envuclve.

Al retirarse el liquido durante la etapa final de secado, expone una red
porosa interconectada dentro del gel que rodea completamente al so¢lido.
Las dimensiones promedio de los poros y el grosor del esqueleto dependen
de la estructura que existe en cl punto de gel y lo extenso del colapso o
distorsion de esta estructura que resulta del sccado.

Existen otros factores que afectan el tamafo de poro como se resume en la
Tabla 2.2:

Tabla 2.2 Factores que influyen en el tamafio de poro. distribucion y porosidad
[33].

FACTORES QUE DETERMINAN EL TAMARCO DE PORO,
DISTRIBUCION DEL TAMARO DE PORO Y LA POROSIDAD
Reactivos diferentes que contengan el mismo metal en el é6xido
metilico deseado
pH de 1a solucion
Diferente catalizador con el mismo pH.
Solventes
Otros aditivos como DCCA y filtros
H20
Concentraciones relativas de los componentes en la solucion
Temperatura y tiempo
Presion
Reactores cerrados o abiertos

Los geles secos (xerogeles o aerogeles) se distinguen de otros, por su
enorme area superficial y tamafio pequefio de poro son resultado de la
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estructura molecular a escala coloidal que se forma como producto de la
hidrélisis y condensacién durante la gelacién, aficjamiento y secado. La
evolucion estructural (ver Fig. 2.4) durante la consolidacién del gel, es en
cambio, una gran consecuencia de esta area superficial y porosidad.

Las fuerzas de tensién superficial creadas en un gel durante la remocion del
disolvente, causan el plegamiento o arrugamiento de la red de la misma
forma como la coordinacion de las particulas se incrementa. LLa porosidad se
desarrolla cuando, debido a la adicional formacién de eslabones cruzados o
cuellos, la red gel va a ser suficientemente fortalecida para resistir las
fuerzas de compresion o tension superficial.

La mayoria de los sistemas débilmente ramificados, los cuales son formados
bajo condiciones donde el grado de condensaciétn es bajo. tienden a ser
traslapados en el punto gel. La enorme presién capilar alcanzada al final de
la etapa de desecado debida a poros delgados, causa mayor compactacion
de la estructura,

lLa mayoria de las estructuras altamente ramificadas son dificiles de
penetrar debido a su agrupamiento. Como el disolvente es removido,
experimenta encogimiento de agrupamientos individuales y un nuevo
arreglo se lleva a cabo con alta coordinaciéon numérica.

La remocion del solvente en su punto critico ocurre sin presion capilar por
que no hay interfase liquido—vapor.
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Fig. 2.4 Evolucion estructural del gel [34].
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Algunos geles después de su formacion. sufren el proceso de sinéresis
(disminucién del volumen) ya que la formacién de un enlace o la atraccién
entre particulas induce la contraccién de la cadena y la expulsiéon 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 empleados en el proceso sol—gel son alcoxidos metalicos
que tienen la formula general M(OR), y pueden ser considerados como
derivados de alcoholes (ROH), en el cual el hidrégeno hidroxilico ha sido
reemplazado por un metal (M), también los alcéxidos se consideran como
derivados de hidréxidos metalicos M(OH),, por lo que podemos definir a un
alcéxido metalico como un compuesto en el cual un metal esta unido a uno o
mas grupos alquilo a traveés de un atomo de oxigeno intermedio [35].
S—

LLos alcoxidos metilicos involucran enlaces ﬁ—O—C los cuales son
polarizados en la direccién mostrada debido a los caracteres altamente

electronegativos del oxigeno. Los grados de polarizacion de una molécula
de alcéxido dependen de la electronegatividad del elemento central (M) y la
naturaleza de estos compuestos varia esencialmente. a partir de monémeros
covalentes no volitiles. como en el caso de eclementos electronegativos
como silicio, germanio, fésforo y azufre, ademas para sé6lidos poliméricos
electrovalentes, en los casos de elementos clectropositivos tales como los
metales alcali y alcalinotérreos también como los lantanidos.

Uno de los primeros usos industriales de los alcéxidos parece ser la
preparacion de alamina finamente dividida, usada como un catalizador para
reacciones de deshidratacién y descarboxilacion.

El papel catalftico de los alcoxidos metalicos fue descubierto en 1906,
cuando Tischtschenko [36] observé que el AI(OC2Hs) (etdxido de aluminio)
reduce los aldehidos y las cetonas a sus correspondientes esteres.
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2.5.2. METODOS DE SINTESIS DE ALCOXIDOS METALICOS [37].

Algunas de las reacciones para la preparacién del alcoxido metalico de un
elemento. dependiendo de su naturaleza y en algunos casos de la naturaleza
del alcohol, se presentan a continuacion:

1.- Reacciones de metales con alcoholes

El método involucra una reaccion directa de un metal con un alcohol:

M+ n eROH —» M(OR®), + n/2 H2T (2.5)

Obviamente en vista del débil caracter acido (aun mas débil que el agua) de
los alcoholes. este tipo de reactividad esta limitada a elementos fuertemente
electropositivos, tales como metales alcali y alcalinotérreos, para metales
menos electropositivos como magnesio, berilio y aluminio. un catalizador
(por ejemplo yodo o cloruro merctirico) parece facilitar la reaccion. 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 completamente entendido todavia, para el mismo metal, la facilidad de
la reaccidn con alcohol decrece con el incremento de su ramificacion.

2.- Reacciones de hidréxidos metalicos y 6xidos con alcoholes

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

M(OH)Y , + n ®ROH ——» M(ORe),, + nH0T (2.6)

MO,./2 + n «ROH —» M(ORe), + n/2H0T 2.7

Esta técnica ha sido usada exitosamente para la sintesis de los alcéxidos
metdlicos de Boro [39], Silicio [40], Germanio [41]). Plomo [42], Selenio
[43] y Vanadio [44], atn para elementos electropositivos como Sodio, la
reaccion de hidroxido de Sodio y los alcoholes debiera ser promovida a la
consumacién [145] bajo condiciones cuidadosamente controladas.
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3.— Reacciones de Haluros con alcoholes

lLos Haluros han sido empleados extensivamente como materiales
precursores para la sintesis de alc6xidos metalicos, por la disoluciéon de un
Haluro cn un alcohol, el proceso inicial debe ser la solvatacién [46], la
solvélisis de los cloruros parecen ocurrir completamente con la substitucion
del halégeno por grupos alcoxi, como se muestra en las siguientes
reacciones:

BCls + 3CzHsOH ——» B(OCzHs)s + 3HC1 T (2.8)
SiCly + 4C2HsOH ——» Si(OCgHs)4 + 4HC! T (2.9)

Aunque investigaciones sistematicas: parecen haber sido llevadas a cabo
para ilustrar el mecanismo de tales reacciones, Sidgwick [47] sugirié que
tales reacciones debieran ocurrir através de la coordinaciéon inicial del
alcohol seguida por la eliminaciéon del cloruro de hidrégeno.

4.— Método de sodio

También pueden sintetizarse los alc6xidos metalicos a partir del método de
sodio que puede ser reprcséntado,pgr la siguiente ecuaci6én general:

MCl, + nNaORe fmmo o, NM(ORe), + n NaCld (2.10)

Unos de los metales para el cual el meétodo de sodio ha sido utilizado
exitosamente son: Galio, Indio, Bismuto, Uranio, Selenio. Telurio, Tungsteno
y Lantanos.

2.5.3 PROPIEDADES FISICAS DE LOS ALCOXIDOS METALICOS.

Los alcoxidos metalicos presentan grandes diferencias en sus propiedades
fisicas dependiendo, primeramente de la posicion del metal en la tabla
perioddica, y luego, del grupo alquil. Muchos aic6xidos estan fuertemente
asociados por fuerzas intermoleculares. las cuales dependen del tamafio y la
forma de los grupos alquil. Esto explica el hecho de que varios metéxidos
metdalicos sean compuestos solidos.

Muchos alcoxidos metilicos son solubles en el alcohol correspondiente,
pero los alcoxidos de Magnesio son practicamente insolubles. Solo los
alcoxidos destilables como los de Aluminio, Titanio Y A
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irconio, son insolubles en disolventes ligeramente polares. Los alcoxidos de
aluminio son de naturaleza covalente, los alc6xidos menos pesados son
ciclicos, atin en soluciébn ¥y en fase vapor. las propiedades fisicas [48] mas
importantes de los alcéxidos metdlicos son!

1.~ Grado de oligomerizacion o polimerizacion

Un polimero es una molécula grande formada por cien o cientos de unidades
llamadas monémeros, que son capaces de formar al menos dos enlaces,
mientras que un oligbmero es una molécula de tamafio intermedio (mucho
mas grande que un monémero pero mucho menor que un polimero).

El grado de oligomerizacién o polimerizacion se define como el numero
promedio de unidades monoméricas que forman un polimero, la asociaciétn
molecular de los alcéxidos metalicos., es una caracteristica importante que
influye bastante en las propiedades fisicas y quimicas de dichos compuestos
y afecta directamente en el proceso de transformacién de sol a gel. El grado
de oligomerizacién o polimerizacion induce directamente algunas diferencias
en el proceso de formacidn y estructuras finales de sistemas
multicomponentes. afectando su homogeneidad, ademas de que puede influir
de manera indirecta en la modificacién de otros parametros tales como la
cinética de reaccién, asf como en la solubilidad, volatilidad y viscosidad de
dichos compuestos.

LLa oligomerizacitn de los alcéxidos metalicos, se origina por la tendencia
del metal a aumentar su nimero de coordinacion, debido a que se enlaza con
otras moléculas de alcéxidos vecinos. Esto se lleva a cabo, debido a que el
metal hace uso de su orbital vacié para aceptar un par de electrones
provenientes de los ligantes alcoxi a través del oxigeno. El grado de
asociacion molecular depende tanto de la naturaleza del atomo metalico
como de los grupos alcoxi. En algunos casos, se ha establecido que el grado
de oligomerizacidon de los alcdéxidos en solucién. también depende de la
naturaleza del disolvente.

En términos generales se puede establecer que la complejidad molecular se
incrementa con el tamafio del atomo central, es decir: que hay una tendencia
de elevar el nimero de coordinacion del metal. el cual puede disminuir por
el volumen y la longitud de los radicales alquilicos debido a efectos
estéricos.

Desde el punto de vista estructural, Bradley {49] propone una teoria que
relaciona el grado de asociacién molecular de los alcoxidos. con el nimero
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de coordinacion del atomo central. En base a esta teoria los alcoxidos
adoptan la unidad estructural mas pequefia posible con todos los atomos
vecinos.

2.- Volatilidad

La volatilidad en algunos alcoxidos metalicos utilizados en el proceso sol-
gel, es una propiedad muy importante, debido a que permite llevar a cabo
facilmente la purificacién de dichos precursores por destilacion.

La volatilidad de los alcOxidos se relaciona con el tamafho y forma molecular
del grupo alcoxi y de la naturaleza del atomo central, lo cual afecta a la
polarizacion del enlace (- M — O — C =), al grado de oligomerizacién y a las
fuerzas intermoleculares. El enlace (- M - O — C -) puede aumentar o
disminuir su polaridad por el efecto inductive de los grupos alquilicos y con
ello su volatilidad también se ve afectada. Desde el punto de vista de las
fuerzas intermoleculares el tamafio y forma de los grupos alcoxi afecta la
volatilidad. la cual puede disminuir con un incremento de la cadena alquilica,
mientras que la ramificacion de los grupos alcoxi puede incrementar la
volatilidad. Es por ello que los grupos alcoxi ¥ el atomo central influyen
mucho en el grado de asociacion molecular, esto se debe a que se establece
un fuerte cnlace del tipo metal—-alcoxi—metal por lo que el grado de
oligomerizaciéon es mayor. mientras que la volatilidad disminuye.

Aunque muchos parametros contribuyen a la volatilidad de los alcéxidos,
generalmente se acepta que a un mayor grado de oligomerizaciéon, se tiene
una menor volatilidad. Debido a esto, algunos alcoxidos monomeéricos como
los de boro y silicio pueden ser purificados por destilacién a presién
atmosférica, mientras que los alcoxidos poliméricos, de los metales de
transicién Co, Cr. Ni, Cu. y Mn no son tan volatiles y no es facil purificarlos
por destilacion.

3.— Viscosidad

La viscosidad de los alcoxidos metidlicos es afectada por el tamafio y la
ramificacién de los grupos alquilicos, asi como por el grado de asociacion
molecular de los mismos. Se ha observado que cuando existe una alta
polimerizacion de los productos, se tiene una mayor viscosidad. LL.a hidro6lisis
de los alcoxidos algunas veces tiende a restringir la viscosidad.

En el proceso sol-gel los alc6xidos se disuelven generalmente en sus
alcoholes correspondientes. por lo que la viscosidad de la solucién depende
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de la cantidad de solvente asf como de la cantidad de alcoxido disuelto y de
la posible interaccién entre ambos.

2.5.4 PROPIEDADES QUIMICAS DE LOS ALCOXIDOS METALICOS.

Para el proceso sol—-gel, las reacciones mas importantes se mencionan a
continuacién, aunque como complemento puede consultarse la referencia
[501]:

1.— Reacciones de los alc6xidos con los alcoholes

Cuando los alcoxidos son disueltos en los alcoholes. se considera que el
alcohol es un medio inerte que no interviene en el proceso quimico. Se
pueden presentar dos casos caracteristicos:

a) Alcdxidos disueltos en sus alcoholes correspondientes.
b) Alcéxidos disueltos en alcoholes con diferentes radicales organicos.

En ambos casos el alcohol interacciona con el alcoxido cambiando sus
propiedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquilico,
se obtiene como subproducto de las reacciones de condensacion e hidroélisis
y forma parte en el equilibrio de reaccién como se estableci6é anteriormente.

Para el caso en el que los alcéxidos sean disueltos en alcoholes con grupos
alquilicos diferentes, la interaccion se hace mas compleja, ya que puede
ocurrir un intercambio del grupo alquilico y a esto se le conoce como
reaccién de alcoholisis ¥ cuya formula general es:

M(OR), + x ROH <*—% M (OR)n-x (OR)x + x ROH 2.11)

En el proceso sol—gel, las reacciones de alcoholisis son aprovechadas por la
homogeneidad que presentan en la soluciétn., y que pueden variar la
velocidad de hidrélisis ¥ la reactividad de los precursores metilicos. 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 formacion de los productos, por una
destilaciébn continua de un alc6xido mas volatil o por la separacion de
alcoxidos insolubles. Las reacciones de alcoholisis siguen un mecanismo de
reaccion nucleofilica bimolecular SN2' aunque ecste mecanismo se ve

afectado por el impedimento estérico que causan los grupos alcoxi
voluminosos.
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2.— Reacciones de asociacion molecular entre alc6xidos

Este tipo de reacciones han sido consideradas por Dislich [51] y por
Mukherjee [52], como la primera etapa para la preparacion de 6xidos
metdalicos., materiales ceramicos y sistemas multicomponentes, en base al
siguiente esquemas:

MOR + M"(OR)y —* M[M(OR), ] an

Donde:

M = Metal alcalino o alcalinotérreo.
M™= Metal menos electropositivo.

Este tipo de reacciones, entre alcdxidos metidlicos con diferente
clectronegatividad, es factible siempre y cuando estos sean capaces de
incrementar su numero de coordinacion. lo cual constituye la base para la
quimica de alcéxidos dobles., Este tipo de reaccién se lleva a cabo, mediante
la interaccién de alcoxidos de metales fuertemente electropositivos y
aquellos con menor caracter electropositivo, bajo condiciones anhidras para
formar alc6xidos dobles.

3.- Reacciones de hidroélisis de los alc6xidos

I.a facilidad con que reaccionan los alc6xidos metalicos con el agua es una
propiedad sobresaliente de aplicacion directa en el proceso sol-gel. La
hidrélisis es el medio por el cual un alcé6xido se transforma en O6xido,
formando como intermediarios grupos hidroxi (-OH) y etoxi (-M~OR). Una
vez formados estos grupos hidroxi, la reacciétn de condensacién se lleva a
cabo inmediatamente. Las reacciones ocurren casi simultaneamente. por lo
que es dificil describir el proceso por separado.

Como se menciond anteriormente la importancia del control de Ia
concentracion de agua es vital, ya que de ella depende el tipo de gel que se
obtiene. Cuando la reaccidén se lleva acabo con cantidades estequiométricas
se forman productos poliméricos del tipo:

MO.(OR),_,,
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Este tipo de compuestos han sido ampliamente estudiados por Bradley [53]
y constituyen la especie intermediaria entre los alc6xidos monomeéricos,
oligoméricos y los 6xidos macromoleculares.

4.~ Reacciones de los alcoxidos con los acidos organicos

Los alc6xidos metalicos reaccionan con los acidos organicos de acuerdo con
la reaccion:

M(OR), + x RCOOH ———® M(OR),-x (COOR)« + x ROH (2.12)

Doeulff et. a/ [54], establecen que los grupos acetato cuando interactuan
con los alcoxidos metdlicos se comportan como ligantes bidentados, los
cuales pueden ser removidos facilmente cuando son atacados por moléculas
de agua.

5.- Asociacion molecular entre alcéxidos

La asociacion molecular entre alcoxidos se considera que es el primer paso
en la sintesis de 6xidos multicomponentes en el proceso sol-gel. Algunas
investigaciones han sugerido que pueden formarse alcoxidos de especies
polinucleares en solucién, pero no se ha hecho ningan intento para
caracterizar estos sistemas complecjos.

La reaccién entre dos alcoxidos de elementos con diferente
electronegatividad o que tengan casi la misma electronegatividad son
capaces de incrementar su nimero de coordinacién para dar complejos de
coordinaciéon, es bien conocida y constituye la base de la quimica de los
alcoxidos dobles.

Alcoxidos de elementos fuertemente electropositivos pueden tratarse con
alcoxidos de elementos menos electropositivos para dar, bajo condiciones
anhidras alc6xidos dobles:

M(OR) + M“(OR), 3——* M [ M*(OR)., } (2.13)

La estabilidad de estas especies binucleares es mayor a medida que se
incrementa la diferencia en el caracter electropositivo de los dos elementos
involucrados. ey

6.— Hidrolisis y policondensacion . C .
FALLA oo awunid |
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La hidrdélisis es la principal reaccion que produce la transformacion de los
precursores alcoxidos en 6xidos. Su importancia es evidente y justifica el
gran interés que los investigadores del sol-gel han puesto, para entender el
papel de los mecanismos y la cinética de la hidroélisis, sobre el proceso
completo y sobre la naturaleza, estructura y morfologia de los o6xidos
finales.

La facilidad de la reaccion quimica de los alc6xidos con el agua es la
propiedad quimica mas sobresaliente de interés directo para el proceso sol—
zel,

Las reacciones pueden presentarse esquematicamente como se muestra a
continuacion [55]: .

1.~ Hidro

M(OR; + H20 #——%" HO-M(OR),-; + ROH (2.14)

2.~ Condensacién: -
-M-OR + -M~OH e—* '~M-O-M- + ROH (2.15)

~M=-OR + -M-OR:3———*:~M-0-M- + ROR (2.16) .

~M~OH + ~M-OH&—=®'—M-O-M~- + Hz0 (217

Donde:

M = Si. Al, Mg, ete.

R = radical alquilo.

i
-1
A

En la reaccién de hidrélisis. el alc6xido metalico reacciona con el aEuha—p’aAra’ R |
formar los intermediarios arriba citados, mientras que en la reaccién de
condensacién o polimerizacion, reaccionan entre si los grupos
intermediarios formados en la reaccién de hidrélisis., para generar redes
poliméricas del tipo ~-M-O~M-. Esta tltima reaccion determina la estructura
primaria de los geles asi como sus propiedades.

Para que la reaccién en el proceso sol-gel se lleve a cabo, es indispensable
que exista agua como reactivo, ya qQue sin el agua no podria iniciarse la

I R
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reaccién de hidrélisis. Al tener una hidrélisis incompleta los grupos etoxi (-
M~-OR) llegan a reaccionar entre si y forman una gran cantidad de eter.

El mecanismo de reaccion por el cual se pasa de sol a gel, es probable que
sea una sustitucion nucleofilica bimolecular en presencia de un catalizador
basico y una sustitucion electrofilica cuando se tiene un catalizador acido.

Es dificil separar las reacciones tanto de hidrélisis como de condensacion.
ya que ambas se llevan a cabo simultaneamente, formando intermediarios
como: grupos etoxi (-M~OR) y grupos hidroxi (~M-OHD.

2.5.5 MANEJO, TRANSPORTACION ¥ TOXICOLOGIA DE LOS ALCOXIDOS
METALICOS.

Los alcéxidos metdlicos son fuertemente ciusticos y se descomponen con la
humedad del aire o de la piel, por lo que se requiere usar lentes protectores
o guantes.

El calor de la hidroélisis:
MOR + HOH ——— MOH + ROH (exotérmica) (2.18)

Es capaz de poner en ignicién metales alcalinos especialmente, los
alc6xidos de potasio, cuando se exponen al aire. Tales fuegos deben de ser
extintos con arena o espuma, Pero no con agua.

Los alcoxidos deben de ser almacenados en lugares secos y frescos, son
empacados dentro de bolsas de polietileno bajo atmésfera de nitréogeno o
argédn las cuales son transportadas en tambores con hule espuma.

Los riesgos contra la salud que presentan los alcéxidos metalicos reflejan la
toxicidad de los metales que contienen y de los hidroxidos y alcoholes que
forman en la hidrélisis.

2.5.6 APLICACIONES DE LOS ALCOXIDOS METALICOS.

Los alcoxidos metalicos compiten con otros compuestos metalicos organicos
e inorganicos, tales como carboxilatos metalicos, y tienen ventajas debido a
sus propiedades cataliticas, su facilidad para hidrolizarse. su solubilidad en
solventes organicos y sus facilidad para ser destilados. Son principalmente
usados en catalizadores, con hidroélisis parcial, alcoholisis o
transesterificacién en recubrimientos para plasticos, textiles, vidrios y

R —
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metalest en aditivos para adhesivos, pinturas para el refuerzo y
endurecimiento de materiales sinté¢ticos naturales.

2.6 QUELACION DE METALES.

2.6.1 COMPLEJOS METALICOS.

Se forma un complejo metalico cuando un 4tomo metalico o ion se combina
con otra especie conocida como ligando., que es un anién o bien una
molécula polar. Muchos complejos son entidades relativamente poco
reactivas y se mantienen invariables a lo largo de una secuencia de
operaciones quimicas o fisicas, y a menudo pueden aislarse como
compuestos estables sé6lidos o liquidos. Otros complejos tienen existencias
mas transitorias y se encuentran sb6lo en solucidbn, o pueden ser
extraordinariamente reactivos y se convierten facilmente en otras especies
quimicas. Todos los metales forman compilejos, aunque el grado de
formacién y la naturaleza de estas dependen en gran parte de su estructura
clectronica. En el caso de los metales de transicion, el fenémeno de la
formaciéon de complejos es tan amplio que constituye la clave para
comprender la mayor parte de su quimica.

Una descripcion simple de la naturaleza del enlace entre un ligando y un
metal, considera al ligando como un donador de un par de electrones y al
metal como al aceptor de ese par; en otras palabras, el metal se comporta
como un dcido de Lewis y el ligando como una base de Lewis. La donacién
de un par de electrones del ligando al metal determina un enlace
coordinado. Por ejemplo, en el [Co(NH2a)13*. el atomo de nitrogeno de cada
molécula de amoniaco porta’ un par de electrones no compartidos que dona a
un orbital vacio del ion cobalto(lll). Segun la terminologia de la teoria de los
orbitales moleculares (OM), los orbitales del ligando y del metal, de simetria
o ligante que contiene el par de electrones no compartidos que provienen
del ligando.

En el caso de ligandos como el cloruro y el amoniaco, s6lo un par de
clectrones participa en la formacion del enlace con el metal. Este tipo de
ligando se conoce con el nombre de unidentado (literalmente, “de un solo
diente”). Hay muchas moléculas o muchos iones que contienen mas de un
atomo donador y es factible., desde el punto de vista estérico. coordinar un
atomo de metal en dos o mas posiciones en su capa de coordinacién esto es,
puede comportarse en forma multidentada. Por ejemplo. la etilendiamina
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(1,2~diaminoetano), NH2CH2CH2NH2, contiene dos nitréogenos donadores y
actia como ligando bidentado en relacién a muchos metales.

De la misma manera, la etilendiamina forma complejos con iones de
cobalto(Il), por ejemplo, el cloruro de diclorobis(ctilendiamina) cobalto(IID
[Co en2Clz]|Cl. Pucden existir dos formas is6meras de ese compuesto y
esto, junto con otros casos de isomeria encontrados en los complejos de
cobalto (111), lo condujo a establecer que cl metal posee un numero de
coordinacion de 6. y los atomos donadores quedan situados en los vértices
de un octaecdro en cl cual el dtomo del metal ocupa ¢l centro. lLa isomeria
del [Co enz2Clz]lCl se origina debido a que existen dos disposiciones
estereoquimicamente distintas de los cloros coordinados, ya que pueden
hallarse en las posiciones cis— o trans— (ver Fig. 2.5).

CH.
iy )
2 NH
| N 2 NH 2
H,c/\c! » T~chn H,C/N\\+V
-]
I I Co
H,C ~n / cI;'\ _—CH, H,C ~u / o \C|
H, H, H,
trans cis
e o

Fig. 2.5 lsomer{a del diclorobis(etilendiamina)cobalto({1D).

En los ejemplos de los complejos de etilendiamina que se han mencionado
hasta ahora. la coordinaciéon del metal establece un anillo heteroatémico.
Este proceso de formacién de anillos se conoce como quelacion.

El vocablo quelato, que describe el anillo. fue propuesto originalmente en
1920 por Morgan y Drew, y se deriva del término griego chele, que significa
pinza de langosta. Los ligandos del tipo de la etilendiamina, que actian de
esta manera, se conocen como agentes quelantes y los complejos que
forman son quelatos metalicos. La quelacion cambia, a menudo
profundamente las caracteristicas fisicas y quimicas del ion metalico
constituyente y las de los ligandos. tiene ademas consecuencias de gran

repercusion en los campos de la quimica. -
TRSIS 0w |

FALua b . ._;wi!

35



CAPITULO 2
E

En la ctilendiamina, hay dos dtomos donadores separados por una cadena de
ctileno. El carbono es el elemento que tiene por excelencia la capacidad de
formar cadenas, de manera que no es sorprendente que numerosas
substancias orgénicas actien como agentes quelantes multidentados.
Ademas de las moléculas neutras como la etilendiamina, muchos agentes
quelantes actian perdiendo uno o mas protones para generar aniones que
luego se coordinan con el atomo del metal. Por cjemplo, la glicina,
NH2CHzCOOH, pierde el protén del grupo carboxilo y se quela
convirtiéendose en el ion glicinato a través del nitrégeno y de uno de los
atomos de oxigeno. El acido oxalico (COOH);, es otro agente quelante muy
conocido. Este compuesto puede perder dos protones y luego coordinarse
como ion oxalato bidentado. La etilendiamina, la glicina y el acido oxalico
son tres de los agentes quelantes organicos mas simples; existen muchos
otros compuestos organicos mas complejos que manifiestan propiedades
similares.

También se conoce una gran variedad de agentes quelantes inorganicos de
gran importancia, que funcionan de la misma manera que los ligandos
organicos. Por ejemplo, el ion pirofosfato, P207%”", forma un anillo de quelato
cuando un oxigeno de carga negativa unido a cada fosforo, se coordina con
el mismo dtomo metalico.

En general, los compuestos metilicos que contienen ligandos bidentados
son mas faciles de preparar y mas dificiles de descomponer que los que
comprenden moléculas unidentadas semejantes. Por lo coman, en el caso de
un ligando quelante que contiene 2 atomos donadores capaces, todos ellos
de establecer una coordinacidon con un solo ion metalico, se formaran (z—1),
anillos de quelato, y mientras mayor sea el valor de z mayor sera la
estabilidad del complejo resultante. La cstabilidad incrementada que se
asocia con la quelacion se conoce como efecto del quelato.

2.6.2 CONDICIONES PARA LA QUELACION.

Para que se produzca una quelacién, el ligando debe contener por lo menos
dos atomos donadores capaces de unirse al mismo atomo metalico. Los
elementos que actian como donadores son los mas electronegativos, del
lado derecho de la tabla periddica de los elementos y se encuentran
primordialmente en el Grupo V (nitrégeno, f6sforo, arsénico y antiménico), y
en el Grupo VI (oxigeno, azufre, selenio y telurio). Aunque se conocen
numerosos complejos con elementos del Grupo VI, los halégenos, los iones
de haluros simples se comportan ya sea como ligandos unidentados en
complejos mononucleares o bien, en algunas ocasiones, como puentes en
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complejos polinucleares. Los halégenos que se enlazan en forma covalente
no actian como donadores en los sistemas quelantes.

Los atomos donadores pueden formar parte de un grupo funcional basico o
acido. Un grupo basico es aquel que contiene un atomo portador de un par
solitaric de electrones que puede interaccionar con un ion metalico (o un
proton). Algunos de los mas importantes son: —NHz (amino), —NH (imino),
—N= (nitrégeno terciario aciclico o heterociclico), =O (carbonilo), —-O— (¢éter,
éster), =N-OH (oxima)., (OH (alcohol), (S((tioéter), (PR2 (fosfina substituida)
y(AsRz (arsina substituida).

Un grupo acido pierde un protén y se coordina con un atomo de metal: estos
grupos incluyen: (COzH (carboxilico), (SOzH (sulfénico)., (PO(OH):2
(fosforico), (OH (enélico y fenolico), [=N(OH (oxima)] y [SH(tioenotlico y
tiofenolico)].

Otra condicién para la quelacidon es que los grupos funcionales deben de
estar ubicados en el ligando de tal manera que la formacién de un anillo,
incluyendo el 4tomo de metal, sea estéricamente posible.

2.6.3 COLORES DE LOS QUELATOS.

Uno de los aspectos mas fascinantes de la quimica de los quelatos metalicos
es la variedad casi infinita de colores que manifiestan. En los compuestos
de coordinacion de un solo metal, por ejemplo el cobalto, se obtienen una
variedad sorprendente de colores que dependen del grupo especifico de
ligandos presentes. Este fendémeno de coloracién abarca desde los
complejos de pesos moleculares bajos, como los que estudi6é originalmente
Werner, a los quelatos de peso molecular muy elevado, como los que se
encuentran en la naturaleza.

El color se debe a la absorcion de radiacién en cierta parte de la region
visible del espectro electromagnético. Generalmente, la absorcién alcanza
hasta las regiones del infrarrojo cercano y el ultravioleta y se asocia con la
excitacion de clectrones del complejo, desde niveles bajos de energia a
otros de mayor contenido energético.

Pueden diferenciarse tres tipos de transiciones electrénicas que dan origen
a espectros de absorciéon., aunque no siempre es posible definirlos por
separado en un complecjo especifico. Estos son?
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‘Transiciones d—d. Se producen entre orbitales d llenos vy orbitales d
vacios o parcialmente llenos del ion metalico. l.os colores
prescentados por los iones de los metales de transicion, tanto en fase
solida como en solucién, se atribuyen cominmente a estas
transiciones,

Transiciones dentro de los ligandos. Los ligandos organicos que
contienen sistemas de eclectrones =n deslocalizado. manifiestan una
absorcién caracteristica en la regién ultravioleta o en la de longitudes
de onda mas cortas del espectro visible. Esto se manifiesta
generalmente por la aparicién de bandas de absorcion intensas que
son el resultado del transiciones n*(x (excitacién de electrones de un
orbital n ligante de energia mas baja a otro orbital w* antiligante de
energia superior)). En el caso de ligandos quelantes que contienen
electrones =n deslocalizados, sus colores y los de sus quelatos
metalicos se intensifican cuando se introduce uno o mas grupos
cromoforicos en la estructura molecular. Estos grupos incluyen C=0
(carbonilo, C=S (tioceto), (CH=N (azometina)., (N=N( (azo). (N=O
(nitroso) y (NOgz (nitro). Sirven para ampliar e! sistema conjugado de
tal manera que las bandas de absorcion se desplacen a longitudes de
onda mas largas, es decir, hacia la regioén visible. Se obtiene el mismo
efecto cuando se incrementa el nimero de anillos arométicos dentro
de la molécula. La pérdida de un protén de un grupo funcional acido a
la protonacion de un grupo basico altera el color del ligando. Del
mismo modo, la quelacién de un ion metilico genera casi siempre un
pronunciado cambio de color. La intensidad de la absorci6n, junto con
los cambios de color producidos por Jla coordinacidn pueden
aprovecharse a menudo desde el punto de vista analitico, al utilizar
este tipo de ligandos para la determinacién colorimétrica de
cantidades pequefifsimas de metales.

Transiciones de transferencia de carga. Como lo indica su nombre,
éstas son transiciones en las que ocurre la transferencia de un
electréon del ligando al metal o bien en direccién opuesta. La
transferencia en la primera direccién citada es realmente una
reduccién del metal, y la transferencia del metal al ligando es un
proceso de oxidacion. Las transiciones de transferencia de carga dan
origen a fuertes bandas de absorciétn, cuyas intensidades son
comparables a las bandas que resultan de las transiciones del tipo
T* <TI0,
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2.6.4 CLLASES DE LIGANDOS.

l.os ligandos se clasifican de acuerdo con los Atomos donadores presentes y
luego se subdividen segin los tipos particulares de grupos funcionales. Esto
constituye una base para analizar las propiedades de los ligandos que tienen
una significacién preponderante en la quelacion.

2.6.4.1 Ligandos bidentados.

Existen tres clases principales de ligandos bidentados, los que tienen dos
grupos bisicos, uno acido y uno basico, o dos grupos acidos.

2.6.4.1.1 Ligandos con dos grupos basicos.

Estos ligandos se coordinan como moléculas neutras y el quelato resultante
tiene la misma carga que tenia originalmente el ion metdlico. Los mas
prominentes de este grupo contienen dos nitrégenos donadores, y van
desde compuestos alifaticos aciclicos como la etilendiamina, hasta las bases
heterociclicas como el 2,2'-bipiridilo y la 1,10-fenantrolina.

2.6.4.1.2 Ligandos con un grupo acido y otro basico

Existen muchas maneras en las que un grupo acido y otro basico pueden
acomodarse dentro de una molécula organica, de tal modo que favorezcan la
quelaciéon. En consecuencia, se conoce una gran diversidad de ligandos de
esta naturaleza.

Una reaccién que se observa cominmente con estos ligandos es la
formacién de quelatos eléctricamente neutros. Esto sucede cuando el
proceso de quelacion satisface simultineamente el niomero de oxidacion y el
de coordinaciétn del ion metilico. Por ejemplo, un jon metdlico divalente,
M?2*, con un numero de coordinacién 4, reacciona con un ligando monobiasico
bidentado HR. segun la fé6rmula

M2* 4+ 2HR = MRz + 2H* (2.19)

De la misma manera, un ion trivalente M?", con un numero de coordinacion
6 se quela con HR:

L e 1 1
M® + 3HR = MR3 + 3H* TES{Q ONX (2.20)
. . 1
FALLA D coaubN
A
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En general, cuando el nimero de coordinacion es el doble del de oxidacién,
la quelacion de este tipo de ligandos puede llevar a la formaciétn de un
complejo sin carga. Cuando un ion mectalico se coordina de esta manera, las
propicdades del complejo son muy diferentes a las de las sales simples de
dicho metal. El quelato metilico no cargado manifiesta a menudo
semejanzas generales con los compuestos organicos, en sus propiedades
fisicas. Esto no debe sorprender, ya que el medio inmediato del ion metalico
es la capa que rodea a los ligandos organicos hidrofébicos. Por esta razén,
el quelato es casi siempre mucho mas soluble en disolventes organicos que
en soluciones acuosas.

2.6.1.1.3 Ligandos con dos grupos acidos.

Estos incluyen varios de los 4acidos inorganicos simples al igual que
numerosos ligandos organicos.

El acido dibasico organico mas simple es el oxalico, y el ion plano oxalato
C204%" se comporta como un ligando bidentado que forma anillos de cinco
miembros. Cuando estudiamos la propiedad de la quelacién en las series
homologas de los 4cidos dibasicos mas alla del oxalico. vimos que la
estabilidad del complejo con un metal dado, decrece progresivamente
conforme aumenta el numero de grupos de metileno del acido. es decir. las
constantes de estabilidad de los complejos metalicos siguen la secuencia:

Oxalato Malonato Succinato Glutararto
—0O0C-COO —00C-CH, -COO —0O0C-(CH),COO —00C-(CHy),COO

Si todos ellos actian realmente como ligandos quelantes, el anillo se hace
progresivamente menos estable cuanto mayor sea la cantidad de atomo
presentes en el anillo, mas alla de cinco [56].

2.6.5 AGENTES QUELANTES.

Los agentes quelantes utilizados en este trabajo fueron acetilacetona (2,4~
pentanodiona, acacH) y anhidrido itacénico (anhidrido 2-metilensuccinico,
anhH).

La finalidad de utilizar agentes quelantes es disminuir las velocidades de
hidrélisis y condensacién con cl fin de controlar las rutas de condensacion
de los polimeros. Generalmente la modificacién quimica ocurre mediante
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una reaccion de sustitucion nucleofilica (Sy) entre un recactive nucleofilico
(XOH) y el alcoxido metdlico para producir un nuevo precursor:

yXOH + m(OR), ———— & M(OR).-,(OX), + yROH 2.2

donde:
= Grupo Nucleofilico
= Metal

R Grupo Alquilo

O bien, cuando M esta coordinativamente insaturado (N-Z > 1) por adicion
nucleofilica (AN):

~(N Z)XOH + M(OR)z ——-—O M(OR) (XOH)N-z . . 2.22)

La react:v:dnd de los ulcéxndos numenta cuando-,

5> 1y (N—Z)’

Donde & ?‘A Carga

Las reaccion o'de alcoholes son muy comunes y constituyen
una forma dé’‘preparacion’de los alcOxldos-

M (OR)z + xR‘OH 'M(OR)z-x(OR*)x + xROH 2.23)

El mtercaml:no se’ facilita: cuando &(M) > 1 y cuando R+* es menos

voluminoso que R, ejemplo® ) TES]‘Q OON

La velocidad de intercambio ocurre en el orden: FA 4
Lusd DE GauGEN
MeOH > EtOH > PriOH > Bu'OH [57]

LLas reacciones 2.21, 2.22 y 2.23 ocurren en nuestras sintesis porque
agregamos agentes quelantes disueltos en EtOH a soles de Zr y Al donde
los grupos alcoxido son (OPr") y (OBu®, respectivamente. Asi pues. los
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agentes quelantes sirven para satisfacer los nimeros de coordinaciéon de Al
vy Zr, y las moléculas de EtOH sustituyen parcialmente a los grupos OPr" y
OoBu®.

El propo6sito de usar difercentes agentes quelantes fue el de comparar la
estabilidad que proporcionan a los soles, dando diferentes resultados.

Las férmulas de los agentes quelantes se muestran en la figura 2.6. En los
dos casos se usd un sol prehidrolizado de TEOS, el cual se hizo reaccionar
con precursores monoméricos de Zr y Al, Zr(OPr™)y (OPr": OCH2CH2CH3) ¥
Al (OBu®3; (OBu*: CzHsCH(CHa)O), respectivamente, controlando su
reactividad quimica.

e

/ o o

[ [

\ — T T~ cH,— T
/ \ CH, A CH,
o o o :
ANHIDRIDO {ITACONIO ACETILACETONA
Anhidrido 2-metilensuccinico, anhH 1,2.4-pentanodiona, acacH

Fig. 2.6 Férmula quimica de los agentes quelantes Anhidrido Itac6nico y
Acetilacetona.

2.7 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO SOL-GEL.

2.7.1 VENTAJAS DEL PROCESO SOL-GEL.

Segiun Mackenzie [58] las ventajas que presenta el proceso sol—-gel son las
siguientes:

* [os precursores empleados en el proceso sol-gel (alcéxidos
metdlicos) pueden ser purificados facilmente.

#* lL.os materiales obtenidos presentan gran homogeneidad y pureza.

* Existe la formacion de pre—redes inorganicas en la solucién.
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# [.a velocidad de reaccion y las propiedades del solido final pueden ser
controladas desde la primera etapa del proceso.

# Se pucde controlar el grado de hidroxilacion en la superficie del
solido final.

* Las estructuras de los geles obtenidos [59]), pueden ser controladas,
desde la reaccion de hidrolisis, mediante la adicion de catalizadores
acidos o basicos.

#* Temperatura de preparacién baja, que ocasiona un gran ahorro de

cnergia.

Posibilidad de varios procesos de formacion.

Control de la viscosidad del producto.

Facilidad para obtener sistemas multicomponentes homogéneos por

mezclado de soluciones con precursores moleculares.

* Permite la formaciéon de fibras, peliculas o compuestos por diferentes
técnicas: hilado e impregnacion.

* Habilidad para alcanzar la forma deseada a partir del precursor
coloidal, permitiendo un mejor control de todo el proceso y la sintesis
de los materiales planeados.

* El uso de quimicos sintéticos mas que minerales certificados de alta
purcza.

* % %

Ademads el proceso sol-gel implica el uso de soluciones liquidas como
mezclas de materias primas. El mezclado es con los liquidos de viscosidad
baja. la homogeneizaciéon se puede alcanzar a nivel molecular en un tiempo
corto. Puesto que los reactivos son bien mezclados en las soluciones. es
probable que ellos sean igualmente bien mezclados a nivel molecular cuando
se forma el gel. Asf en la formacién del gel, la reaccidn quimica sera facil y
requiere temperaturas mas bajas. Temperaturas mas bajas de la reaccién
disminuyen las pérdidas de vaporizacion y reducen al minimo las reacciones
con los recipientes y la atmoésfera ambiente, ademias suprimen las
transformaciones de la fase cn temperaturas mas altas y permitan asi la
formacién de cristales y ceramicas. los cuales normalmente no pueden ser
preparados. El uso de soluciones liquidas permite la fabricacion de peliculas
finas y de fibras. El calentamiento controlado de geles porosos proporciona
ceramicas porosas y s6lidos no cristalinos con poros ultrafinos {60]l. Por
todo lo anterior nos queda claro que el proceso sol—-gel tiene mucho que
ofrecer cn el area de aplicaciones [61].
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2.7.2 DESVENTAIJAS DEL PROCESO SOL-GEL.

El proceso sol—-gel tiene un nimero serio de desventajas., una de las mas
grandes es la gran contraccién asociada con el proceso de gelacidon y
secado de geles, la presencia de grandes concentraciones de poros y el
retiro de residuos indeseables como hidroxilos y organicos. Otras
desventajas son el alto costo de materias primas y grandes tiempos de
proceso. Quizas cl problema mas serio en cualquier aplicacion del proceso
sol-gel es la carencia de entendimiento cientifico de las muchas
complejidades asociadas con el proceso [62].

Diaz y Sanchez [63] nos mencionan que la desventaja principal de este
proceso es la produccion 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 materias primas”: “costos
de secado”; “costo y/o desempehno™; “precio”; “en la mayoria de los casos
interesantes, la produccitn a escala industrial es demasiado cara™); y (2)
carencia de familiaridad con el método y sus capacidades (“continuo
desconocimiento de materiales y procesos por el fabricante y el usuario™;
“tecnologia muy diferente”: “falta de estudios para uso del proceso a escala
industrial”: “para muchos usos, la tecnologia no esta familiarizada con las
personas que hacen capas (revestimientos)”: etc.). Por otro lado. quizas
relacionado con esto es la "carencia de compromiso industrial que
especifique altamente los extensos usos: necesita darse énfasis al

desarrollo de la tecnologia en lugar del desarrollo del producto™

I.a gran mayoria de los estudios tienen que ver con geles puros de SiO2 en
los que los resultados han sido excelentes. Sin embargo la situacion es
menos favorable cuando se considera geles multicomponentes. ya que la
diferencia en la velocidad de hidroélisis de varios alcoxidos precursores
puede crear una microheterogeneidad.

Es importante sefialar que se contrarresta ampliamente la temperatura de
elaboracién mas baja en el proceso sol—-gel, donde podria compararse la
energia ahorrada, con el alto costo de los principales ingredientes para la
creacion del gel.

Por otro lado. una limitacién que se presenta en el proceso sol-gel es el
alto costo de los alcéxidos empleados como materia prima, ya que en la
mayoria de los casos duplican, o triplican el precio de los materiales que
sirven como materia prima para la sintesis de los alcéxidos. Ademas los
compuestos de este tipo que estan disponibles. son unicamente algunos
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alcoxidos de silicio y de circonio. ¥ esto se debe principalmente a que son
muy sensibles a la humedad del medio [G4].

2.8 APLICACIONES DEL PROCESO SOL-GEL.

Segun Mackenzie [65] aunque hay mucho ejemplos de “usos posibles”, y
“potenciales”, los usos acertados “probados” son pocos. Esa situacién no se
ha alterado y perceptiblemente desde 1983. A continuaciétn se mencionan
cjemplos de aplicaciones. La lista no se presenta en orden de importancia.

2.8.1 COMPOSITES.

El proceso sol—gel es ideal para la fabricaciéon de compuestos por un
nimero de rutas diferentes. Un relleno en la forma de polvos o fibras, por
ejemplo. se puede dispersar en una solucién gelificada, El gel soélido
resultante entonces se convierte en un compuesto poroso. La introduccion
de un polvo fino tal como un coleide en la solucién pucede dar lugar a la
disminucioén significativa de la contraccién del gel durante la sequedad y
permite asf la fabricacibn de muestras grandes sin agrietarse. Esta
aproximacion llevé a la satisfactoria preparacién de barras y tubos de SiOz
de hasta 40 centimetros de longitud y 3.8 de didmetro cuando la silice
(fumada) fue dispersada en la soluciébn [66]. Los tubos resultantes se
usaron satisfactoriamente usados como preformas para la fabricacion de
fibras &pticas [67].

Geles porosos se han impregnado con polimecros organicos tales como
PMMA para dar composites densos descoloridos con propicdades 6pticas y
mecanicas tnicas [68]. Sc han dispersado los tintes organicos en soluciones
de gel para dar otra nueva familia de composites con nuevas caracteristicas
6pticas prometedoras [69]. Estos nuevos composites son potencialmente
usados en el almacenaje de datos 6pticos, lasers y pruebas de fluorescencia
y fotoconductividad. Asi mismo polvos composite han sido patentados para
usarlos como agroquimicos o herbicidas [74].

2.8.2 SOLIDOS POROSOS.

Esta bien establecido que incluso después del tratamiento térmico a altas
temperaturas, geles de 6xidos todavia pueden conservar gran porosidad y
los poros son continuos. Tales geles sometidos a un tratamiento térmico son
por lo tanto buenos candidatos a membranas y a filtros. Actualmente,
practicamente todos los ultrafiltros se derivan de polimeros organicos. En
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término de la estabilidad quimica, fuerza mecanica y del uso de alta
temperatura, las membranas de Oxidos deben ser superiores a las
membranas poliméricas organicas.

Otro tipo de so6lidos altamente porosos derivados de gel son los aerogeles
preparados por sccado hipercritico. Estos aerogeles pueden tener porosidad
cn exceso de 95% y son transparentes. El COz liquido se ha utilizado como
el fluido hipercritico y permite asi que la operacién de secado esté solo a
410 °C y 1200 psi de presion. Tales aerogeles tienen conductividad termal
extremadamente baja. La velocidad de sonido en aerogeles es tan baja como
100 m/s [70]. Estos forman una nueva clase de s6lidos para futuras
explotaciones.

2.8.3 CAPAS.

El proceso sol-gel es particularmente ventajoso para la formacién de capas
delgadas de oxido por dos razones. La primera, una ruta que permite hacer
capas de formas complejas relativamente facil. La segunda, pequefias
cantidades de materia prima estan implicadas y por lo tanto el costo de
precursores metal-organico no es una consideracién. A pesar de la gran
contraccion durante el secado, las capas finas no se agrietan al parecer si
las preparaciones superficiales son adecuadas como la pelicula del gel se
contraeria en la direccidon del espesor. Un ejemplo de usos en capas
obtenidas del proceso sol-gel son las capas de antireflejo basadas en
lixiviacién controlada de simples capas de silicatos y borosilicatos.

2.8.4 CATALIZADORES [71,72].

La preparacion de 6xidos metalicos, vidrios y materiales con propiedades
catalfjticas por la ruta sol-gel. han sido discutidas en funcion de la
transformacion de una solucién coloidal a un gel, sin embargo la transicion
del gel al producto final ain es cuestionable y merece una atencién especial
para remover la ambigiiedad de este fendmeno. Generalmente la transicion
del gel al material final se lleva acabo con un incremento de temperatura
acompafiada de importantes cambios en las propiedades fisicas y quimicas
de los materiales obtenidos, tales como su densidad, durabilidad quimica,
contenido de grupos OH en la superficie del sélido final. Lo anterior es
importante, ya que se pueden usar este tipo de s6lidos como soportes de
catalizadores.

Al preparar soportes cataliticos a partir de alcoxidos de Aluminio. Silicio y
Sodio. sc observa una gran estabilidad en el area superficial de estos
materiales a bajas temperaturas (menores de 400 °C),sin embargo cuando
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son tratados a altas temperaturas (400-900 °C), el area especifica
disminuye drasticamente. La estabilidad del area especifica, asi como la
versatilidad del proceso para preparar materiales con diferente composicion
quimica, permite aplicar el proceso sol-gel para la preparacién de nuevos
materiales con propiedades fisicas y quimicas demandadas por la industria
petroquimica. Algunos de ellos se muestran en la Tabla 2.3. También se ha
aplicado el proceso sol-gel para la sintesis de soportes y catalizadores
mecanicos con alta arca superficial resistente a la temperatura vy
propiedades cataliticas superiores a los catalizadores preparados por
meétodos tradicionales. asi como una gran resistencia a la autodesactivacion
del metal activo.

Tabla 2.3: Materiales obtenidos via sol—-gel empleados para la elaboracion de
soportes [73):

MATERIAL FORMULA
Alimina Al203

Cordicrita 2MgO-2A1203
Silice Si02

Titania TiO2

Zecolita Al203/Si02
Circonia ZrO3

Espincla Fe-Al-Cr-V
Circonia~-Espinela ZrO2/MgO/Al203

2.8.5 MONOLITOS.

Son geles masivos con tamafios de particulas menores o iguales a 1mm, son
muy importantes, ya que se le puede dar diversas formas que pueden ser
aplicadas en:

Lentes, vidrios con indice de refraccidon graduados (vidrios GRIN). Esos
monolitos consolidan a temperatura ambiente sin fusién.

L.as aplicaciones mas comunes de geles monoliticos son vidrios opticos y
fibra oOptica. aerogeles transparentes, substratos, vidrios con indice de
reflexion graduado (GRIN) y vidrios de expansion.
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2.8.6 PELICULAS.

Son un tipo de sustrato que sirven para recubrimiento o protecciéon en
tubos, varillas, etc., generalmente ticne un espesor menor a lpm. Su
principal aplicacién es en la clectrénica, por ejemplo el V205 tiene
aplicaciones comerciales en peliculas fotograficas para eliminar la
electricidad estatica.

La desventaja de este tipo de peliculas, es que no es facil obtener peliculas
mas gruesas, mayores a lum, sin que se formen grietas, ademas de que se
requicren temperaturas relativamente altas para estabilizarlas. .

l.as aplicaciones mas comunes para peliculas y recubrimientos - son
recubrimientos opticos, recubrimientos electrénicos, conductores, -
recubrimientos de proteccién y recubrimientos porosos. - . i} ‘o

2.8.7 POLVOS. B

Son ceramicas reducidas como su 'nombre lo indica a polve., que se usan
como catalizadores, abrasivos y pigmentos: su principal ventaja es su
tamafio ¥ forma controlada asi como su homogeneidad molecular.

Las aplicaciones mas comunes de polvos, granos y esferas son para
superconductores a altas temperaturas, electrénica. inmovilizacion de
residuos, componentes refractarios, combustible nuciear y abrasivos.

2.8.8 FIBRAS.

Estructuras microporosas que son derivadas de soles viscosos a partir dc
alcoxidos en medio acido, estas pueden cambiar con otras fibras para darles
mayor porosidad, y asl poderlas emplear, por ejemplo como aislantes para
equipo de proceso.

LLas fibras 6pticas y refractarias se han usado para sensores de f[ibras
opticas e insolacién termal. respectivamente [75].

Sus aplicaciones mas sobresalientes son refuerzos, superconductores,
electrolisis y 6pticos.

2.8.9 MEMBRANAS.
Son definidas como barreras selectivas entre dos fases, sirven

principalmente para separar componentes de una corriente mediante
procesos fisicos y quimicos.

N
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Sus aplicaciones mas comunes son soportes cataliticos, filtros, substratos
de vidrios porosos, membranas ceramicas. separaciéon de gases y
fabricacion de fibras [74].

2.8.10 EJEMPLOS DE OTRAS APLICACIONES.

Hay muchos otros ejemplos de las aplicaciones del proceso sol-gel. Un area
obvia que estd mas alla del alcance de este trabajo es la preparacion de
polvos ultrafinos. La produccion de placas de cristal de silice pura de
dimensiones 20cm X 20 cm X 1 cm previstas para los usos de photo—mask
por la Compafiiza Seciko~Epson de Japén son obviamente un “jalén” en
tecnologia sol-gel. El! desarrollo de fibras de “Nextel” (boro—
aluminosilicato) para usos de alta temperatura por la Compania 3M es el
“Cubitron”,

Mas recientemente se han investigado aplicaciones biotecnolégicas, donde
biomoléculas son incorporadas en matrices sol-gel (tales como proteinas,
enzimas, anticuerpos, etc,). Las aplicaciones incluyen monitoreo de
procesos bioquimicos, pruebas ambientales, procesamiento de alimentos y
medicamentos o agricultura [75].
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CAPITULO 3 BASES TEORICAS DE LA FASE
EXPERIMENTAL.

3.1 OBTENCION DEL SISTEMA SlO0,-Al;:03-ZrOz POR EL
METODO DE FUSION.

3.1.1 CIRCON COMO MATERIA PRIMA.

La materia prima principal para refractarios que contienen ZrO:z es el
silicato de zirconio ZrSiO; (nombre del mineral: zircén), con una
composicién tedrica de 67.2% de ZrOz y 32.8% de SiOz. Es estable a 1a
calcinacién de 800°C, pero la temperatura para la descomposicién termal en
ZrOz (baddeleyita) y SiO2 puede ser mucho mas baja dependiendo del tipo y
cantidad de componentes que lo acompanan. El proceso quimico de zircon
resulta en 6xido de zirconio pulverizado, el cual es trabajado a partir de
varios tipos de materias primas refractarias (material sinterado y fundido,
materiales estabilizados o parcialmente estabilizados).

El ZrOz puro tiene una red monoclinica. la cual es transformada
reversiblemente alrededor de 950°C en una modificacién Tetragonal. Este
es estable a la temperatura de 2300°C. en la cual se transforma de nuevo en
una modificacién cubica. La transformacién monoclinica—tetragonal es
acompafiada por un cambio de volumen de 7% junto con histéresis
considerable, LLa conveniente adicién de é6xidos metalicos permite que la
modificacién ciubica sea estabilizada hacia abajo a temperatura ambiente.
LLas materias primas de zirconia parcialmente estabilizada son usadas en la
mayoria de los casos (adicionando 3-6% de estabilizador). Esto lleva a
cambios mas pequefios en volumen en el calentamiento y proporciona la
ventaja adicional de crear microfracturas, lo cual incrementa la resistencia
al choque termal del ladrillo.

l.os siguientes tipos de ZrOgz contienen productos que pueden ser
considerados:

1. Ladrillos de ceramica enlazada de silicato de zirconio.

2. productos Alz03-Zr02z2—SiOz (AZS) de ceramica enlazada. fabricados
de mezclas de circétn y alta alamina.

3. Ladrillo por fusién que contienen ZrQO;, tales como ladrillos por fusién
de AZS.

4. Productos de ZrO; (ceramicas de zirconia) sinterizada estabilizada o
parcialmente estabilizada.




CAPITULO 3
S

A continuacion se describen los tipos que son de nuestro interés.,
3.1.2 LADRILLOS DE Al203~Zr0O2-SiO2 DE CERAMICA ENLAZADA.,

Las materias primas aqui son el zircon, corundo. Al2O3 calcinada y mullita.
Dependiendo principalmente de la temperatura de fusibon, dos tipos de
productos se pueden distinguir por su composicién mineraldgica: ladrillos
que contienen corundo, mullita y zircétn: y ladrillos que contienen corundo,
mullita y baddeleyita.

En contraste a la fusién de ladrillos AZS, ladrillos de AZS de ceramica
enlazada contienen una muy pequefia cantidad de fase cristalina y ofrece
mucha mejor resistencia al choque termal. Ademas muestra mucha mejor
resistencia al cristal fundido [1].

3.1.3 LADRILLOS POR FUSION.

L.a mayoria de productos pertenecen al sistema AlzOa-ZrO;-SiO2. Las
materias primas (alimina. circén) son fundidas en un horno cléctrico en las
formas de arena o grafito. Las formas producidas van de partes pequeflas a
bloques con longitudes arriba de 1 m o mas. Durante el proceso de
enfriamiento (para bloques mas grandes. 6—20 d) la textura caracteristica de
un ladrillo fundido desarrolla: una estructura densa (practicamente libre de
poros abiertos) con enlaces intercristalinos de las fases del mineral. Los
ladrillos por fusion de AlzO3—ZrO2—-SiO2 (AZS) contienen un alto contenido de
una fase cristalina (20 % masa), pero esto no enlaza la funcién, simplemente
rellena las aberturas entre los cristales.

La estructura densa imparte alta fuerza y resistencia a la corrosion y a la
erosién. Las desventajas son la baja resistencia al choque termal e
inhomogenecidades estructurales causadas por la contraccién y segregacion
durante el enfriamiento.

Un rasgo especial de ladrillos AZS por fusion es! secando fuera de la fase
cristalina durante el primer calentamiento, el cual puede llevar a la
formacién de burbujas en contacto con los cristales fundidos.

Aplicaciones. Primariamente en hornos tanque de cristal, regeneradores
para hornos de cristal, recalentamiento de hornos en la industria del acero.
{2 3]
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3.2 OXIDOS MULTICOMPONENTES OBTENIDOS POR EL
PROCESO SOL-GEL.

3.2.1 PREPARACION DEL SISTEMA TRIPLE SiO2—TiO2-ZrO2.
3.2.1.1 Procedimiento 1 [4].

Los cristales del sistema de 6xidos SiOz—TiO2—ZrQO2 son muy interesantes
para una gran variedad de aplicaciones debido a sus extraordinarias
propiedades. Por la diversidad de contenido de TiO;, el indice de refraccion
puede ser igualado a valores (generalmente altos) deseados, mientras que el
coeficiente de expansion térmica puede ser ajustado a valores bajos o
alrededor de cero. El contenido de ZrO: tiene ventajas para mejorar la
durabilidad quimica de los cristales de silicato obtenidos por sol-gel,
especialmente contra soluciones alcalinas.

Los cristales del sistema 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
separacién de fases y/o cristalizacion., de cualquier manera, es un buen
candidato para el proceso de sol-gel, especialmente si se requieren
peliculas delgadas en substratos con resistencia al calor.

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

3.2.1.1.1 Preparacién de soluciones:

El método “convencional” de preparacién se lleva a cabo de acuerdo al
esquema presentado en la figura 3.1. La pre—hidroélisis del TEOS y la adiciéon
sucesiva de los otros dos alcdxidos bajo una agitacion ultrasénica. resulta
ser conveniente, pero el proceso entero consume mucho tiempo. Se
requiere de mas tiempo para los pasos de enfriamiento después del
tratamiento ultrasonico y de estabilizacién.
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Teos CH,OH 6 C,H,OH H,0 + HCH

[ ACTIVACION A TEMPERATURA AMBIENTE FOR 30 MINUTOS
) ﬁl\l

THOC H,),

ACTIVACION A TEMPERATURA BIENTE POR 45 MINUTOS
AGITACION ULTRASONICA: 15 MINUTOS

15 MINUTOS DE ACTIVACION

o Zr{OC M),
ACTIVACION A TEMPERATURA AMBIENTE POR 50 MINUTOS
AGITACION ULTRASONICA: 15 MINUT
ESTABILIZACION

- CHLOH * H,O

ACTIVACION ALREDEDOR DE 15 MINUTOS [ ]
z T

.
SOLUCION
L\—_—_. - : T

1 -0
= L 0

Fig. 3.1 Preparacion convencional de Si—-Ti-Zr de soluciones de alcéxido.

Ademas. las soluciones preparadas no son estables por un muy largo
periodo de tiempo y son sensibles a la humedad.

Un nuevo método desarrollado emplea soluciones modificadas (Fig. 3.2).
Para este propésito la acetilacetona, el acido acético y el etilacetoacetato
constituyen modificadores adecuados. Estos compuestos reducen la
reactividad de los alcoxidos de Ti y Zr por intercambio de ligandos que
proporciona una mayor formacion., disminuyendo la reaccion de las
moléculas. Un esquema tipico de proceso de este método es presentado en
la figura 3.1, debido a cambios simultaneos de condiciones subsecuentes de
los tres alcoxidos. Esto permite la preparaciéon de soluciones homogéneas y
altamente termoestables con un nuevo incremento a la estabilidad por
humedad.
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17 ml TEOS ; 8 ml TI(OC, Hy), S mi Zr(OC,H,),
4 mi etanol : acido acético 6 dcido acético 6
3mi H,0O : etil acetoacetato etil acetoacetato 6
0.5 mt HCl conc. ; 6 acetilacetona acetilacetona
30 min. agitacién 30 min. agitaciéon 30 min. agitacion

y

_—.{ 30 min. agitacion

Geles H [[oAwoign o 164 i
N L e s T e 2 anol

[ Remermienos T

Fig. 3.2 Preparacion modificada usando estabilizadores

De acuerdo al modificador usado. la diferencia molecular alcé6xido/solvente
podria ser optimizada para obtener el mejor resultado. l.as soluciones
adecuadas, refiréndonos claro. a mezclas homogéneas que son convenientes
para su uso en recubrimientos. pueden ser preparadas con las siguientes
composiciones molares.

(1) Soluciones estabilizadas por acido acético — TEOS: acido acético/Ti~
butéxido = 4:1: Acido acético/Zr—propoéxido = 2:1.

(2) Soluciones estabilizadas por acetoacetato de etilo — TEOS: etil
acetoacetato/Ti—-butéxido = 2:1: acectoacetato de etilo/Zr-propo6xido =
2:1.

(3) Soluciones estabilizadas por acetilacetona - TEOS: etil
acetoacetona/Ti—butéxido = 1:1; etil acetoacetona de etilo/Ze—

propoxido = 1:1.

Las soluciones ternarias homogéneas se pueden obtener igual en casos
donde wuna de las soluciones simples muestra heterogeneidad o
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precipitacion. Después del mezclado, todos los precursores heterogéneos se
desvanecen por disolucion.

El uso de agentes estabilizadores en la quimica principal de sol-gel no es
nuecvo. LLas soluciones de alcoxido Si—Ti son estabilizadas por acetilacetona,
los geles de Cr mezclados con TiOz son preparados usando acido acético
como un modificador y algunos recubrimiento de TiOz son preparados por
soluciones de propéxido de Ti que son estabilizadas con dietanclamina, por
dar algunos ejemplos solamente.

El ZrOg2 es prcparado con soluciones de propoxido de Zr/acido acético o de
butéxido de Zr modificado con dietilenglicol. De cualquier manera, la
mayoria de todas estas investigaciones tiene que ver con sistemas simples
o binarios. El uso de modificadores es aplicado por primera vez al sistema
ternario SiOz=-TiOz—ZrOa2.

3.2.1.2 Procedimiento 2 [5].

l.os sistemas binarios Si—Ti y Si—-Zr preparados por el método sol-gel han
llamado mucho la atencién., La combinacion Si—Ti ofrece la posibilidad de
obtener materiales con mejores propiedades, tal como los lentes graduados
GRIN y bajo coeficiente de expansion térmica. La incorporacion de Zr dentro
de los cristales de silicato es importante para mejorar la resistencia a la
corrosién alcalina.

La incorporacién homogénea de Ti y Zr en una matriz de SiO2z es importante
para obtener materiales quimicos que exhiben estabilidades térmicas y
mecanicas. Estas propiedades son esenciales en aplicaciones como peliculas
delgadas y membranas.

Se han obtenido soles homogéneos de Si—Ti—Zr. donde la homogeneidad se
refiere a la formacién simultinea de los enlaces Si-O-Ti y Si—-0O-Zr
(asignado por espectroscopia de FTIR) y a la transparencia de los soles
durante la gelacién. También se han estudiado los xerogeles y los 6xidos de
Si. Las estrategias experimentales usadas aqui 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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" ILa prehidrélisis del precursor de Si (TEOS) en medio acido en dos
pasos del proceso, usando una proporcion molar pequefia de nH20/nSi
para obtener las especies oligoméricas del Si (el liamado sol A2) para
igualar Jla velocidad de hidrélisis y de condensacion de los
precursores de Si, ha demostrado ser importante en la actuacion de
los 6xidos de Si—-Ti y Si—-Zr usados como catalizadores en la
isomerizacién del 1-buteno).

D= Retardar la hidrélisis de TEOS usando caolin como un tamiz molecular
para eliminar la mayoria de las moléculas después de alcanzar un
cierto grado de hidrélisis.

@ El uso de acetilacetona (acacH) como agente modificante en una
relacién 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 estin presentes cantidades grandes de
agua. El acacH es el agente modificante preferido debido a que
retarda eficazmente la hidrélisis de los quelatos de Ti y Zr y controla
habilmente la polimerizacion.

D~ El empleo de isopropéxido de titanio y n—propéxido de zirconio como
los precursores monoméricos de Ti y Zr.

3.2.1.2.1 Preparacion de un sol A2:

El sol A2 se obtiene mediante la hidrolisis y la condensacién del TEOS
usando HCl como catalizador. El TEOS se disuelve en EtOH a temperatura
ambiente, se adiciona agua deionizada y HCl1 1M. El sol se agita y se
calienta a G60°C durante 90 minutos. Las relaciones molares TEOS:
EtOH:H20:HC! son 1.0:3.8:1.0:7E-4. En el segundo paso se adicionan mas
agua y acido (a temperatura ambiente), para que las relaciones molares
finales de TEOS:EtOH:H20:HC! sean 1.0:3.8:5.1:0.06, respectivamente. El
sol A2 se agita durante 2 h a temperatura ambiente y se adiciona caolin
(A13Si205(0OH)4) dejandose estabilizar por 10 minutos para eliminar la
mayoria de las moléculas de H20. El sol A2 es filtrado y recuperado. Bajo
estas condiciones el sol A2 esta compuesto por oligdmeros con un radio de
2.1 nm.

Este sol es usado para preparar los soles de Si—Tiy de Si—-Ti—-Zr (ver figura
3.3
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@~ La prehidroélisis del precursor de Si (TEOS) en medio acido en dos
pasos del proceso. usando una proporcién molar pequeha de nH20/nSi
para obtener las especics oligoméricas del Si (el llamado sol A2) para
igualar la velocidad de hidrélisis y de condensaciéon de los
precursores de Si, ha demostrado ser importante en la actuaciéon de
los oxidos de Si—Ti y Si-Zr usados como catalizadores en la
isomerizacion del 1-buteno).

@~ Retardar la hidrélisis de TEOS usando caolin como un tamiz molecular
para eliminar la mayoria de las moléculas después de alcanzar un
cierto grado de hidrélisis.

D" El uso de acetilacetona (acacH) como agente modificante en una
relacién 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 estidn presentes cantidades grandes de
agua. El! acacH es el agente modificante preferide debido a que
retarda eficazmente la hidrélisis de los quelatos de Ti y Zr y controla
habilmente la polimerizacién.

@~ El empleo de isopropéxido de titanio y n—propéxido de zirconio como
los precursores monoméricos de Ti y Zr.

3.2.1.2.1 Preparacion de un sol A2:

El sol A2 se obtiene mediante la hidrélisis y la condensacion del TEOS
usando HCI] como catalizador. El1 TEOS se disuelve en EtOH a temperatura
ambiente, se adiciona agua deionizada y HCl 1M. E! sol se agita y se
calienta a 60°C durante 90 minutos. Las relaciones molares TEOS:
EtOH:H20:HC! son 1.0:3.8:1.0:7E—4. En el segundo paso se adicionan mas
agua y Acido (a temperatura ambiente), para que las relaciones molares
finales de TEOS:EtOH:H20:HCl sean 1.0:3.8:5.1:0.06. respectivamente. El
sol A2 se agita durante 2 h a temperatura ambiente y se adiciona caolin
(Al2Si205(0OH)4) dejandose estabilizar por 10 minutos para eliminar la
mayoria de las moléculas de H20. El sol A2 es filtrado y recuperado. Bajo
estas condiciones el sol A2 estAd compuesto por oligbmeros 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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SHOCH,CH,), . ZroPm), Ti(OPr),(acacH), |
[fe——— H,0 «——— EtOH — &
lg————— EtOH T. ambiente
la——————  HCI l«——————— acacH

y —>( Sol ]
ol [ I A 60°C durante 1.5 h. -

Envejecimiento

ja————— H.O
>-————  HCI Ge! )
v

Sol A2
N i TN

TEOS:EtOH:H,O:HCI
1.0:3.8:5.1:0.06
T. amb (2 h)

‘ Relacion molar:

|—————— EtOH

|———— AL,Si,O,(OH),
(Caolin)

Filtrado

Fig. 3.3 Diagrama esquemitico del procedimiento experimental para la preparacion
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.

# Preparacion de un sol de Si—Ti

Se emplearon dos precursores para el titanio, butéxido de titanio quelado
con acetilacetona (Til[OCH(CHa)zl2(acac)2) y etéxido de titanio
(Ti[OCH2CH314) ambos de Aldrich. La relacién molar de Si:Ti es 91:9 y la
composicion del sol fue calculada para obtener 5.0 % en peso de los 6xidos
correspondientes después de calcinarse. l.os soles son clasificados como
sigue:




# Sol de acacH

El Ti (OEt)4(Aldrich, 20.0%) se queldé con acacH a una relaciétn molar
acacH/Ti de 2:1. El reactivo del Si empleado es el sol A2 estabilizado por 2
h a temperatura ambiente, donde la concentracion de Si es de 0.78 M. El sol
A2 se agrega gota a gota (durante aproximadamente 5 h) al precursor de Ti
quelado (la concentracion de Ti es de 0.14 M).

# Sol de HOAc

El Ti(OEt)s se utiliza como precursor del titanio pero en este caso se
emple6 HOAc (Merck, 100%) para producir H20 /n sity para la hidrélisis via
una reaccioén de esterificacion, La relacion molar HOAc/(Si + Ti) = 2.5, El
TEOS se utiliza disuelto en EtOH como el reactivo de Si. Los reactivos de
Ti y Si se mezclan a temperatura ambiente en una relacién molar Si:Ti 91:9,
El sol resultante se calienta a reflujo vy el HOAc se agrega gota a gota
(tiempo de adicitn: 4 h) a estas condiciones. El sol resultante se pone a
reflujo durante mas de una hora y se deja enfriar a temperatura ambiente,

# Sol de IP

En este caso se emplearon el Ti (OPr)2 (acac)z (Aldrich, 75%) y los soles A2
estabilizados por 2 h como especies reactantes. El procedimiento
experimental es idéntico a la preparacion del sol de acacH.

# Sol de HOAc (IP)

El precursor de Ti es el Ti (OPr)z (acac)z y Ja razén molar HOAc/(SiI + Ti)
= 2.5, mientras que como reactivo del silicio se emplea el TEOS. EIl
procedimiento experimental es idéntico a la preparacion del so} de HOAc.

# Sol de Si~Ti-Zr

La relacién molar de Si:tTi:Zr empleada es 61:9:30. La composicién del sol
se calculé para obtener 5.0% en peso de los 6xidos correspondientes
después de calcinarse. La técnica experimental final se desarrollé 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 Na20-ZrOz-SiOz.

Los cristales que contienen ZrO; tienen propiedades interesantes tales
como dureza, alto Indice 6ptico y alta resistencia alcalina. Debido al alto
punto de fusién de los cristales, el proceso sol-gel ha sido largamente
usado para preparar estos cristales en gran cantidad, peliculas y fibras.
Pero alli se encuentra un interés posible de tales geles para atrapar
quimicos toxicos dentro de una matriz de cristal. El zirconio ofrece una
simulacion del comportamiento de algunos radionuclidos. Ademas, cristales
de consumo nuclear son transformados a geles de silicato de zirconio por la
modificacion de una matriz de borosilicato que contiene Zr sobre la
hidrélisis por el agua subterranea. Aunque porosos, estos geles parecen
ofrecer una barrera a la difusién de elementos y especialmente retienen los
radioniclidos porque se incorporan en el esqueleto del gel. Por lo tanto, es
de importancia medir la gran estabilidad térmica de tales geles hacia la
hidrélisis.

3.2.2.1 M¢étodo experimental.

Los sistemas ternarios se han sintetizado a lo largo de las lineas (1-XXSiOz2,
y Naz20), X ZrOz (y = 0, 0.25 o 0.375) correspondiente a las reclaciones fijas
Na/Si = 0, 0.5 y 0.75. El sistema binario Si-Zr (y = 0) sc ha estudiado arriba
de X = 4 y en todos los casos se obtuvieron geles transparentes después de
la gelacién 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 composicidon de Zr debajo de X =
0.15. Por lo tanto, la miscibilidad del sodio en los geles de silice esta
limitada. Sin embargo. para los contenidos mas altos de zirconio los geles se
mantienen transparentes en el secado. Esto indica que la homogeneidad es
restablecida sobre la introduccién de zirconio. Para comprobar esto., Ricol ¥y
Vernaz [6) siguen la linea de composiciones (1- X)SiOz, X (ZrOa2. 1.5 Naz20).
Los precursores usados son el tetraetéxido de silicio Si(OCzHs)s.
tetrapropdxido de zirconio Zr(OCsHg)y (ambos Flucka) y etoxido de sodio
producido por la reaccion de sodio con etanol. En orden para incrementar la
homogeneidad y para superar las dificultades asociadas con la baja
reactividad de alcoxidos de silicio, se hidrolizé parcialmente el alc6xido de
silicio (1M en etanol) con un equivalente de agua acidificada. Después de
dos horas, la solucion se mezci6é con las soluciones apropiadas de Zr y Na.
Este método es similar a los procesos descritos [7, 8-9]. La solucién es
agitada en un recipiente cerrado por tres dias. El recipiente se abre y la
gelacién ocurre a los tres dias siguientes. Los geles son secados a 90°C por
15 horas, y posteriormente a 150°C por el mismo tiempo.
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3.2.3 OBTENCION DEL SISTEMA Al203-SiO2—TiO2.

Martinez y Sanchez {10} desarrollaron una estrategia experimental para la
preparacion del sistema polimérico arriba mencionado. el cual puede ser
obtenido a los 600°C aproximadamente por el método sol-gel, mientras que
por el método convencional se requerirfan temperaturas por arriba de los
1800°C esto debido a los altos puntos de fusién de las especies. Para el
sistema Al203—SiO2~TiO2 se puede obtener un sol homogéneo con lo
siguientes factores! orden de adicion = {Ti—>S8i}—Al, relaciones molares =
B80Si02~7Al1203—13TiOz, plH=5, so6lidos disueltos = 5% y relacion acacH: Al
3:1 y acacH:Ti= 2:1.

3.2.3.1 Procedimiento experimental.

El tiempo estimado para la preparacion del sol de SiO2—Al1203—TiOz2 llevado
acabo a nivel laboratorio, al principio era de aproximadamente 12 horas, sin
embargo debido a la familiaridad y conocimiento del proceso se logrd
reducir el tiempo de procesamiento a solo 10.5 horas.

Preparacién del sol A2:

1. En un matraz balén se disuelven 122 ml (0.54696 moles) de TEOS en
122 ml (2.08938 moles) de etanol a temperatura ambiente y manteniendo
una agitacién constante durante 15 minutos.

2. Sin dejar de agitar se adicionan 9.7 mt (0.53829 moles) de agua
deionizada y 0.4 ml de acido clorhidrico 1M, se eleva la temperatura a
60°C y se mantiene durante 1 hora.

3. Transferir 44.8 ml (0.0966 moles de TEOS) de la solucién a un matraz
balén y adicionar :1.8 ml (0.1 moles) de agua deionizada y 5.4 mi de
acido clorhidrico 1M mantener agitindose durante 2 horas.

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

S. Suspender la agitacion y adicionar 5 g de caolin para eliminar el exceso
de agua. Dejar reposar durante 15 minutos y filtrar en papel Whatman #
44,
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Quelacién del titanio (sol 2):

1. Disolver 16.46 ml (0.07849 moles) de etoxido de titanio en 30 ml
(0.51378 moles) de etancl y agitar durante 15 minutos.

2. Adicionar 3.26 ml (0.03139 moles) de acetilacetona previamente disuelta
en 15 ml (0.25689 moles) de etanol. Mantener la agitaciéon en todo el
proceso hasta que la solucion este completamente homogénea.

Quelacién del Aluminio (sol 3):

1. Disoiver 4.43 m! (0.017428 moles) de butéxido de aluminio en S0 ml
(0.85630 moles) de etanol y agitar durante 15 minutos.

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

Preparacion del sol SitTi:Al:

1. Adicionar gota a gota el sol A2 al sol 2 (tiempo de adicién 2 h)
manteniendo durante todo el proceso una agitacién vigorosa. Dejar
estabilizar hasta que el sol este completamente homogéneo (amarillo
fuerte).

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

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

3.3 TRABAJO PREVIO PARA LA OBTENCION DEL SISTEMA
Al303-Si02—ZrOs.

La estabilidad estructural y combinacion de propiedades en composites
metalicos ceramicos dependen criticamente en la interfase metalica
ceramica. Recientemente, se ha fabricado por una ruta de procesamiento de
polvos un nuevo material molibdeno—circo6n (Mo-ZrSiO,) funcionalmente
graduado, libre de residuos significantes y rupturas estables a temperaturas
de hasta 1650° en aire y Ar. A altas temperaturas, la presencia de una
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continua fase cristalina a lo largo de ias fibras de ZrSiO4 ¥y Mo dan lugar a
diferencias en la deformaciéon entre capas durante el proceso de
sinterizacion. La fase cristalina rica en silice observada a los limites de la
fibra impregnada de Circén y Mo, asi en equilibrio con circén y Mo a altas
temperaturas, se atribuye a la presencia de impurezas en materias primas,
e.g., arena de circon. El estudio de fases cristalinas presentes en las
interfases en este sistema se convierte entonces de gran interés para la
fabricacién de materiales estratificados y graduados funcionalmente. De
esta manera, Popa y colaboradores [11 ] sintetizaron composiciones ricas en
sflice en el sistema ternario Al203—-Zr02-SiO; (AZS) a temperatura cercanas
a la sinterizacion considerando la mayoria de impurezas en el circén usado,
Al203 ¥y ZrOz. Materiales amorfos en el sistema Alz03—ZrO2-SiOz son de
interés en varias areas de la ciencia de materiales tales como cristales con
resistencia alcalina. refractarios estables quimicamente, cristales ceramicos
o0 ceramicas de zirconia dura. Diferentes meétodos se han usado para
producir fases cristalinas amorfas y/o metaestables cn sistemas como SiO2—
ZrO2z-Al203. Al203-SiO2, ZrO2—SiOz. ZrO2—-Al203. el ZrOz y ct Al203 son
cristales que son esperados se incorporen primero en la red de silice: sin
embargo, es dificil producir materiales amorfos que contienen diferentes
concentraciones o estos O0xidos por una técnica de produccion ordinaria de
cristales donde altas temperaturas de fusion son requeridas! por otro lado,
no es facil el templado de o6xidos de alta temperatura de fusion a
velocidades suficientes para formar un cristal,

La devitrificacién de los cristales es de gran interés practico: la evolucion
de la estructura cristalina durante el calentamiento/enfriamiento es
desconocida y la cristalizacion de cristales ricos en silice puede generar
materiales menos porosos o estos con un alto grado de homogeneidad
quimica o estructural. E! presente apartado sc enfoca a la alta temperatura
de reaccién de el sistema multicomponente de 6xidos AlzO3~-Zr0O2-Si0Oz en el
rango de temperatura 1200-1650°C, cen la region rica en silice. El trabajo
ademas trata del estudio del proceso de cristales ternarios derivados de
sol-gel. Las muestras se sintetizaron por el método sol—-gel, ya que ofrece
reales ventajas comparada a la ruta convencional: alta pureza,
homogeneidad quimica. mezclado a pequeha escala. reducida temperatura de
proceso, mas bajas temperaturas de densificacion.

3.3.1 PARTE EXPERIMENTAL.
3.3.1.1 Obtencion de geles.

Los precursores utilizados fueron tetraetoxido de silicio SHOCzHs), TEOS
(98% Aldrich) como fuente del SiO2. trisecbutéxido de Al AOC4Ha)a (97%)
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como fuente de Al,03 y propéxido de Zr{IV) Zr(OCaHz)s (70%) como fuente
de ZrO2z: etanol absoluto (EtOH) CzHsOH se us6 como solvente para
preparar los soles y HC1 35% como catalizador. Porque de las diferentes
velocidades de hidrolisis y polimerizacién de los alc6xidos de Si, Al v Zr, la
especial preocupacion ha sido preparar el gel ternario. Los alcoxidos de
silicio no son muy reactivos en agua: por otro lado, los alcéxidos de zirconio
reaccionan vigorosamente y se observa una fuerte reaccién exotérmica tan
pronto como el alcéxido entra en contacto con el agua. Considerando que la
velocidad de hidroélisis del alc6xido metalico, en la sintesis del cristal AZS,
es: Zr(OR)y > AIOR)a > Si(OR)4, la pre—hidrélisis de especies menos
reactivas para dar velocidades de hidroélisis similares para todos los
componentes es de crucial importancia. Los alc6xidos fueron adicionados en
orden inverso de su reactividad. los precursores menos reactivos primero y
el paso parcial de hidroélisis fue ejecutado después de cada adicién, La
velocidad de hidrélisis de Zr(OCzH7)a se redujo adicionando pequefias
cantidades de EtOH. Los reactantes fueron mezclados por agitacion
mecanica. El pH final de la solucién fue ajustado a 4-4.2 esto para controlar
el proceso de hidrolisis y condensacion: la velocidad de hidrolisis se
incrementd usando HCI como catalizador acido. l.a sintesis del gel ternario
por adicidbn secuencial de los alcéxidos se presenta en la Fig. 3.4. La
solucién gelificada resultante a temperatura ambiente después de 7 dias y el
gel resultante fue de color blanco opaco y translicido. El gel fue
subsecuentemente secado en la noche a 60°C. Se observo agrietamiento del
gel seco durante la eliminacién de agua y componentes organicos. El tiempo
de gelacion se determind por la inspeccion visual de la reaccién en el
matraz.

(AROC H,), )

M0

AB z8

AZSB

Fig. 3.4 Diagrama esquemdtico de la preparacion de los precursores de AZS por el
proceso sol-gel.
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3.3.1.2 La Sintesis de cristales derivados de Gel.

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

» Los geles asi obtenidos fueron fundidos en un crisol de Alz03 sobre
una lamina de platino en aire hasta 1650°C, calentando en un horno
eléctrico a una velocidad de 2.5°C/min. Los geles fueron
subsecuentemente calcinados entre 200 y 1650°C. Los tiempos de
calcinacién fueron 1 h para geles tratados entre 200 y 800°C y 5 h
entre 1000 y 1550°C: las muestras se mantuvieron por 10 h a
1650°C para garantizar su homogeneizacion.

5> El método de templado también se aplicoé. el cual consiste en fundir
los geles en un crisol de Al20O3 sobre una placa de platino en aire a
1650°C, calentando en un horno eléctrico a una velocidad de
2.5°C/min. La fusi6én se mantuvo a esta temperatura, tomando fuera
del horno a esta temperatura y rapidamente enfriada en agua.

3.4 CARACTERISTICAS GENERALES DEL SISTEMA TERNARIO
Al2053—-Si02—Zr0O,.

3.4.1 PROPIEDADES DE LOS OXIDOS.

Un o6xido es un compuesto binario del oxigeno con otro elemento. El
oxigeno se puede combinar directamente con todos los elementos, excepto
con los gases nobles, los hal6égenos y algunos de los metales menos
activos, como el cobre y el mercurio. que reaccionan lentamente para
formar 6xidos incluso cuando se les calienta, y el platino, el iridio y el oro.
que unicamente forman 6xidos por métodos indirectos.

Los o6xidos pueden ser compuestos iodnicos o covalentes dependiendo de la
posicién que ocupa en la tabla peridédica el elemento con el que se combina
el oxigeno. Los O0xidos de los elementos situados a la izquierda son i6nicos.
los de los elementos situados a la derecha y en la parte superior de sus
grupos son moléculas covalentes, ¥y con los elementos de la parte central de
la tabla el tipo de enlace que se forma es intermedio.

La mayor parte de los 6xidos de los elementos no metalicos, existen como
moléculas covaientes sencillas y sus puntos de fusién y ebullicién son muy
bajos. Estos 6xidos reaccionan con el agua para dar acidos. por lo que
también se les conoce como 6xidos acidos.
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l.os metales con energias de jonizaciéon bajas tienden a dar 6xidos ioOnicos
que reaccionan con el agua formando hidroxidos, y se les denomina por ello
oxidos basicos. Al aumentar la energia de ionizacion de los atomos
metalicos, el caracter de los enlaces metal-oxigeno es intermedio entre
ionico y covalente y los 6xidos muestran caracteristicas acidas y basicas,
por lo que se les conoce como 6xidos anféteros.

Si se comparan los 6xidos que forman los elementos del tercer periodo de
la tabla periédica, se pueden diferenciar en ellos los tres tipos de 6xidos
mencionados. El sodio y el magnesio, los elementos de mayor caracter
metalico, forman 6xidos basicos y sus disoluciones acuosas son alcalinas.
Los elementos no metalicos como el cloro, azufre, fosforo y silicio, forman
oxidos covalentes y sus disoluciones acuosas tienen caracter acido. Por
altimo. el aluminio forma un 6xido anfétero cuyo caracter acido o basico
depende del medio en el que se encuentre.

Ya que el producto obtenido por ¢l proceso sol-gel es un 6xido mixto
{conocido en inglés como “composite”) puede tener los siguientes usos:
como soporte, catalizador, adsorbente. material ceramico. recubrimiento
optico y como vidrio posee ademas las propiedades inherentes a los 6xidos
metalicos en un grado tal que resulta de la combinacion de las propiedades
de los 6xidos que lo componen: por lo tanto, es de interés conocer las
propiedades de los 6xidos y que para nuestro caso nos enfocaremos al
estudio de los 6xidos de SiO32, AlzO3. vy ZrOaz.

En general las propiedades de los 6xidos que pueden distinguirse son su
elevada dureza. en 6xidos tales como la alamina, se han utilizado como
gufas en los casos en que la abrasiéon o el desgaste son muy severos, ¥y mas
recientemente como herramientas de corte para metales. Actualmente,
existe una necesidad urgente de los 6xidos como piezas estructurales
refractarias, en los nuevos sistemas militares y espaciales. Las propiedades
excepcionales de los 6xidos, que los hacen atractivos para tales
aplicaciones, son su relativa ligereza, unida a su elevada resistencia a la
compresion y a su elevada rigidez.

Mientras que los 6xidos tienen resistencias a la compresion, comparables o
mayores que las de los metales, son relativamente débiles bajo tension. La
dilatacién térmica de los oOxidos es generalmente del mismo orden de
magnitud que la de los metales, pero su conductividad térmica y
consecuentemente, su resistencia al choque térmico. es a menudo de un
orden de magnitud inferior.
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L.a mayor parte de los O6xidos son resistores eléctricos excelentes, mientras
que la mayor parte de los metales son buenos conductores eléctricos.
También, en contraste con los metales, la resistencia eléctrica de los 6xidos
disminuye cuando aumenta la temperatura.

3.4.2 CARACTERISTICAS GENERALES DE LA SILICE.

La silice o dioxido de silicio. SiOz es el mas comun componente binario de
silicio ¥ oxigeno, los cuales son elementos de gran abundancia en la Tierra.
La silice por si sola es usada en grandes cantidades como un constituyente
de materiales de construccitn {concreto, ladrillos, y piedras de
construccién), y en varias formas amorfas como un desecante, adsorbente,
agente de refuerzo, y componente catalizador. Encuentra numerosas
aplicaciones especializadas en formas tales como cristales piezoeléctricos y
elementos 6pticos de silice vitrea y cristaleria. La silice es un material
basico de la industria de cristales y ceramicas y una importante materia
prima para la produccitn de silicatos solubles, silicio y sus aleaciones.
carburo de silicio. quimicos basados en silicio, y los silicones.

La silice [12] esta constantemente dispersa y precipitada en gran parte de
la superficie terrestre. la silice soluble es principalmente obtenida por la
crosion de los minerales en los cuales en algunos casos resulta en residuocs
de sflice amorfa que luego se disuelven, muy poca pucde obtenerse de las
arenas de la playa para el cual la silice es soluble uUnicamente en unas
cuantas partes por millon, ademas que la velocidad de disolucién es
.extremadamente lenta. Las aguas de los rios van de los 5 a 35 ppm de SiO3,
sin embargo Lisitsyn y Bogdanov [13) reportaron que el agua del Océano
Pacifico contiene unicamente 0.0001-0.3 ppm de SiO2.

La silice y los silicatos se utilizan en la fabricacién de vidrio. barnices,
esmaltes, cemento y porcelana, y tienen importantes aplicaciones
individuales. La silice fundida. que es un vidrio que se obticne fundiendo
cuarzo o hidrolizando tetracloruro de silicio, se caracteriza por un bajo
coeficiente de dilatacién y una alta resistencia a la mayoria de los
productos quimicos. El gel de silice es una sustancia incolora, porosa y
amorfa: se prepara eliminando parte del agua de un precipitado gelatinoso
de acido silicico, SiO2-H20, el cual se obtiene afadiendo acido clorhidrico
a una disolucion de silicato de sodio. El gel de silice absorbe agua y otras
sustancias y se usa como agente desecante y decolorante.
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3.4.2.1 Formas de la silice [141].

Diferentes fases de silice exhiben diferente comportamiento a la sclubilidad,
éstas son brevemente descritas. Por mucho la forma cristalina mas comin
es el cuarzo, el medio constituyente de la arena comun. Sin embargo bajo
ciertas condiciones en la naturaleza y en el laboratorio, se producen otras
formas. Estas formas se dividen en las siguientes clases:

1. SiOz cristalino anhidro.

2. SiO2-xH20 cristalino hidratado.

3. Silice amorfo anhidro de forma anisotr6pica microporosa tal como
fibras o lAminas.

4. Silice amorfa anhidra o hidratada coloidalmente subdividida o forma
isotrépica microporosa tal como soles, geles y polvos finos.

5. Cristales de silice amorfos de densidad masiva.

3.4.2.2 Fases de la silice [15].

La silice existe en una variedad de formas cristalinas polimorfas asi como
en modificaciones amorfas y como en liquidos. A presion atmosférica. las
fases estables cristalinas son cuarzo (debajo de 867°C), tridimita (de 867 a
1470°C), y cristobalita (de 1470 al punto de fusién a 1723°C). En adicion, se
conocen tres fases a altas presiones y una unica forma fibrosa
estructuralmente, silice W. Las transformaciones de una forma polimoérfica
hacia otra son de dos tipos. La transicién de la forma de cuarzo de baja
temperatura a la forma de alta temperatura.

3.4.2.3 Propiedades quimicas.

La silice a temperaturas ordinarias es quimicamente resistente a muchos
reactantes comunes, sin embargo, esto no quiere decir que no sea reactiva,
la reactividad depende fuertemente de la forma. pretratamiento, y el estado
de subdivision de la muestra particular investigada. Cuando se encuentra
finamente dividida la fase amorfa, es en muchas circunstancias
considerablemente mas reactiva que la silice cristalina. La reactividad del
alta area 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 después del calentamiento a temperaturas tan altas como
400°C.

Los acidos acuosos comunes no tienen virtualmente efecto sobre la silice,
excepto para el acido fluorhidrico por el cual es atacado con la formaciéon de
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acido fluorsilicico, H2SiFg. La velocidad a la cual las varias formas de silice
se disuelven por HF acuoso decrece cuando se incrementa la velocidad. El
acido fosforico ataca los cristales de silice a elevadas temperaturas,
formando un silicofosfato cristalino. La solubilidad de la silice en acido
fosférico acuoso es mas grande en dilucibn que en soluciones mas
concentradas. A temperaturas mas elevadas, la velocidad de ataque es mas
grande, la silice amorfa precipitada es mas reactiva que los cristales de
silice. la cual a su vez es mas reactiva que el cuarzo.

LLa silice es reducida a silicio a elevadas temperaturas por hidrogeno,
carbono y una variedad de elementos metalicos. La reduccién por hidrégeno
ocurre a 1300°-1400°C: la formacibtn de monoéxido de silicio gaseoso es
también importante a estas temperaturas.

La solubilidad de la silice amorfa en agua es aproximadamente 0.01-0.015
% en peso (1.67-2.5 X 1072 molar) a 26°C y 0.04 % cn peso a 100°C. en
agua es aproximadamente independiente del pH alrededor de 8, pero se
incrementa grandemente en las soluciones alcalinas, con un 12% a pH 10.6.
La velocidad de polimerizacion depende del pH. y es minima alrededor de un
pH de 3, alcanzando un maximo alrededor de un pH de 6. ¥y declinando mas
en medio alcalino.

3.4.2.4 Propicdades fisicas.

Cristales incoloros o polvo blanco; insipido ¢ inodoro, insoluble en agua y
acidos excepto fluorhidrico: cuando esta finamente dividido y es amorfo se
funde con Aalcali. Se combina quimicamente con la mayoria de O6xidos
metalicos. No combustible: punto de fusién 1710 °C. Punto de ebhullicién
2230 °C. Alta constante dielé¢ctrica; gran resistencia al calor.

3.4.3 CARACTERISTICAS GENERALES DE LA ALUMINA ([16].

Oxido de aluminio o Alamina, Al,0,. 6xido que se encuentra en la naturaleza
en los minerales corindén, AlLO,: diasporo, Alzoa-HZO: gibbsita, Al,;0,-3H,0,
y mas frecuentemente en la bauxita, una forma impura de la gibbsita. Es el
unico 6xido formado por el metal aluminio . Las piedras preciosas rubi y
zafiro estan compuestas por corindon coloreado por pequehas impurezas.

El 6xido de aluminio fundido y vuelto a cristalizar es idéntico en sus
propiedades quimicas y fisicas al corindén natural. S6lo le superan en
dureza el diamante y algunas sustancias sintéticas, concretamente el
carborundo o carburo de silicio. Tanto el corindén natural impuro (esmeril),
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como el corindén artificial puro (alundo) se utilizan como abrasivoes. A
temperatura ordinaria, el 6xido de aluminio es insoluble en todos los
reactivos quimicos comunes. Debido a su alto punto de fusién, ligeramente
superior a los 2,000 °C, se utiliza como material refractario, por ejemplo.
para revestir hornos especiales. El 6xido de aluminio hidratado es
facilmente soluble en Acidos o alcalis y se usa como materia prima en los
procesos de fabricacién de todos los compuestos de aluminio.

3.4.3.1 Formas amorfas de la alamina (geles de alumina).

El nombre ge! es aplicado a la preparaciéon de alimina 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 mucho en pureza, contenido de
agua de hidrataciétn, y en sus caracteristicas f{isicas (textura y superficie
especifica).

La precipitaciéon a un pH debajo de 7 lleva a un gel amorfo. el cual es sin
embargo impuro y puede retener grandes contenidos de aniones (CI™, S04,

etc), posiblemente excediendo el 20%. El contenido de agua de hidratacion .

del gel seco es del orden de 3 moles de Hz20 por mol de AlzOsz. En casos
excepcionales un gel puro amorfo puede ser obtenido por precipitacion a pH
de 8 de nitrato de aluminio por amonia: el precipitado es lavado rapidamente
y secado a vacio a 25°C. La precipitacion a un pH de 9 conduce al gel tipo
bohemita, el cual es ademas obtenido por afiejamiento a pH de 9 de los
productos arriba mencionados.

Los geles de alamina pierden su contenido de agua progresivamente sobre
calentamiento de alrededor de 150°C y mas.

El uso de valores de pH mas altos a 10 favorece la apariencia, en adiciéon a
las fases antes mencionadas, o hidratos finamente cristalizados (B—
trihidrato, nordstrandito, y a—trihidrato). Los “geles”, entonces, son mezclas
de estas varias fases y tienen un contenido de agua de hidratacion cercana
a Alz03/2.5-3H20.

Variedades amorfas de la alumina, mas o menos hidratada y teniendo un
area superficial grande, puede ser obtenida principalmente de ciertos
componentes organicos de aluminio. Un cjemplo de este es la
descomposicién. por vapor o por calentamiento, del metoxido de aluminio.
Otro ejemplo es la hidrélisis del isoprop6xido de aluminio.

3.4.3.2 Productos comerciales de las formas hidratadas de la alamina.

LLos productos derivados de bauxita encuentran numerosos 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 mas del 950%
es utilizado en la manufactura de alomina y el resto directamente para
abrasivos, quimicos., y refractarios. El volumen de estos diversos usos es
suministrado por aliminas Bayer hidratadas y calcinadas, mientras que las
aliminas absorbentes y catalizadores, las cuales son productos mas
refinados y expansivos, representan una cantidad mucho mas pequefa.

3.4.3.3 Aluminas adsorbentes.

Las aladminas son extensamente usadas en adsorcién (qv) donde sus
propiedades de area superficial grande y poros muy finos juegan una parte
esencial. Se obtienen de varias formas hidratadas por calentamiento
controlado. eliminando la mayorfia del agua que la compone, Corrientemente
son conocidas bajo el nombre de "aluminas activadas”.

3.4.3.4 Aplicaciones de las alaminas adsorbentes.

La mas importante aplicacion industrial contintia siendo el secado de gases y
liquidos. La alamina activada es en realidad uno de los s6lidos que tienen la
mas 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 millon. Las alaminas
también encuentran aplicacion en cromatografia de adsorcion.

3.4.3.5 Aliminas como soporte

Algunas de las propiedades que hacen de la alimina un soporte satisfactorio
son:

1.— Es anfotérica: es decir, la alamina recién calcinada se rehidratara y
rehidroxilara por si misma a temperatura ambiente en presencia de aire
humedo.

2.~ Tiene un alto punto de fusion, ligeramente sobre los 2000 °C, lo cual es
también una caracteristica deseable para un soporte. El alto punto de fusién
la identifica como un 6xido refractario. lo cual significa que tiene excelentes
caracteristicas para la separacion de particulas de un material catalitico
finamente dividido de otros. de tal forma que se evita su aglomeracion y
fundicion.
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3.— Su transicion de fases ocurre dentro de un rango de temperaturas muy
grande. Esto explica el hecho de que todavia exista una alta area superficial
a temperaturas tan altas como 1000 ° C e incluso 1200 ° C.

4.— Debido a su facilidad para formar geles. la alamina se puede manejar
como peliculas haciendo posible poner capas de 6xido de aluminio sobre
superficies de materiales tales como metales o ceramicas.

5.— En su forma de a—alumina es un material extremadamente duro, es el
material mas duro después del diamante y como tal tiene dos
caracteristicas:

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

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

6.~ La a-alimina empleada como soporte tiene un Aarea superficial
especifica de 70-350 m?%/g.

3.4.4. CARACTERISTICAS GENERALES DE LA ZIRCONIA [17}.

El diéxido de zirconio. ZrQ;, existe establemente a temperaturas ordinarias
como cristales monoclinicos, cuyos parametros de celda son: a=5.1454,
b=5.2075, c=5.3107A. B=099°14° +0°05’. La transformacién reversible de la
simetria monoclinica y tetragonal ocurre entre 1193-1200°C.

El di6éxido de zirconio tetragonal se puede formar a 25°C aplicando una
presion mas grande a 37 kilobars hacia el didéxido monoclinico. Una fase
ciibica se forma alrededor de 1900°C. Una fase cubica también se encuentra
en el dioxido de zirconio formado por pirolisis de componentes organicos.

El diéxido de zirconio se funde alrededor de 2750°C. Ef s6lido es un buen
conductor de electricidad. Es insoluble en acido clorhidrico. nitrico y
sulfarico diluido. pero se disuelve en acido concentrado caliente y en acido
fluorhidrico. Se disuelve ademas en criolita fundida: pero sdélo cantidades
diminutas en fluoridas alcalinas entre 1000-1200°C. Reacciona a
temperaturas moderadamente elevadas con sulfato de amonio a la forma
amonio sulfatozirconato soluble en agua. y con alcalis a la forma de
zirconatos. El di6éxido de zirconio es muy resistente a la reduccion de
hidrégeno, la reduccién con carbén comienza alrededor de 1400°C.
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Anteriormente en el siglo pasado, se demostré la utilidad de la zirconia
como un medio de opacar la ceramica. y otras propiedades quimicas fueron
explotados en abrasivos, refractarios, cementos, y relleno. Mas
recientemente, se ha desarrollado usos como componentes de tefidos
ceramicos, componentes de clementos ceramicos usados en celdas de
aceite y otros sistemas eléctricos, catalizadores, materiales iniciales en
hacer metales de zirconio y aleaciones, y agentes enlazantes internos
dispersados en gomas y plasticos. Se han preparado f{ibras de zirconio.
Pigmentos de ditoxido de titanio han sido bahados con diéxido de zirconio
para aumentar su estabilidad en vehiculos organicos, y la resistencia de
cristales o agua, acidos. y alcalis se han mejorado por la incorporacion de
zirconio.

Después del circén, el dioxido de zirconio es el componente mas importante
de todos los componentes de zirconio.

El! dioxido de zirconio es encontrado en la naturaleza como el mineral
baddeleyita pero la separacion de sus contaminantes no resulta muy
economica en producir un grado aceptable de didxido de zirconio que el
recuperado del componente del mineral circéon. Solo la reciente produccion
de baddeleyita pura como un subproducto de operaciones de mineria en
cobre en Falabora, Sudéfrica, ha sido una excepcion.

Propiedades: polvo blanco, amorfo y pesado con punto de fusion de 2700
°C, dureza de Mohs 6.5, indice de refraccion 2.2, insoluble en agua y la
mayoria de los acidos o alcalis a temperatura ambiente, soluble en 4cido
nitrico y los acidos clorhidrico, fluorhidrico y sulfurico concentrados y
calientes. Es el refractario comercial mas resistente al calor, dieléctrico.

Obtencién: calentando hidréxido o carbonato de zirconio.

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

Peligros: tolerancia, 5 mg por metro cubico de aire.

Usos: (No estabilizado) produccién de cristales piezoeléctricos, bobinas de
inducciébn de alta frecuencia. esmaltes ceradmicos coloreados, vidrios
especiales, fuente de zirconio metalico. (Hidratado) adsorbente de olores,
curacion de la dermatitis causada por hiedra venenosa. (Estabilizado con
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Ca0) revestimientos refractarios de hornos, crisoles. etc: electrolito sélido
de baterias que trabajan a 1000 °C o mas.

3.5 MODELO DE CARGA PARCIAL

Il.a reactividad quimica de los alcOxidos metalicos ofrece un rango muy
amplio de posibilidades de modificaciébn quimica de los precursores
moleculares.

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

Los parametros méas importantes parecen ser la reactividad de los nuevos
ligandos hacia la hidrélisis, la distribucién de cargas en el nuevo precursor
molecular y los nimeros de coordinacion del Atomo de metal.

El proceso sol-gel involucra el uso de precursores moleculares,
principalmente alcéxidos, como materiales de inicio. Después de la hidrélisis
¥y la condensacién se obtienen .una red macromolecular de 6xido. Estas
reacciones son usualmente descritas como sigue:

M(OR), + Hz0 — M(OR),-1(OH) + ROH Hidrolisis
M(OR), + M(OR\-10H — M20(OR)zn-2 + ROH Condensacién

El conjunto de las reacciones es:
M(OR)y + n/2 H20 —» MOgnp2z + nROH

Los aditivos quimicos son siempre usados para mejorar el proceso y
obtener mejores materiales. Los aditivos pueden ser solventes moleculares,
catalizadores acidos o basicos, agentes estabilizadores o Aditivos Quimicos
para el Control de Secado.

Algunos de los aditivos mas comunes., tal como el acido acético o la
acetilacetona podrian reaccionar quimicamente con alcéxidos a nivel
molecular, dando origen a nuevos precursores moleculares.

Dependiendo de la interaccién entre una molécula nucleofilica y el 4tomo
metilico electrofilico, las reacciones de adicidon o sustitucién pueden dar
lugar a especies moleculares mas o menos estables. La reactividad quimica
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 alcoxidos metalicos son generalmente especies muy reactivas debido a
la presencia de grupos al/coxis electronegativos creando atomos metalicos
altamente propensos al ataque nucleofilico. Su reaccion con moliéculas XOH
contienen grupos reactivos fiidroxri que pueden ser escritos como sigue:

M(OR), + xHOX — M(OR),-x(OX)x + xROH

Dependiendo de la naturaleza quimica de X, para reaccién correspondiente a
la hidrélisis (X=H), para la condensacién (X=M) o para la modificacién
quimica (X=R").

Una asociacién de sustitucién podria ser descrita siguiendo un proceso de
tres pasos:

1. Adicion nucleofilica de grupos XOH sobre el atomo metalico cargado
positivamente.

2. Transferencia del proton dentro del estado de transicién M(OR),(XOH) de
la molécula ingresada al resto de grupos alcoxi.

3. Salida de las especies protonadas cargadas positivamente.

34+ 8- S+ 8+
X5-OH + -M-OR x-g-M-OR » XO-M-ROH - XO-M + ROH
2 3

S+

El proceso completo depende de la distribucion de cargas en el alcoéxido y
del estado de transiciéon (HOX)-M-(OR),. Basicamente ¢l 4tomo de metal M
v el resto del grupo ROH tienden a ser cargados positivamente.

Una descripcion mas exacta de la quimica involucrada en estas reacciones
requiere un conocimiento de la distribucién de cargas sobre los Atomos.

LLa transferencia de electrones ocurre cuando los dtomos se combinan para
dar una molécula. Esta transferencia depende principalmente de la
diferencia de electronegatividades entre los atomos. De acuerdo con el
modelo, la electronegatividad x; de un atomo varia linealmente de acuerdo
con esta carga parcial §; y esta transferencia de electrones debe detenerse
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cuando todas las clectronegatividades tienen el mismo valor Illamado
electronegatividad media x™%2,

media

Para una molécula (p;x; paXxz - -piXi) X , esta dada por:

o (TP T)
X"’C a=
ZP:

V=P

X es la’ electronegatividad .del dtomo neutro X y Kk una constante que
depende de la escala de electronegntlwdad (k= 1 .36 en: umdades Paulmg)

La carga parcxal 8 de cada atomo esta dada entonces por-

edia ?
.2 / x?

Este modelo da un estimado razonable del cambio de entalpfa involucrado
en estas reacciones quimicas. De cualquier manera éste no toma en cuenta
la importancia de las variaciones de entropia, el efecto del impedimento
estérico ni la estabilizacion de resonancia [18].

S

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

Un valor positivo (+) involucra inestabilidad de la especie y, por ello esta
puede ser facilmente 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.

LLa espectroscopia surge de la primera observacién que tuvo Wollaston en
1802 de que la luz solar podia descomponerse haciéndola pasar a través de
un prisma. a esta obscrvacién le siguié6 poco después las conocidisimas
investigaciones de Fraunhofer sobre las rayas negras de absorcion en el
espectro solar. En 1827 Herschel observé que sales de diverso tipo puestas
sobre la llama la coloreaban de modo caracteristico lo que servia para
determinar la presencia de ciertos clementos. Nacia asf. con las
contribuciones fundamentales de Bunsen y Kirchhoff, la espectroscopia, o
sea la determinacién de la naturaleza de una sustancia a través del analisis
de la radiacion que ésta puede emitir o absorber.

Durante muchos afios la espectroscopia permanecié sobre bases empiricas:
a través de la recogida de muchos datos experimentales se lleg6 a la
sistematica de los espectros de emision. Los datos espectroscopicos han
constituideo un material de importancia fundamental para el desarrollo de la
teoria atdbmica y proporcionaron la primera y mas importante prueba de la
validez del modelo de Bohr—Rutherford. El perfeccionamiento de las
técnicas espectroscépicas y el uso de métodos interferenciales de altisimo
poder resolutivo que han conducido al descubrimiento de la estructura fina e
hiperfina han convertido la espectroscopia en un método muy potente de
analisis, superado solamente en algunos casos por el andlisis mediante
activacién necutrénica.

El término espectroscopia. que inicialmente se limitaba al anailisis por
descomposicién de la radiacion visible, ha extendido sus significado a todo
el campo de la radiacion electromagnética, de las ondas de radio a los rayos
X ¥ v. Es evidente que los diversos tipos de radiaciones requieren técnicas
e instrumentos totalmente diferentes.

La espectroscopia molecular es la ciencia que estudia la absorciétn o la
ermision de las radiaciones electromagnéticas por parte de las moléculas. del
mismo modo que la espectroscopia atdmica estudia las interacciones entre
las radiaciones electromagnéticas y los atomos. A diferencia de los
espectros atdémicos, obtenidos generalmente por emisién, los espectros
moleculares son esencialmente espectros de absorcién.




Un espectro de absorcién se obtiene iluminando la muestra examinada y
analizando mediante aparatos adecuados (espectrégrafos) Ja radiaciéon
transmitida. De este modo se observa que una muestra es totalmente
transparente para ciertas longitudes de onda y mas o menos opaca para
otras. Un espectro de absorcion representa, por tanto, un grafico de la
transmision o la absorcién de la muestra en funcién de las longitudes de
onda o de las frecuencias.

LLas zonas de un espectro electromagnético en que la sustancia absorbe la
radiacién se llaman bandas de absorcién. Las bandas de absorcion son
caracteristicas de los espectros moleculares y pueden extenderse a grandes
intervalos de frecuencias, mientras que los espectros atdémicos se
caracterizan por sus rayas espectrales extremadamente delgadas.

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

La espectroscopia de absorcion o espectrofotometria tiene un vasto campo
de aplicacibn en la quimica. en la bioquimica y en biologia, ya que
proporciona informacién sobre las estructuras moleculares [1].

4.2 DISPERSION DE RAYOS X A ANGULOS PEQUERNOS (SAXS).

Esta técnica se utiliza para investigar el crecimiento y la topologia de redes
macromoleculares que preceden a la gelaciéon, la agregacidn de coloides, y
las estructuras de geles y aerogeles porosos. Glatter [2] menciona que
experimentos de dispersiéon de rayos X a angulos pequefos asf como de
dispersion de neutrones a angulos pequefos son ampliamente usados para
investigar macromoléculas en solucion. E! tamafio de las macromoléculas
pucde estar en el rango de alrededor de 100 nm. Numerosos autores hacen
uso de meétodos de dispersion para investigar la agregacion de especies
coloidales y poliméricas de SiO2 en soluciones para descubrir indicaciones
de comportamiento fractal. Como un resultado ellos encontraron
dimensiones fractales de entre 1.7 a 2.4 dependiendo de las condiciones
quimicas [3].

La dispersién de rayos X a angulos pequefios ocurre cuando las
inhomogeneidades de la densidad de electron de tamafio coloidal existen en
la muestra. [4].
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Los experimentos de dispersiéon a angulos pequefos miden la dependencia
angular de la intensidad de dispersion. Esto cs posible para obtener
amplitudes de dispersion las cuales permiten la computacion del electron o
densidad de longitud dispersada por transformacion de Fourier. Sin
embargo. la transformaciéon de Fourier de la intensidad de dispersion
muestra la funciéon de correlacion o la funciéon de distribucion de la distancia
de la particula. Esta funcién es el entonces llamado enrollamiento cuadrado
de la distribucién de densidad de electrones [5].

En la dispersion a angulos pequefios, un haz de luz incidente (luz, neutrones
o rayos X) choca sobre una muestra y es medida la dependencia angular de
la intensidad dispersada. La figura 4.1 muestra una curva esquematica de
dispersién a angulos pequefios de una solucion diluida macromolecular en la
cual la intensidad dispersada es graficada como una funcién de la frecuencia
espacial de Fourier, A%

K =(Arx/ A)sin(6/2) 4.1)

Donde A es la longitud de onda de la radiaci6tn incidente. X relata una
escala de longitud caracteristica, / = 2n/K . al angulo de dispersion, 0, a
través de la ley de Bragg.

Schaefer y Keefer [6G] han dividido la curva de dispersion en varias
regiones dependiendo del conjunto de longitudes (A}, R, a) donde R es el
radio de giro, una longitud relacionada al tamafio del polimero o coloide, y a
es la longitud del enlace. (Ver Fig. 4.1) La informacién es obtenida de los
experimentos de dispersién sobre la longitud de las escalas proporcionales
a 1/K.

A grandes angulos de dispersion (Aa ~ 1) la informacién es obtenida
referente a espaciamientos interatémicos. Esta es la region de Bragg. En
sistemas amorfos se observan picos difusos de los pueden ser derivadas
cuales las curvas de distribucién radial.

A bajos angulos de dispersion (KR ~1) ‘la intensidad dispersada esta
exponencialmente relacionada a /&

I(K) ~e—K2RZ 73 “1.2)
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Esta es la region Guinier. Esta proporciona informacion referente a la masa
o radio del polimero, lo cual se determina por la interceptacion e inclinacion
de una grafica de log 1(X) contra K%,

smopncmt R N
LIMITE I GUINIER I POROD I BRAGG

————

logl ()

Fig. 4.1. Curvas esquematicas de rayos X a Angulos pequefios (logaritmo de la
intensidad contra logaritmo KR) de una solucién macromolecular diluida {7].

A angulos intermedios (R » A ~'» a). Esta es llamada la regién Porod. Esta
ha mostrado que para sistemas con limites marcados, por ejemplo,
dispersiones de particulas densas, coloidales, X = 4. Recientemente una
expresion mas general para el exponente, =X, se ha derivado:

~X=-2d,+2d, =P 4.3

donde P es llamada la inclinaciéon Porod, d; es la masa de dimensi6én fractal
(0O < df< 3), ¥y ds es la superficie de dimensién fractal (2 < d. < 3). Para
objetos uniformes (no fractales) df = 3. d, = 2. ¥y P se reduce a —4. Para
objetos de masa fractal. d¢ = d,, y P = —d;. En este caso la masa de
dimension fractal se obtiene directamente de la inclinacion [7].
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4.3 DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

1.3.1 INTRODUCCION.

El espectrémetro de rayos X, ha tenido una larga historia en el campo de la
difraccion de rayos X. Esta fue usada primero por W. H. y W. L. Bragg cn su
trabajo anterior sobre espectro de Rayos X y estructura cristalina, para
entonces esto se mantuvo en un largo periodo de desuso relativo durante el
cual la grabacion fotografica en camaras fue el método mas popular para
observar los efectos de difraccién. LLos pocos espectrOmetros en uso fueron
todos hechos en casa y en gran parte confinados a los laboratorios de
investigaciones fisicas. Sin embargo a fines de los 40's, los instrumentos
hechos fueron comercialmente disponibles; rapidamente fueron populares
porque ofrecen ciertas ventajas particulares sobre técnicas de pelicula.
Inicialmente una herramienta de investigacion, el espectrémetro ahora es un
instrumento para control y analisis en una amplia varicdad de laboratorios
industriales,

El espectroémetro basico de rayos X tiene realmente dos instrumentos:

1. Un instrumento para medir espectros de rayos X por medio de un
cristal de estructura conocida.

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

El término espectrdometro fue usado originalmente para describir ambos
instrumentos., pero, propiamente, debe ser aplicado solo al primero. El
segundo instrumento es apropiadamente llamado un difractometro: este
nombre sirve bien para enfatizar el uso particular al cual el instrumento es
hecho, es decir, andlisis de difraccion.

4.3.2 ANALISIS QUIMICO POR DIFRACCION DE RAYOS X.

Una sustancia dada siempre produce un patrén de difraccién caracteristica,
si esta sustancia esta presente en el estado puro o como un constituyente
de una mezcla de sustancias. Este factor es la base para el método de
difraccion de analisis quimico. El analisis cualitativo para una sustancia
particular es realizado por identificacion del patrén de la sustancia. El
analisis cuantitativo también es posible. porque las intensidades de las
lineas de difraccidon hacen que una fase o mezcla dependa sobre la
proporciton de esta fase en el espécimen.
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La ventaja particular del analisis de difraccién es que revela la presencia de
una sustancia y cuando esa sustancia existe en la muestra, y no en términos
de sus elementos quimicos constituyentes. Por ejemplo, el analisis quimico
de un acero al carb6on revela solo las cantidades de acero, carboén,
manganeso, etc., los cuales contiene el acero, pero no da informaciéon que
considera las fases presentes.

El analisis de difraccion es por lo tanto utilizado siempre que sea necesario
conocer el estado de la combinacién quimica de los elementos envueltos o
las fases particulares en las cuales estan presentes, asi como para
identificar los compuestos quimicos que constituyen las muestras y ademas
la proporcion en la que tales compuestos se encuentran en las mismas. Con
esta técnica se puede obtener informacién acerca de la estructura,
composicion y estado de los materiales cristalinos, tomandose en cuenta
que la mayoria de las fases so¢lidas de las sustancias puras son cristalinas
[8]. Como un resultado. el método ha sido aplicado ampliamente para los
analisis de materiales como minerales, arcillas, refractarios, aleaciones,
productos de corrosién, productos desgastados, polvos industriales, etc.
Comparado con el andlisis quimico ordinario. el mé¢todo de difracciéon tiene
la ventaja adicional que es usualmente mucho mas rapido, requiere solo de
muy poca muestra [9],

4.3.3 DIFRACCION DE RAYOS X.

En analogia a liquidos y gases, los so6lidos amorfos irradiados por rayos X
monocromaticos muestran un patron de difraccién que puede ser descrito
por una funciétn de distribucion de la intensidad de dispersiéon, dependiendo
de la variable angular s = 4 7 sin 9/A. La intensidad a un angulo dado resulta
de la superposicién de estos frentes de onda que estan difractados en todos
los aAtomos del espécimen en una direccion definida. y ello contiene
informacién sobre la distribucion de distancias entre las particulas dispersas
en la sustancia que interesa.

La funcién de intensidad esta expresada por la sumatoria de Debye:

I= B S () fn(s) S .4

Snn

Desarrollando la ecuacién 4.4 y aplicando el teorema integral de Fourier se
llega a:
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4 20(r) = 4nr2Q, + 25 s( ! —l)sin sr ds (4.5)
T o

Nr2

LLa funcién de distribucion radial (RDF) se puede determinar calculando la
integral sobre el limite del valor de s medido [10].

4.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA DE TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR).

Esta técnica se basa en la absorcion de la luz de ciertas frecuencias debidas
a los movimientos de rotacién, flexién, acortamiento y alargamiento de los
grupos funcionales, respecto a un eje de simetria. El método consiste en
incidir una irradiacién sobre las moléculas que experimentan vibraciones y
oscilaciones de modo similar a dos pelotas unidas por un resorte. LLa energia
adquirida causa un aumento en la amplitud de las vibraciones de los Atomos
enlazados, es decir, la molécula se sitaia en un estado vibracional excitado.
La sefal se registra por la vibracion de la encrgia (trasmitida) debida a la
absorcidon del compuesto estudiado en funcién de la longitud de onda o de la
frecuencia caracteristica.

La interpretacion tecorica de los espectros de las moléculas poliatémicas es
en realidad extremadamente dificil y utiliza métodos muy complejos.

Solo se tratara el aspecto general practico, 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 seleccion y no
todas se observan en infrarrojo.

Un cierto numero de vibraciones se degeneran si la molécula posee un alto
grado de simetria. Las vibraciones del conjunto son a menudo dificiles de
calcular, en funcidtn de la simetria de la molécula ya de por si dificil de
definir.

El calculo de diferentes constantes de fuerza y de interaccion se hace muy
complejo;: sin embargo, en el estudio de los espectros. se utiliza muy a
menudo en primera aproximacién la nocién de “frecuencia de grupo”, segun
la cual ciertas vibraciones se pueden considerar como vibraciones
individuales cuya frecuencia en cm™!, esta dada por la ecuaci6on 4.6.
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7=—L(_J|/2 (4.6
2mc \ u .

De donde:

f = constante de fuerza en dinas cm—1

c = velocidad de la luz en cm.seg—1

m = masa reducida de dos masas atomicas Ay B

L.as masas atémicas estan definidas por la ecuacion 4.7.

m.m
ﬂ:—AB—— 1.7
m +mB

Esta ecuaci6n 'es valida para enlaces de grupos en los extremos (no
incluidos dentro de la cadena o ciclo) y particularmente para enlaces
bastante rigidos como:

CcC =0 C =N
Otros grupos que presentan mayor incertidumbre son:
C - H Cc - Q1 C = N CcC =C

La longitud de onda a la que cierto tipo de enlaces presenta absorcion de
energia depende de la naturaleza del enlace. Sin embargo para fines
practicos se consideran tres regiones de la frecuencia de radiacién
infrarroja, definidas como: infrarrojo cercano que comprende la region entre
12500 y 3700 cm™!. infrarrojo medio entre 3700 v 400cm™' y el infrarrojo
lejano menos de 400cm™!.

La regitn que proporciona mayor informacién sobre la presencia de los
diferentes grupos funcionales es el infrarrojo medio se divide en dos zonas
de 4000 a 1400cm™', a 400cm™' se le conoce como zona de equipos
funcionales y es la zona de “huellas digitales”, este ultimo comprende los
movimicntos de vibracion por flexién y rotacién., por lo que resulta ser la
zona mas compleja del espectro.

Sin embargo. aun el mismo enlace de una molécula puede experimentar mas
de un modo de vibracién y puede absorber energia a mas de una longitud de
onda. Por ejemplo, un enlace C — H, absorbe energia a 2950cm-1,
aproximadamente, debida al movimiento de vibraciones de alargamiento,
adicionalmente sce ve la absorcién de cenergia en 1450cm-—1, debida al
movimiento de vibracion por flexién.
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Actualmente cen el mercado se encuentran disponibles dos tipos de
instrumentos de IR, el mas antiguo gue e$ un sistema dispersivo, que
emplea prismas y rejillas para dispersar la radiacién infrarroja, y la técnica
mas reciente que emplea el principio de un interfer6metro con trasformadas
de Fourier (FT). La ventaja de esta altima incluye pequehas cantidades de
muestra y un rapido desarrollo del espectro (ver figura 4.2).

Por el método dispersivo se han obtenido la mayorfia de los espectros de
polimeros comerciales conocidos, mientras que los desconocidos
frecuentemente se obtienen por comparaciéon. Sin embargo, cuando no se
dispone de espectros para comparar, se debe recurrir a los conocimientos e
intuicién de la estructura del polimero considerando las bandas de absorcién
de los grupos funcionales. o por comparacién con los espectros de
compuestos modelo, es decir, los monémeros.

DETECTOR-CONVERSION
SERAL DE AUDIO

PARA LA MUESTRA

Fig. 4.2 Diagrama de bloques del espectro infrarrojo con trasformadas de Fourier
(11l

1.4.1 DETECTORES. TESIS CON
a) Sistema optico. FAI‘,LA DE UNLIEN

{.os espectrofotémetros con algiun elemento dispersivo (prisma o rejilla).
emiten radiacién infrarroja que es dividida en dos rayos paralelos que pasan
a través de la muestra y de la referencia, enseguida pasan por un
monocromador y finalmente son detectados por un detector de infrarrojo y
graficados como el promedio de la intensidad de los rayos (t =1/ 10).




El equipo se compone de una fuente de energia policromatica, un
compartimento para la muestra, sistema de dispersion y un receptor. El
sistema 6ptico de doble haz tiene la ventaja de trabajar con una referencia
intermitente, compensando las bandas de interferencia debida a la atmosfera
(H20 y CO2).

Los componentes 6pticos son espejos y rejillas o prismas elaborados de un
material de alta pureza que no presenta absorcion en la zona de frecuencia
del compuesto, por ejemplo NaCl (ver figura 4.3)

Fig. 4.3 Modelo del sistema 6ptico de un espectrofotémetro con sistema dispersivo.
a) Fuente. b) zona de muestra. ¢) espejo. d) monocromador. e) detector,
flamplificador. g) motor. h) cufia, e i) graficador {12].

Respecto a los precios, estos varian, por supuesto de acuerdo a la precisiéon
y resolucién del equipo. Las diferencias en costos se deben a la exactitud
de los diferentes componentes Opticos y mecanicos., y la exactitud
fotométrica ¥y la resolucién, y en segundo lugar en la variedad de las
caracteristicas automaticas (hardware y software) que facilitan su
operacion.

b) Sistema interferomeétrico FALLA U[\,LUEN




Algunas ventajas sobre el meétodo dispersivo son Jla alta sensibilidad,
velocidad y precision 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 dispersivo es limitado para aplicarse a procesos rapidos como
cinéticas de reaccion, debido a que la obtenciétn del espectro toma algunos
minutos,

l.as técnicas por trasformadas de Fourier (FT) tienen como base de
funcionamiento un interferémetro realizandose estudios cinéticos en
segundos, ademas de aumentar y corregir espectros con baja resolucién o
fuera de fase. También la técnica de FT—IR es mas versatil que el sistema
dispersivo. debido a que un espectro puede ser corrido. grabado y
trasformado en cuestiéon de segundos. lo que facilita el estudio de
reacciones como degradacion o entrecruzamiento de los polimeros, ademas
de obtener un promedio alto de la relacion sefial de ruido.

La parte principal de un espectrémetro de FT-IR es el interferémetro de
Michelson por lo que también se le puede llamar espectroscopia infrarroja
interferométrica. El interferé6metro fue perfeccionado por Albert Michelson
en 1987 para sus estudios de dispersion de luz y relatividad.

El interferé6metro es el equipo que se emplea para dividir y reunificar un haz
de luz emitido por una fuente radiante. Cada uno de los rayos emitidos es
reflejado en un espcjo (uno fijo y otro movil) y concentrado en un divisor de
haz. donde son reunificados y emergen con interferencia destructiva de baja
densidad, finalmente genera un interferograma (debido a las frecuencias
individuales). El movimiento de uno de los espejos compensa. punto por
punto o continuamente, todas las posibles diferencias entre los dos rayos
(ver figura 4.4).

Una ventaja clara y contundente de los espectros de FT-IR sobre los
sistemas dispersivos es la habilidad para resolver espectros efectuando la
sustraccion o la suma de ellos en una zona unica de muestra.

Por otro lado es importante sefialar que los accesorios épticos (cristales) se
caracterizan por su transparencia y por ser materiales que no absorben en
la region de frecuencia del polimero. La frecuencia de absorcion de los
diferentes tipos de cristales son los siguientes! el cuarzo (2.5u). la silice
fundida (4.5p), CaF2(8.5u). NaCl(16n), AgCl(23un), KBr(25u). CsBr(40pm).
T12Brl o KRS-5(40). Los halogenuros alcalinos tienen la desventaja de ser
higroscopicos pero se pueden pulir facilmente.




lLas celdas estan constituidas por dos cristales pulidos colocados
paralelamente, separados por una junta de plomo o teflén, ¥y un armazéon
metalico con dos orificios para llenar las celdas.

Fig. 4.4 Esquema de un interferémetro de Michelson que se emplea en un FT-IR.
a) Fuente. b) espejo movil, ¢ ¥y d) espejos estaticos, e) espectro [13].

l.as muestras para andlisis cualitativos. deben presentar un espesor de 5 a
30p. La cantidad es variable segun la naturaleza quimica del compuesto
(mas o menos polar) ¥ el campo a estudiar IR cercano o IR medio. El
espectro debe ser obtenido de manera que las bandas mas fuertes no
aparezcan en forma achatada y se puedan comparar sus intensidades.
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En trabajos cuantitativos el espesor de la pelicula liquida o s6lida debe ser
homogénco y se comprueba de modo que la medida correcta, cuando la
transmitancia de fondo este comprendida entre el 24 y 50%.

4.4.2 PREPARACION DE LLAS MUESTRAS.
a) Estado liquido y soluciones.

La muestra liquida se examina en una ceida con laminas paralelas y de
espesor apropiado. Para un trabajo cuantitativo los poiimeros solubles se
examinan en un medio disolvente que no presenten absorcion en el intervalo
utilizado, como los alcoholes, los ésteres y disolventes clorados en la region
del UV, Mientras que en el infrarrojo; se utilizan CCl; y CSj, otros
disolventes mas polares que se usa son el cloroformo, el tetrahidrofurano,
cl dioxano y la dimetilformanida.

b) Preparacién de la muestra.

Las muestras se pueden analizar cualitativamente y cuantitativamente de
modo que el espectro de absorcion presente bandas intensas y no aparezcan
en forma achatada para poder evaluar las intensidades de las bandas de
absorcién. Las muestras se pueden analizar por diferentes métodos:

4.4.2.1 Soluci6n.

La muestra se disuelve en tetracloruro de carbono, disulfuro de carbono o
cloroformo, de la solucién resultante se puede obtener el espectro. La
solucion 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 unicamente 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 solucién, es la
técnica de pelicula, la muestra se disuelve en algun disolvente de alta
volatilidad y se deposita sobre la superficie de un cristal de NaCl,
posteriormente se espera a que el disolvente se evapore totalmente y se
sobrepone otro cristal quedando listo para hacer el espectro.

1.4.2.2 Solido.

Este mé¢todo consiste en hacer una dispersion de la muestra en KBr, es
decir, se colocan de 3 a 5 mg de producto en 300 mg de KBr, se trituran y
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pulverizan por medio de un molino, finalmente parte de la muestra se prensa
para obtener una “pastilla” transparente, que puede ser analizada

directamente,
Una variante del método en so6lido es la aplicacion de una pelicula

dispersada en Nujol. Es decir, se colocan unas gotas de nujol sobre

aproximadamente 100mg de muestra y se hace una parte homogénea que se
aplica sobre un cristal de NaCl. Sin embargo, el analisis del espectro se
debe hacer cuidadosamente y considerar las bandas de absorcion del nujol o
del aceite empleado para la formacion de pasta.

Para examinar los diferentes compuestos se relacionan las frecuencias de
absorcion en ¢l infrarrojo con la naturaleza de los grupos funcionales. La
informacién obtenida es cotejada con las tablas de correlaciéon (tabla 4.1)
cuando se conoce totalmente la naturaleza del producto.

Tabla 4.1 Frecuencia de absorcién caracteristicas de los grupos funcionaies [14].
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Por otro lado. los productos de polimerizacion generan configuraciones con
diferente tacticidad. Las diversas uniones cabeza—-cabeza o cabeza—cola y la
presencia de ramificacién van a ser un factor de variacién en el espectro.

En este sentido la nocién de frecuencia de grupo se puede aplicar en la
interpretacion de los espectros de polimeros, como en el caso de una
molécula sencilla. A pesar de las confusiones posibles por la interaccién
entre diversos tipos de enlaces cuyos campos de vibracibn 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 identificacién parcial o total de la
estructura,

LLa influencia considerable de la vecindad molecular hace que pequefas
diferencias de estructura sean perceptibles en el momento que exista
modificacion al interaccionar los grupos polares. Como en el caso de
copolimeros. donde resulta compleja la interpretacién de los espectros,

Sin embargo se puede llegar a establecer la estructura de los copolimeros
por comparacién con la coleccién de espectros de referencia o la consulta
de las tablas que contienen frecuencias de absorcidon caracteristicas de los
polimeros (naturalmente libres de cargas y plastificantes) [15].

4.5 RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN).

La resonancia magnética nuclear (RMN) es una herramienta muy poderosa e
indispensable para obtener informacion de las estructuras quimicas. Por
ejemplo. en los productos naturales. la conformacion de péptidos, la
dinadmica de proteinas o la microestructura y morfologia de un polimero. Asi
la resonancia magnética nuclear se presenta como la mejor alternativa para
la solucién de problemas quimicos estructurales. En este contexto cabe
sefalar que la RMN se ha difundido extensamente durante los ultimos 15
aflos, mejorando cada vez los instrumentos comerciales que ahora presentan
grandes ventajas: mayor sensibilidad y mas desarrollo en el equipo de
computo. En forma paralela la RMN ha crecido lo suficiente como para
analizar muestras de espectros de compuestos so6lidos, ademas de los
espectros de compuestos en solucién en dos o tres dimensiones y la
disponibilidad de obtener espectros de compuestos con bajas
concentraciones.

La técnica de RMN que fue descubierta desde aproximadamente 40 afios,
hoy en dia permancce vigente y atin mas en pleno desarrollo. En este
contexto la introduccién de la espectroscopia de pulso por trasformadas de
Fourier (FT) permite el analisis de nicleos con baja abundancia isotopica
(3C = 0.1%). ademas del analisis de muestras con baja concentraciéon que no

-
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se podrian realizar con espectros de onda continua. Ademas también se
pueden analizar nfclecos de baja abundancia isotépica. En el mercado
también se encuentran equipos disponibles para el andlisis heteronuclear de
manera que la observacidn se hace selectiva y el analisis de estruclura
quimica de un compuesto es completo. Frecuentemente se publica nuevos
métodos (RMN=-2D, polarizacién cruzada, etc.) y nuevas técnicas (INDOR.
COSY, DEPT, MAS. ctc.) para una variable de sistemas moleculares
incluyendo bipolimeros y polimeros sintéticos.

En este contexto, la espectroscopia de RMN en polimeros (hule natural)
aparecié en 1974, justo un afo después del descubrimiento del fenémeno de
RMN (Bloch y Purcell). Sin embargo, hasta fines de 1950 se obtuvieron los
primeros espectros de RMN de alta resolucion para polimeros.

Aun cuando las soluciones de compuestos poliméricos que a menudo son
muy viscosas, se pueden obtener los espectros de RMN con buena
resolucién, por ejemplo, el de la ribonucleasa en 1957 y ¢l poliestireno en
1959,

En términos generales la resonancia magnética nuclear se puede estudiar
desde un punto de vista absolutamente teorico. calculando mediante
complicados sistemas matematicos, la forma del espectro de una molécula. o
de parte de clla. Por lo demas, es también posible interpretar espectros de
RMN por analogia con otros, sin entender cual es realmente el fenémeno
que esta sucediendo.

A nuestro juicio ninguno de estos modos de operar es recomendable, y por
lo tanto. a continuacion se describen brevemente las consideraciones
tedricas indispensables, para comprender el fen6meno y para lograr una
adecuada interpretacion de espectros.

1.5.1 PROPIEDADES DE LOS NUCLEOS.

Al analizar las propiedades de los nicleos, hay que considerar aquellas
asociadas a fen6menos mecanicos, y las asociadas a fend6menos eléctricos.

a) Propiedades mecanicas

Las principales propiedades mecanicas, que influyen en el fenomeno de
RMN, son el momento angular, y el spin nuclear.

El momento angular es el debido al movimiento transnacional que tienen las
particulas (nicleos) respecto a un punto dado, ocasionado por el movimiento
rotacional que tiene todo cuerpo.

El movimiento rotacional de los nuacleos, en el eje imaginario, se conoce
como spin nuclear (/). Este spin varia dependiendo de las caracteristicas
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masa—carga de los 4tomos. LLos valores que el spin toma estan dados por las
reglas:

1) Niacleos que tengan numero de masa non, independientemente de su
nimero de carga, tendran spin nuclear cuyo valor es un namero non
dividido por dos.

2) Nicleos con masa par y carga par. no dan seflal en la resonancia, ya
que este tipo de nucleos no se les asigna ningan movimiento rotacional.

3) Nucleos con masa par y carga non, tendran valores de spin, en nimeros
enteros. :

b) Propiedades eléctricas.
Influyen en la RMN, las siguientes propiedades eléctricas de los nucleos:

1) Carga eléctrica del nicleo: Es bien sabido que a todo nicleo de cualquier
elemento quimico esta asociada una carga positiva.

2) Momento magnédtico: Es el fenébmeno ocasionado por el movimiento
rotacional de un nicleo que tiene carga. En otras palabras todo
movimiento de una carga origina un momento magnético ( p ).

3) Momento eléctrico cuadrupolar: Una carga puede distribuirse uniforme o
no uniformemente en una superficie dada. Si la superficie de un nuacleo
es esférica, la carga se distribuye uniformemente. Cuando el nicleo no
es absolutamente esférico. la distribucion de la carga no puede ser
uniforme.

El momento eléctrico cuadrupolar es un campo electrostatico, que
manifiesta inicamente en niucleos con carga no uniformemente distribuida,
debido a que este campo,. conocido como eQ, depende de la direccién del
acercamiento de un nicleo a una carga dada. Se asignan a los nucleos,
formas de oblato y prolato. Los valores positivos corresponden a nucleos en
forma de prolato y los negativos, a nicleos en forma de oblato.

El estudio de esa propiedad corresponde a una rama muy diferente del tema
de que hablamos, ¥ es conocida como resonancia magnética cuadrupolar.
Por otra parte el fendmeno de RMC, no esta asociado a los protones. ya que
estos tienen valores de spin de un medio, ¥y el fenbmeno se presenta
solamente cuando el numero de spin es mayor de la unidad.

FPX;.___.»V z - »..\‘.'.l.;lN




Tabla 4.2 Algunas propicdades de los nucleos [16].
- o
l]:jl:r;a g:rr;a Sehal Ejemplo = u’ Q° vd
yHT 1/2 2.7927 60.00
non non Si sB!! 3/2 2.6880 0.0035 19.27
7NT5- 1/2 ~0.2830
non par St CT3~ 1/2 -0.7022 15.10
sO!7 5/2 -1.8930 | -0.004 |
cC12 o]
par par No 2OTC o - I
\H1Z 1 0.8574 | 0.00277 9.21
par non St sB'C 3 1.8006 0.111 6.45
SNT# 1 0.4036 0.02 4.34

1.5.2 TEORIA DE LA RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Es requisito indispensable, para que exista la RMN, que un nucleo tenga
spin nuclear, y como resultado de éste, un momento magnético. Es
necesario, también, someter estos nicleos a la presencia de un campo
magnético en el que se efectuan dos fen6menos:

a) Orientacion en el campo.
El nimero posible de orientaciones se da en la ecuacién:

2/ 1= Orientaciones
en donde / es el spin nuclear. El valor de cada orientaciéon se da en el
desarrollo de la serie:

m=/, /~1, -2, .....m# 1, —1

La tabla 4.3 ejemplifica algunos valores de las orientaciones, de acuerdo
con el numero de spin.

Corresponde a cada orientaciébn una energia potencial determinada, dada
por:

Ep= nHoCos© (4.8)
TR MOt
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en donde g, es la intensidad del campo magnético y O, el angulo formado
por cada una de las orientaciones, respecto al campo magnético.

Tabla 4.3 Orientacion de nicleos en un campo magnético [17]).

Is6topo Spin # de orientaciones Valores I
H' 1/2 2 -1/2,+1/2 1
1z 1 3 -1,0,+1 1
B! 3/2 4 —3/2, —1/72. + 172, + 3/2 1

7 -5/2, ~3/2, —1/2. .+ .

&) 5/2 6 5/2, ~3/2 +1§2 +1/2. +3/2 l

b) Movimiento precesional.

Los nucleos con una orientacién, dada por efecto de su momento angular,
tendrian a disminuir el angulo ©, y a orientarse paralelamente al campo
magnético. Esto no se efectia, debido a que los nicleos se sujetan al
llamado movimiento precesional, que se ilustra en la figura 4.5.

Ademias de: wo = yHp. se observa que la velocidad precesional es
proporcional al campo magnético aplicado. Como experimentalmente, Hg se
varia, se tienen diferentes velocidades de precesion.

Es importante hacer notar que independientemente de la velocidad de
precesion, existe un equilibrio dinamico entre las diferentes orientaciones
de un nucleo. Este equilibrio dinamico esta regido por la ecuacién de
Boltzmann. En el caso especifico del niicleo del atomo de hidrégeno o
proton, al aplicar la ecuacion de Boltzmann para las orientaciones posibles,
y resolverla a 9400 gauss y la temperatura ambiente, se tiene!

N,
T2 e 2410 _ 0000066 4.9)
N—|/2 kT
en donde: TEGL: r‘r‘)‘]
x = Constante de Boltzmann. P : -
T = Temperatura absoluta FA.LILJPL .Uh v.\'.'-.l.\lﬁN

En ausencia de campo magnético, la relacién es la unidad y Moz = Mz

La diferencia 1.0000066—1, o sea el exceso de nicleos en una orientacién,
es lo que realmente se registra en un espectrometro de resonancia
magnética nuclear, y el equilibric entre las dos formas de orientacién es
requisito indispensable para observar el fenéomeno.




Es obvio que un cambio de orientacién de un nucleo estd asociado a un
cambio de cnergia. Este cambio de energia se efectda 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 campo magnético aplicado, una radiacién
de radiofrecuencia constante (H;) que también se puede apreciar en la

figura 4.5,

"

Orbita del componente
réotacional de H,

7

nucleo

campo magnético

campo de radiofrecucncia
momento magnético

spin nuclear

wp = velocidad angular presecional
= relacién giromagnética
constante de Planck

<R~

angulo

TES{S alaths

FALLA D

w

L.;..xul‘JN

Fig. 4.5 Comportamiento de un nacleo [18].
Cuando el niicleo. con una velocidad presecional wg, es sometido a un campo

magnético Ho., en presencia de una radiofrecuencia con velocidad angular
,, tendra cambios de energia unicamente si wo es igual a ©:.




Como we= ylga, a un determinado valor de Hpjp. se tendra wo=wi. Se dice.
entonces, que el nlicleo estad en fase, y éste es el momento éptimo para la
medicion de la absorcion de energifa.

H
Energia = hv = -"Lﬁ—ﬁl’——o “4.10)
en donde:
n = Constante de Planck.
v = Frecuencia.
P~ = Magneton nuclear (constante).

T
¥ .

De la ecuacién anterior resulta que, como /. p y fxy son caracteristicas del
nucleo, la frecuencia de transicién cae en la zona de radiofrecuencia. Esta
también es caracteristica de cada is6topo (ver tabla 4.2).

Hasta aquf, se ha visto que cada nicleo absorbe energia a una intensidad del
campo determinada y con una frecuencia caracteristica. Si esto fuera todo,
la resonancia magnética nuclear seria de escasa utilidad. ya que todos los
nicleos de un mismo isdtopo darian la misma sefial. Otros parametros
adicionales, influyen en la RMN, y son éstos, los que precisamente hacen
extraordinariamente util este método.

4.5.3 FENOMENO DE LA RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Los nucleos que presenten el fendmeno de resonancia magnética nuclear
deben tener el nimero de masa y el numero atémico impar o por lo menos
cualquiera de ellos que sea impar, como 'H, '2C, '°C, '70, 1°F y 31p,

La condicién para que un niicleo presente el fen6meno de resonancia se
puede expresar para la ecuacién:

o= yHo 4.1
en donde:
¥ = Velocidad giromagnética.

wp = Frecuencia en radianes sobre segundo.

La relacion entre el momento magnético y el momento angular se conoce
como velocidad giromagnética (y), y es caracteristica para cada nucleo.
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y=29u/I1h (4.12)
de donde:

u = Momento magnético. r Co ‘
1 = Momento angular ‘ X Y

i

t

X
\:‘ - _.-..a.m-l—'ll\‘ i
. T —

4.5.3.1 Instrumentacion.

En la figura 4.6 se presenta un corte Jongitudinal de la parte del
superconductor {proof) de un espectrémetro de RMN.

XOOOOOO
OO0

R

DAOOC

Fig. 4.6. Representacion de una magneto superconductor de RMN [19].
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4.5.3.2 Desplazamiento quimico.

Sar peefiecre: a lz pusicin &n que se zparecen los diferentes tipos de prorones
(°¥i) en el espectro. respects a2 una sehzl de referencia. como el
vstrametilsilane (TMS). El desplazamiento depende del! ambiente quimico
ques rodea ol protin, debido @ Que este ambiente produce las diferentes
ciones on la protecciton ejercida por los electrones.

mis debe: aumentarse para compensar la protecciéon, es decir.

el

El
desplazamicento quimico (c) disminuye al aumentar la proteccion.
H,—H
5§=—2_R x10° (4.13)
R
en donde:
Hs = Campo magnético —
Hr = Campo magnético de referencia. ; raTaks
1.5.3.3 Acoplamiento Spin—Spin. B —-‘.'______ g vzquN
=. —_—

Es la interaccion que se presenta entre un protén contra uno o mas protones
contenidos en el atomo del carbono vecino.
Esencialmente, los acoplamientos se presentan en dos formas:®

a) Cuando los ambientes son equivalentes y no existen hidrégenos en los
carbonos vecinos no se observa interaccién (no hay sefiales multiples).

L) Cuando los ambientes quimicos no son equivalentes, la interaccién se
llevara a cabo produciendo sefiales miltiples.

ILa multiplicidad de las sehales se obtiene resolviendo el triangulo Pascal y
al mismo tiempo la intensidad de cada una que componen la sefial multiple.

Intensidad Muttiplicidad
1 Simple
11 Doble
121 Triple
1331 Cuadruple .
14661 Quintuple

Adcemas la multiplicidad también se pucde obtener de la ecuacién 4.14:

2nl + 1 = multiplicidad (4.14)

]
102




en donde:
n = Numero de nicleos equivalentes vecinos.
I = Spin nuclear.

En el caso del hidrogeno la ecuacion 4.14 se reduce, debido a que su spin
nuclear es de %+ ecuacién 4.15

2n + 1 = n+ 1 = multiplicidad 4.15)
1.5.3.4 Constante de acoplamiento (J).

Se define como la distancia entre dos maximos de las sefiales miultiples, y se
determina en unidades de frecuencia (Hz).

La magnitud y el signo del acoplamiento escalar de dos de los nucleos
dependen de sus sustituyentes y su geometria. L.a magnitud de acoplamiento
en hertz se designa *J, donde x representa el nuimero de enlaces entre
nucleos acoplados [20].

4.6 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA).

El anélisis térmico como dice Ll6piz [21] se trata de un conjunto de técnicas
que seleccionan algun parametro fisico para investigar qué le ocurre a una
muestra cuando se le suministra o se le retira calor. Con esta definicién se
concibe el intercambio cal6érico: a) para compensar procesos €xo O
endotérmicos de la muestra en régimen isotérmico, b) para registrar el
parametro fisico seleccionado tanto al elevar como al disminuir la
temperatura.

4.6.1 TERMOGRAVIMETRIA (TG).

Después de un largo proceso de desarrollo en el cual se hicieron numerosos
intentos por mejorar la medicion de la temperatura y su control durante el
siglo XIX. se puede mencionar a Kurnakov por el adelanto que significé su
pirémetro con registro de tambor fotografico y a Honda por la construcciétn
de una termobalanza verdaderamente util.

La figura 4.7 muestra un esquema de una termobalanza moderna. La
muestra M, cuya masa puede ser mas de un centenar o menos de un
miligramo se calienta de acuerdo a un programa previamente establecido y
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preferiblemente lineal hasta temperaturas que pueden ser de 2400°C
mediante el horno H. En algunos trabajos es preferible un régimen
isotérmico en el cual se mantiene la temperatura deseada durante el ticmpo
necesario. La balanza B registra continuamente la masa de la muestra y, en
funcién de la temperatura, se puede obtener los graficos TG y TGD.
Evidentemente, las muestras que ofrecen alguna informacién mediante
estudios termogravimétricos son aquellas que desprenden o reaccionan con
fases gasecosas de modo que, durante el calentamiento, se altere la masa de
la muestra original. Ello puede ser el resultado de uno o mas procesos
fisicos o quimicos.

Ademas de la informacion cuantitativa asociada a los cambios de masa, esta
técnica ofrece mucha informacién cualitativa de caracter empirico por
cuanto en la temperatura de las transiciones influyen parametros
instrumentales o asociadas a la muestra. Es decir, se registra continuamente
la masa de la muestra en funciétn de la temperatura T (o del tiempo t en
caso de régimen isotérmico).

De ahi que en algunos casos es dificil la reproducibilidad en los registros y
obliguen a concentrar la atencién en “factores instrumentales” tales como
velocidad de calentamiento del horno. velocidad de registro. geometria de
los portamuestras y el horno, sensibilidad del mecanismo de registro,
material del portamuestras y “caracteristicas de la muestra” tales como
cantidad y volumen de muestra, solubilidad en la muestra de los gases
evolucionados, tamafio de particula. calor de reaccion, conductividad térmica
de la muestra, etc. Estos y otros factores., van a influir también en los
registros mediante otras técnicas de analisis térmico.

En ciertos casos resulta de especial importancia la atmosfera que rodea a la
muestra y los equipos comerciales actuales ya que poseen la posibilidad de
trabajar en termobalanzas a alto vacio o con flujos de gases de composicién
y presion controladas. Se conocen construcciones especiales de crisoles
(llamadas “de laberinto”) que permiten trabajar con la atmésfera propia
generada por la muestra en régimen isobarico.

Las termobalanzas modernas presentan una sensibilidad notable yv ya es
comun utilizar muestras de 1 mg y sensibilizadas del orden del microgramo.

La curva DTG no contiene mayor informacién que la reflejada por la curva
TG y las mismas s6lo difieren en la forma en que se presentan a nuestra
vista. No obstante, la curva DTG puecde resultar mas ventajosa al detectar

]
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transiciones con muy pequefas variaciones de masa y al disminuir el
solapamiento de dos transiciones muy cercanas entre si. La temperatura del
pico de una curva DTG, coincide con la temperatura de maxima velocidad de
reacciéon y el area encerrada por el mismo es proporcional a la altura de
“escalén” TG que refleja la variacion de masa en la muestra,

CONTROL DE LA
TEMPERA TURA

| LINEA mVAcol
L

Fig. 4.7 Esquema de una termobalanza.

4.7 ANALISIS TERMICODIFERENCIAL (DTA).

Como mencionamos anteriormente en la termogravimetria se registra
continuamente la masa de la muestra en funcién de la temperatura (o del
tiempo en caso de régimen isotérmico). Si se registra la primera derivada
dm/dT (resp. a dm/dt) en lugar de m respecto a T se logra una serie de
ventajas practicas. En  tal caso, el método toma el nombre de
termogravimetria diferencial. Como en ambos casos se utiliza una balanza

A e
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acoplada a sensores adecuados, por lo general los equipos comerciales
tienen la posibilidad de registrar simultAneamente 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 funciétn de la temperatura, se obtiene valiosa
informacién sobre los cambios entalpicos de la muestra y el método se
conoce como analisis térmico diferencia (DTA).

Para conocer los principios del método de DTA resulta conveniente analizar
los sistemas de medicion de la Fig. 4.8. Las dos son sencillas tanto por su
construcciétn como por la concepcién que fundamenta su funcionamiento, la
del Analisis Térmico Diferencial.

a) b)

Fig. 4.8 llustracion del principio de medicion 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 lan muestra. En ambos casos la fuente
de calentamiento es comun para la muestra de referencia.

En el primer caso las temperaturas de la muestra 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 oposicion
de modo que la FEM generada en uno se equilibre total o parcialmente con
la del otro y la fuerza electromotriz 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

O
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nula, estaremos en presencia de iguales temperaturas en la muestra y la
referencia. Este esquema de conexion de los termopares es lo que se
conoce como Termopar Diferencial. Para lograr el efecto deseado es
imprescindible que la unién central entre los dos termopares simples se
haga mediante los alambres o ramas del mismo material. En la Fig. 4.8 se ha
sefilalado con A y B el tipo de material 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
amplificar y registrar en funciétn de la temperatura de la muestra Tw, de la
referencia Tr o de programaciéon Tgr. Como la referencia se selecciona para
que no experimente transformaciones en el intervalo de temperatura en que
se piense trabajar, podemos analizar cual sera AT en dependencia de las
transformaciones que puedan tener lugar en la muestra durante el
tratamiento térmico. Supongamos que la capacidad calorifica de la muestra
se mantiene pricticamente igual a la de la referencia en todo momento. En
tal situacion el registro AT—T solo puede tomar tres cursos diferentes: a) La
muestra no experimenta transformaciones ni endo ni exotérmicas,
permanece inalterable (Fig. 4.9 (1)) y se registra una linea recta AT =
const. que es la linea base. b) En la muestra tiene lugar una transformacién
exotérmica (Fig. 4.9 (2)) por lo que esta “se calienta mas rapidamente que la
referencia” por lo que el calor adicional que genera. Cuando cesa la
transformacion. las temperaturas de muestra y referencia se igualan
rapidamente y el registro de AT retorna a la linea base. En conjunto se ha
registrado un cfecto exotérmico en forma de pico hacia arriba (por
convenio). ¢) Transformacién endotérmica durante la cual la muestra “se
calienta mas lentamente que la referencia” por el calor adicional que
consume (Fig. 4.9 (3)). Se registra el efecto endotérmico en forma de pico
hacia abajo (convenio que se logra seleccionando adecuadamente la
distribucién de la muestra y la referencia en relacién a los dos puntos de
deteccién del termopar diferencial.

El calor generado o consumido por el efecto exo o endotérmico determina
tanto la altura del pico como su drea (con lo que se pueden intentar
mediciones termodinamicas) mientras que la forma del pico (simetria)
brindara informacién acerca de la cinética de ia transformaciéon.
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Fig. 4.9 Registro tipico AT-T (Termogramas).

1. Linea base. La muestra no experimenta cambios.
2. Registro de una transformacion exotérmica.
3. Registro de una transformacion endotérmica.

LLa mayoria de los equipos comerciales estan construidos sobre la base del
esquema de la Fig. 4.8 (b). El termopar fuera de la muestra garantiza el
incremento de vida util de los termopares y reduce la contribucién,
desconocida y variables, de la resistencia térmica de la muestra. Es
necesario, no obstante, conocer las principales desventajas del sistema
consistentes en que el drea de los picos resultan relativamente menores y la
lectura de la temperatura de las transformaciones pueden ser algo mayores
(ambas cuestiones en comparacion con el sistema del termopar dentro de la
muestra).

4.8 ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-VIS).

La longitud de onda de la luz visibie y ultravioleta es mas pequefa que la de
la radiaciéon infrarroja. El espectro visible se extiende aproximadamente
desde 400 nm (violeta) hasta 750 nm (rojo), mientras que ¢l de la
ultravioleta abarca el intervalo de 100-400nm.

Las radiaciones de luz visible y ultravioleta poseen una energia superior a la
infrarroja y sus absorciones se traducen en transiciones electrénicas. es
decir, promocidon de los electrones del estado basal a un orbital de baja
energfa a un estado excitado. en el cual se ocupan orbitales de superior
energia. Estas transiciones requieren de 40 a 300 kcal/mol,
aproximadamente. LLa energia que se absorbe se disipa a continuaciéon como
calor, luz o se utilizan reacciones quimicas (tales como isomerizacion o
reacciones por radicales libres).

La longitud de onda de la luz ultravicleta o visible que se absorbe, depende
de la facilidad de transici6én electrénica. Las moléculas que requieren mayor
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cenergia para dicha transicion absorberan a longitudes de onda mas cortas,
micntras que aquellas que requicran menor energia absorberan a longitudes
de onda mas largas. Los compucstos que absorben radiaciéon en la region
visible (es decir, los compuestos coloreados) poseen electrones mas faciles
de promover que los que absorben a longitudes de onda ultravioleta mas

cortas.

Absorciéon a 100nm —_—_———- 750 nm (visible)

Facilidad de transicion sléctronica ascendente

En la Fig. 4.10 se representa un diagrama de bloques de los componentes
esenciales de un instrumento ultravioleta o visible tipico. Este arreglo
permite agrandar significativamente el declive de la iuz incidente en la
muestra y la referencia, pero puede generar una fotodegradacion de algunas
muestras térmicamente sensibles, lo que posiblemente crearia problemas en
las muestras con mayor fluorescencia.

oe
- miento de Ia
longitud de onda

Fuesnte
luminosa

;. S

—— ™~
Compartimiento
oo la muestra y is |
referensia
Datos de salida y N
dispositivo
procesador de Deteator
datos

Fig. 4.10. Diagrama de bloques de un instrumento tipico para la medicion de
absorciéon UV-Vis
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Dado que la absorcion de la energia por las moléculas esta cuantizada, cabe
esperar que las transiciones electrénicas se produzcan a longitudes de onda
discretas, en forma de un espectro de lineas o picos agudos. Sin embargo,
éste no es el caso, pucs los espectros de UV o de luz visible suelen
consistir en bandas anchas de absorcion repartidas sobre un amplio rango
de longitudes de onda. El motivo de esta anchura en las bandas de absorcién
cs que tanto el estado basal como el estado excitado de una molécula estan
subdivididos en una serie de subniveles vibracionales y rotacionales. Las
transiciones electronicas se pueden producir entre cualquiera de estos
subniveles del estado basal y otro del estado excitado (Fig. 4.11). Todas
estas transiciones difieren muy poco en energia, las longitudes de onda de
absorcion correspondientes son también muy semejantes y los picos se
superponen conjuntamente para dar la banda ancha que se observa en el
espectro.

1.8.1 EXPRESIONES USADAS EN ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA.

L.a longitud de onda de una absorcién se especifica como An.x es decir, la
longitud de onda del punto maximo de la curva. La absorcion de energia se
indica como absorbancia (no transmitancia como en el caso de los espectros
de infrarrojo). L.a absorbancia en una longitud de onda en particular se
define mediante la ecuacion:

I
A =log-1£ “1.19)

Donde:
A = Absorbancia
Io = Intensidad del haz de referencia
1 = Intensidad del haz de la muestra

§ nw
ARt
La absorbancia de un compuesto a una longitud de onda en particular
aumenta al incrementar el nimero de moléculas que sufren la transicion. En
consecuencia, la absorbancia depende de la estructura electrénica del
compuesto. de la concentracidon de la muestra y de la longitud de la celda
empleada. A causa de esto. los quimicos informan los valores de absorcién
de energia como absortividad molar £ {(se le llama también coeficiente de
extinciéon molar) en vez de absorbancia. Muchos espectros de UV a menudo
representan € o log € en vez de A frente a la longitud de onda; este tltimo
(log £) es especialmente util cuando los valores de € son muy grandes.
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€= — .17

Donde:

e = absortividad molar

A = absorbancia

¢ = concentracién, en M

/= longitud de la celda, en cm™!
La absorbancia molar (generalmente se reporta considerando la Amax) €s un
valor reproducible que tiene en cuenta la concentracidon como la longitud de
la celda [22].

Fig. 4.11. Transicién electronica

Se ha usado el espectro de excitacién electrénica en el rango espectral
visible en la regién cercana al infrarrojo, especialmente para cristales con
cationes de metales de transicion, frecuentementc en combinacion con
medidas magnéticas, para determinar la coordinacién por oxigeno. El campo
cristalino y las teorias del campo de los ligandos proporcionan las bases
teb6ricas de la interpretacion del espectro {23].

La espectrometria de reflectancia difusa ha sido ampliamente usada para la
media del espectro ultravioleta—visible de polvos y liquidos turbios. y varios
libros y revistas han escrito sobre este tema. La mayoria del espectro de
reflectancia difusa en esta regién se mide usando una esfera de integracion,
la cual consiste de un encierro esférico cuya pared interna esta cubierta
usualmente con MgO o BaSO,. La muestra es sostenida a la misma posicion
sobre la superficie interna de la esfera y el detector es colocado en otra
parte sobre la pared interna. La radiacion 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 encima de la muestra. La radiacion difusa de la
muestra es reflejada en toda la esfera, usando deflectores si es necesaria.
entonces la iluminacion de las paredes es uniforme y un valor promedio de
la luz difusa reflejada de la muestra la alcanza el detector.

4.9 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION Y DE
BARRIDO

4.9.1 UNA INTRODUCCION A LA MICROSCOPIA.

La microscopia es la ciencia de la aplicacién y el uso interpretativo del
microscopio. La microscopia envuelve el uso coordinadeo del microscopio, el
ojo y el cerebro. La microscopia electrénica, utiliza un haz de electrones
para iluminacién, comercialmente estuvo disponible en los Estados Unidos
en 1940.

Muchas técnicas las cuales son muy usadas por los quimicos estin basadas
en microscopia, por ejemplo. metalograffa. petrografia. minecralografia,
resinografia, microscopia industrial y microbiologia. Dichos temas se
refieren a materiales especificos los cuales son de interés a quimicos
especializados, y por lo tantoc sus aspectos microscépicos se pueden
considerar dentro del reino de la microscopia quimica. Algunas otras
técnicas tales como microtomfa y microtefiido. tienen valor especifico ara
los microscopistas quimicos en la preparacion de especimenes,

4.9.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA.

Con esta técnica podemos obtener micrografias a través de un microscopio
electronico, éste es un instrumento que produce imagenes muy ampliadas de
objetos microscoOpicos. utilizando radiaciones electromagnéticas. Existe un
limite tedrico para el poder resolutivo del microscopio, debido a la
presencia de fendmenos de refraccion. Estos fenémenos estan
estrechamente ligados a la longitud de onda A de la radiacion, y la teoria de
E, Abbe demuestra que el poder resolutivo de un objetivo de apertura
numérica D es proporcional a la relacion A/D. Ni siquiera usando radiacion
ultravioleta es posible observar dos puntos diferentes que distan entre sf
menos de 0.1 u (1000 A). Los rayos X. cuya longitud de onda es muy
inferior a la de la radiacién ultravioleta, no pueden emplearse, ya que
practicamente no se refractan. Solamente con el uso de radiaciones
electromagnéticas se ha hecho posible la observacion de dimensiones
inferiores a 0.1u. El empleo de haces de particulas veloces cargadas y de

]
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campos eléctricos y magnéticos permitié resolver el problema. Se alcanzan
poderes resolutivos extremadamente elevados ya que el poder resolutivo se
halla estrechamente vinculado a la longitud de onda. .

En tecnologia quimica, la frontera de utilidad entre la microscopia de luz y
la microscopia electronica incluye todos los pigmentos, porque su eficiencia
de dispersion de luz estd en un maximo cuando los diametros de las
particulas interinas son del orden de las longitudes de onda de luz, Otros
tipos de particulas con estructuras de submicrén incluyen relleno (por
ejemplo, arcillas), agentes reforzantes (tales como carb6n negro), fibras
naturales (de fibras para hacer papel o varias especies de asbestos),
jabones metalicos y grasas. Todos los sistemas coloidales y ultracoloidales
se encuentran en el reino de la microscopia electrénica. por ejemplo,
tinturas, resinas reforzadoras de papel, y superficies cataliticas. El
problema es preservar la estructura relevante al alto vacio de la
microscopia electrénica, especialmente con gases, liquidos, o fases que
estan envuelitas en fusion baja. Algunos tipos de dichas estructuras pueden
ser protegidos por peliculas delgadas de metal evaporado, o puede ser

la forma de réplicas hechas con un material estable. La

examinado en
informacion técnica

microscopia electrénica también proporciona mucha
acerca de levaduras. bacterias y virus.

LLa microscopia electronica difiere de la microscopia de luz en otro
importante campo: La imagen esta basada sobre diferencias en poder
electrénico de dispersion, €l cual es una funcién del nimero atémico. De
puede mostrar frecuentemente

esta manera la microscopia electrénica
ta base de refraccion,

estructuras las cuales no son perceptibles en
absorcion, o reflexion de luz [24].

4.9.2.1 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

En este tipo de microscopia (ver Fig. 4.12) la Optica electrénica actia antes
de que el espécimen alcance a convertir el haz en una fina prueba la cual
puede ser tan pequefia como 100 A de diametro a la superficie del
espécimen. Como la prueba es explorada sobre la superficie del espécimen
por anillos de desviacion, una imagen se puede formar reuniendoc en un
detector cualquier sefial conveniente (electrones de retrodispersiéon, rayos-—
X o fotones opticos). Generalmente estas maquinas emplean disparos termo
ibnicos operando entre 5 y 50 keV 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 regién tan grande como 1 um de didmetro en un
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enorme

Una gran ventaja de estas maquinas es el
intensidad de campo D = d%/A = 20 pm.

espécimen grueso.

Aunque la utilidad de tales métodos de SEM es de estudios de catalizadores,
falta suministrar la alta resolucion detallada cada vez mas demandada. pero
la cual s6lo puede ser obtenida con dos mayores modificaciones de técnica
de imagen. En primera instancia, el efecto del haz dispersado es eliminado
por el uso de muestras delgadas (t < 2000 A) y mas alta energia de
electrones (E =~ 100 keV) la cual quicre decir que la imagenes de sefales
fuertes estan formadas por clectrones transmitidos tipicamente dispersados
a angulos menores que 10° La resolucién es ahora determinada por el
diametro del electrén incidente el cual, en el caso de cursos termoibnicos,
no se puede reducir mucho mas debajo de 50 A sin llevar a severas pérdidas
en la prueba corriente e imagenes consecuentemente e intolerablemente

ruidosas.
4.9.2.2 Microscopia electronica de transmision (TEM).

El problema de la pruecba corriente es superado en este tipo de
cspectroscopia. Una gran iluminaciéon estacionaria de vez en cuando es
empleada a imagenes ampliadas, haciendo uso de la eficiencia de
grabaciones fotogriaficas formadas por lentes colocados después del
espécimen. Los patrones de difraccién de las areas seleccionadas del objeto
(elegida fuera con una apertura en el plano de imagen EF conjugado al plano
de espécimen AB en la Fig. 1.12 (b)) se puede grabar ajustando los lentes
finales al foco sobre el plano de difraccion CD, las imagenes de varias
especies se pueden formar enfocando los lentes finales al plano de imagen

EF.

La TEM esta desarrollada para el campo de resolucién en la region de 2-3
A. suministrando especimenes extremadamente delgados (t < 200 A) que
son disponibles, Esto ha llegado a ser una de las herramientas mas exitosas
para investigar la estructura local de materiales sobre la escala mas fina.
Desafortunadamente, la’ sensitividad del instrumento a la composiciéon local
es usualmente muy pequefia desde la falta de cualquier medio de
exploracion., por ejemplo. las imagenes caracteristicas de rayos X no estan
normalmente disponibles. La informacion acerca de la composicién local en
una escala quizas de 50 A determinados por el tamafo de prueba puede de

esta manera, ser obtenido al ampliar la alta resolucion de imagenes de

transmision [25].
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Fig. 4.12 Diagramas esquemiticos que muestran la operacién de (a) la microscopia
de transmisién clectrénica (SEM), (b) la microscopia de transmision electrOnica

(TEM)
4.10 PROPIEDADES TEXTURALES FALLA D& wawatN

i’

En afios anteriores un gran numero de nuevas técnicas han sido utilizadas
para estudiar la microestructura fisica de poros y materiales finamente
divididos en la que la adsorcién de gas a baja temperatura ha encontrado
una extensa aplicacién en la determinacion del area de superficie especifica
(area de superficie total de adsorbente por gramo del mismo). los resultados
de esta adsorcion gaseosa generan las isotermas de adsorcién—desorcion
que son curvas que dan la relacion de la cantidad de gas adsorbido para
diferentes valores de presion relativa ( p/ py). Pueden usarse como
adsorbatos Kr. Ar, CO2. CO. N2, CHs. SO2 ¥ CzHa. sin embargo; el N2 es
generalmente el adsorbato mas utilizado., aunque CO;z se usa también con
frecuencia, porque su isoterma de adsorcion es muy sensible a la presencia
de grupos polares o iones en la superficie del s6tido [26]. La parte baja de
la isoterma de adsorcién (0.05 < p/ pg < 0.35) es usada para los calculos
del area de superficie especifica por medio del uso de la ecuaciéon de

R S
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Brunauer—-Emmett—Teller [27]. mientras que la isoterma de desorcion se
utiliza en la mayoria de los casos para determinar la distribucién de tamafio
de poro que son curvas cuya forma proporciona informacioén util sobre el
tamano de los poros (como radio de poro promedio y en ocasiones como
diametro de poro) presentes en el adsorbente, asi como la forma en que
estos estan distribuidos (qué tamafo predomina mas y cual menos), y la
forma de ambas isotermas dan una idea acerca del posible tipo de poro del
adsorbente, segun la clasificacidon dada por de Boer [28]. Las isotermas de
desorcion son en todos los casos las curvas que se localizan en la parte
superior de cada una de las isotermas de adsorciétn y que en cuyo final
comienzan a generarse las de desorcion.

La determinacién de las propiedades texturales involucran basicamente el
conocimiento del area superficial, volumen de poro, el diametro de poro
promedio y predecir el tipo de poro presente, para establecer si los
xerogeles y s6lidos calcinados seran micro. meso o macroporosos. por lo
que para saberlo existen muchos métodos tales como BET. Langmuir, t—
Plot, BJH, DH, HK, DA, SF, DFT etc.

La importancia de llevar a cabo la determinacion de propiedades texturales
es porque para la preparacién de membranas para separar gases es de vital
importancia conocer dichas propiedades. para poder disefiarla
adecuadamente y acorde a nuestras necesidades. Como ejemplos de
aplicacion de las membranas se sabe actualmente que la mayor demanda
para la separacion de gases se presenta en el enriquecimiento de Nz para el
envasado en atmoésfera inerte, en la remocion de bioxido de carbono y [29]
acido sulfhidrico del gas natural [30,31], en la recuperacion de hidrogeno en
las corrientes de las refinerias [31] y la recuperacion de mectano en las
minas [30], lo que nos lleva a la necesidad del disefio de nuevas y mejores
membranas, las cuales deberan resistir altas presiones y temperaturas,
ademas de atmosferas corrosivas.

En la tabla 4.4 se clasifica el tamafio de poro. que permite conocer si es de
un tamafo tal que permita el paso de las moléculas que se desean separar
de un gas dado, esta informaciotn se obtiene al calcular la distribucion de
diametro de poros para un adsorbente dado [32].
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Tabla 4.4 Clasificacién de tamahos de poros adoptada oficialmente por la IUPAC
(Internacional Union of Pure and Applied Chemistry) [331.

NOMEMCLATURA DIAMETRO DE PORO (nm)
MACROPOROSO >50
MESOPOROSO ENTRE 2 Y 50 1
MICROPOROSO <2 1

4.10.1 METODO DH [34]).
4.10.1.1 Introduccioén.

Varios métodos han sido propuestos para el calculo de la distribucion de
tamafio de poro a partir de datos de adsorcién [35-39)]. Generalmente el
loop de desorcién una isoterma de adsorciéon es usado para relacionar la
cantidad de adsorbato perdido en un paso de desorcién tedrico con el
tamafo de poro promedio vacio en el paso.

Un poro pierde su adsorbato liquido condensado a una presion relacionada
con el radio de poro por la ecuaciéon de Kelvin (con ia consideracion de poro
cilindrico). ya que se conoce la tensitn superficial del adsorbato, el angulo
de contacto y el volumen meolar a la temperatura de adsorcién. La dificultad
en el calculo resulta a partir del hecho que atn cuando un poro ha sido
vaciado del liquido condensado. las multicapas de moléculas adsorbidas
permanecen sobre la superficie interior de los poros. Estas multicapas
continian reduciéndose conforme la desorcién procede. LLa medida de
desorcion es hecha de esta manera., con la eliminacién de liquido
condensado de algunos poros, mias las perdidas de adsorbato de las
superficies expuestas en pasos anteriores.

4.10.1.2 Teoria del método DH.

El método DH esta basado en algunas sugerencias hechas por Wheeler [40].
LLos valores de ¢ usados por varios autores fueron obtenidos a partir de
datos de adsorciéon para una serie de adsorbatos no porosos [39]. aunque
Wheeler propusc el uso de la ecuacion de Halsey [41] para obtener los

valores de ¢ (en A°):
1
r=a3[=3 (4.18)
In p/ po
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(para la adsorcién de nitrégeno @ —-195.8°).

Los valores de f calculados coinciden con los obtenidos para una p/ pg >
0.5, pero son mas grandes para presiones relativas mas bajas. Wheeler cree
que este serid el caso para la adsorcién en poros estrechos donde las
parcdes de los alrededores tienden al aumento de la adsorcion.

E! método descrito ha mostrado tener ventajas claras en relaciétn a otros
métodos, como en exactitud matematica y facilidad de uso. Se ha
demostrado ademas que el método se presta para ser usado en una
computadora, y se ha cuestionado mucho la conveniencia de usar la
ecuacién de Kelvin cuando los poros se aproximan a dimensiones
moleculares. Los resultados son indudablemente falsos para el rango mas
bajo de tamafio de poro, por lo que esto debe ser tomado en cuenta cuando
evaluamos los resultados obtenidos, pero no qQuita meritos a los
mejoramientos incorporados al método DH.

4.10.2 METODO BJH [42].
4.10.2.1 Introduccion.

Wheeler [43] propuso una teoria la cual es una combinacion de la adsorcion
multicapa BET y consideraciones de la teoria de condensacién capilar. esta
teorfa puede ser resumida por la ecuacién:

w
W = Vs =7 [(rp =02 L(ry)dr, 4.19
. . rpn
Donde ¥V, es el volumen de gas adsorbido a la presiéon de saturacion, vy,
es el volumen de gas adsorbido a la presion p, L(rp )ir,, es la longitud total
de los poros cuyo radio estid entre rp Y rp +drp. Tom €5 el radio critico,
que es el radio del poro mas grande lleno completamente con adsorbato
liquido a una presion particular y ¢ es el grosor de la multicapa, la cual
aumenta normalmente a la presion p.

Wheeler considera al radio del poro como equivalente a la suma del espesor
multicapa (igual que el calculado a partir de la teoria BET) y el radio
normalmente calculado a partir de la simple ecuacidon de Kelvin y sugiere
ademas que la distribucion del tamano de poro L(rp)puede ser aproximada

por una distribucion simple maxweliana o distribucién Gaussiana.
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Shull [14] sefnala que el cspesor BET llega a ser mucho mas grande que el
espesor experimental para superficies planas en la region de alta presion.
Shull propone el uso de datos experimentales [45.46] tomados a partir de
isotermas de nitrégceno para materiales cristalinos con el fin de determinar
el espesor multicapa, #. en la teoria Wheeler desarroli6 después un método
simplificado para ajustar los datos experimentales a funciones de
distribucién Maxweliana o Gaussiana. .

Casi simultaneamente Oulton [47] propuso un método para determinar la
distribucién de tamafio de poro a partir de la isoterma. sin la necesidad de
asumir una forma definida para la distribucién. Las correcciones hechas por
¢l para la adsorcion fisica sobre las paredes de los poros capilares vacfos
de adsorbato condensado (llamado condensado capilar), debido a la
consideracion de que el espesor de la capa fisicamente adsorbida es
constante e igual al nimero estadistico de monocapas a la presion relativa
del punto de histéresis. Un analisis formal de las relaciones entre las
isotermas de desorcién de nitrégeno a la temperatura de nitrégeno liquido y
la distribucién del volumen del poro y area con respecto al radio del poro,
se realiza con la consideracién de que el equilibrio entre la fase gas y la
fase adsorbida durante la desorcién es determinada por dos mccanismos?

(1) Adsorcion fisica sobre las paredes del poro (que ocurre con la misma
extension si el area comprendida esta constituida por las paredes de los
poros o por una superficie plana impenetrable para el nitrégeno).

(2) Condensacién capilar, la que Oulton ha llamado el “volumen capilar
interior”. Proporciona una relacion funcional entre el espesor de la capa
fisicamente adsorbida (¢) y la presion relativa. ademas de utilizar la
ecuacion clasica de Kelvin que relaciona la depresion de la presion de
vapor para el radio capilar, para definir las relaciones entre el volumen
de condensado capilar y la presién relativa.

Este método es aplicable para adsorbentes finamente porosos. reconociendo
que el concepto de un menisco en equilibrio con un vapor deja de tener un
significado preciso cuando el radio capilar se aproxima al diametro de las
moléculas de adsorbato
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14.10.3 METODO DA.

4.10.3.1 Teoria del método DA.

LLa distribucién de tamano de poro esta representada por la siguiente
ecuacion:

- n
D = 2.303"7 (RLCJz] (4.20)

Donde:

R ; = Constante del gas ideal, Rg; = 8.3143E—3 kJ/mol K
T = Temperatura {(K).

E tiene.la propiedad de ser equivalente al valor de € cuando w/wg = 1/ e
= 0.368.

- -
7 tiene un valor numérico entero, generalmente entre 1 y 3.

1.10.4 AREA SUPERFICIAL.

E
A
4.10.4.1 Método BET. LE‘{L_L_ VT el

El método BET no es en realidad un método. sino una interpretaciéon de
datos que constituyen una isoterma de adsorcion fisica de un gas sobre un
s6lido en condiciones de equilibrio termodinamico, fue propuesta pro
Brunauer, Emmett y Teller, en el cual se supone que la adsorciéon es fisica
de muchas capas (multicapas) y que las fuerzas de interaccion entre las
moléculas del gas son iguales a las fuerzas responsables de la condensacion
de vapores. Los parametros obtenidos por medio de esta interpretaciétn son
utilizados para obtener informacion de la actividad catalitica, adsortibidad,
permeabilidad. filtrabilidad y compresibilidad granular de los so¢lidos.

La muestra se debe encontrar en estado s¢6lido o tener la capacidad de
solidificar a la temperatura del nitrégeno liquido y la cantidad de muestra
requerida depende de la magnitud del area superficial vy de la densidad,
arcas mas bajas de 0.1 m*/gr han podido ser medidas con cantidades de
muestra menores a 200 mg
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Se conoce como isoterma de adsorcion a la grafica de volumen de gas
adsorbido contra P/Po. donde Po es la presion de saturacion del gas en
presencia de la muestra; estos datos son obtenidos mediante la posible
variacion de la presiéon de equilibrio (P) a temperatura constante (T),
obteniendo de esta forma para cada valor especifico de presién. un nuevo
valor del volumen (V). Existen distintos tipos de isotermas que se pueden
obtener dependiendo de la naturaleza del gas utilizado y del substrato
so6lido.

La ecuacién de la isoterma BET estd dada por la siguiente ecuacién,
obtenida mediante una observacion ciné¢tica o estadistica:

P/P, —
2 - c_1F 4.21)
VaQ - P/F) ¥YmC VmC F,

en donde:
Va = Volumen del gas adsorbido (adsorbh’to) [em®] e e
P = Presion en condiciones estandar {mmHg] e
Vm = Volumen necesario para cubrir la superficie [em®] . :"': " o
C = Constante en funcién de la temperatura Ff'h.u- . UE L ,uusﬁﬂ f
Po = Presién de saturacién del adsorbato [mmHg] -

Puesto que esta ecuacién es lineal, al graficar (P/Po)/Va(1=Pg) contra (P/Po).
se obtienen tanto la pendiente como la ordenada al origen y de esta manera
se evalien las constantes Vm y C [48].

14.10.4.1.1 Determinacion del area superficial por el método BET.

El 4rea superficial es una propiedad textural de gran importancia en el
disefio de membranas y se refiere al area que posee una interfase existente
en la muestra, medida por gramo de muestra. Se expresa en m%/g. El calculo
de esta propiedad al utilizar nitrégeno como adsorbato mediante el método
BET requiere solo de trabajo en la regién lineal de la ecuacién 4.19 que
corresponde al intervalo de una presién relativa de 0.04 a 0.3, Al trabajar en
este intervalo se calcula el volumen de la monocapa completa, conociendo
que la molécula de nitrégeno adsorbida en la superficie de la muestra es de
162 A se calcula el area especifica del adsorbente mediante la ecuacién
4.22.
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4.10.4.2 Arca superficial por el método de Langmuir.

En si esta teoria se basa principalmente en las siguientes idealizaciones:

1) Considera que la superficie del s6lido es homogénea (lo que significa
que todos los sitios de la superficie tienen idénticas propledades con
respecto al fenémeno de adsorcién).

suposiciones hechas al deducirla de adsorciéon localizada’ én un
homogénea (superficie sé6lida). esta ecuacion tiene la l’orma~

upéi’ﬁi’:ie ’

C_p_
v
Y - Po (4.23)
Ym ¢ £ 1
Po
Donde:
v = Volumen de adsorbato adsorbido a la presion parcial p y la
temperatura absoluta T,
v,, = Es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie adsorbente es

cubierta con una capa unimolecular. .
P = Es la presion parcial ejercida por el gas adsorbato.
Py = Es la presion de vapor del gas a la temperatura T.

C = Es una constante que es aproximadamente igual a: -
_ oL )
F Y KT Gy ) - A ddle l
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4.24)

Donde:

E, = Es el calor de adsorcitn del gas en la primer capa adsorbida.
EL= Es el calor de licuefaccion del gas.

Cabe aclarar que los valores de voiumen de gas adsorbido v y v,, pueden
ser también expresados como la masa de gas adsorbido w y w,,.
La ecuacién (4.23) también puede ser expresada como:

(4.25)

En donde:
4.26)

yajas presiones (K p« 1) se tendra:
4.27)

Que es la ecuacién de la isoterma de Henry.

La ecuacién de Langmuir (4.23) puede estudiarse con mayor facilidad en la
forma: . :

mr e
P Po P 8)
w

= + 4 . 8
Cwpn  wp | FALLA Us 'u.u.'\.iﬁxﬁ

Una gréafica de p/w contra p representara una linea recta de pendiente
1/w,, y como ordenada al origen pg/Cw,, a partir dei cual los valores de
w,, v C pueden ser calculados.

Para la deduccién de la ecuacién de l.angmuir se considera que en el caso

- - N . ads . .
estacionario, la velocidad de adsorcion y_;” que se define como el numero

S—
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de moléculas adsorbidas por unidad de area en la unidad de tiempo,
satisface la siguiente condicion:

ads des

Ve = Vel 4.29)
Donde v:,e"= es la velocidad de desorcién o de desadsorcion.

Una vez conocido el valor de w,,. el area superficial total §, (en m® de la
muestra puede ser calculado con:

w,, NA
S= B F-_20 (4.30)

‘ M
O cuando se utiliza v,, (cm®):

S, = ——v"'—IYﬁ_,‘ﬂ—E—-zo 4.31)

224FE3 cm” / mol

Donde:
N = Numero de Avogadro (6.02252E23 moléculas/mol).

M = Peso.molecular del adsorbato (g/mol).

A, = Area seccional transversal de la molécula de adsorbato (A?/molécula).
w,, = Masf.f'de adsorbato necesario para formar una monocapa sobre la
superficie (g).":

Y para el cilculo del area de superficie especifica S, puede ser obtenido a
partir del area superficial total y la masa de la muestra analizada Wnuestra (&),
de acuerdo con: .

S =8, / Wmuestra (1.32)

4.10.5 T-PLOT PARA LA CARACTERIZACION DE LA MICROPOROSIDAD.

El meétodo t—-Plot, resulta de graficar la cantidad de nitrégeno adsorbido
contra el espesor de una pelicula de nitrégeno adsorbido. La superfice no
porosa fue propuesta por Shull [491].
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De Boer et a/. [50) han estudiado extensivamente la aplicacion del método
a numerosos solidos libres de microporos, usando la ecuacién:

Ve
r=354_2 (4.33)
Vm
Donde:
¢t = Espesor de la pelicula de nitrégeno adsorbido (A).
Va = Volumen de nitrégeno adsorbido.

Vimr = Volumen de nitrogeno adsorbido para formar una capa monomolecular.
El area de superficie especifica, S, es calculada a partir de la ecuacién: -

S=15.47ﬁ (para N,) LA a3

donde ¢ es tomado a partir de tablas © ‘una ecuacioéon que relacnones t a p/po.
S esta en m¥/g y Va esta en cm® de mtrégeno gaseoso @ STP; adsorbldo por
gramo de soélido. :

Para calcular t a partxr de p/p.,. Ia fOrmula dada p' 1
recomendada?

(4.35)

Donde:

¢t [=]1A.
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CAPITULO 5
.

CAPITULO 5 FASE EXPERIMENTAL DEL SISTEMA
SiO2— Al 03— ZrOs.

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

Al aplicar el modelo 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 permanecer fuertemente unidos al Al y al Zr. L.a carga parcial
de Zr es mayor que la carga parcial de Al. estos valores indican
indirectamente que la velocidad de hidrélisis de Zr(OPr™s es mucho mayor
que la velocidad de hidrélisis de AI(OBu®3s. Asi mismo en la Tabla 5.2, se
observa que ocurrié exactamente lo mismo con el anh™, Por consiguiente, en
base a los resultados de Ila carga parcial, se disefio la estrategia
experimental: a) prehidrolizar el precursor de Si, b) quelar a los
precursores de Zr y Al separadamente con acacH y anhH.

Tabla 5.1. Valores de Carga Parcial (r) de especies bidentadas de Zr(VIID) y AKVD
quelados con acacH.

Especie 8(Zr) 3(OPr"™) &(Pr"OH) 8(acac) &(acacH)
Zr(OPr%), + 0.8145 + 0.7263 - - -
Zr(OPr") (acac); + 0.7347 + 0.0863 + 0.1998 - 0.5399 - 0.4264
Zr(OPr*)a(acac)z(H0) + 0.7415 + 0.1409 + 0.2596 - 0.4717 - 0.3530
Zr{OPr" (acac); + 0.7198 + 0.2077 + 0.3327 - 0.3884 - 0.2634
Zr(OPr™")(acac)a(H1:0) + 0.7598 + 0.2878 + 0.4204 - 0.2885 - 0.1558
Especie S(AD S(OBu® S(Bu*OH) &(acac) 8(acacH)
AI(OBU™)3 + 0.4828 - 0.1609 - - -
Al(OBu*a(acacXH0) + 0.5086 + 0.1291 + 0.2350 - 0.6397 - 0.5338
AlOBu®)(acac), + 0.5199 + 0.2559 + 0.3713 - 0.5159 - 0.4005
Al(OBu® (acac)(Hz0) + 0.5332 + 0.4055 + 0.56320 - 0.3697 - 0.2432
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Tabla 5.2. Valores de Carga Parcial ( 8) de especies bidentadas de Zr(VIID y AKVD

quelados con anhH.

Especcic 8(Zr) S(OPr™ S(Pr"OH) 8(anh) &(anhH)

Zr(OPr™), + 0.8145 +0.7263 —-= -- -
Zr(OPr")(anh)z + 0.7727 + 0.3914 + 0.5339 - 1.1692 - 1.0267
Zr(OPr");3(anh)(H;0) + 0.7857 | + 0.4950 + 0.6474 - 1.0716 - 0.9193
Zr(OPr™)2(anh)a + 0.8219| + 0.7858 + 0.9658 -0.7979 - 0.8784
Zr(OPr")(anh)s(H0) + 0.846G7 + 0.9845 + 1.1833 -0.6109 - 0.6725
Especie (A S(0Bu® S(Bu*OH) &(anh) &(anhH)

Al{OBuU%); + 0.4828 - 0.1609 - - -
Al(OBu®a(anh)(1:0) + 0.5283 + 0.3503 + 0.3018 - 1.3686 - 1.5068
AOBuU*)2(anh)2 + 0.5660 | + 0.7736 + 0.6G648 - 1.0566 - 1.1633
ANOBu*) (anh)2(F20) + 0.5948 + 1.0975 + 0.9425 - 0.8179 - 0.9005

5.2 BASES GENERALES DE LA PROPUESTA EXPERIMENTAL.

Las bases para el desarrollo de la propuesta experimental fueron: 1
i

1. Tablas de resultados del método de cargas parciales. { .

2. La prehidroélisis del precursor de Si (TEOS) en medio acido en dos
pasos del proceso. para obtener las especies oligoméricas del Si (e
llamado sol A2).

3. Retardar la hidrélisis de TEOS usando caolin como un tamiz
melecular. para eliminar la mayoria de las moléculas de agua después
de alcanzar un cierto grado de hidroélisis.

4. El uso de acetilacetona (acacH) y anhidrido itaconico (anhH) como
agentes modificantes en una relacién molar acacH: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 adicién
{A1—>Si}—Zr. sin embargo no se lograron obtener los soles homogéneos ya

o _________________________________]
129




CAPITULO 5
N

que se manifestd una precipitacién por lo cual se invirtio el orden de adicion
de la siguiente manera: {Zr—Si}—Al, asi mismo se variaron las relaciones
molares de los reactivos asi como la de los sélidos 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 la
Tabla 5.3. Cabe mencionar que para la preparacion de cada uno de los soles
se emplcd un tiempo 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
inmediatamente precipitaban al agregar los soles de Zr y Al, por lo cual
descartamos la posibilidad de seguir estudiando con ellos.

De acuerdo a estas pruebas nos dimos cuenta que con una relacién molar de
Si—Al-Zr de 80-7-13 respectivamente y con una relacibn de agente
quelante de AcacH:Al 2:1, AcacH:Zr 2:1 obtuvimos un sol homogéneo,
entonces probamos con estas mismas relaciones pero con diferentes
agentes quelantes y nos dimos cuenta que el anhidrido itac6nico es el que
nos dio mejor resultado asf como con el acetilacetona. El isougenol y el
catecol los eliminamos ya que desde que agregabamos el sol de Al al sol de
Si. se efectuaba inmediatamente una precipitacion.
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Tabla 5.3 Relaciones molares y por ciento de s6lidos disueltos de las pruebas para

el orden de adicion {Zr—Si}—>Al.
RELACION RELACION
MUES | o, AGENTE ACEPTA
et | % SOLIDOS |MOLAR QUELANTE rgé-::s OEL | coLon BILIDAD
Si :l Zr QUELANTE -
R ——
1 4% 80 |7 13 | Acetilacetona | AcacH-Al3:1 | Blanco un|Mala
(Acach) AcacH-Zr 3:1{ poco
transparente
2 5% 80 |8 12 | Acach AcacH-Al 2:1 | Blanco con Mala
AcacH-Zr 2:1 | turbidez
'3 5% 80 [6 14 | Acach AcacH-A12:1[Blanco con|Mala
AcacH-Zr 2:1 | turbidez
4% 80 |8 12 | Acach AcacH-Al 2:1 | Blanco con|Mala
AcacH-Zr 2: 1 | wurbidez
4% 80 {10 {10 |Acach AcacH-Al 2:1 | Blanco con|Mala
AcacH-Zr 2:1 | turbidez
6 5% 80 |7 13 | Acach AcacH-Al 3:1 | Amarillo- Regular
AcacH-Zr 3:1 | blanco
transparente | =
7 5% 80 |7 13 | Anhidrido AnhH-Al 3:1 |Amarilio sin| Regular
Itacénico AnhH-Zr 3:1 | turbidez
(AnhH)
5% 80 13 | Isougenol IsoH-Al 3:1 Verdoso Muy
IsoH) IsoH-Zr 3:1 mala
5% 80 13 | Catecol Cate-Al 3:1 Negro Muy
Cate) Cate-Zr 3:1 mala
10 5.5% 80 13 | Anhidrido AnhH-Al 2:1 [ Amarillo
Itacénico AnhH-Zr 2:1 | Turbio Regular
i (AnhH)
11 6% 80 {7 13 | Anhidrido AnhH-At 2:1 | Amarillo
Itaconico AnhH-Zr 2:1 | Turbio Mala
AnhH)
12 7% 80 |7 13 | Anhidndo AnhH-Al 2:1 | Amanilo Mala
Itacénico AnhH-Zr 2:1 | Turbio
(AnhH)
13 5% 80 |7 13 | Acach AcacH-A| 2:1 | Amarillo Buena
k AcacH-Zr 2:1 | claro
transparente | |
14 5% 80 |7 13 | Anhidrido AnhH-Al 2:1 | Amarnillo Buena
Itacénico AnhH-Zr 2:1 | transparente
(AnhH)
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5.2.1 RELACIONES MOLARES UTILIZADAS EN LA ESTRATEGIA FINAL.

Se realizaron diferentes calculos a diferentes concentraciones de peso en
so6lidos en un rango de 4 a 7%, encontrandose un 6ptimo en 5% utilizando
los dos agentes quelantes. En cuanto al % de s6lidos encontramos lo

siguiente:

>

>

Si se utilizaba una concentracién menor a 5% el sol tarda mucho

tiempo en gelificar.
Si se utilizaba una concentracién mayor a 5% se presentaba
inmediatamente la polimerizaciéon, es decir el sol se gelificaba casi

inmediatamente.

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

Tabla 5.4 Relaciones molares entre las especies involucradas en la estrategia

cxperimental final.

ESPECIE | Si(OEt), | AOBu"), | ZnOpr™). | siO: ALO, zZro,

acacH/A! | acacH/Zr
6

L

anhH/A) anhH/Zr

l RELACION | 0.0966 0.00871 | 0.022425 | 0.0966 | 0.00845 | 0.0157 | 0.0169 | 0.03139

5.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA PREPARACION

DEL

SISTEMA POLIMERICO Si02—-Al:03-ZrO- CON

ACETILACETONA (acacH) COMO AGENTE QUELANTE.

PREPARACION DEL SOL A2:

1.

En un matraz balén se agregan 183 mi de EtOH anhidro, 183 ml de
TEOS. 14.61 ml de agua desionizada ¥y 0.6 ml! de HCI 1.0M, dejar
calentando esta mezcla durante una 1.5 hrs y manteniendo una
agitacién constante. Esta soluciéon sera la solucion STOCK.

. Transferir 44.88 ml de la solucion STOCK a un matraz balén y

agregar 1.79 ml de agua desionizada y 5.38 ml de HC! 1.0M. dejar
agitando ésta solucién durante 2 horas mas a temperatura ambiente.

Sin dejar de agitar agregar 14.68 ml de EtOH y dejar estabilizar la
solucion 15 minutos a temperatura ambiente.
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4. Suspender la agitacion y adicionar 5 g de caolin para eliminar el
exceso de agua. Dejar reposar durante 15 minutos y filtrar en papel
Whatman #44. Conforme se vaya filtrando esta solucién se puede ir
incorporando al Sol 2 (Sol de Zirconio), manteniendo una agitaciéon
viggorosa (tiempo aproximada de adicion 2 h) y dejar estabilizar el sol
hasta que esté completamente homogéneo (amarillo transparente).

QUELACION DEL ZIRCONIO (SOL 2):

1. Disolver 7.036 ml de Zr(OPr™,s en 40 ml de EtOH y agitar durante 15
minutos.

2. Adicionar 3.2232 ml de acacH previamente disueltos en 20 ml de
EtOH. Mantener la agitacién en todo el proceso hasta que la solucién
esté completamente homogénea.

QUELACION DEL ALUMINIO (SOL 3):

1. Disolver 4.44 ml de Al (OBu®3 en 40 ml de EtOH y agitar durante 15
minutos.

2. Agregar 1.73 m! de acacH previamente disuelto en 20 ml de EtOH.
Agitar hasta que se logre la homogeneidad en esta solucién.

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

1. Adicionar gota a gota el sol A2 al sol 2 como ya se mencion6
anteriormente., manteniendo durante todo el proceso una agitaciéon
vigorosa. Dejar estabilizar hasta que el sol esté completamente
homogéneo (amarillo transparente),

2. Agregar este sol homogéneo al sol 3 de la misma forma que en el
paso anterior y agitar hasta que ¢l sol no muestra turbidez (tiempo de
adicion 4 h).

3. Por altimo se obtiene un sol homogéneo de color amarillo claro
transparente, al cual se le hacen las pruebas de caracterizacion.

133




C/\ﬁ I'uLo 5

5.4 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL PARA LA PREPARACION
DEL SISTEMA POLIMERICO SiOz—Al203-Z2rO; CON ANHIDRIDO
ITACONICO (anhH) COMO AGENTE QUELANTE.

PREPARACION DEL SOL A2:

5.

En un matraz baldon se agregan 183 ml de EtOH anhidro. 183 ml de
TEOS, 14.61 ml de agua desionizada y 0.6 m! de HCI] 1.0M, dejar
calentando esta mezcla durante una 1.5 hrs y manteniendo una
agitacion constante, Esta solucion sera la solucion STOCK.

Transferir 44.88 ml de la solucion STOCK a un matraz balén y
agregar 1.79 ml de agua desionizada y 5.38 ml de HC! 1.0M., dejar
agitando ésta solucion durante 2 horas mas a temperatura ambiente.

Sin dejar de agitar agregar 26.41 m! de EtOH y dejar estabilizar la
solucion 15 minutos a temperatura ambiente.

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

QUELACION DEL ZIRCONIO (SOL. 2):

3. Disolver 7.036 ml de Zr(OPr™)s en 40 m! de EtOH y agitar durante 15

minutos.

4. Adicionar 3.7043 g de anhH previamente disueltos en 20 ml de EtOH.

Mantener la solucitn esté completamente homogénea.

QUELACION DEL ALUMINIO (SOL 3):

3.

Disolver 4.44 ml de Al (OBu®); en 40 ml de EtOH y agitar durante 15
minutos.

. Agregar 1.9946 g de anhH previamente disuelto en 20 ml de EtOH.

Agitar hasta que se logre la homogeneidad en esta solucioén.
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PREPARACION DEL SOL Si~-Al-Zr (ver Figura 5.3):

4.

6.

Adicionar gota a gota el sol A2 al sol 2 como ya se mencioné
anteriormente, manteniendo durante todo el proceso una agitacién
vigorosa. Dejar estabilizar hasta que el sol esté completamente
homogéneo (amarillo transparente).

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

Por tltimo se obtiene un sol homogéneo de color amarillo claro
transparente, al cual se le hacen las pruebas de caracterizacién.
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5.5 DIAGRAMA DE BLOQUES

E1OH, H, O, H

Aa.ul-;a“on-

Anhidrido
Racénico

Fig. 5.1 Diagrama de bloques para la preparacién de un gel de Si—Al-Zr.
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5.6 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL PARA EL SISTEMA SiO:-
Al2O3—ZrO2 USANDO ACETILACETONA COMO AGENTE
QUELANTE.

Solucién STOCK
i itacién: 2 h, t .amb.
AS'EQOH Hc]'l'nmpodeugac n- h, temp
| l T Tiempo da adicion: 2 h.
temp. amb.
Verter Sol homogéneo de
~ SDZ: 2102
<o | wmp 3

Zr(OPr ), ﬁ
EOH| Acwcn WD ) -

« Relacidn o I

AcacH-Zirconio ‘
2:1
Pl iy l Tiempo de agitaciin: 30 min, temp. amb
s Tiempo de adicion: 4 h,
Al(OBU temp. amb.

EtOH Relacion
AcacH | cacH-Aluminio

HE -
=
Tiempa de agitacikin: 30 min, temp. arb

oﬂ
REN 1

Sol homogineo de ) é

Si0,:AL0,: :0, [ |

IFig. 5.2 Diagrama que representa la estrategia experimental para la preparacion
del sol de Si—-Al-Zr usando aceltilacetona como agente quelante.
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5.7 ESTRATEGIA EXPERIMENTAL PARA EL SISTEMA SiOz-
Al03-ZrO, USANDO ANHIDRIDO ITACONICO COMO AGENTE

QUELANTE.

Solucidn STOCK
EtOH Tiempo de agitacién: 2 h, temp. amb.
Agua I HCl

Tiempo de adicién: 2 h.
W S
‘, v » SiOz: z:oz
<o | mmp S 7

Zr (OP: )‘
moul Ann  ED )
q L Relacion s o
** g AnhH -Zirconio ‘
2:1 A
l Tiempo de egitacidn: 30 min, temp. amb
- Tiempo de adicién: 4 h.

S
Al(OBU temp. amb.
EtOH nhH Relacion
A AnhH—Aluminio o‘?
2:1 r-d

w

Tiempo de gtacu:m. 30 min, temp. amb

Sol homoggneo de

s;ozzmzos: Zl()2 : ojl

Fig. 5.3. Diagrama que representa la estrategia experimental para la preparacion
del sol de Si—Al-Zr usando anhidrido itac6nico como agente quelante.
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CAPITULO 6 ANALISIS DE RESULTADOS.

Como se puede observar en las figuras 6.1, 6.2 y 6.3 se obtuvieron soles
homogéneos y transparentes lo cual en primera instancia nos dice que se
obtuvieron los sistemas esperados. Esta homogeneidad se observé desde
que se prepard el sol de circonio y se incorporé a la solucién stock. este sol
se puede observar en los embudos de adicién. el sol de aluminio es el que
se encuentra en el matraz balon (ver figura 6.1 y 6.2). Al final cuando se
incorporan los soles se obtienen los dos soles homogéneos y transparentes
(ver figura 6.3).

Fig. 6.1. Adicioén del sol Si~Zr(acac) al sol de Al(acac).
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Fig. 6.2. Adici6n del sol Si—Zr(anh) al sol de Al(anh).

=
T
= 3
< 1
.
T a3
£ 2
=
3
=

Fig. 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 PEQUERNOS (SAXS).

L.os resultados obtenidos para los soles recién preparados fueron: para Si—
Zr(acac)—Allacac) el radio de giro Ry fue de 158 A y la dimensién fractal Dy
fue de 1.6. Los valores para Si—Zr(anh)-Al(anh) fueron: Ry = 146.7 A y Dy =
1.67. Como podemos observar en la figura 6.4 las curvas son muy similares,
asi como los resultados ya mencionados, esto quiere decir que la estructura
de los soles se puede considerar como de polimeros lineales, ya que el
valor teo6rico de dimensién fractal para cadenas oligoméricas lineales es
1.66 [1.2].

r(y)
3.124

Y T T T T T T T T T T I T T T T
-2.80 -2.72 -2.64 -2.56 -2.48 -2.40 -2.32 -2.24 -2.18
Ix(x)

Fig. 6.4 SAXS de soles recitén preparados fueron: para a) Si—Zr(acac)-Al{acac) ¥ b)
Si-Zr(anh)-Al(anh)
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ILLa forma de las particulas en los geles se estimé de la grafica Kratky, (ver
figura 6.5). De acuerdo a Kataoka [3]. si la curva Kratky presenta un pico
amplio, la mayoria de particulas dispersas presentan probablemente una
conformacién globular, mientras que si la curva se aproxima a una meseta,
la mayoria de las particulas probablemente son de aspecto fibroso. De
acucerdo a las graficas, en ambos casos los oligdmeros obtenidos son de
aspecto fibroso.

a
—
=
=
——
' —
LA L L L -3
00 1 2 3 4 6 x 10

h (A™)

Fig. 6.5. Grafica Kratky de los geles a temperatura ambiente (25°C): a) Si—-Al(anh)-
Zr(anh) and b) Si—-Al(acac)-Zr(acac).
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6.2 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (XRD).

A los soles obtenidos se les aplico un tratamiento térmico para obtener los
polvos correspondientes (xerogeles) y asi 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 termal a 600°C. Ambos patrones de difracciéon
(figuras 6.6 y 6.7) son muy parecidos. En ambos casos después de calcinar
a 900°C 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 600°C.

T T T T v T

2 = ZIRCOMNIA

RELATIVE INTENSITY (A.U)

6 10 16 20 26 30 35 40 4 ©60 65 60 65 70
20 (A=MoK )

Fig. 6.6. Patrones de difraccion de rayos X de Si—Allanh)-Zr(anh) a: a)150°C, b)
300 °C. ¢) 600°C, v d) 900°C.
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Z = ZIRCONIA
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Fig. G.7. Patrones de difraccion de rayos X de Si—Al(acac)-Zr(acac) at a)300°C, b)
600°C y c) 900°C.

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

Las bandas de asignacion FTIR para los soles Si—Allacac)-Zr(acac) v Si—
Allanh)=-Zr(anh) se muestran en la Tabla 1. La quelacién de Al y Zr se
detecté en los soles en la regién 1381—-1274cm™! cuando el anhH fue el
agente quelante (ver figura 6.8), mientras que en el caso de acacH. las
bandas se presentan en la region 1380-1280 cm™ (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 completamente a
600°C (ver figura 6.8d y 6.9d). Las bandas Si—-O-Al y Si-O-Zr fueron
detectadas claramente en todo el espectro FTIR de los soles, estas bandas
se apreciaron en el sol Si—Altanh)-Zr(anh) a 1080 cm™ y 793 cm™',
respectivamente [4]. Estas fueron ademas observadas en los xerogeles
secados por 24 h a 150°C, vy en los sélidos calcinados a 300. 600 y 900°C.
La banda Si—O-Al fue detectada en el sol Si—Al(acac)-Zr(acac) a 1082 cm™!,
y gradualmente desaparecida en el xerogel (ver figura 6.8b) en los sélidos
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calcinados (ver figuras 6.8c—d) dcbido a la proximidad de la intensa banda
Si-0-Si a 1050 cm™'.
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Fig. 6.8. Espectro FTIR de Si-Allacac)-Zr(acac): a) sol preparado recientemente,
b) xerogel secado a 150°C, y so6lidos calcinados a: ¢) 300°C, d) 600°C y e) 900°C.
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Fig. 6.9. Espectro FTIR de Si-Allanh)-Zr(anh): a) sol preparado recientemente, b)
xerogel secado a 150°C, y so6lidos calcinados ad ¢) 300°C, d) 600°C y e) 900°C.
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Tabla 6.1.Asignacion de bandas FTIR en soles recién preparados de Si—-Al(a. q.)-
Zr(a. a.).
Longitud de onda (cm™})
ASIGNACION Si-Al(anh)-Zr(anh) S';’\'("c"’c"
r(acac)

O—H alargamiento {5] 3339 3354

C—H alargamiento [6] 2968 2972

2926 2930

O—H deformaciétn en H20 libre {7] 1639 1645
1579 1594

CHa deformaci6n [8] 1456 1460
C—O—M alargamiento, (M: Zr, Al) [9] 1381 1380
1334 1330

1274 1280

O—"H alargamiento en Si—OH [10.11] 1154 1150
Si—O0—AI1[12,13] 1080 1082
Si—O alargamiento en Si—O—Si 1053 1050

disiloxano [9]

Si—OH alargamiento {14] 968 970
Si—O anillos [11] 882 880
Si—O0—Z%r [12,15] 793 796
Si—O—Si [11} 450 460

6.4 CARACTERIZACION POR
NUCLEAR (RMN).

RESONANCIA MAGNETICA

Los espectros de RMN de 27a1 de SiO2—Al203~ZrO2 con acacH y anhH se
presentan en las figuras 6.10 y 6.12. LLa amplia sefal observada alrededor
de O ppm se ha asociado a especies de Al octaédrico [16,17].

Los espectros de RMN de 29gi de Si0O2—Al203-Zr0O2 con acacH y anhH se

presentan en las figuras 6.11 y 6.13. De acuerdo a

desplazamiento quimico de especies condensadas de Si:

los rangos de

(HO)aSi—0O-Si (HO)2Si"-(0-Si)3 (HO)Si*—(0-Si)3 Si*(0-Si)s
Ql Q2 QS QA
-82 -91 -100 —-109 ppm

La muestra analizada esta formada por las especies Q2, Q% y Q* [18].
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Fig. 6.10. Espectro RMN #7 Al SiOz2-Al:0;—ZrO3s con acacH.
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Fig. 6.11. Espectro RMN 2°Si Si0,-Al1,03-ZrO; con acacH.

149




capPriy 6 Ma‘ﬁﬁ Iai B‘El)lilﬁlgﬁ

g
2
I
T
16-10-02
18:06
16-10-02
18:08
Y, e ey
10 8 6 4 2 0O -2 -4 -6 -8 ppm

Fig. 6.12. Espectro RMN %Al SiO2-A1:03-ZrO2 con anhH.
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Fig. 6.13. Espectro RMN 2°Si SiO2—A103~ZrOz con anhH.
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6.5 CARACTERIZACION POR ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO
(TGA) Y POR ANALISIS TERMICODIFERENCIAL (DTA).

De acuerdo a los resultados de TGA y DTA de Si—-Ai(anh)-Zr(anh), (ver
figura 6.14), la pérdida de peso lentamente completada a 700°C (973 K). L.a
primera pérdida de peso ocurrié en el rango 30-200°C (303-473 K) (8%).
Lo anterior fue acompafiado por un débil pico endotérmico a 120°C (393 K).
Estos cambios son debidos a la eliminacion de solvente y H20 [19]. La
segunda pérdida de peso ocurrié entre 200-700 °C (473-973 K) (40%) y fue
acompafiada de un pico exotérmico a 420°C (693 K) que corresponde a la
calcinacién de residuos organicos [20]. Interpretamos estos resultados
considerando a la muestra con una estructura de tamafio de poro uniforme
que permitié la eliminacién de residuos organicos gradualmente. Resultados
similares se espcran para Si—Allacac)—Zr(acac) y si se muestran pequchas
difercencias éstas se deberan a la diferencia en ¢l peso molecular de los
agentes quelantes.

-6 L . s 2 2 M . P e
%73 473 673 873 1073 1273
Temperatures*K

Fig. 6.14. Curvas de DTA/TGA de Si-Al(anh)-Zr(anh).
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6.6 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA
ULTRAVIOLETA VISIBLE.

Después de hacer una revision bibliografica. encontramos muy poca
informacién en la literatura sobre caracterizaciéon 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 proponemos aqui,
basados en el comportamiento y la evolucion de los soles con el tiempo. A
continuacion sélo se muestran los espectros mas representativos.

En la figura 6.15 se presenta la reaccion del acacH con los precursores de
Zr y Al y la forma en que se une a los atomos metalicos como ligante
bidentado quelato y monodentado [21].

c <
SN AN
cH, cH CH,
acac’ Bidentado a M
o + 2[ROH]

o
Zr(OPrv, I: <I=I 1l
- - d ]
AKOBUY, cH; \cH,/ \cH,

ACETILACETONA
cH,

CH, cH
N7 NS

(>3

il
o

oR—_ )\ _~OR M= Zr, Al
oR "] TOR R = Et, Bu*
o

g-0—0

Q-0

c
e’ en” e,
acac- Monodentado a M
+ 2H"

Fig. 6.15. acacH enlazado al Zr o al Al como ligante bidentado quelato y como
ligante monodentado.
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En la figura 6.16 se presenta la reaccion del anhH con los precursores de Zr
y Al y la forma en que se une a los atomos metalicos como ligante bidentado
quelato y monodentado [22].

OR
H PN
C —=—=C (o] OR
H/ . \
+
M CO,R
CcC— o OR
H \C N
H,—cC M —OR
CH, ~ |
° OR
A_X anh Monodentado a M
4(OR)M -+ o o o OR
Anhidrido / ~ | —or
Itaconico H
~ \ M |
Cc=—=C OR
" ~
+
H CO.R
~ Pt
M: AL Zr CcC== o OR
- N
H H
R : Bus P CH,—c M —OR
\o/ |
anh Bidentado a M OR '

Fig. 6.16. anhH enlazado al Zr o al Al como ligante bidentado quelato y como
ligante 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 polimerizacién. se observa una banda a 326.9 nm
asignada a acac— bidentado unido a Zr en el espectro 230102 (que fue
determinado el 23 de enero del 2002), y corresponde a la transicion
II———I[I". 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 sbélo se mantuvo presente el acac— bidentado. [23]. Algo parecido
ocurre con el sol Si-Al{anh)~Zr(anh) (ver figura 6.18) en donde se aprecia
una banda a 217.12 que se atribuye anh- bidentado unido a Zr el cual no
cambia en el espectro 130502 y s6lo se amplia en el 170502 y 230502, este
cambio se puede atribuir al incremento en concentraciéon de los enlaces
anh-Zr [24].
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6.17. Espectros UV—Vis para el sistema de de Si—Al(acac)-Zr(acac) a diferentes

tiempos de polimerizacion.
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1 217.12
208.65
196.98 070502
1s00 200 220 240 280

6.18. Espectros UV~-Vis para el sistema de de Si-Al{anh)-Zr(anh) a diferentes
tiempos de polimerizacion.
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6.7 CARACTERIZACION POR MICROSCOPIA ELECTRONICA DE
TRANSMISION (MET).

Fig. 6.19. MET Si-Altanh)-Zr(anh) a
500°C.

Fig. 6.20. MET Si-Al(anh)-Zr(anh) a
GOOo°C.

Se analizaron por MET con
X200000 (200000 aumentos) los
siguientes xerogeles calcinados a
500° y 600°C con ambos agentes
quclantes. La figura 6.19 muestra
la imagen de microscopia
electrénica de transmision (MET),
de una muestra de Si—-Al-Zr
quelada con anhidrido itacénico
calcinada a 500° en donde sec
puede apreciar particulas de forma
indefinida pero homogéneas y que
ademas presentan porosidad. El
tamaho de particula aproximado
que nos proporciond esta
micrografia es de 1 pm.

En la figura 6.20 vemos que en la
micrografia el xerogel ademas de
ser homogéneo e€s menos poroso
es decir es mas denso, esto se
debe al fendmeno de sinterizacién
{reduccion del area superficial de
un cuerpo) como menciona Brinker
et. al. [25) el area superficial
decrece conforme se incrementa la
energia. Al igual que la micrografia
anterior el tamaho de particula
aproximado es de 1 pm.
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En la figura 6.21 se muestra la
micrografia para el mismo sistema
calcinado a 500°C pero con acacH
como agente quelante, como se
puede ver la morfologia de la
particula es mas definida aunque
claro puede variar, podemos
observar que las figuras 6.21 y
6.22 son muy parecidas y muy
diferentes a las figuras 6.19 y 6.20
con esto podemos decir que el
agente quelante influye de una
manera importante en la estructura
del sistema ternario. El diametro
aproximado de la particula es de 1
um.

En la figura 6.22 se puede apreciar
un tamafio de particula de 1 pm, la
estructura de la particula es muy
parecida a la anterior ya que tiene
el mismo agente quelante,
podemos decir que la acetilacetona
que tiene un peso molecular mas
pequefio al del anhidrido itacénico
(100 g/gmol y 110 g/gmol
respectivamente) hace que las
particulas sean mas microporosas
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 SiO2~Alx03-ZrO2
sintetizado utilizando acacH
genera estructuras microporosas
para las temperaturas de 500 y
600°C, mientras que utilizando

w

anhiH como agente estabilizante,
soélo se muestra este

comportamiento estructural a la
temperatura de 400°C ya que para
las temperaturas de 500 y 600°C
nos indica comportamiento textural
de tipo micro y mesoporoso.

Fig. 6.21 MET Si-Allacac)-Zr(acac) a
500°C.

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

BARRIDO.

En este trabajo se analizaron los
xerogeles de Si—Allanh)-Zr(anh) y
Si—-Allacac)-Zr(acac) calcinados a
500 y 600°C por MEB con X2000
(2000 aumentos), los resultados de
dichas micrografias se presentan
en las figuras 6.23-6.26. :

Fig. 6.23. MEB de Si-Al(anh)-Zr(anh)
a 500°C.

Se observan particulas grandes a
la temperatura de 500°C (figuras
6.23 y 6.25). En los cuatro casos
se observa una morfologia bien
definida. se observan diferentes
formas, superficies lisas y caras
afiladas. En las figuras 6.24 y 6.26
que corresponden a los xerogeles
calcinados a 600°C se observan
particulas mas pcquefas, esto se
debe a lo que ya se menciond
anteriormente, el fenémeno de

sinterizacion. Como va lo
mencionamos 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 600°C esté mejor definida
en comparacién a los xerogeles
que contienen anhH.

Fig. 6.24 MEB de Si-Altanh)-Zr(anh)
a 600°C.
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Fig. 6.25 MEB de Si-Al(acac)- Fig. 6.26. MEB de Si-Al{acac)-
Zr{acac) a 500°C. Zr(acac) a GOO°C.
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6.9 RESULTADOS DE PROPIEDADES TEXTURALES.

Es importante sefialar que los resultados que a continuacién se presentan
los realizé A. Ayala [27] a partir de los soles (y xerogeles) sintetizados por
nosotros ya que ambos trabajos forman parte del mismo proyecto. ¢l nos
dice que los resultados arrojaron que el sistema SiO2-Al1203-Z2rQ2 (AcacH)
a las temperaturas de calcinacion de 400 y 500 °C, sus isotermas son del
tipo 1 segun la clasificacion de BDDT [28] son caracteristicas de so6lidos
microporosos. Mientras que su forma de ciclo de histéresis es del tipo Has,
considerando la clasificacién de IUPAC, que es un indicativo de
microporosidad.

Para la temperatura de 600 °C se encontré su isoterma del tipo Langmuir,
esto es debido a que la isoterma de desorcidén coincide con la de adsorcién
lo que nos dice qQue la estructura del poro es ancha.

Las t—Plots para este sistema confirman la existencia de microporos ya que
para las tres temperaturas de calcinacién arrojaron valores positivos

Se determind también la distribucion del tamafio de particula, los resultados
que se obtuvieron demuestran que los diametros de poro estan por debajo
de 20 A caracteristica de s6lidos microporosos, para las tres temperaturas
de calcinacién con los cuatro métodos utilizados (BJH, DH. DA, HK). Ademas
la forma de todas las curvas de distribucion de tamafio de poro nos indica la
existencia de tamano de poros mayores de 20 A caracteristica de soélidos
mMmesoporosos.

Los valores del area superficial especifica decrecen con el incremento de
temperatura de calcinacion debido al fendmeno de sinterizacion.

El volumen microporoso aumenta conforme la temperatura de calcinacién
decrece. lLos resultados antes mencionados los podemos apreciar en
nuameros en la tabla 6.2.
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‘Tabla 6.2. Propiedades texturales de SiOx—AlO3~ZrO> (AcachH)

Propiedad Area de superficie Volumen R R
textural especifica (m?/g) microporoso | Piametro de poro promedio
(cm®/g) A)
BET Arca Sup.
Meétodo Multipu N t—-Plot BJH DH DA HK
nto Langmuir
400 °C 62.77 100.5 11.500 16.75 16.75 17.4 | 14.77
500 °C 58.94 95.38 9.096 16.72 16.72 17.4 | 14.48
600 °C 13.89 23.01 1.980 16.30 16.30 17.6 | 14.62

Para el sistema SiO2—Al203—ZrOz (AnhH) la isoterma de adsorcién para la
temperatura de 400 °C resulto del tipo | segun la clasificacién de BDDT son
caracteristicas de s6lidos microporosos, la forma del ciclo de histéresis sec
asemeja a una de tipo Hg en la clasificacion IUPAC.

La isoterma de adsorcién para la temperatura de 500 °C resulto del tipo III
segun la clasificacion de BDDT son caracteristicas de s6lidos mesoporosos,
con ciclo de histéresis cerrado el cual representa a una histéresis del tipo A
en la clasificacién dada por Boer, caracteristico para una estructura de poro
cilindrico. esto es que el ciclo esta en la regién de presién relativa mas alta
lo que sugiere la existencia de poros anchos.

L.a isoterma de adsorcién para la temperatura de 600 °C se tuvo una forma
irregular pero muy parecida a la de tipo Langmuir, lo que hace pensar en
poros con un didmetro mayor a 20 A.

La t-Plots para la temperatura de 400 °C nos confirma que se trata de una
superficie microporosa, no asi para las temperaturas de 500 vy 600 °C que
sus valores arrojan un resultado negativo lo que nos confirma mesoporos en
la superficie del 6xido.

La distribucion de tamafo de particula nos da como resultado que el 6xido
calcinado a 400 °C es microporoso mientras que para los 6xidos calcinados
a 500 y 600 °C no.

Para este sistema los valores del area superficial especifica aumentan
conforme disminuye la temperatura de calcinacién. Los resultados en
nimeros de lo antes mencionado se pueden apreciar en la Tabla 6.2,
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Tabla 6.3. Propiedades tex

turales de SiOz—Al20:~Z1rO2 (AnhH)

Propicda Area de superficie Volumen
d textural especifica (m%/g) microporoso | Diametro de poro promedio
(cm®/g) A)
Arca
BET Sup.
Método Multipunto t—Plot BJH DH DA HK
Langmuir
4100 °C 2.70 43.08 6.300 16.19 | 16.19 16.40 } 15.38
500 °C 2.32 5.101 - 23.71 {23.71 | 19.20 | 17.73
600 °C 0.1195 - O 26.51 | 306.2 | 18.20 | 17.98
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CAPITULO 7 CONCLUSIONES

<+ La estrategia experimental disefiada produjo soles homogéneos hasta
su gelacion.

< Hemos empleado una estrategia experimental anica, aplicable a dos
agentes quelantes para estabilizar Al y Zr por medio del método Sol-
Gel.

< La estrategia experimental desarrollada nos permiti6 polimerizar
simultaneamente especies de Si, Al ¥ Zr. Esto se demostrd con la
formacién de enlaces estables Si—O-Al y Si-O-Zr en los soles.
Xerogeles y 6xidos calcinados a 900 °C,

<+ Mediante técnicas espectroscépicas determinamos que los agentes
quelantes efectivamente estabilizan al Al y al Zr durante la
polimerizaciétn en un sol cuyo principal componente en proporcién
molar es Si.

+ Los espectros de RMN de ?°Si y ?’Al nos permiten visualizar cl
avance de la polimerizacion.

<+ La espectroscopia FTIR nos permitié identificar las vibraciones clave:
entre ellas la formacion de los enlaces Si—-O-Al y Si-O-Zr. con los
agentes quelantes empleados. A demas se comprobé la permanencia
de dichos enlaces a diferentes tiempos durante la polimerizacion.
También se demostré que ¢l Al y Zr fue quelado en los dos casos. Lo
que es indispensable para incorporar al Al ¥y al Zr en la matriz del
SiOz.

<+ La espectroscopia de UV-Vis nos permiti6 asignar las bandas
correspondientes al acac” y anh” enlazados al Al y al Zr como
ligantes mono y bidentado. Estas asignaciones se hicieron de forma
experimental. ya que no se contaba con informacién sobre el tema en
la literatura.

+ l.os estudios de SAXS confirman la obtencién de polimeros lineales
que se forman mediante el mecanismo de agregacién racimo—-racimo.
Este resultado es congruente con la utilizacidén de un catalizador acido
en la estrategia (HCD.
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<+ La lenta eliminacién de residuos organicos, observada en el
termograma de los soélidos obtenidos con anhidrido itacénico como
agente quelante, conduce a estructuras microporosas que dependen
del tamafo de las moléculas de dicho agente.

< Las muestras analizadas por difraccion de rayos X fueron amorfas
como se esperaba y térmicamente estables hasta 600°C.

<+ Se realizé microscopia electrénica de barrido en la cual se pude
verificar que la utilizaciéon del agente quelante acacH permite obtener
particulas mas pequeflas en comparaciéon con el agente quelante anhH.

<+ Las isotermas obtenidas fueron en su mayoria del tipo | asi como las
t—-Plot que fueron positivas en casi todas las temperaturas de
calcinaci6n lo que caracteriza a s6lidos microporosos.

< Podemos concluir que la estrategia experimental disefiada y
desarrollada fue de entera satisfaccidon ya que gracias a las técnicas
de caracterizacidon espectroscépica se comprobd que se efectuaba la
polimerizacion del sol y que se obtuvo un sistema microporoso el cual
es apto para preparar membranas microporosas. que para los fines
que se persiguen en el proyecto de investigacion y para el cual esta
tesis forma parte se tiene como objetivo obtener sélidos microporoso
para la preparacién de dichas membranas para la separacion de gases,
por o que nosotros concluimos que el polimero de SiOz—-Al203-Zr0O;
sintetizado con acacH es la mejor opcitn ya que con anhH el sistema
presenta mesoporosidad.
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SIGNIFICADO DE SIGLAS

BET: Brunauer—Emmett-Teller (autores del método BET para Ia
determinaci6n de distribucion de tamafo de poro)

BJH: Barret-Joyner—Halenda (autores del método BJH para la
determinacion de distribucién de tamafio de poro).

DA: Dubinin—Astakhov (autores del método DA para la determinacion de
distribucion de tamafio de poro)

DTA: Differential Termal Anali is}(Anal_is_iS “Térmico Diferencial)

FTIR: Fourier—transform? infr:

c'i.rééi:opy (Espectroscopia Infrarroja
de Transformada de Foui‘ie}')' N

HK: Horvath— Kawazoe (autor 'cviel método HK para la determinacion de

distribucion de tamafio, de poro). N
NMR: Nuclear Magnetic resonante (Resonancia Magnética Nuclear)

SAXS: Small Angle X-Ray Scattering (Dispersion de Rayos X a Angulos
Pequehos)

SEM: Scanning Electronic Microscopy (Microscopia Electrénica de Barrido)

TEM: Transmission Electronic Microscopy (Microscopia Electrénica de
Transmisién)

TGA: Thermogravimetric Analisis (Analisis Termogravimétrico)

UV-Vis: Ultravioleta—Visible (Espectroscopia)

XRD: X-Ray Diffraction (Difraccién de Rayos X)
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APENDICﬁ P

EQUIPO EMPLEADO PARA CARACTERIZAR SOLES Y
XEROGELES

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR. Los estudios de RMN de ®Si y Al de
muestras liquidas se obtuvieron do un esp 6 o Broker DMX-500.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA. Sec utilizé un espectrofotometro Perkin Elmer
modelo 1600 usando placas de NaCl.

ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE. Se utilizé un Espectrofotémetro
Perkin-Elmer Lambda 10 en un intervalo de 180-900 nm usando celdas de cuarzo.

DISPERSION DE RAYOS X A ANGULOS PEQUENOS. Las mediciones se realizaron
en un equipo comp de una ca Kratky, acoplada con un aAnodo tubular de cobre.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO Y ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL.
Los estudios se realizaron simultineamente en un equipo NETZSCH STA 409 EP.

DIFRACCION DE RAYOS X. Se utilizo un difracto o Si D 500 acoplado con
un anodo tubular de Molibdeno.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO. Para las microscopias se usé un
Microscopio de Barrido Zeiss Digital DSM 940A.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION. Para éstas se utilizo un Zeiss
EMS910.

PROPIEDADES TEXTURALES. Se utilizé el equipo QUANTASORB Jr.
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GLOSARIO

Absorcién: la absorcion es la captacién de una sustancia por ofra. Por
ejemplo, un gas como el oxigeno puede absorberse, o disolverse, en agua.
Es una mezcla o interpenetracion-de dos sustancias.

Adsorcion: I‘recuentemente se: confunde con la absorci6én, hace referencia a
la adhesitn de . moléculas: de ‘gases ‘o liquidos a la superficie de sélidos
porosos. La udsorCIbn es un fenbmeno de superficie.

Aerogel: Gel himedo secado a condiciones supercriticas.

Acrosol: Una forma de coloide, en la cual particulas microscépicas de un
s6lido o un liquido se dispersan:en un gas. El didmetro de las particulas
reales de aerosol varia de 1077 a 1074 cm, aunque en medios turbulentos

pueden mantenerse en- dispersidén particulas 100 veces mayores, como
sucede a menudo con las gotltas de la niebla y de las nubes, y las particulas
de polvo.

Alcoxido: Compuesto. organico que contiene un jon del tipo RO™, donde R es
un grupo. alquilico. Los. alcéxidos se forman por la reaccitn de un metal
sobre un alcohol.

Alamina: Oxido de aluminio o Alumina, Al,O,, 6xido que se encuentra en la
naturaleza en los minerales corindén, Al,O,; diasporo, AL,O,'H,O; gibbsita,
Al,0,-3H,0. ¥y mas frecuentemente en la bauxita. una forma impura de la

gibbsita. Es el dnico 6xido formado por el aluminio metal. Las piedras
preciosas rubi y zafiro estan compuestas por corindédn coloreado por
pequefas impurezas.

Catalizador: Sustancia que altera la velocidad de una reacciétn quimica sin
sufrir en sf ningin cambio quimico.
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' Coagulacitn: Se dice de la asociacion de particulas (por ejemplo coloides) en
grupos que sedimentan.

Coloide: Se clasifica como coloidal el sisterna de dos fase, en la que una de
ellas esta dispersa en la otra en forma de particulas finamente divididas o
.en.gotitas. El primer componente se llama fase dispersa, y el medio en el
cual estad distribuido, se llama medio de dispersi6on. El limite superior del
tamafioc de las particulas en estado coloidal puede considerarse como
aproximadamente 0.2um (0.2X10-4 cm), y el limite inferior como
aproximadamente 3.5 um (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 atomo metalico o ion. La especie de
coordinacién (llamada ligando o grupo coordinador) tiene pares simples de
electrones que donan al atomo metalico o ion. Son moléculas como el
amoniaco y el agua o iones negativos como ClI” y CN~. El complejo
resultante puede ser neutro o i6nico. La formacion de tales complejos
coordinados es tipica de los metales de transicidon. A veces los complejos
contienen electrones no apareados y son coloreados y paragmaticos.

Complejo metéalico: Se forma un complejo metalico cuando un atomo metalico
o ion se combina con otra especie conocida como ligando, que es un anion o
bien una molécula polar. Muchos complejos son entidades relativamente
poco reactivas y se mantienen invariables a lo largo de una secuencia de
operaciones quimicas o fisicas, y a menudo pueden aislarse como
compuestos estables so6lidos o liquidos. Otros complejos tienen existencias
mAas transitorias ¥y se encuentran s6lo en solucion, o pueden ser
extraordinariamente reactivos y se convierten facilmente en otras especies
quimicas. Todos los metales forman complejos, aunque el grado de
formacién y la naturaleza de estas dependen en gran parte de su estructura
electréonica. En el caso de los metales de transiciéon. el fendmeno de la
formaciétn de complejos es tan amplio que constituye la clave para
comprender la mayor parte de su quimica.

Espectroscopia: en fisica y quimica fisica, el estudio de los espectros. La
espectroscopia se basa en que cada elemento quimico tiene su espectro
caracteristico.
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Fibras: Estructuras microporosas que son derivadas de soles viscosas partir
de alctxidos en medio acido, 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 Waals: Fuerza de atraccion intermolecular,
considerablemente mas débil que los enlaces quimicos, que se origina de
interacciones electrostiaticas débiles entre moléculas (las energias son
generalmente menores a 1 J mol™!

Gel: Suspensiotn coloidal de particulas s6lidas en un liquido, en el que éstas
forman una especie de red que le da a la suspensioén cierto grado de firmeza
elastica.

Gelacitn o gelificacion: se produce cuando las particulas del sol crecen lo
suficiente y logran interconectarse para formar macromoléculas. El sol se
convierte en gel cuando es capaz de soportar un esfuerzo elastico. El
cambio es gradual, pero se puede obtener rapidamente, se observa, con
facilidad, cualitativamente.

Hidrélisis: Reaccién entre un compuesto y agua. Por ejemplo sales de acidos
deébiles: NazCO3 + 2H20 — 2NaOH + H2COas.

Liofilico: Que atrae solventes. Cuando el solvente es agua, se utiliza a
menudo la palabra hidrofilico. Este término se aplica a la fase dispersa en
los coloides. En este tipo de coloides las particulas dispersas tienen afinidad
para el solvente, y los coloides son generalmente estables,

Liof6bico: Que repele solventes. Cuando el solvente es agua, se utiliza la
palabra hidrofébico. En los coloides liof6bicos, las particulas dispersas no
estan solvatadas y el coloide es facilmente solvatado. Ejemplos son los soles
de oro y azufre.

Longitud de onda: Simbolo: A Distancia entre los extremos de un ciclo
completo de una onda. La longitud de onda se relaciona con la velocidad (c)
vy la frecuencia (v). esto es:
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c=vA

Membranas: Son definidas como barreras selectivas entre dos fases, sirven
principalmente . para separar componentes de  -una corriente mediante
procesos flsncos y qulmlcos, . Loy .

* Monolitos: Son geles: maswos c' mafos de particulas menores o iguales
a:lmm, son- muy,_; portanles vaiqueiseile puede dar diversas formas que
'pueden ser aphcadas e

i6n’ graduados (vidrios GRIN). Esos
mbiente sin fusion.

Nimero . de coordinacién _E mero:de.enlaces coordinados que forma un
atomo o ion metalico en un complejo.

Peliculas: Tipo de: stistrato que sirven para recubrimiento o proteccién en
tubos, varillas, etc.. generalmente tiene un espesor menor a lpum. Su
principal aplicacién es en la  electrénica, por ejemplo el V20s tiene
aplicaciones comerciales en peliculas fotograficas para eliminar la
clectricidad estatica.

Polimero: Sustancia que consiste en grandes moléculas formadas por
muchas unidades pequehas que se repiten, llamadas monomeros. El
nimero de unidades que se repiten en una molécula grande se llama grado
de polimerizaciéon. Los materiales con un grado elevado de polimerizacion
se denominan altos polimeros. Los homopolimeros son polimeros con un
solo tipo de unidad que se repite. En los copolimeros se repiten varias
unidades distintas.

Polimeros entrecruzados: dos o mas cadenas estan unidas por cadenas
secundarias. Con un grado pequefio de entrecruzamiento se obtiene una
red poco compacta esencialmente bidimensional. Los grados elevados de
entrecruzamiento dan lugar a una estructura compacta tridimensional. El
entrecruzamiento es producido normalmente por rcacciones quimicas. Un
ejemplo de estructura entrecruzada bidimensional es el caucho
vulcanizado, en el cual los eslabones estan formados por atomos de azufre.

174



Los duroplasticos. son polimeros entrecruzados con una estructura tan
rigida que al calentarse se descomponen o arden en lugar de fundirse,

Pollmerq':l_ine_al CQnsiste en - largas cadenas de monémeros unidos por
enlaces como’las cuentas de un collar. Ejemplos tipicos son el polietileno.
el alcohol polivi "y el policloruro de vinilo (PVC). .

Polimeros ramificados: Tienen cadenas secundarias que estan unidas a la
cadena principal.’ La ramificacién puede ser producida por impurezas o por
la pres,ehcia: de monémeros que tienen varios grupos reactivos. Los
polimeros compuestos por monémeros con grupos secundarios que forman
parte del mon6tmero, como el poliestireno o el polipropileno. no se
consideran polimeros ramificados.

Polvos: Son ceramicas reducidas como su nombre lo indica a polvo, que se
usan como catalizadores, abrasivos y pigmentos: su principal ventaja es su
tamafio y forma controlada asi como su homogeneidad molecular.

Proceso ‘sol-gel: Consiste en la elaboracitn de ceramicas, vidrios y
materiales compuestos por la preparacién de un sol., gelacion del sol y
eliminacién del solvente.

Quelato: Complejo metalico de coordinacion en el cual un ligando esta
unido por uno o mas puntos al mismo i6n metalico. El complejo resultante
contiene anillos de atomos que incluyen el atomo metdlico. La palabra
quelato viene del griego que significa garra.

"Rayos X: radiacién electromagnética penetrante, con una longitud de onda
menor que la luz visible, producida bombardeando un blanco —
generalmente de volframio— con electrones de alta velocidad.

Silice: La silice o di6éxido de silicio. SiOz2 es el mas coman componente
binario de silicio y oxigeno, los cuales son los eclementos de gran
abundancia en la Tierra. La silice por si sola es usada en grandes
cantidades como un constituyente .de materiales de construccion
(concreto, ladrillos, y piedras de construccién), y en varias formas amorfas
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como un desecante, adsorbente, agente de refuerzo, y componente
catalizador. Encuentra numerosas aplicaciones especializadas en formas
tales como cristales piezoecléctricos y elementos 6pticos de silice vitrea y
cristalerfa. La silice es un material basico de la industria de cristales y
ceramicas y una importante materia prima para la produccién de silicatos
solubles, silicio y sus aleaciones, carburo de silicio, quimicos basados en
silicio, y los silicones.

Solvatacion: Atraccién que ejerce un ion en solucion hacia las moléculas de
solvente. En el agua, por ejemplo, un ion positivo estid rodeado por
moléculas de agua las cuales tienden a asociarse alrededor del ion por la
atraccién entre la carga positiva del ion y la parte negativa de la molécula
polar de agua. La energia de esta solvatacion (hidratacién en el caso del
agua) es la fuerza que vence la atraccién entre los iones positivos y
negativos al disolverse un sélido i6énico. LLa atraccién del ion disuelto por
las moléculas de solvente puede extenderse en diferentes capas. En el
caso de los elementos metilicos de transicién, los iones también pueden
formar complejos por coordinacién con la capa mas cercana de moléculas.

Sustitucion electrofilica: Reaccién que involucra la sustituciéon de un atomo
o grupo de atomos en un compuesto orginico con un electrofilo como
grupo atacante. La sustitucion electrofilica es comin en los compuestos
aromaticos en los cuales los electroéfilos se sustituyen en el anillo. Ejemplo
es la nitracion del benceno.

Sustitucién nucleofilica: Reaccion que involucra la sustitucion de un atomo
© grupo de a4tomos en un compuesto organico por un nucleéfilo como grupo
atacante. Puesto que los nucleéfilos son especies ricas en electrones, la
sustitucién nucleofilica ocurre en compuestos en los cuales un Atomo
fuertemente electronegativo o grupo de atomos conduce a un enlace
bipolar.

Transiciéon =x* «x: Excitacion de electrones de un orbital n ligante de
energia mas baja a otro orbital w* antiligante de energia superior,

Xerogel: El secado por evaporacién bajo condiciones normales proporciona
un aumento de la presién capilar que causa una reduccion 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 humedo.

Zirconia: El dioxido de =zirconio ‘es- encontrado en la naturaleza como el
mineral:baddeleyita. Se. fundealrededor de 2750°C. El so¢lido es un buen
conductor . de electricidad, Es insoluble en 4&cido clorhidrico, nitrico y
sulfurico diluido, pero se disuelve en acido concentrado caliente y en acido
fluorhidrico. Se disuelve ademas en criolita fundida: pero s6lo cantidades
diminutas en fluoridas alcalinas entre 1000-1200°C. Reacciona a
temperaturas moderadamente elevadas con sulfato de amonio a la forma
amonio sulfatozirconato soluble en agua, y con 4lcalis a la forma de
zirconatos. El di6txido de zirconio es muy resistente a la reducciéon de
hidrégeno, la reduccién con carbén comienza alrededor de 1400°C.
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