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Resumen 
 
 
El proceso sol-gel ha sido usado extensamente para producir una gran variedad 
de vidrios y cerámicas usando tetraetoxisilano (TEOS) como precursor de una 
matriz de SiO2. La mayoría de los ensayos experimentales se han enfocado en el 
sistema alcóxido-alcohol-agua. En todos los casos las reacciones de formación del 
SiO2 ocurren a través de un proceso de hidrólisis del alcóxido y condensación de 
los productos de hidrólisis promovidos por una catálisis ácida o básica. La 
sonicación de agua/TEOS  en presencia de un catalizador ácido ha sido usada 
como un método alternativo para estimular la hidrólisis del alcóxido y evitar el uso 
de etanol como disolvente común. Así, los llamados sonogeles han sido 
extensamente estudiados y sus propiedades han sido bien establecidas. En este 
trabajo, se presenta una nueva vía para la reacción  de agua neutra y TEOS 
activada por irradiación ultrasónica. Se demuestra por vez primera que como 
resultado de esta reacción, es posible obtener sonogeles de SiO2 de alta pureza 
en ausencia de catalizador. Además, se presenta un arreglo experimental que 
permite el control de la atmósfera de reacción durante la etapa de sonicación, así 
como, el registro de la temperatura y el pH del sistema. El proceso de sonicación 
consiste de periodos cortos de irradiación y reposo alternados. Por otro lado, el 
esquema de reacciones que se propone, está basado en la formación y 
recombinación  de radicales durante la etapa de irradiación ultrasónica, que 
resulta principalmente en la formación de una especie de Si polihidroxilada,  por lo 
que las reacciones de policondensación ocurren después de la etapa de 
irradiación. Adicionalmente, se presenta una serie de técnicas de caracterización 
de los sonogeles obtenidos por dos vías, una de ellas utilizando un ácido como 
catalizador y la otra mencionada anteriormente activando la reacción por 
ultrasonido. Los sonogeles de SiO2 de alta pureza obtenidos, son de gran interés 
debido a sus potenciales aplicaciones como soportes de materiales con 
propiedades en óptica no lineal, elementos o fases catalíticas activas o como 
desorbedores de fármacos. 
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Introducción 
 
 
El proceso sol-gel ha sido estudiado extensamente para la preparación de geles 
de SiO2 basados en la hidrólisis de diferentes precursores de alcóxidos (TEOS, 
TMOS, etc) seguidos de reacciones de policondensación(1). Los fundamentos y 
detalles experimentales de la síntesis sol-gel de SiO2 y de otros sistemas simples 
y de óxidos multicomponentes se pueden consultar el la bibliografía(2). La mayoría 
de los ensayos de síntesis se han enfocado al sistema alcóxido-agua-etanol en 
presencia de un catalizador ácido. A mediados de 1980, Tarasevich(3) propuso un 
nuevo ensayo en el cual, el uso de etanol como “disolvente común para TEOS y 
agua” fue sustituido por una intensa irradiación ultrasónica de mezclas de agua-
TEOS. Los geles obtenidos bajo esta vía fueron ampliamente estudiados por los 
grupos de Zarzycky(4), Esquivias(5) y Vollet(6). En todos estos casos, los sonogeles 
de SiO2 fueron preparados mediante el sometimiento de una mezcla de alcóxido 
de silicio y agua acidificada bajo una alta irradiación ultrasónica. Se ha encontrado 
que la irradiación ultrasónica tiene un importante efecto en los sonogeles de SiO2, 
principalmente en el tiempo de formación del gel(5) propiedades elásticas y 
viscoelásticas(7) y la relativa concentración de especies poliméricas Qn(Q3+Q4) 
cuando se estudiaron por RMN-MAS de 29Si. Como tendencia general, el sonogel 
presenta tiempos de gelificación mucho más cortos, módulos elásticos más altos y 
proporciones más altas de Q3+Q4 en la red, respecto de sus contrapartes 
formadas por el método clásico y constituyen un muy interesante método 
alternativo para la preparación de SiO2 con propiedades mejoradas.                                     
                                       
En este trabajo, se reporta la síntesis de sonogeles de SiO2 libres de catalizadores 
preparados por sonicación de una mezcla de agua neutra y TEOS. Hasta donde 
es conocido, estas condiciones de preparación no han sido ensayadas 
anteriormente, dado que se aceptaba que el proceso necesitaba de un catalizador, 
esencialmente un ácido mineral(8). Adicionalmente, se presenta un estudio de la 
caracterización y estructura de los sonogeles no catalíticos de SiO2 mediante 
varias técnicas de caracterización y se presenta un esquema de reacciones 
químicas basadas en la formación de radicales intermediarios que explican la 
formación del SiO2. 
 
Con anterioridad a este trabajo se han preparado sonogeles de SiO2 partiendo de 
mezclas de TEOS y H2O junto con un catalizador ácido o básico actuando el 
ultrasonido como un agente emulsificador y evitando de esta manera el uso de 
etanol como disolvente común del TEOS y H2O. En el presente trabajo se da un 
paso más en la simplificación del método para obtener sonogeles de SiO2, 
eliminando también el uso de catalizadores ácidos o básicos siendo la energía 
ultrasónica no sólo un agente emulsificador sino principalmente el vehículo de 
activación de la reacción química. Como se verá más adelante, los mecanismos 
de reacción involucrados en este caso son esencialmente diferentes a los que 
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existen en sistemas catalizados. La eliminación de los catalizadores y el disolvente 
permiten obtener un óxido de silicio de características diferentes, respecto a los 
obtenidos por otros métodos. La alta pureza que se puede obtener a partir de este 
método, depende ahora solamente de la pureza de los reactivos de partida. 
 
Por otro lado, la metodología para realizar esta síntesis en un sistema cerrado, 
como se realiza en este trabajo, facilita su control y permite proponer algunos de 
los mecanismos de reacción y formación del compuesto, en base a estudios 
previos que indican la formación de radicales libres originados por la sonólisis del 
TEOS y del H2O. Así mismo, se pone de manifiesto la importancia de la atmósfera 
de reacción sobre las propiedades de los sonogeles de SiO2 obtenidos. 
 
Finalmente, se presentan una serie de técnicas de caracterización para el 
material, en algunos casos se comparan los resultados, cuando las síntesis se 
realizó por el método tradicional utilizando catalizadores ácidos. Las técnicas de 
caracterización utilizadas son: análisis químico elemental, EDX, por sus siglas en 
inglés, difracción de rayos X, DRX, análisis térmico gravimétrico y calorimetría 
diferencial de barrido simultáneo, ATG/CDB, determinación del área superficial por 
el método BET, espectroscopia infrarroja, IR, espectroscopia Raman dispersiva y 
resonancia magnética nuclear, RMN. Además se utilizó la microscopia de barrido 
electrónico, MBE. 
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    Objetivos  
 
 
         Para la realización del presente trabajo, se proponen los siguientes objetivos: 
 

1. Presentar una vía alternativa de síntesis de SiO2 por el método sol-gel 
activado por ultrasonido en ausencia de catalizadores. 

 
2. Optimizar las condiciones experimentales de reacción y correlacionarlas 

con la estructura y textura de los geles obtenidos. 
 

3. Proponer los esquemas de formación de estos sonogeles de SiO2. 
 
4. Caracterizar los nuevos sonogeles de SiO2 obtenidos en este trabajo, así 

como el óxido de SiO2 cristalino resultado de su evolución térmica y 
compararlos con los sonogeles obtenidos utilizando catalizador ácido. 

 
5. Evaluar algunas aplicaciones de estos nuevos sonogeles como matrices 

para albergar compuestos con propiedades ópticas no lineales y como 
acarreadores de fármacos. 

 
El desarrollo de este trabajo se divide en varios capítulos, en donde se analizarán 
paso a paso las partes más importantes, de esta manera, en el capítulo 1, se 
presentan las generalidades del dióxido de silicio, tocando aspectos estructurales, 
el método de síntesis por sol-gel, los mecanismos de hidrólisis de TEOS 
(tetraetoxisilano) en presencia de agua en medio ácido, básico y los mecanismos 
de polimerización. Además, se mencionan algunos fundamentos sobre el 
ultrasonido.  
 
En el capítulo 2, se describe el arreglo experimental y la metodología para obtener 
el SiO2 a partir de TEOS y H2O activando la reacción con ultrasonido. Entre las 
variables más importantes que se pueden mencionar se encuentran la 
temperatura de reacción, el efecto de la atmósfera de reacción, el pH, la relación 
molar TEOS/H2O, la energía entre otros. Adicionalmente a todas las variables 
antes mencionadas, se presentan las técnicas que serán utilizadas para la 
caracterización del material obtenido.  
 
En el capítulo 3, se presentan los resultados obtenidos de la comparación de dos 
métodos de síntesis, el primero que es el método ensayado en este trabajo, al que 
definiremos como, Sonogel No Catalizado Activado por Ultrasonido, SGNC, y el 
sonogel Catalizado por Ácido, SGC. Se presenta una propuesta de esquemas de 
reacción para la formación de SiO2 (en función de la atmósfera de reacción) 
promovida por irradiación ultrasónica. Además, se describen los resultados 
obtenidos por las técnicas experimentales utilizadas en la caracterización del SiO2 
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obtenido mediante las técnicas de análisis químico elemental, EDX, Difracción de 
rayos X, DRX, microscopia de barrido, MBE, análisis térmico gravimétrico, ATG, 
calorimetría diferencial de barrido, CDB, determinación del área superficial por el 
método BET, así como por las espectroscopias infrarroja, IR, Raman, y resonancia 
magnética nuclear, RMN. 
 
Además, se presentan los resultados de la síntesis del dióxido de silicio por el 
método SGNC, se propone la forma de calcular el rendimiento de la reacción y su 
comparación con el método ácido. También, se analiza el efecto de la temperatura 
de secado, el efecto de la atmósfera de reacción  y los mecanismos de formación 
de SiO2 propuestos en función de la atmósfera a partir de la formación de 
radicales libres debidos al efecto del US. Adicionalmente, se analiza el efecto del 
tiempo de secado en la obtención de formas monolíticas de SiO2, y la 
determinación de la densidad de dichas formas.  
 
En el capítulo 4, se presentan las conclusiones. Finalmente, se adicionan una 
serie de anexos de información suplementaria, así como los artículos y 
constancias de las publicaciones y trabajos referentes a  las diferentes áreas en 
los cuales ya se ha aplicado este método, donde se menciona, el impacto 
potencial que esta metodología puede tener.  
 
Como consecuencia de esta investigación se cuenta con las siguientes 
publicaciones:   
 
Artículos 
Catalyst Free SiO2 sonogels, Flores, J.O., Saniger, J.M., Journal of Sol-Gel 
Science and Technology, (2006) 39:235-240. Received 30 August 2005 / 
Accepted: 21 February 2006 / Published online: 15 July 2006. 
 
SHG-Activity of polar nano-structures of LC-red-PEGM-7 based sono-gel 
hybrid materials,  Morales, O.G., Castañeda, R, Flores, J.O., Rivera, E., 
Bañuelos, J., Saniger, J.M., Villagrán, M., Mol Cryst and liq.Cryst,  449, 161-177,  
2006.  
 
Evaluation of SiO2 sonogels, prepared by a new catalyst-free method, as 
drug delivery systems, Elizabeth Piñón-Segundo1, Adriana Ganem-Quintanar1, 
José Ocotlán Flores-Flores2, José Manuel Saniger-Blesa2, María Zaida Urbán-
Morlán1, Luis Mendoza-Romero1, María Guadalupe Nava-Arzaluz1, David 
Quintanar-Guerrero1,*, Drug Delivery. Aceptado 13 de febrero de 2008/ Drug 
Delivery, xx:1-11, 2008, Copyright Informa Healthcare USA, Inc., ISSN 1071-7544 
print/1521-0464 online, DOI: 10.1080/10717540802039162. UDRD´A 304084. 
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Capítulo 1 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

ANTECEDENTES 
 
1.1 Generalidades del dióxido de silicio, SiO2. 
 
El oxígeno, es el elemento más abundante en la corteza terrestre, con una 
abundancia del 45.5% en peso, mientras que el silicio, que ocupa la segunda 
posición, se encuentra con el 27.2 % en peso.  Juntos, estos dos elementos, 
comprenden 4 de cada 5 átomos accesibles en la superficie de la tierra. Por 
otro lado, considerando el orden creciente de abundancia de los elementos en 
el universo, H, He, C, N, O, Ne y Si, ambos, se encuentran entre los primeros 
siete. La combinación de silicio y oxígeno, da lugar a la sílice u óxido de silicio, 
SiO2, que por consiguiente, es uno de los compuestos más abundantes en la 
superficie terrestre. La sílice, forma parte de la familia de los silicatos entre los 
que destacan las arcillas, feldespatos y micas(9).  
 
La sílice puede encontrarse en forma cristalina o amorfa. En el caso de la 
sílice cristalina, hay tres estructuras básicas: cuarzo, tridimita y cristobalita, 
donde cada una de estas estructuras presenta dos o tres modificaciones. El 
cuarzo es la forma cristalina de la sílice más abundante en la naturaleza, las 
otras dos formas son menos comunes. En su forma más pura y transparente se 
denomina “cristal de roca”.  El cuarzo se encuentra en depósitos solo o en 
mezclas con otras rocas, como micas o feldespatos; también como 
subproducto del lavado de caolín. 
 
Las formas más estables de la sílice y los intervalos de temperatura en los que 
estas fases existen a presión atmosférica son: bajo cuarzo por debajo de 573 
ºC, alto cuarzo entre 573 y 867 ºC, alta tridimita entre 867 y 1470 ºC, y alta 
cristobalita entre 1470 y 1710 ºC, mientras que alrededor de los 1710 ºC la 
sílice es líquida, Ver Anexo 1A. La sílice amorfa, por su importancia y su 
relación con el método sol-gel, se describe en un apartado especial más 
adelante. 
 
Por otro lado, la sílice, es un componente muy importante en la industria de la 
construcción, es la base de la fabricación de muchas cerámicas tradicionales, 
vidrios y materiales de alta importancia científica y tecnológica. En la 
actualidad, el SiO2 puro destaca por su uso como fibra óptica, guías de onda, 
soportes catalíticos y matrices para fármacos entre otros (9,10). 
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La unidad básica de construcción de la sílice y de los silicatos, es el tetraedro 
silicato [SiO4]4- figura 1. El enlace Si−O en la estructura del [SiO4]4- es 
alrededor de 50% covalente y 50% iónico de acuerdo con los cálculos hechos 
con la ecuación de Pauling(11): 
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⎝
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−=−

−−
%)100)(1(%
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4
1( BA XX

eiónicocaracter       ….(1) 

 
Donde XA y XB son las electronegatividades de los átomos A y B en el 
compuesto. Ver Anexo 1B. La coordinación tetraédrica del [SiO4]4- satisface los 
requerimientos de direccionalidad del enlace covalente y los requerimientos de 
la relación de radios de enlace iónico. La relación de radios Si/O es 0.33, lo 
cual está en el intervalo correspondiente a la coordinación tetraédrica, para un 
ión estable en un empaquetamiento compacto, ver anexo 1B tabla 4. Debido a 
su pequeño diámetro y alta carga, el ión Si4+ tiene un alto poder polarizante que 
crea fuertes enlaces dentro del tetraedro de [SiO4]4- y como resultado, las 
unidades [SiO4]4- se unen  normalmente compartiendo vértices y raramente 
comparten aristas. 
 
Cuando todos los vértices del tetraedro [SiO4]4- comparten los átomos de 
oxígeno con otros tetraedros se produce la red llamada sílice, SiO2, cuyas 
formas polimórficas fueron mencionadas anteriormente y que corresponden a 
las diferentes maneras en las que el tetraedro [SiO4]4- se arregla 
ordenadamente con todos sus vértices compartidos. En la figura 2, el átomo de 
Si marcado con un asterisco (*) representa a un átomo de silicio unido a otros 
cuatro átomos iguales mediante puentes de oxígeno. 
 
Los iones oxígeno en las esquinas de cada tetraedro, se unen a otros iones 
nuevamente mediante la formación de puentes de oxígeno, o a uno, dos y 
hasta tres átomos de hidrógeno, en el caso de que el grupo [SiO4]4– sea un 
grupo terminal. El grupo terminal es el que se encuentra en la superficie, y la 
unión con el hidrógeno se da para satisfacer su balance de carga. Finalmente, 
la formación de las fases cristalinas mencionadas, inclusive forma amorfa, 
dependen de las condiciones experimentales de la síntesis, como son: 
temperatura, presión, atmósfera de reacción y tiempo de enfriamiento entre 
otras. 
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Si dos vértices de cada tetraedro de [SiO4]4– se unen con los vértices de otros 
tetraedros se puede formar una cadena o una estructura en forma de anillo, 
con una unidad de fórmula química de SiO3

2 -. A partir del tetraedro de [SiO4]4– 
se pueden obtener muchos tipos de arreglos estructurales, por ejemplo los que 
se presentan en la figura 3. Cuando tres vértices en un mismo plano de un 
tetraedro de silicato se unen a las esquinas de otros tres tetraedros [SiO4]4– de 
otro tetraedro que se encuentra en un plano paralelo, estas estructuras tienen 
la unidad de fórmula química de Si2O5

2- y poseen la propiedad o capacidad de 
unirse con otros tipos de láminas estructurales porque hay un oxígeno que no 
está unido en cada tetraedro del silicato. Por ejemplo, la carga negativa de una 
lámina del silicato se puede enlazar con la carga positiva de una lámina de 
Al2(OH)4

2+ para formar una lámina compuesta de caolinita, figura 4. 

 
Figura 3. Arreglos estructurales de silicatos 
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Figura 4. Estructura de caolinita. 
 

La sílice ha sido el compuesto más estudiado después del agua, por lo que al 
menos se conocen una docena de fases para el SiO2 puro, donde se han 
logrado identificar más de 22 fases de sílice, pero algunas de ellas dependen 
de la presencia de impurezas o defectos. Estos intrigantes complejos 
estructurales, acoplados a la gran utilidad científica y tecnológica de la sílice, 
mantienen asegurado el interés en el estudio continuo en estos materiales.  Por 
mucho, la forma más común en que se encuentra el SiO2 es el α-cuarzo, figura 
5, que es el principal constituyente de muchas rocas, tales como el granito y 
arenas.  
 

 

Figura 5.  α-cuarzo o cristal de roca en forma natural 
 

Además, se encuentra sólo, como cristal de roca y en formas impuras como 
cuarzo rosa, ahumado (café rojizo) marrón (café oscuro) amatista (violeta) y 
citrino (amarillo). Algunas formas con baja cristalinidad de cuarzo incluyen la 
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calcedonia (varios colores). Otras modificaciones menos comunes de la forma 
cristalina de SiO2 son la tridimita, cristobalita, y los extremadamente raros 
minerales coesita y estisovita. El SiO2 vítreo, también se encuentra en la 
naturaleza en forma de tectitas, obsidiana y el raro mineral lechatelierita. 
 
En la fase α-cuarzo, que es la forma más estable termodinámicamente a 
temperatura ambiente, hay dos distancias ligeramente diferentes de enlace 
Si−O (159.7 y 161.7 pm) y el ángulo Si−O−Si es 144º.  A 573 ºC la fase α-
cuarzo se transforma en la fase cristalina β-cuarzo, que tiene la misma 
estructura general, pero ahora con ángulos Si−O−Si de 155º: por lo que, con 
apenas ligeros desplazamientos atómicos se llevan a cabo transiciones 
reversibles durante el enfriamiento, preservando la estructura cristalina hasta el 
final, a esto, se le llama una trasformación no reconstructiva.  
 
Por otro lado, un cambio estructural más drástico ocurre a los 867 ºC cuando la 
fase β-cuarzo se transforma en β-tridimita. Esta es una transformación 
reconstructiva que requiere del rompimiento de enlaces Si−O para permitir que 
los tetraedros [SiO4]  se ordenen en una forma más simple, formando una 
estructura hexagonal más abierta y de más baja densidad. Por esta razón, los 
cambios son lentos y esto permite que la fase tridimita se encuentre como una 
fase mineral (metaestable) debajo de la temperatura de transición. Cuando la 
β-tridimita se enfría a ~120 ºC sufre una transición reversible rápida, no 
reconstructiva a α-tridimita (metaestable) debido a desplazamientos 
despreciables de los átomos. A la inversa, cuando la β-tridimita se calienta a 
1470 ºC, ésta sufre una transformación y lenta reconstructiva a β-cristobalita y 
esta fase, puede retener la estructura como una fase metaestable, cuando se 
enfría por debajo de la temperatura de transición. Además, ligeros 
desplazamientos se dan rápida y reversiblemente en el intervalo de 
temperaturas de 200-280 ºC para dar lugar a la formación de α-cristobalita 
(Si−O 161 pm, Si−O−Si 147º). Estas transiciones se resumen en el anexo 1A.   
 
Finalmente, la sílice vítrea o amorfa, figura 6, es un material de gran 
importancia científica e industrial, por sus propiedades químico-físicas, entre 
las que destacan su alta resistencia a la corrosión química (particularmente a 
los ácidos), una muy baja conductividad eléctrica, y buena transparencia en el 
visible y ultravioleta cercano, UV. Para la obtención de la sílice vítrea, se 
pueden mencionar dos métodos principales. En el primero, se obtiene por la 
fusión de cristales de cuarzo de alta pureza o enriqueciendo arenas ricas en 
sílice a temperaturas por arriba de los 2000 °C, mientras que en el segundo 
método, se atomiza tetracloruro de silicio, SiCl4, dentro de una flama de 
hidrógeno-oxígeno o en vapor de agua, los vapores de sílice se depositan en 
un substrato y se consolidan subsecuentemente a ∼1800 °C.  
 
Debido al alto costo de su manufactura, el uso de la sílice vítrea de alta pureza 
está limitado a espejos astronómicos, fibras ópticas, crisoles para fusión de 
silicio de alta pureza y lámparas de alta eficiencia, además es el material más 
refractario de uso comercial con un coeficiente de expansión térmica lineal (α) 
muy bajo ∼5.5x10-7cm/cm°C  ( 5.5 nm/cm°C). 
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El SiO2 amorfo de menor pureza, es fundamental para la fabricación de vidrio 
(envases, vidrio plano, vidrios ópticos, etc.) donde se requiere de bajos 
contenidos de Fe2O3; también es muy importante que no estén contaminados 
con minerales difíciles de fundir como cromita, espinelas o rutilo. Otros usos 
importantes, son la fabricación de esmaltes, ladrillos refractarios y vidrio de 
sílice. El cuarzo de calidad extra puro se requiere para la fabricación de 
triclorosilano (HSiCl3) y de tetracloruro de silicio (SiCl4) punto de partida para la 
fabricación de silicio metálico grado electrónico y de fibras ópticas, 
respectivamente (11,12). 
 

 
 

Figura 6. Esquema de SiO2 amorfo 
 
 
1.2 Método Sol-Gel  
Una suspensión coloidal de partículas sólidas, menores a 1μm en tamaño 
recibe el nombre de sol(2). Un gel, se forma cuando las partículas coloidales 
coalescen para formar una red continua entrecruzada de sólido con una fase 
líquida intersticial. En la técnica sol-gel para la formación de vidrios, 
generalmente se usan alcóxidos metálicos (M(OR)n, R = grupo alquilo) y 
oxisales metálicas como precursores de óxidos. Estos compuestos se 
disuelven o se hidrolizan por reacción con el agua para formar un sol como 
primera etapa. Las partículas coloidales en el sol gradualmente se eslabonan y 
polimerizan para formar un gel en lugar de crecer independientemente para 
formar un precipitado. Para convertir el gel húmedo en un vidrio posteriormente 
se deshidrata y se remueve la fase líquida intersticial, además de someterlo a 
una sinterización mediante la aplicación de calor. 
 
La ventaja principal del proceso sol-gel, radica básicamente en que los 
reactivos generalmente se mezclan en fase líquida durante la hidrólisis, por lo 
que se puede alcanzar una homogeneidad a nivel molecular. Como 
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consecuencia de la homogeneidad, las transformaciones térmicas se dan a 
más bajas temperaturas para materiales obtenidos por éste método que para 
los mismos materiales obtenidos por  métodos cerámicos tradicionales. La 
única etapa en donde se aplica una cantidad significativa de calor, es durante 
la  sinterización, donde únicamente se necesita calentar ligeramente arriba de 
la temperatura de transición vítrea, Tg, del material. El uso de temperaturas 
bajas reduce el problema de alguna reacción química con el contenedor, junto 
con los reactivos de alta pureza, lo que virtualmente nos asegura un alto grado 
de pureza en el producto final. Además, es posible obtener fases metaestables 
que no pueden obtenerse empleando el método cerámico, debido 
precisamente a que en éste último, las temperaturas de reacción son 
significativamente más altas. 
 
Sin embargo, hay tres desventajas asociadas a la técnica de sol-gel: 
a)  La producción de agrietamientos durante las etapas de secado, lo que hace 

extremadamente difícil la preparación de piezas monolíticas. 
b)  El ciclo total de producción es demasiado lento para muchas aplicaciones 

comerciales y; 
c)  El alto costo de los materiales utilizados que sólo alcanza a compensar 

parcialmente el ahorro de energía derivado del procesamiento a baja 
temperatura. 

 
A pesar de ello, el método sol-gel es una de las vías de síntesis más atractivas 
para la preparación de matrices vítreas basadas en SiO2, especialmente para 
la preparación de polvos finos, fibras y películas de óxidos metálicos, tanto en 
el caso de materiales policristalinos como vítreos. Para la preparación de 
materiales cristalinos por este método se requiere incluir procesos de 
cristalización y/o transformación, dado que los geles son de naturaleza amorfa. 
La obtención de diferentes microestructuras en el producto final es posible 
mediante la selección adecuada de los precursores, controlando la reacción de 
hidrólisis y las condiciones de reacción del proceso. El proceso sol-gel, se 
puede utilizar también para producir una gran variedad de geles de óxidos 
porosos, variando no únicamente la composición química, sino además, la 
textura, lo cual incluye la variación del área superficial, el volumen de poro, 
distribución de tamaño de poro, etc.. 
 
Para la obtención de geles de silicio, destacan por su amplio uso el 
tetrametoxisilano, TMOS, el tetraetoxisilano, TEOS,  y el silicato de sodio, 
mientras que generalmente, se utilizan los ácidos nítrico o clorhídrico, HNO3, 
HCl, para su hidrólisis en medio ácido y el hidróxido de amonio, NH4OH en 
medio básico. 
Los alcóxidos de silicio como el Si(OCH3)4, o como el Si(OCH2CH3)4, (TMOS y 
TEOS por sus siglas en inglés) y el agua son inmiscibles, por lo que para hacer 
más eficiente su hidrólisis se utilizan disolventes comunes generalmente 
alcoholes como metanol, CH3OH, o etanol, CH3CH2OH. Esta dilución provoca 
una disminución inevitable en la densidad del gel seco, resultando un material 
de alta porosidad, a veces no deseable, como consecuencia de la eliminación 
del disolvente (13). 
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La síntesis de geles de dióxido de silicio amorfo (a-SiO2), por el método sol-gel, 
se lleva a cabo mediante una secuencia de reacciones de hidrólisis y de 
condensación, además de las reacciones inversas, eterificación y 
despolimerización alcohólica e hidrolítica.(2,13) 

 
 
                                              Hidrólisis 
≡Si-OCH2CH3  +  H2O                                         ≡Si-OH  + CH3CH2OH              
(1) 
                                              Eterificación   
                                               
                                         Condensación 
≡Si-OH  +  HO-Si≡                                               ≡Si-O-Si≡  +  H2O                     
(2) 
                                              Hidrólisis                                             
 
                                            Condensación  
≡Si-OCH2CH3  +  HO-Si≡                                    ≡Si-O-Si≡    +  CH3CH2OH        
(3) 
                                                 Alcohólisis    
 
Las reacciones anteriores (hidrólisis y condensación) conducen a la 
gelificación, donde la evaporación posterior del disolvente, tiende a producir 
sólidos con altas áreas superficiales 200 a ~1000 m2/g. Las superficies 
terminan con grupos OH o bien OR, donde R representa un grupo alquilo (en 
este caso R=CH2CH3). La concentración de ellos, depende de la relación molar 
H2O/Si(OR)4 y además de la concentración del alcohol, ROH (utilizados 
generalmente para favorecer la hidrólisis de los alcóxidos), además de las 
condiciones catalíticas específicas, etc.(2-6). Durante los tratamientos térmicos, 
empleados para la densificación, algunos substituyentes orgánicos atrapados 
durante la condensación, se pirolizan a temperaturas menores a 450 °C. Los 
silanoles continúan la condensación de acuerdo con las ecuaciones (2) y (3), 
hasta una completa consolidación. Si el calentamiento se lleva a temperaturas 
próximas a los 1000 °C, el resultado es un material completamente denso, el 
cual, es difícil de diferenciar de uno que se haya obtenido por el método 
convencional a partir de sílice fundida.   

El proceso sol-gel se utilizó inicialmente para preparar materiales no porosos, 
pero se ha encontrado que se puede utilizar para preparar casi cualquier 
material cerámico incluso materiales de alta porosidad como los aerogeles de 
sílice, los cuales consisten de más del 90% de aire y menos del 10 % de sílice 
sólida con una estructura altamente ramificada. Los aerogeles al igual que los 
óxidos de silicio obtenidos por el método sol-gel, se preparan generalmente por 
la hidrólisis y policondensación de alcóxidos, catalizados  en presencia de un 
ácido o una base y seguidos de un secado supercrítico(2,14,15,16).  

Cuando un fluido se somete a condiciones por encima de su presión y 
temperatura críticas, se encuentra en su estado supercrítico. Se trata pues del 
uso de un gas no tóxico, como el dióxido de carbono, que es el fluido extractor 
supercrítico por excelencia. Las condiciones supercríticas para este gas son 
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temperatura (31.1 ºC), presión (72 atmósferas) y densidad (0.47) que son 
condiciones muy asequibles. En condiciones supercríticas el dióxido de 
carbono, como otros gases, adquiere el poder de solvatación (una propiedad 
típica de los líquidos) y se puede usar como disolvente de diversos 
componentes alimentarios, aprovechando, además, su baja viscosidad, su alto 
coeficiente de difusión, gran penetrabilidad y elevada velocidad de extracción. 
Otra ventaja adicional es que, variando las condiciones de presión y 
temperatura y, con ello, la densidad del fluido supercrítico, se puede cambiar su 
selectividad como disolvente hacia diversos componentes, extrayéndolos 
diferencialmente, sin necesidad de cambiar el fluido extractor. La eliminación 
del disolvente, para aislar el ingrediente puro extraído, no puede ser más 
sencilla, basta reducir la presión y el fluido supercrítico se convierte en gas que 
se evaporara espontánea y totalmente. La adición de otros componentes, como 
acetato de etilo, al dióxido de carbono suele extender grandemente su grado de 
aplicabilidad. 

 
1.3    Mecanismos de polimerización 
1.3.1 Mecanismos de hidrólisis de TEOS (tetraetoxisilano) en medio ácido. 
Se ha propuesto que la hidrólisis del TEOS (tetraetóxisilano) por su interacción 
con el agua, H2O, está influenciada por dos efectos, uno estérico y otro 
inductivo, además, parece ser específico a la catálisis ácida (H3O+).  Se ha 
observado que la reacción es de orden 2 respecto al agua y de orden 1 
respecto al TEOS(2). Basados en estos factores, se argumenta generalmente, 
que la hidrólisis procede por reacciones de desplazamiento nucleofílico 
bimolecular (reacciones SN2-Si) implicando estados de transición 
intermediarios pentacoordinados, aunque por analogía a la química del 
carbono, los iones siliconio, Si(OR)3

+, se han sugerido como posibles 
intermediarios. 
 
En la hidrólisis catalizada bajo condiciones ácidas, es muy probable que la 
reacción se inicie por la protonización de un grupo alcóxido. La baja densidad 
electrónica del silicio, hace a éste más electrofìlico y por lo tanto, más 
susceptible de ser atacado por el agua. Pohl y Osterholz (17) apoyan un estado 
de transición con característica de tipo SN2. La molécula de agua ataca desde 
la parte trasera y adquiere una carga parcial positiva, reacción 4. 
 
 
 
 
 

MECANISMOS DE HIDRÓLISIS 
CATÁLISIS ÁCIDA 
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El estado de transición decae por desplazamiento del alcohol acompañado por 
la inversión del tetraedro del átomo de silicio. Consistente con este mecanismo, 
la velocidad de la hidrólisis se incrementa por los substituyentes que reducen el 
impedimento estérico alrededor de silicio.  
Sommer y colaboradores(18) han probado que la inversión se da durante la 
hidrólisis de varios monómeros incluyendo (RO)3SiOCH3. Como regla general, 
la inversión, se da en reacciones de desplazamiento. Para un grupo saliente 
como el OR, la retención o la inversión puede darse dependiendo de la 
naturaleza del catión catalizador y la polaridad del disolvente. 
 

 
               

 Klemperer y colaboradores(19) han mostrado que bajo condiciones neutras, los 
oligómeros constreñidos (octámeros cúbicos) se hidrolizan sin inversión. Esto 
sugiere que la retención o inversión, están influenciadas además, por las 
configuraciones de enlaces específicos. Los investigadores han propuesto los 
mecanismos de hidrólisis que envuelven el ataque por un flanco, sin la 
inversión del tetraedro de silicio. Un posible mecanismo de ataque de catálisis 
ácida es el siguiente. 
 

Este mecanismo, está sujeto tanto a un efecto estérico como inductivo, 
comparado contra el mecanismo SN2 descrito previamente.  
 
Timms(20) ha propuesto un mecanismo de hidrólisis catalizado por ácido que 
envuelve al ion siliconio, (≡Si+). Un grupo alcóxido es protonado rápidamente, 
seguido de una etapa más lenta en la que el ion siliconio se forma por la 
remoción del alcohol: 
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El agua reacciona con el ión siliconio para formar un silanol y el protón es 
regenerado al medio. 
 
 
1.3.2  Mecanismos de hidrólisis de TEOS (tetraetoxisilano) en medio 
básico. 
Bajo condiciones básicas es muy probable que el agua se disocie para producir 
especies nucleofílicas (aniones hidroxilo) que atacan rápidamente al átomo de 
silicio. Iler (21) y Keefer (22) proponen  un mecanismo SN2-Si en el que el OH- 
desplaza OR- con inversión del tetraedro de silicio. 
 
 

 
 
 
                                                                                                                         
Como se discutió para la hidrólisis catalizada por ácido, este mecanismo 
también se ve afectado por los efectos estéricos e inductivos.   
 
Pohl y Osterholtz (17) están a favor de un mecanismo SN2**-Si o SN2*-Si que 
envuelve un estado estable intermedio pentacoordinado. El intermediario decae 
a través de un segundo estado de transición en el que uno de los ligandos que 
lo rodean puede adquirir una carga parcial negativa.  Ecuaciones 9 y 10.    
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                           SN2**-Si    SN2*-Si 
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                                         (* distingue entre la formación o el decaimiento de los estados de transición, T.S.1 y T.S.2.)   
 
La hidrólisis se da únicamente por desplazamiento de un anión alcóxido, el 
desplazamiento, puede favorecerse por el enlace de hidrógeno de un anión 
alcóxido con el disolvente.  
 
Debido a que el silicio adquiere una carga formal negativa en el estado de 
transición SN2**-Si o SN2*-Si  el mecanismo es bastante sensible a la 
inducción, así como, a los efectos estéricos. Los substituyentes tales como OH-  
ó –OSi pueden ayudar a estabilizar la carga negativa sobre el silicio causando 
la hidrólisis, la velocidad aumenta con el grado de substitución de OH, mientras 
que los electrones provenientes de los substituyentes pueden causar que la 
velocidad de hidrólisis disminuya, de acuerdo con la ecuación 5. Debido a que 
la inversión de la configuración no está implícita en la ecuación 5, la velocidad 
de la hidrólisis puede incrementase además con el aumento de la 
condensación. 
 
Se espera que la cinética de la hidrólisis sea de primer orden respecto al  [OH-] 
y de segundo orden respecto al agua y silicato (tercer orden la cinética 
completa) para los tres mecanismos, SN2-Si,  SN2**-Si y SN2*-Si. Por eso, 
generalmente no es posible distinguir entre esos mecanismos basados en el 
orden de reacción.  
 
 
1.4 Ondas ultrasónicas y sonoquímica (23,24) 
La radiación ultrasónica y su efecto sobre las especies moleculares en estado 
líquido o en disolución es de gran importancia en este trabajo, por eso, a 
continuación se presenta brevemente información relevante acerca de las 
características de una onda ultrasónica. La velocidad promedio del sonido en 
los líquidos es de ~1500 m/s; el ultrasonido se extiende en un intervalo de 
frecuencias de aproximadamente 15 kHz a 10 MHz, con longitudes de ondas 
acústicas asociadas de 10 cm a 0.01 cm. El ultrasonido viaja a través de un 
líquido como una onda longitudinal, y las moléculas del líquido oscilan 
alrededor de sus posiciones de equilibrio en la dirección del movimiento de la 
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onda. A lo largo de la onda, se generan regiones de alta y baja presión, como 
se representa en la  figura 7A y 7B.  
 
La generación de micro-burbujas se da a partir de los gases atrapados en 
micro cavidades de impurezas microscópicas (por ejemplo partículas de polvo) 
inherentemente presentes en un líquido, o en las imperfecciones en la pared 
del envase.  En nuestro caso, según se explica en el capítulo 2, antes y durante 
la irrradiacion ultrasónica se hace pasar a través de la mezcla TEOS/H2O un 
flujo continuo de un determinado gas durante 15 minutos, por lo que es de 
esperar que el medio reactivo esté saturado en dicho gas.  El núcleo del gas se 
expande bajo la influencia de la onda ultrasónica y se separa para formar micro 
burbujas libres en el líquido. Las microburbujas absorben energía 
continuamente desde la onda y crecen isotérmicamente. Cuando las burbujas 
tienden a un tamaño crítico (aproximadamente 2 a 3 veces el radio de 
resonancia) implosionan violentamente. Asumiendo un colapso adiabático, la 
temperatura de estos puntos calientes se puede estimar usando la ecuación 
3,(23) donde, Tf es la temperatura del centro, Ti es la temperatura ambiente, 
Rmax y Rmin son los radios máximo y mínimo de la burbuja, y γ es la relación 
de calores específicos (Cp/Cv) del gas dentro de la burbuja. γ = 1.67 para 
gases monoatómicos y 1.40 para gases biatómicos, anexo 1B, tablas 6 y 7. 
Esta ecuación demuestra la importancia de γ en la determinación de la 
temperatura del colapso (el colapso no es completamente adiabático, así que la 
conductividad térmica puede afectar la temperatura final, Tf en un sistema real). 
 

 
  

Figura 7A.   Representación de zonas de alta y baja presión de una 
onda  ultrasónica estaconaria 
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 Figura 7B. Efectos de la presión generada por una onda ultrasónica en un 
líquido. 

 
 

⎟
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          ...(3) 

  
Por consiguiente, durante la cavitación, se lleva a cabo un intenso 
calentamiento debido a la formación de estos puntos calientes localizados en la 
zona de alta presión, alcanzando temperaturas de alrededor de 5000 °C y las 
presiones generadas in situ se han calculado en un intervalo de 500 a 1000 
atmósferas, con una vida media de unos microsegundos. La figura 8 ilustra las 
temperaturas alcanzadas en estos puntos. 
 

 
Figura 8. Condiciones teóricas calculadas en puntos calientes. 

 
 
Finalmente, mediante la ecuación 4, es factible calcular la presión efectiva en 
una región dada del líquido, donde: Pt= presión total de una región específica 
en el líquido, Ph= presión hidrostática y Pa= Presión acústica en una región y 
tiempo particular. 
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Pt= Ph + Pa     ….(4) 
 
Debido a estas drásticas condiciones de reacción, el ultrasonido ha dado origen 
a una química de alta energía(24-28) relativamente nueva que está íntimamente 
relacionada con el proceso de cavitación acústica, la sonoquímica, en la que 
las reacciones químicas se pueden dar en tres diferentes regiones: 
 
Región 1: En el interior de las burbujas que colapsan, por ejemplo en el centro 
de la misma en donde existen altas temperaturas y presiones. Bajo estas 
condiciones el disolvente dentro de la burbuja experimenta reacciones de 
pirolisis.  
 
Región 2: La interfase entre la burbuja que colapsa y el resto del disolvente, 
donde existen también altas temperaturas y gradientes de presión, aunque 
menores que en el interior de la burbuja. En disoluciones acuosas la tendencia 
relativa de solutos no volátiles para descomponerse térmicamente o para 
generar radicales  en un punto caliente depende de su capacidad para 
acumularse en la interfase gas/disolución de las micro-burbujas. 
  
Región 3: El resto de la disolución se encuentra básicamente a temperatura 
ambiente (en realidad ocurre un ligero calentamiento paulatino de la disolución 
durante la irradiación, el cual es fácil de eliminar utilizando un baño térmico 
externo). Los radicales libres formados en la región caliente pueden difundirse 
hacia el resto de la disolución y reaccionar para dar productos similares a 
aquellos encontrados en la química de disoluciones irradiadas.  
  
Además, las olas de la cavitación en los sistemas líquido-sólido, producen 
colisiones de partículas con alta velocidad, siendo la energía de este impacto 
suficiente para fundir la mayoría de los metales. Las colisiones entre partículas 
son capaces de inducir cambios drásticos en la morfología de su superficie, 
composición y reactividad.  
 
La sonoquímica  puede entenderse parcialmente en términos de una 
combinación de combustión química y química de radiación.  
 
El ultrasonido se puede aplicar a las reacciones químicas existentes entre 
líquidos homogéneos, heterogéneos y en sistemas líquido-sólido.  Además, se 
utiliza también para crear superficies limpias o muy reactivas en los metales, 
así como para la iniciación o mejora de las reacciones catalizadas homogénea 
o heterogéneamente. La irradiación ultrasónica difiere de las fuentes de 
energía tradicional (como el calor, luz o la radiación de ionización) en la 
duración, presión, y energía por molécula. Anexo C, tabla 8. 
 
Los efectos químicos del ultrasonido no vienen de una interacción directa de 
las especies moleculares, ya que su longitud de onda, 1cm-0.01cm, es muy 
superior a las dimensiones moleculares. En cambio, la sonoquímica deriva 
principalmente del proceso de cavitación acústica. La cavitación sirve como 
medio de concentración de una energía sónica difusa. Es el fenómeno 
responsable de la sonoquímica y la sonoluminiscencia.  
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Los efectos químicos del ultrasonido son diversos e incluyen mejoras 
dramáticas en la estequiometría y en las reacciones catalizadas. En algunos 
casos la irradiación ultrasónica puede aumentar la reactividad en casi un millón 
de veces (23,29,30). La investigación realizada por los químicos sobre el 
ultrasonido durante los últimos años puede delinearse en tres áreas: la 
sonoquímica homogénea, la sonoquímica heterogénea, y la sonocatálisis (la 
cual incluye a las dos primeras). En cada área, los nuevos descubrimientos, 
fundamentalmente de las reactividades químicas, han conducido a un progreso 
sustancial en la comprensión de los fenómenos responsables  de las 
reacciones químicas. 
 
Es conocido que el tratamiento ultrasónico de mezclas de TEOS/H2O 
catalizadas con ácido  (pH≤2) permite obtener los sonogeles de óxido de silicio 
sin la necesidad de usar el alcohol como un disolvente común(7). Los efectos de 
la composición, el tiempo de sonicación y la temperatura del tratamiento 
influyen en las propiedades de los sonogeles y la conversión en las diferentes 
fases. Los "sonogeles" resultantes, tienen propiedades que difieren de aquellos 
geles preparados en disolución. En particular, su densidad se ve afectada 
dependiendo del método de preparación del sonogel.    
 
1.5 Formación de radicales, Teorías Eléctrica y Térmica en el ultrasonido. 
Para poder explicar los fenómenos que se observan cuando se aplica una onda 
de ultrasonido en un medio acuoso, algunos teóricos opinan(23) que los 
fenómenos observados durante el proceso  de sonicación, son debidos a la alta 
temperatura alcanzada durante el proceso de cavitación durante la aplicación 
del ultrasonido y por consiguiente son de naturaleza térmica. Para este fin, se 
han realizado experimentos en compresión adiabática a altas temperaturas en 
sistemas acuosos para esclarecer esta hipótesis de los fenómenos observados. 
Por otro lado, otros investigadores(23) atribuyen los fenómenos observados a 
efectos de naturaleza eléctrica, pues algunos experimentos que han realizado 
aplicando descargas eléctricas producen resultados semejantes a los 
observados en sistemas acuosos cuando se someten al ultrasonido.  
 
En presencia de gases inertes, Bauer y Taylor(31,32) estudiaron la cinética de 
formación de los radicales OH• en la descomposición de agua en presencia de 
una onda de choque. La onda de choque fue producida en una atmósfera de 
argón, a una presión inicial alrededor de 6.55 Pa en presencia de vapor de 
agua. En este experimento se mostró que a temperaturas  por debajo de 2900 
K no se observa la formación de radicales OH•, mientras que a temperaturas 
arriba de 3000 K, los radicales OH• se forman, pero la luminiscencia dentro de 
los límites de sensibilidad del aparato no fue detectable. Únicamente se registró 
emisión de luz a 3200 K, en las regiones visible y UV. Bajo estas condiciones, 
la banda de la región 306.4 nm, corresponde a la emisión por radicales OH• 
que es bastante cercana  a la banda en el espectro de sonoluminiscencia.   
 
La velocidad de formación de los radicales hidroxilos se describe por la 
ecuación cinética 

 

[ ][ ] 3.0
2

)( ArOHko
dt
OHd

=             ….(5) 
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donde la constante ko≈4x103 M-0.3s-1 a 3080 K.  
 
Por otro lado, el flujo de sonoluminiscencia y la velocidad de reacción 
sonoquímica estudiados por Young(33) depende no únicamente de las 
propiedades del líquido, sino además de la naturaleza del gas disuelto, 
siguiendo la serie de actividad en orden decreciente Xe>Kr>Ar>Ne>He. Young 
además estudió gases como H2  y CO2 .  
 
Las reacciones que ocurren en compresión adiabática a alta temperatura en 
presencia de aire son: 
  
                N2      +      2O2                            2NO2                       (11) 
                N2      +      2H2                            2NH3                        (12) 
 
En atmósfera de aire, Golubnichii et al.,(34,35) estudiaron el comportamiento del 
agua en un campo ultrasónico, encontrando que se produce HNO2, H2O2 y 
HNO3. 
 
En compresión adiabática la ecuación de Poisson de un sistema adiabático la 
temperatura de compresión varía de acuerdo con la ley  

 

                                            ⎟
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                     …(6) 

 

y la presión de acuerdo con la ley       ⎟
⎠
⎞
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γ

                        …(7) 

 
Donde γ es la relación de las capacidades calorífica a presión y volumen 
constantes, cp/cv. Lo que se asume por Noltingk y Neppiras (36) para una 
burbuja de cavitación. 
 
Según las ecuaciones de cavitación se pueden alcanzar 1.2X104K, presiones 
de 103MPa, en intervalos de tiempo de 10-4 s. 
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Capítulo 2 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

METODOLOGÍA EXPERIMENTAL 
 
Como se verá  más adelante, al inicio del capítulo 3, la obtención de sonogeles 
en ausencia de catalizadores requiere que  la sonicación de los precursores 
(TEOS y H2O) tenga lugar en un medio con atmósfera controlada, idealmente 
en una atmósfera de gas noble. Por lo mismo se procedió desde un inicio a 
diseñar una cámara de sonicación que cumpliera con este requisito. 
Adicionalmente se procuró también que la temperatura del sistema de reacción 
se mantuviera sin variaciones significativas durante el proceso de sonicación. 
 
2.1 Arreglo experimental: Cámara de Reacción. 
Las partes de la cámara de reacción, como se presenta en la figura 1, están 
construidas básicamente de material acrílico, posee un cuerpo cilíndrico de 0.9 
cm de espesor de pared, además de dos tapas con cuerda del mismo material 
con un anillo de neopreno (empaque) para asegurar hermeticidad en la 
cámara. En el centro, hay un soporte, también de acrílico,  con un orificio 
central y dos anillos de neopreno, uno exterior y otro interior. El anillo que se 
encuentra en la parte exterior de esta pieza, permite colocarla a presión sobre 
dos soportes, y separa en dos secciones perfectamente aisladas a la cámara.  
 
Por otro lado, el anillo de neopreno que se encuentra en el orificio central de 
esta pieza de separación, posee un diámetro semejante al de un vaso de 
precipitado de 100 ml, por él, se introduce un vaso de esta capacidad a 
presión, y sirve como contenedor de los reactivos TEOS y H2O. El anillo de 
neopreno que permite introducir a presión el vaso actúa como pared de 
separación entre las dos secciones de la cámara. 
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Figura1. Esquema de las partes de la Cámara de Reacción con Atmósfera 
Controlada para reacciones activadas por ultrasonido en medio líquido. 

 
La tapa superior presenta cuatro orificios, El orificio (A) es de  3.5 cm de 
diámetro (Ø) y por él se introduce la punta ultrasónica, así mismo, por el orificio 
(B) de 1.25 cm de Ø se introduce un electrodo de vidrio, con él, es factible 
medir el pH del sistema de reacción en cualquier momento. Los orificios 
marcados como (C) y (D) de 0.625 cm  de Ø son los puntos de entrada y salida 
de gas, por lo que la atmósfera de reacción se puede enriquecer con el tipo de 
gas que se desee y se puede medir la cantidad de gas mediante un medidor de 
flujo que se encuentra conectado en serie al final de la salida del gas.  
 
Además, se ha aprovechado el orificio de la alimentación de gas para introducir 
paralelamente al sistema, un termopar tipo K, y medir la temperatura en el vaso 
de reacción, que se localiza siempre a la misma altura, pues se fija 
previamente mediante una pieza en forma de tornillo (hembra/macho) que se 
expande o se contrae hasta la altura deseada. Finalmente, los puntos (E y F) 
corresponden a la entrada y salida de agua fría, que se adiciona mediante una 
bomba, a una velocidad de flujo de 2.3 litros/minuto, este flujo permite 
mantener el control sobre la temperatura de reacción. El volumen de la parte 
inferior de la cámara que funciona como zona de enfriamiento es de 0.4 litros, 
por lo que en cada minuto, se desplazan aproximadamente 5.75 veces el 
volumen de esta zona fría. En la figura 2, se presenta el arreglo experimental 
real del sistema, así como, la cámara de reacción, en donde se pueden 
apreciar todos los componentes anteriormente citados. 
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Figura 2. Arreglo experimental real del sistema y Cámara de Reacción con  

Atmósfera Controlada para reacciones activadas por ultrasonido en 
medio líquido. 

 
 
En la figura 3A, se muestra el aspecto del sistema TEOS/agua al final de la 
sonicación, este aspecto corresponde al de una emulsión muy fina. En la figura 
3B, se observa el aspecto de la misma emulsión luego de 12 horas de reposo, 
donde ambas presentan un aspecto incoloro y la fase rica en TEOS se 
encuentra en la parte superior, mientras que en la fase inferior, se localiza la 
parte de TEOS hidrolizado. Como se aprecia también en la misma figura no 
parece haber reacción entre los dos componentes, sin embargo, existe una 
parte de TEOS hidrolizado incoloro que se encuentra disuelto en la parte 
inferior. Este TEOS hidrolizado, es el que posteriormente se transformará en 
óxido de silicio luego de un proceso de secado.  
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Figura 3A.  Emulsión de TEOS/H2O 

    al  final del proceso de sonicación. 
Figura 3B. Aspecto de la emulsión       
luego  de 12 horas de reposo.  

 
 
2.2     Evaluación del comportamiento de la Cámara de Reacción 
2.2.1  Medida de la Temperatura de Reacción 
La cámara de reacción se probó en función del tiempo para medir la 
temperatura, pH y el  control de la atmósfera de reacción (mediante la adición 
de diferentes gases). En la figura 4, se presentan las mediciones de la 
temperatura realizadas con un termómetro y un termopar tipo K. Las medidas 
se comparan contra la escala de medición de temperatura que posee el control 
de refrigeración, el cual abastece de agua fría mediante una bomba a la 
cámara de reacción durante el proceso de reacción, y mantiene la temperatura 
de reacción estable. Las correlaciones de temperatura en el intervalo de 1 ºC a 
20 °C son muy lineales, mientras no se alcanza la temperatura de solidificación 
del agua a 0 ºC. Cuando se alcanza el punto de solidificación, las lecturas del 
termómetro, termopar K y el termopar del refrigerador no cambian, porque 
están registrando la temperatura del cambio de estado líquido-sólido del agua 
(37) y en este punto, no hay cambio de temperatura.  
 
Sabemos que la temperatura de solidificación del agua es 0 ºC, por lo que 
aprovechamos las lecturas de los tres registros anteriores para calibrar el 
sistema y correlacionar los valores de temperatura entre ellos. Así, tenemos 
que el termopar del refrigerador indica 0.5 ºC, cuando la temperatura debería 
de ser cero, por lo que está 0.5 ºC arriba de los valores reales de la 
temperatura que mide. Por otro lado, en el termómetro, tenemos una lectura de 
-1.0 ºC para el punto de solidificación, por lo que mide un grado menos de la 
temperatura real del sistema. Finalmente, con el termopar tenemos una lectura 
constante de 0.99 mVolts para una lectura de 0 ºC. Para obtener los valores 
reales de la temperatura, podemos aprovechar las ecuaciones lineales 
presentadas en la gráfica y corregir los resultados con los valores de 
desviación mencionados anteriormente.  
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Figura 4. Calibración del termopar 

 
 
2.2.2 Preparación de la atmósfera de reacción e influencia de la 
temperatura de reacción 
A partir de la calibración del termopar, se procedió a realizar mediciones de la 
temperatura en un experimento típico, fijando la potencia de sonicación en 180 
watts y tres horas de proceso de irradiación intermitente (5 segundos de 
irradiación por cinco segundos de reposo) en diferentes atmósferas reactivas. 
La atmósfera de reacción, se prepara haciendo burbujear dentro del vaso de 
reacción 150 ml/min del gas a experimentar, primero durante 15 minutos como 
purga y enriquecimiento de la atmósfera, después este flujo se mantiene 
durante todo el proceso de sonicación. El burbujeo de gas a temperatura 
ambiente dentro del vaso de reacción a 0 ºC, provoca un calentamiento 
adicional al producido por la sonicación de aproximadamente 3 ºC. En la tabla 
1, se presentan los resultados obtenidos para las diferentes potencias y 
tiempos de sonicación, mientras que en la figura (5) se presentan los 
resultados obtenidos para 180 watts de potencia y 3 horas de sonicación. 
  
Los resultados obtenidos mostraron que no existe una variación importante en 
la temperatura cuando la atmósfera cambia. En todos los casos, se aprecia un 
aumento rápido de la temperatura durante los primeros 5 minutos del proceso 
de sonicación, con una disminución gradual a medida que el tiempo transcurre, 
hasta alcanzar una temperatura promedio de 8 ºC ± 1ºC, sin importar el tipo de 
gas que se utilice para la reacción, tal como se presenta en la figura 5.   
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Figura 5.Temperatura de reacción en función del tiempo y de la atmósfera de 
reacción a las condiciones de irradiación de 180 watts con irradiación 
intermitente. Las flechas en rojo y azul, indican las temperaturas máxima y 
mínima que se alcanza durante el proceso de sonicación. 
  
 
2.2.3 Efecto de la potencia y el tiempo de sonicación sobre la temperatura 
de reacción 
Cuando las condiciones de potencia y tiempo varían, las temperaturas 
aumentan de forma gradual, tal como lo muestra la tabla 1. Las temperaturas 
presentadas en la tabla, son las que se alcanzan en el vaso de reacción al 
finalizar cada experimento, y se tomaron con un termómetro de mercurio. Las 
temperaturas finales de reacción, aumentan de arriba hacia abajo y de 
izquierda a derecha en la tabla, según aumentan el tiempo y la potencia del 
ensayo. Con el agua fría circulando alrededor del vaso durante el proceso de 
sonicación, se evita un aumento excesivo en la temperatura de las muestras y 
al mantenerlas en un intervalo de 5 a 11 ºC, también se evita las pérdidas por 
evaporación, para cualquiera de las condiciones experimentales ensayadas.  
 
 
 
 
 
 
  Tabla 1 
  Temperatura final de reacción   

 Potencia 
(watts) 

tiempo (hr) 

 
60 

 
120 

 
180 

 
240 

 
300 

1 5 ºC 7 ºC 8 ºC 8-9 ºC 9 ºC 
2 5 ºC 8 ºC  8 ºC 9 ºC 9 ºC  
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3 6 ºC 8 ºC  8-9 ºC 11 ºC 11 ºC  
 
Las pérdidas por evaporación, es una de las mejoras de este sistema 
experimental, pues en general, otros sistemas de sonicación abiertos con 
sistemas de enfriamiento externo como este, reportan pérdidas por 
evaporación de 15-20%, y además no tienen un adecuado control de la 
temperatura, la cual, puede variar de ambiente hasta 70 ºC o más(25). La 
manera en que se probó que las pérdidas de evaporación son mínimas, fue 
midiendo el volumen total de los productos al final de cada experimento y 
compararlos contra los reactivos colocados al inicio. En la tabla 2, se presentan 
algunos de los resultados utilizando algunas variables importantes.  
  
Tabla 2.  Pérdidas por evaporación  

     Condiciones Experimentales 
Vol.  
Sup. 

Vol 
Inf. 

Vol.  
Final 

% 
PÉRDIDAS

     ARGÓN,  30%,  3HR, 25/25, 5/5,  8ºC, PSI 27.0 23.0 50.0 0.0 
  OXÍGENO, 30%,  3HR, 25/25, 5/5, 8ºC,  PSI 22.7 27.0 49.7 0.6 
 AIRE ATM,  30%,  3HR, 25/25, 5/5, 8ºC,  PSI 23.5 26.3 49.8 0.4 
 AIRE ATM,  30%,  3HR, 25/25, 5/5, 8ºC,  PSI 23.5 26.0 49.5 1.0 
 AIRE ATM,  30%,  3HR, 25/25, 5/5, 8ºC,  PSI 22.3 26.5 48.8 2.4 
 AIRE ATM,  30%,  3HR, 25/25, 5/5, 8ºC,  PSI 22.2 27.0 49.2 1.6 
 AIRE ATM,  30%,  2HR, 25/25, 5/5, 8ºC,  PSI 20.5 29.0 49.5 1.0 
 AIRE ATM,  30%,  1HR, 25/25, 5/5, 8ºC,  PSI 23.4 26.0 49.4 1.2 
 AIRE TAN,  30%,   3HR, 25/25, 5/5, 8ºC,  PSI 23.3 26.8 50.1 0.2 
 AIRE TAN,  30%,   3HR, 25/25, 5/5, 8ºC,  PS    
ABAJO 23.8 25.0 48.8 2.4 
 AIRE TAN,  30%,   3HR, 25/25, 5/5, 8ºC,  PS  
ARRIBA 23.2 25.0 48.2 3.6 

Abreviaturas: ATM, atmósfera, 30% Potencia de irradiación = 180 watts, 25/25 es la relación en volumen H2O/TEOS e 
igual a una relación mol 12.37, 5/5 son lapsos de 5 segundos de irradiación por 5 segundos de reposo, 8 ºC es la 
temperatura final, PSI es la Posición de la Sonda de ultrasonido en la Interfase, PS abajo o PS arriba de la interfase, 
TAN tanque. 
 
2.2.4 Medición del pH. 
En las figuras 6, se presentan los resultados experimentales obtenidos para 
una muestra de agua sometida a un proceso de sonicación en atmósfera de 
argón. Al inicio del proceso, como es característico de este sistema, se da un 
aumento en la temperatura y posteriormente, se alcanza un equilibrio entre la 
cantidad de calor que se suministra por la sonda y el que se retira por efecto de 
la circulación de agua fría en el exterior. Al cabo de los primeros 7 minutos de 
sonicación, el sistema tiende a equilibrarse en ~10.5 ºC.   
 
La gráfica muestra que el pH del agua se mantiene entre 7.0 ±0.5, cuando se 
utiliza una atmósfera de argón, sin embargo, si el mismo experimento se realiza 
con el sistema abierto, aire del ambiente, el pH del agua cambia hacia pH(s) 
más ácidos, cercanos a 4, manteniéndose prácticamente constante a partir del 
mismo tiempo de sonicación. Las explicaciones de la variación del pH ya se 
trataron en el capitulo uno y se seguirán tratando en el capítulo de resultados. 
De esta manera se demuestra la efectividad de la cámara de reacción para 
mantener el agua sonicada en atmósfera de Ar libre de especies ácidas 
durante el proceso de irradiación ultrasónica. 
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Figura 6. pH y Temperatura del agua en función del tiempo de sonicación. 
 

 
2.3  Técnicas de caracterización 
2.3.1 Difracción de rayos X, DRX 
El equipo utilizado para obtener los patrones de difracción de rayos X,  fue un 
Bruker-axs D8-Advance, utilizando la radiación K-α de Cu de 1.5406Å, un 
monocromador de grafito, avance de  paso de 0.01º y un tiempo de barrido de 
0.6s, desde 2º hasta 70º. 
 
2.3.2 Análisis  Químico Elemental (EDX) 
Para el análisis químico elemental por la técnica de espectroscopia por 
dispersión de energía de rayos X (EDS ó EDX), por sus siglas en inglés, se 
utilizó el equipo electrónico de barrido de bajo vacío, marca JEOL modelo 5600 
LV, equipado con una microsonda marca Noran.  
 
2.3.3 Análisis Térmico Gravimétrico, ATG y Calorimetría Diferencial de 
Barrido, CDB 
Para los análisis térmicos se utilizó un equipo Netzsch STA-449C, Júpiter, con 
una velocidad de calentamiento 10 ºC/min en aire desde temperatura ambiente 
hasta 1400 ºC, y una velocidad de enfriamiento de 20ºC/min hasta 50 ºC. 
 
2.3.4 Espectroscopia Infrarroja, FTIR 
Para la caracterización por espectroscopia infrarroja se utilizó un equipo Nicolet 
Nexos 670-FT-IR , 4000cm-1 hasta 400 cm-1. En el intervalo del espectro 
localizado de 1500 a 4000 cm-1 se usó un monolito de SiO2, como ventana y en 
el intervalo de 400 a 1500 cm-1 se utilizó una pastilla de KBr (bromuro de 
potasio) con una concentración de SiO2 al 1% ±0.05% en peso de la muestra 
de SiO2 y una resolución espectral de 4 cm-1. 
 
2.3.5 Espectroscopia Raman 
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Para la caracterización por espectroscopia Raman se utilizó un equipo Nicolet 
Almega-XR, Raman Dispersivo, en el intervalo de 4000 a 100 cm-1, utilizando 
un láser  de 532 nm,  con una resolución  espectral 4 cm-1. 
 
2.3.6 Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear, RMN 
El equipo de RMN en donde se obtuvieron los espectros de sólidos es un 
Bruker ASX 300, la frecuencia de resonancia del 29Si es 59.59 MHz, la muestra 
se gira a 5 kHz y el pulso de repetición es de 8 s". 
 
Por la gran importancia de esta técnica en la interpretación de los resultados, 
es necesario presentar algunas consideraciones adicionales, para una mejor 
interpretación de los espectros obtenidos en los métodos SGC y SGNC, 
además de las diferentes energías (potencia * tiempo) atmósferas  de reacción, 
pH(s) y temperaturas.  
 
La técnica de RMN usada para el 29Si es una herramienta muy poderosa para 
el estudio de la química de los silicatos. El primer espectro de 29Si fue 
publicado en 1973(6), seguido de tres publicaciones independientes que 
hablaban sobre el tópico en 1974. Estos estudios claramente demostraron que 
el RMN 29Si, puede contribuir ampliamente al conocimiento de la naturaleza de 
los silicatos debido a dos causas fundamentales que se presentan en sus 
espectros: (1) las señales de los grupos SiO4 en diferentes arreglos 
estructurales se observan bien separadas en el espectro de RMN de 29Si , (2) a 
partir de las intensidades de la señal, se pueden estimar las concentraciones 
relativas de las diferentes entidades estructurales. Por eso se puede obtener 
del espectro de RMN de 29Si información detallada sobre la estructura y la 
distribución de los diferentes grupos y especies de construcción de silicatos 
presentes en las muestras en estudio. 
 
A partir de los espectros, es factible calcular los valores de Qn (Q1, Q2, Q3, Q4, 
donde n varía de 1 a 4). La notación Q, representa a un átomo de silicio unido 
a cuatro átomos de oxígeno formando un tetraedro, mientras que el valor de n 
indica el número de oxígenos dentro de un tetraedro SiO4 que forman puente 
con otro átomo de Si (Puente Si-O-Si) de tetraedros SiO4 vecinos. El 
superíndice n, también se conoce como índice de conectividad. Así, Q0, denota 
al anión ortosilicato SiO4-, Q1 grupos de cadena terminal, Q2 grupos a la mitad 
de una cadena o parte de un anillo, Q3 al sitio de una cadena ramificada, y Q4 
al grupo de entrecruzamiento tridimensional de cadenas como se aprecia en la 
figura 6. 
 
El intervalo total de corrimientos químicos de 29Si observados en los espectros 
de RMN de 29Si de silicatos y disoluciones de ácido silicico se extiende desde -
60 hasta -120 ppm. Dentro de este intervalo, se han encontrado cinco 
subdivisiones perfectamente separadas que corresponden a las cinco posibles 
unidades de construcción Qn. 
 
El pico del anión del silicato monomérico, SiO4, o Q0,  aparece del lado del 
campo más bajo, seguido en una secuencia regular de unidades Q1 hasta Q4 
que cambian en alrededor de 10 ppm hacia campos más altos por cada nuevo 
enlace formado de Si-O-Si. 

Neevia docConverter 5.1



 28

 

 
 

Figura 6. Unidades Q4, Q3, Q2 y Q1 
 
 
 
 
 
 
 

Especie Corrimiento 
químico 

Grupos estructurales 
asociados 

Q0 -66   a    -73 ppm silicato monomérico, SiO4, o 
Q0 

Q1 -76   a    -83 ppm  dímeros Q1 
 >-79 ppm Q1 terminales (unidos a 

cadenas,  Q3 y Q4 ) 
Q2 -81               ppm trímeros de ciclosilicatos, 

mono o dímeros (Q2
2Q3Q1)      

Q2 -81   a    -91 ppm anillos de 4 o más miembros, 
cadenas 

Q3 -95   a  -101 ppm menor estructura fina que Q2 
Q4 -103 a  -120 ppm banda ancha sin estructura 

fina 
  
En los espectros de RMN de silicatos en el intervalo de -66 a -73 ppm, se 
observa claramente la señal de las especies monoméricas del silicato, Q0. En 
el rango de -76 a -83 ppm hay dos grupos de señales presentes. El primer 
grupo está centrado a -79 ppm representa a los picos Q1 de unidades de 
aniones diméricas mientras que otro pico ligeramente recorrido representa a los 
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grupos de cadenas terminales, o grupos Q1 conectados con unidades Q3 y Q4. 
El segundo grupo de picos centrado a -81 ppm pertenece a los grupos Q2 que 
se originan en trimeros de ciclosilicatos acompañados de varias señales de 
grupos Q2 en mono o dímeros trisustituidos en anillos, ejemplo Q2

2Q3Q1. 
Grupos de Q2 en anillos de 4 y más miembros y cadenas dan lugar al grupo de 
señales en el intervalo de -86 a -91 ppm. Las señales de Q3 aparecen en el 
rango de -95 a -101 ppm y normalmente están menos resueltas que las 
unidades Q2. Las intensidades de los picos Q3 son significativas en materiales 
que contienen silicatos altamente polimerizados. Finalmente el 
entrecruzamiento de grupos Q4 da lugar a una banda considerablemente más 
ancha sin estructura fina, del lado del campo más alto del espectro, en el 
intervalo de -103 a -120 ppm. Las intensas señales en esta región son típicas 
de especies de silicatos con un grado de polimerización muy alto. Finalmente, 
la concentración relativa de las unidades estructurales Qn se puede obtener 
directamente de las áreas integradas de los picos del espectro de RMN 
correspondiente y se puede usar para estimar el grado promedio de 
condensación de los tetraedros de SiO4 presentes en el material. 
 
2.3.7 Determinación de la Densidad de Muestras de SiO2. 
La determinación de la densidad del SiO2, se realizó mediante el uso de un 
Proyector de Perfiles Nicon, Modelo V-16D, con una amplificación óptica de 50, 
con una división mínima de micrómetros, y una balanza analítica 
 
 
 
 
 
2.3.8 Determinación de Área Superficial, Método BET. 
El área superficial, se determinó en un equipo RIG-100, las condiciones 
utilizadas  para estas determinaciones fueron: 30 minutos de secado a 200 ºC, 
+/- 4º, secando por arrastre con una mezcla de gas de 30 %N2 / 70% He. Se 
realizaron tres absorciones y sus correspondientes desorciones. El área 
determinada, se tomo a partir del promedio de estas tres determinaciones.  
 
2.3.9 Microscopia de Barrido Electrónica, MBE 
Las muestras fueron observadas en un Microscopio Electrónico de Bajo Vacío, 
Marca JEOL Modelo JSM 5900LV equipado con un detector de dispersión de 
energía de rayos X (EDX) marca Oxford para el análisis químico elemental. Las 
condiciones de trabajo fueron; un voltaje de aceleración de electrones de 20 
KVolts. Las imágenes fueron tomadas a 500, 1000 y 2000 aumentos, formando 
la imagen con las señales de electrones retrodispersados. La presión utilizada 
en la cámara de la muestra fue de 20 Pascales. 
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Capítulo  3 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

RESULTADOS 
  
El objetivo principal de este trabajo es preparar nuevos sonogeles de SiO2 a 
partir de mezclas de TEOS y H2O neutra (no acidificada) utilizando la radiación 
ultrasónica como único agente de activación de la reacción. Se demostró que 
contrariamente a lo generalmente aceptado(5,7,25) sí es posible obtener 
sonogeles de SiO2 en ausencia de catalizadores ácidos ó básicos.  
 
Con el fin de poder asegurar que en la obtención de estos sonogeles no 
participaron especies ácidas que pudieran jugar un papel catalítico fue 
necesario un diseño experimental ad-hoc de las condiciones de reacción, para 
evitar la generación de especies catalíticas como efecto colateral de la 
sonicación.  Para ello se desarrolló la cámara de reacción que se presentó en 
el capítulo anterior. Es bien conocido que la sonicación de agua en presencia 
de aire puede producir la formación de especies de tipo NOx 

(23) que se 
disuelven en el agua acidificándola, las reacciones de recombinación con la 
participación de átomos de nitrógeno puede ser diversa y complicada. Las 
reacciones probablemente se inicien con la formación de radicales HO•, H•, y 
N•, según el siguiente esquema de reacciones: 

 
                            H2O          US            H2O*                              (1) 

 
                            H2O*         US           OH•      +      H•               (2) 

 
                             N2            US            N2*                                  (3)   

 
                              N2            US            N•        +      N•                (4) 

 
Donde N2* y H2O* son moléculas inestables. Mediante una recombinación de 
los radicales formados tenemos: 
   
                                 N•    +    OH•                     NO      +        H•              (5) 
                                NO   +    OH•                     NO2     +        H•              (6) 
                                NO   +    OH•                     HNO2                               (7) 
                                 N•    +     H•                       :NH                                  (8) 

 
La recombinación de los radicales :NH da productos estables 
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                             :NH    +   :NH                        N2   +   H2                       (9)                  
 
Por otro lado, el H2O2 se forma como resultado de la recombinación de OH• + 
OH• mientras que los productos de reacción de átomos de N con radicales OH• 
son HNO2 junto con HNO3  obtenidos por la reacción global: 
                       
                             OH•    +   OH•                       H2O2                               (10) 
 
                            2NO2   +   H2O                      HNO2    +    HNO3            (11)   
 
 
Las pruebas previas realizadas en nuestro laboratorio confirman el hecho de la 
formación de especies ácidas.  En efecto, cuando el agua neutra pura 
tridestilada fue sometida a irradiación ultrasónica en condiciones ambientales, 
su pH cambió de 6.7 ±0.3 a 3.2 ±0.3.  Estos resultados evidenciaron la 
necesidad de diseñar una cámara de reacción para trabajar en condiciones de 
atmósfera controlada, que fue descrita en detalle en el capítulo 2. Para 
comprobar la efectividad de la cámara de reacción se procedió a sonicar en 
atmósfera de Ar otra muestra de agua tridestilada y hervida conservando el 
resto de las condiciones iguales a las del ensayo anterior. En este caso el valor 
del pH del agua a lo largo del periodo de sonicación se mantuvo alrededor de 
7.0 ± 0.4 
 
De los ensayos previos presentados en el capítulo 2, se seleccionaron las 
siguientes condiciones de reacción como condiciones estándar para la 
preparación de los sonogeles no catalizados:  
 

 
Al sonicar las mezclas de TEOS /H2O en estas condiciones se observa un valor 
final del pH de 4.1 ±0.1. Dado que según se demostró anteriormente en estas 
condiciones experimentales no se produce una acidificación del agua por 
efecto de la sonicación, esta disminución del pH debe entonces explicarse en 
términos de la formación de etanol(25) derivada de la recombinación de algunos 
radicales formados al irradiar  ultrasónicamente la mezcla de reactivos (ver 
reacciones (18) y (19) de este capítulo). 
 
Un experimento típico de este proceso consistió en utilizar una relación fija de 
volúmenes iguales de 25 ml de agua y TEOS, que corresponden a una relación 
molar R=(mol H2O)/(mol TEOS)=12.405 con un tiempo de irradiación 
intermitente de tres horas (5 segundos de irradiación por 5 segundos de 
reposo) a 8 ºC. Al término de la sonicación, la muestra presenta un aspecto de 
emulsión de color blanquecino lechoso. Cuando la muestra se deja reposar, la 
emulsión se separa en dos fases inmiscibles. En la parte superior, se observa 
un líquido incoloro que corresponde a TEOS que no reacciona y en la parte 

Potencia 
(watts) 

Tiempo 
sonicación 

(seg.) 

Temperatura
baño 

Temperatura
Reacción 

H2O/TEOS 
(ml) 

Rel. Vol. 

Rel. Mol 
 

180 5400 1 ºC 8 ºC 25/25 12.405 
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inferior se observa un líquido incoloro que es el producto de la reacción de 
sonicación de la mezcla reactiva, como se presentó en la figura 3A y 3B del 
capítulo anterior. La fase superior entonces se separa y la fase inferior se deja 
secar obteniéndose terrones y polvo de color blanco, que corresponde a óxido 
de silicio. Dependiendo de la forma y velocidad del secado, en este paso se 
pueden obtener películas delgadas, formas monolíticas o polvos de SiO2, lo 
cual amplia su campo de aplicación.  
 
La obtención de este nuevo tipo de sonogeles plantea diversas preguntas que 
deben resolverse con el fin de profundizar nuestro conocimiento sobre los 
procesos de síntesis, estructura y propiedades de los mismos. Como primer 
paso se deben proponer vías o esquemas de reacción que sean coherentes 
con las condiciones experimentales empleadas y con los productos obtenidos. 
A continuación, es necesario hacer una caracterización de los geles obtenidos 
y compararlos con los sonogeles preparados en presencia de catalizadores 
para así conocer las similitudes y diferencias entre ambos tipos de materiales.  
 
Experimentalmente se observa que es factible obtener  geles de SiO2 por el 
método de sonólisis no catalizada. En lo sucesivo llamaremos a este material 
(SGNC) y la primera técnica utilizada para saber si realmente se obtiene SiO2 
es un análisis químico elemental.  
 
3.1 Análisis Químico Elemental por EDX de SGNC.  
El análisis químico elemental se realizó por espectroscopia de dispersión de 
energía de rayos X (EDS ó EDX), por sus siglas en inglés que se presenta en 
la figura 1 y se resumen en las tablas 1 y 2.  
 
El análisis local de la composición, muestra que por este método se obtiene 
óxido de silicio y trazas de carbono, como  lo demuestran los datos tabulados 
en la tabla 1. Las trazas de carbono, se detectaron cuando las condiciones de 
sonicación cambiaron de 180 watts, 3Hr, a 240 watts, 3Hr, es decir, el aumento 
de 60 watts en la potencia produjo el carbono como producto adicional de la 
sonicación, como se aprecia en las tablas 1 y 2. Por esta razón, los 
experimentos posteriores, se realizaron a 180 watts como condición fija de 
síntesis. 
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Figura 1. EDX de SiO2, SGNC. 

 

Tabla 1. Análisis elemental del producto obtenido a una potencia de 
sonicación de 180 watts. 
 

Elemento %Peso 
Elemento

O –k 46.83 
Si –k 53.17 
Total 100.00 

SiO2 
 
Tabla 2. Análisis elemental del producto obtenido a una potencia de 
sonicación de 240 watts 
 

Elemento %Peso 
Elemento

C –k 10.36 
O –k 43.96 
Si -k 45.68 
Total 100.00 

                                                     SiO 1.68C 0.53 
 
 
3.2 Propuesta de esquemas de reacción para la formación de SiO2 
promovidos por irradiación ultrasónica. 
La meta principal de este apartado es proponer posibles esquemas de reacción 
que expliquen la formación de los sonogeles obtenidos en ausencia de 
catalizadores. Tal propuesta debe contener esquemas de reacción que además 
de explicar la formación de los sonogeles en ausencia de catalizadores sean 
coherentes con nuestro conocimiento actual sobre los efectos de la radiación 
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ultrasónica sobre líquidos y disoluciones en general, los cuales fueron también 
expuestos en el capítulo anterior. 
 
La propuesta que se presenta tiene como punto de partida la formación de 
especies radicales derivadas de la irradiación ultrasónica del H2O y del TEOS, 
y a partir de ahí se explica la formación de los geles de SiO2.  Efectivamente, 
es bien conocido que a partir de la sonicación de líquidos puros o de mezclas, 
se obtiene la formación de especies radicales muy activas(23), que bajo las 
presentes condiciones experimentales pueden ser los intermediarios 
responsables de la formación final de geles de SiO2. Las siguientes reacciones 
muestran algunos de los principales radicales que se pueden formar por la 
sonólisis del agua y TEOS. 
 
                 H2O              US              H•     +   •OH                         

(12)   

    

                                                       (CH3-CH2-O)3Si•      +   •O-CH2-CH3  

 (CH3-CH2-O)4Si    US     (CH3-CH2-O)3Si-O•  +  •CH2-CH3    (13)                          

H3C•   +   •CH2-O-Si(O-CH2-CH3)3 

    
Asumiendo la formación de estos radicales, su posterior recombinación puede 
resultar en la formación de especies hidroxiladas, alcoholes, peróxidos, Si-
etóxidos, etc., junto con hidrógeno y otros compuestos orgánicos. Algunos de 
esos posibles procesos de recombinación son los siguientes:  
 

   (CH3-CH2-O)3Si•   +   •OH      →     (CH3-CH2-O)3Si-OH                (14)   

 

   (CH3-CH2-O)3Si-O•   +  •H      →      (CH3-CH2-O)3Si-OH                           (15)    

 

   (CH3-CH2-O)3Si•   +      •H     →       (CH3-CH2-O)3Si-H                              (16)   

 

  (CH3-CH2-O)3SiO•   +   •OH   →       (CH3-CH2-O)3Si-O-OH               (17)   

  

   H•    +   •O-CH2-CH3       →       HO-CH2-CH3                           (18)   

 

   HO•   +    •CH2-CH3              →      HO-CH2-CH3               (19)    

 

CH3-CH2-O•   +  •O-CH2-CH3    →       CH3-CH2-O-O-CH2-CH3                      (20)  
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CH3-CH2•   +     •O-CH2-CH3    →       CH3-CH2-O-CH2-CH3                        (21)   

 
Las reacciones (14), (15), (18) y (19), son las de mayor interés para esta 
discusión, porque con ellas se obtienen hidroxi-etoxi-silanos y etanol, que son 
los productos de reacción típicos de la hidrólisis catalizada de TEOS.  Nótese 
que los radicales (CH3-CH2-O)3Si-O• son más probables de formarse que  
(CH3-CH2-O)3Si• : la formación del primer radical rompe un enlace C-O con una 
energía de enlace más baja (aprox. 360 kJ/mol) que el enlace Si-O (452 
kJ/mol).  Por esta razón, a lo largo del periodo de irradiación, podría estar 
presente una cantidad más alta de (CH3-CH2-O)3Si-O• y la formación de (CH3-
CH2-O)3Si-OH podría ocurrir más favorablemente a través de la reacción (15). 
Por razones similares, la formación de etanol podría darse más fácilmente 
mediante la reacción (19). 
 
Adicionalmente, otras reacciones de propagación tales como (22) y (23) 
podrían ser caminos alternativos para formar los hidroxi-etoxi-silanos.  
 

 (CH3-CH2-O)3Si•   +   H2O       →    (CH3-H2-O)3Si-OH  + •H                 

(22)   

 

(CH3-CH2-O)3SiO•   +  H2O        →    (CH3-CH2-O)3Si-OH  + •OH                   

(23)   

 
Bajo un esquema similar, la sonólisis de especies de Si monohidroxiladas 
podría conducir a la formación de di, tri y tetra hidroxil-silano. 
 

(CH3-CH2-O)3Si-OH          US    (CH3-CH2-O)2(OH)Si-O• + •CH2-CH3         (24)   

 

   (CH3-CH2-O)2(OH)Si-O• + •H   →  (CH3-H2-O)2Si-(OH)2                           

(25)   

 
Finalmente, se pueden proponer reacciones semejantes a la condensación que 
conducen a la formación de especies de Si oligoméricas. 
 

(CH3-CH2-O)3SiO• + •Si(CH3-H2-O)3 → (CH3-CH2-O)3Si-O-Si(CH3-CH2-O)3   

(26)   

 

La sonicación de mezclas de TEOS/agua se llevó a cabo alternando periodos 
de irradiación y reposo, como se indicó en el Capítulo II.  A lo largo de los 
periodos de sonicación, el efecto predominante debe de ser la formación de 
radicales, mientras, que en ausencia de irradiación el efecto predominante 
debe de ser la recombinación de los mismos.  Este esquema de irradiación 
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(periodos cortos y alternados de sonicación y reposo) favorece justamente la  
formación de especies oligoméricas, ya que la ruptura de enlaces resultado del 
proceso de cavitación hace poco probable la formación de grandes cadenas 
moleculares. Por tanto, bajo este esquema de irradiación ultrasónica, no es de 
esperar la formación de largas cadenas poliméricas sino la formación de una 
suspensión coloidal conteniendo especies de Si hidroxiladas y especies 
oligómericas -Si-O-Si-. Esta aseveración es consistente con las observaciones 
experimentales donde no hay signos de gelificación incluso después de 
periodos similares con potencias de irradiación más alta. 
 
El proceso de gelificación (derivado de las reacciones de policondensación) 
debe entonces tener lugar predominantemente después de la etapa de 
sonicación, cuando la suspensión coloidal se mantiene en un contenedor 
cerrado por varias horas. En esta etapa, tendrían lugar las bien conocidas 
reacciones de policondensación: 
 

(OH)x(CH3-CH2-O)4-(x+1)Si-OH   +   OH-Si(O-CH2-CH3)4-(x+1)(OH)x 

                                                   ↓                                                     
             (OH)x(CH3-CH2-O)4-(x+1)Si-O-Si(O-CH2-CH3)4-(x+1)(OH)x + H2O         (27)   

 
que transcurren a bajas velocidades debido a la ausencia de catalizador. Esta 
es precisamente la observación experimental.  El proceso de gelificación se 
puede activar térmicamente debido a su fuerte dependencia con la 
temperatura, el tiempo de gelificación a 40 ºC es de únicamente 24 horas en 
lugar de los 5 días a 20 ºC.  
 

Asumiendo, en términos generales, el esquema de reacción propuesto, se 
derivan algunos hechos muy importantes. El primero de todos, la etapa de 
irradiación ultrasónica en ausencia de un promotor ácido promueve la 
formación por sonólisis de especies hidroxiladas (lo que es equivalente a la 
hidrólisis en el esquema sol-gel clásico), mientras que las reacciones de 
condensación son menos probables por lo que es de esperar la formación de 
especies oligoméricas altamente hidroxiladas.  Por el contrario, después de la 
irradiación ultrasónica, únicamente ocurren las reacciones de condensación.  
En esta forma, bajo las presentes condiciones experimentales de sonólisis, los 
procesos de hidrólisis y  condensación están prácticamente separados en el 
tiempo por lo que podrían ajustarse de forma independiente. 
 
Adicionalmente, el método de síntesis que se presenta puede minimizar el 
problema asociado con las diferentes velocidades de hidrólisis de los 
precursores de diferentes óxidos, lo que es un problema importante en la 
preparación vía sol-gel de óxidos mixtos estequiométricos. Dado que las 
energías implicadas en los procesos de cavitación, exceden por  mucho las 
energías de enlace de las moléculas precursoras es de esperar que la 
velocidad y probabilidad de sonólisis sea poco dependiente de las energías de 
enlace M-O en los diferentes precursores, así como independiente de la fuerza 
de los centros nucleofílicos de los mismos ya que, como se ha indicado 
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repetidamente, los mecanismos de sustitución nucleofílica no aplican en las 
condiciones experimentales de este trabajo.  
 
 
3.3  Comparación de geles obtenidos en  medio ácido (SGC) y con 
ultrasonido (SGNC). 
Una vez discutido el punto de los procesos de reacción que conducen a la 
formación de sono-geles, SG(s), es importante conocer algunas propiedades 
fisico-químicas y datos estructurales de los mismos. Para ello, en primer lugar 
se hace un estudio comparativo de la evolución térmica de un sono-gel no 
catalizado, (SGNC) de SiO2 obtenido en atmósfera de argón con irradiación de 
1.5 horas a 8 ºC, con otro sono-gel que en lo sucesivo denominaremos sono-
gel catalizado (SGC) obtenido catalizando la reacción con HNO3 en presencia 
de ultrasonido como tradicionalmente se realiza esta síntesis. El SGNC, 
constituye la nueva propuesta como vía de síntesis del SiO2. Es conveniente 
señalar que el SGNC obtenido en atmósfera de argón con irradiación de 1.5 
horas a 8 ºC, será el material que tomaremos como referencia para todos los 
estudios comparativos que se presentan en este estudio. 
 
3.3.1  Análisis Térmico Gravimétrico y Calorimetría Diferencial de Barrido  
Simultáneo, ATG/CDB 
Para iniciar el estudio comparativo de las muestras de SGC y SGNC se decidió 
llevar a cabo un análisis térmico de ambas muestras, ya que a partir de su 
evolución térmica se pueden inferir de manera indirecta posibles diferencias 
estructurales de los geles de partida. En la figura 2,  se presentan los análisis 
térmicos gravimétricos y la calorimetría diferencial de barrido, ATG y CDB, de 
las muestras de SGC y SGNC. 
 
3.3.1.1  Análisis Térmico Gravimétrico, ATG 
Los análisis térmico gravimétricos, ATG(s), de ambas muestras presentan una 
gran semejanza, figura 2A.  Durante los primeros 150 ºC, se observa una caída 
muy rápida de peso, que se asocia a la pérdida de alcohol etílico y H2O, que 
son los productos de las reacciones de condensación durante la formación del 
gel de óxido de silicio. El termograma que corresponde a la muestra SGC, 
presenta una pequeña pérdida adicional entre 200 °C y 240 ºC, para continuar 
después con una ligera y continua pérdida de peso hasta 600 ºC.   
 
Por otro lado, el SGNC no presenta el escalón tan pronunciado en el intervalo 
de 200 a 240 ºC, pero, sí se observa una zona con decremento continuo de 
peso entre 200 y 550 ºC. Adicionalmente, ambas muestras presentan pérdidas 
de peso pequeñas y continuas en el intervalo que se extiende de 600 hasta 
1400 ºC, en ambos casos, estas pérdidas de peso se asocian a fenómenos de 
deshidroxilación. Las diferencias en peso observadas en este último intervalo 
de temperatura en ambas pruebas es -3.13 % en peso para el método 
realizado en SGNC, mientras que es de -2.15 % para el método SGC. Esta 
pequeña diferencia en el último intervalo nos indica que el método SGC 
produce geles con un menor contenido de OH residuales respecto al método 
SGNC lo que indica que el SGC presente un mayor grado de condensación. 
Por otro lado, la pérdida de masa entre temperatura ambiente y 600 ºC es 
mayor para el SGC respecto al SGNC, lo que indica un mayor contenido de 
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alcohol y agua, que sería coherente con el mayor avance de las reacciones de 
policondensación en los SGC.  
 
Finalmente, las pérdidas de masa entre 350 y 500 ºC podría relacionarse con la 
descomposición de grupos etóxidos residuales, la mayor pérdida de masa en 
esta región corresponde a los SGNC, lo que indicaría la presencia en los 
mismos de una mayor cantidad de etóxidos residuales.   
 

 
                 Figura 2A. ATG                                          Figura 2B. CDB 
 
Figura 2. Análisis térmico gravimétrico, ATG y calorimetría diferencial de 

barrido, CDB de óxidos de silicio obtenidos por método SGC y SGNC.  
 
Los ATG(s) presentan un cambio total de peso de ∼8% entre 200 y 1400 ºC, 
figura 3A y 3B. En el caso de los SGNC si consideramos la caída de 2% 
asociado a los grupos etóxidos, que se aprecia en el intervalo de 380 a 525 ºC,  
y que está asociado a un proceso exotérmico según el análisis de CDB, 
entonces tenemos que el porcentaje de grupos etóxido a lo largo del intervalo 
de temperatura de 200 a 1400 ºC es ∼2%. Este número representaría el 
número máximo de grupos etóxido residuales en el SGNC, ya que en el 
intervalo de 380 a 525 ºC, no solamente se eliminan estos grupos sino también 
los grupos OH. Por otro lado, el porcentaje restante, correspondería a los 
grupos OH que salen en el proceso de deshidroxilación. Aunque esta 
suposición es bastante aventurada pues antes, durante y después de este 
intervalo también sin duda hay eliminación conjunta de dichos grupos, esta 
decisión de tomar solo el intervalo es porque se aprecia claramente el efecto 
exotérmico asociado a la eliminación de los grupos etóxido. 
 
Con la asignación de la pérdida de peso de 2% atribuida a los grupos etóxido, 
el 6% del peso restante se asigna a la deshidroxilación (OH) y el 92 % restante 
es el SiO2 formado. Es factible proponer, con base en estos porcentajes de 
peso de la fórmula mínima antes del calentamiento, para el SGNC:  
 

Si 0.92 O1.84 •(Si0.08 ((OH)0.12(OCH2CH3)0.04)) 
 

Si O1.84 (OH)0.12(OCH2CH3)0.04 
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En el caso del SGC, la pérdida de peso de 4.61 % se debe casi exclusivamente 
a deshidroxilación, pues en estas muestras no se presenta ningún proceso 
exotérmico apreciable en el intervalo de temperatura de tratamiento, figura 2B. 
 
Por lo que una fórmula química aproximada para este gel antes del tratamiento 
se puede expresar como: 

Si0.954 O1.908 • (Si 0.045 (OH)0.092) 
Si O1.908 • (OH)0.092 

 
 

 
      Figura 3A                                            Figura 3B 

Figura 3. Análisis térmico gravimétrico de óxidos de silicio obtenidos por 
método  SGC  y SGNC en el intervalo de temperatura de 200 a 1400 °C. 

 
Así, el SGC presenta menos grupos OH superficiales, es decir, es más 
condensado. Una consecuencia de esta diferencia de grupos OH, es la 
diferencia en áreas superficiales que ambas muestras presentan como se verá 
más adelante en la figura 4. Nuevamente es necesario insistir en la relativa 
confiabilidad de estos cálculos, especialmente en el caso del SGNC cuyo 
contenido de OH tiene un valor mínimo. El valor real debe ser efectivamente 
mayor, ya que como se indicó entre 200 °C y 600 ºC debe de darse un proceso 
de deshidroxilación en paralelo con la pérdida y combustión de grupos 
etóxidos. Más adelante se regresará sobre este punto. 
 
 
3.3.1.2 Calorimetría Diferencial de Barrido, CDB 
La calorimetría diferencial de barrido, CDB, figura 2B, muestra en concordancia 
con los ATG(s), que las pérdidas de pesos en el intervalo de 20 °C a 200 ºC, 
para ambos métodos, están asociadas a un pico endotérmico, el cual, 
corresponde a la evaporación del alcohol y agua presentes en el material. 
Posterior a esta temperatura la curva ATG de las muestras de SGC, presenta 
un escalón en el intervalo entre 208-240 ºC, asociado con un pico exotérmico 
muy pequeño en la curva de CDB, lo que se puede atribuir a la combustión de 
grupos etóxidos residuales. Este pequeño cambio de peso, fortalece la 
propuesta de que el método catalítico favorece en mayor grado la hidrólisis y la 
posterior condensación del TEOS. Por eso, la eliminación por evaporación del 
alcohol y agua es mayor en el primer intervalo de temperatura y es más 
pequeña la combustión de etóxidos residuales asociados a procesos de 
condensación. Finalmente, el material presenta dos picos exotérmicos en el 
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intervalo de 1000 a 1400 ºC, que se asocian a la formación las fases cristalinas 
de tridimita y cristobalita, respectivamente.  
 
Por otro lado, el óxido de silicio obtenido por el método SGNC, al igual que el 
método SGC presenta una caída continua de peso en el intervalo de 200 a 600 
ºC. Además, presenta una muy pequeña inflexión adicional en el cambio de 
peso que se aprecia muy bien en la gráfica correspondiente en el intervalo de 
350 a 500 ºC. Asociado con esta caída tenemos un pico exotérmico más 
intenso, nuevamente el proceso se puede asociar a la combustión de un mayor 
número de grupos etóxidos residuales e incluso de etanol formado in situ. 
Finalmente, en el intervalo de temperatura de 900 a 1400 ºC, ambos método 
presentan dos picos exotérmicos  muy anchos y poco definidos a alta 
temperatura, los cuales, se asocian a la formación de las fases cristalinas 
tridimita y cristobalita, respectivamente.  
 
 
3.3.2 Área Superficial 
En la figura 4, se presentan los resultados experimentales del área superficial 
para los geles de óxido de silicio obtenidos por los métodos SGC y SGNC 
tratados a diferentes temperaturas. El gel obtenido por el método no catalizado 
presenta mayor área superficial (550 m2/g) que el obtenido por el método SGC 
(350 m2/g).  
 
La explicación de esta amplia variación, se puede también  atribuir al diferente 
grado de hidrólisis y condensación del TEOS precursor del óxido en cada caso.  
 
El resultado anterior muestra que es factible proponer que en el caso del SGNC 
el proceso de sonólisis-condensación es menos eficiente que el de hidrólisis 
activada-condesación que ocurre en el caso del SGC, por lo que las muestras 
de los SGNC tendrían una estructura más abierta (menos compacta) que 
explicaría su mayor área superficial. A partir de los resultados anteriores, se 
puede decir que el método SGNC, produce óxido de silicio menos entrecruzado 
que el método de SGC, lo que influye en la lenta compactación estructural que 
se aprecia en la variación del área superficial a medida que la temperatura de 
tratamiento térmico aumenta.  
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Figura 4. Áreas superficiales de óxidos de silicio obtenido por los métodos 
usados SGC y SGNC. 
 
En la misma figura, se observa que  el gel de óxido de silicio obtenido por el 
método SGC es bastante estable térmicamente hasta los 800 ºC ya que su 
área superficial permanece sin cambios hasta esta temperatura, mientras que 
el obtenido por el método SGNC, experimenta una pérdida continua de área 
superficial desde temperatura ambiente hasta 1000 ºC, lo que indica que la 
matriz del sonogel sufre una compactación estructural continua a lo largo de 
todo ese intervalo de temperatura. Esta inestabilidad térmica del área 
superficial del SGNC pudiera verse como un factor negativo para ciertas 
aplicaciones, en contrapartida, este comportamiento del SGNC puede llegar  a 
ser de alto interés ya que permite ajustar el área superficial del gel dentro de un 
amplio intervalo de valores mediante un tratamiento térmico controlado. 
Finalmente, ambos sonogeles, presentan una compactación estructural muy 
severa entre 800 y 1000 ºC, alcanzando valores de áreas de ∼2 m2/gr. 
 
3.3.3 Resonancia Magnética Nuclear, RMN(38) 
Con el fin de tener un soporte experimental más sólido sobre las indicaciones 
derivadas de los datos anteriores, en el sentido de que el SGNC debería 
presentar una estructura con menor grado de entrecruzamiento que el SGC, 
debido a un menor desarrollo de las reacciones de condensación, se decidió 
realizar un análisis comparativo de ambos tipos de muestras por RMN de 29Si, 
en la figura 6, se presentan los espectros de RMN de 29Si, de las muestras 
SGC y SGNC, mientras que en la figura 5, se presentan para una mejor 
explicación las especies formadas durante la reacción de hidrólisis, Q4,Q3 y Q2. 
   
Los resultados obtenidos se presentan posteriormente en la tabla 3 que 
corresponden a la deconvolución de los espectros respectivos de las muestras 
SGC y SGNC. En dicha tabla Q4, Q3 y Q2 indican la posición de los picos del 
espectro;  %Q4, %Q3 y %Q2 representan las áreas relativas de cada pico 
expresadas en porcentaje; r2 es el coeficiente de correlación de la 
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deconvolución; y %OH, corresponde al porcentaje de los grupos OH en los 
SG(s). Cabe hacer notar que los SG(s) no presentan especies Q1. El proceso 
de deconvolución se realizó mediante el uso del programa PeakFit, v.3.0. Con 
el % de las áreas, se realiza el cálculo del % del grado de hidroxilación 
mediante la ecuación general: 
 
       %OH =  [ ])4*)%%%/((%)%%2%3( 1234321 QQQQQQQ +++++           ...(1) 
 
% de Área Q1 = % átomos de Si con tres oxígenos no puente y 1 oxígeno 
puente (Si-O-Si) 
 
% de Área Q2 = % átomos de Si con dos oxígeno no puente y dos oxígenos 
puente (Si-O-Si) 
 
% de Área Q3 = % átomos de Si con un oxígeno no puente y tres oxígenos 
puente (Si-O-Si) 
 
El % de OH obtenido mediante ésta ecuación está expresado en relación al 
total de O (oxígenos) de la muestra. Por tanto en la muestra SGC del total de 
los oxígenos aproximadamente el 7% corresponde a grupos OH.     

                                    
Figura 5. Especies Q4, Q3 y Q2 formadas durante la sonicación. 

 
 
Tabla 3. Deconvolución de espectros de RMN de SGNC y SGC 

 
Además, el 72.22 % de los átomos de Si restante se encuentran totalmente 
coordinados con átomos de oxígeno (Q4) como se aprecia en la figura 5.  Por lo 
que la fórmula mínima para este material puede proponerse como 
SiO1.93(OH)0.07. 
 
De la comparación de los espectros del SGC y el SGNC, figura 6, inicialmente 
se puede observar que existe una diferencia fundamental: el SGC no presenta 

Muestra Q4 
Pico1 
ppm 

Q3 
Pico2 
ppm 

Q2 
Pico3 
ppm 

%Área
Q4 

%Área 
Q3 

%Área 
Q2 

%OH r2 

SGNC 
(Ar 8 ºC) 

110.20  100.89 
 

91.45 54.42 37.82 7.74 13.32 0.99 

SGC 
(HNO3) 

111.57  101.42  ------ 72.21 27.78    ------ 6.95 0.98 
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la señal Q2 y solamente presenta las señales que corresponden a Q3 y Q4. Lo 
anterior confirma definitivamente que el SGC está más condensado o más 
polimerizado que el que corresponde al SGNC, que sí presenta la señal Q2. 
 
Comparando las áreas obtenidas para ambos espectros, podemos notar la 
abundancia de cada una de las especies de construcción en ambos materiales. 
En primer lugar el pico Q4 es mayor en el SGC, lo que implica directamente que 
este material está más polimerizado que el SGNC. En segundo lugar, el valor 
más alto de Q3 en el SGC fortalece la observación del mayor grado de 
polimerización con respecto al SGNC. Finalmente, el SGC no presenta la señal 
Q2, mientras que el SGNC presenta en un porcentaje significativo de esta 
señal. La presencia de las señales Q3 y especialmente Q2 en el SGNC resaltan 
la condensación parcial del silicato (formación parcial de puentes de oxígeno) 
este resultado deja ver claramente que estas unidades estructurales 
condensadas parcialmente, deben contener más grupos OH y grupos etóxido, 
pues el SGNC proviene de un precursor que contiene estos grupos.  
 

 
Figura 6. Espectro de RMN de SiO2, SGC y SGNC. 

 
El porcentaje de grupo Qn (áreas bajo la curva) se realizó por deconvolución de 
los espectros, como lo muestran las gráficas de las figuras 7 y 8, mientras que 
los valores obtenidos para ambas deconvoluciones se presentaron en la tabla 
3. 
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Figura 7. Deconvolución del espectro de RMN de SGNC 

 
Figura 8. Deconvolución del espectro de RMN de SGC 

De la misma manera el %OH calculado mediante la ecuación 1 para el SGNC 
es 13.32%, que es el porcentaje de átomos de oxígeno que está unido a un 
átomo de Si como grupo OH. Por lo anteriormente expuesto se puede proponer 
su fórmula mínima como SiO1.87(OH)0.13. La comparación de las fórmulas 
obtenidas para ambas muestras se presenta en la tabla 4, adicionalmente se 
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comparan contra las obtenidas previamente por ATG. Los resultados muestran 
una correlación cercana. También muestran que el SGNC presenta casi el 
doble de grupos OH y/o etóxido* respecto del SGC. 
 
         Tabla 4. Fórmulas mínimas calculadas por RMN y ATG  

 RMN TGA 
SGC SiO1.93(OH)0.07 Si O1.91 • (OH)0.09 

SGNC SiO1.87(OH)0.13 Si O1.84 (OH)0.12(OCH2CH3)0.04 
   *Recuérdese que el átomo de silicio puede estar unido tanto a un OH o a un grupo etóxido. 
 
 
 
3.3.4 Caracterización por Difracción de Rayos X, DRX de SGC y 
SGNC(39,40). 
Para tener igualmente mayor información sobre la evolución térmica de los 
SG(s) se obtuvieron los difractogramas de rayos X, de ambos tipos de 
muestras sometidas a diferentes tratamientos térmicos, 600, 800, 1200 y 1400 
ºC. En las figuras 9 y 10, se presentan los correspondientes patrones de 
difracción de rayos X, DRX. Todos los patrones obtenidos presentan un 
máximo cercano al valor 2θ = 21.984 º que es  característico del SiO2. Puesto 
que el material proviene de un proceso sol-gel, es de esperar que la forma 
extendida del pico principal de difracción de las muestras originales y las 
tratadas a bajas temperaturas, se deba a que el material presenta un alto grado 
de amorficidad o bien, que el tamaño de los granos cristalinos es más pequeño 
que los límites de detección del equipo (que es de 5 nm) por lo que lo hace 
parecer amorfo. 
 
En el intervalo de 1000–1400 ºC, se llevan a cabo algunas de las 
transformaciones de fases cristalinas del óxido de silicio. A 1400 ºC los 
difractogramas correspondientes a las muestras SGNC y SGC son iguales y 
corresponden a la fase Cristobalita. Los patrones de difracción muestran que 
esta cristalización, se da con mayor facilidad en las muestras obtenidas con el 
SGC que en las del SGNC, es decir, esta formación de fases se da a 
temperaturas más bajas, por lo anterior, los fenómenos de cristalización de las  
muestras, parecen depender del método de síntesis. A altas temperaturas, el 
tamaño de cristal de la fase formada crece y su tamaño se calculó usando la 
ecuación de Scherer(39). En la tabla 5, se presentan los valores obtenidos de las 
muestras que fueron tratadas a temperaturas a 1200 y 1400 ºC. 
 
 
 
 
 
    Tabla 5. Ecuación de Scherer                                                *No determinado                          

MUESTRA Temp. 
°C 

Ang. 2θ 
(T.Crist. Å) 

  Ang. 2θ 
(T.Crist Å.) 

   Ang.2θ 
(T.Crist. Å) 

Prom. 
(T.Crist Å.) 

SGC 1200 22.0292 
(688.34) 

28.5033 
(585.85) 

36.1822 
(588.81) 

 
621 

SGC 1400 22.0289 
(664.70) 

28.4998 
(527.77) 

36.1836 
(592.55) 

 
595 
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SGNC 1200 22.0105 
(260.30) 

---------* 
(--------)* 

37.2747 
(247.21) 

 
254 

SGNC 
 

1400 
 

21.992 
(590) 

31.429 
(451) 

36.092 
(537.7) 

 
526 
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Figura 9. Patrones de difracción de rayos X en polvos, obtenidos por el método 
SGC  (a) Temperatura ambiente, (b) 600 ºC, (c) 800 ºC, (d) 1200 ºC, (e) 1400 
ºC. 
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Figura 10. Patrones de difracción de rayos X en polvos, obtenidos por el 
método SGNC  (a) Temperatura ambiente, (b) 600 ºC, (c) 800 ºC, (d) 1200 ºC, 
(e) 1400 ºC. 
3.3.5 Caracterización por Microscopía de Barrido Electrónico, Método 
SGNC  y método SGC 
Las imágenes obtenidas por microscopia electrónica de barrido, MBE, 
muestran que el óxido de silicio obtenido por el método SGC, al tratarlo a 1200 
ºC presenta una mezcla de fases, una laminar  (tridimita) y otra más compacta 
(cristobalita) que es la fase predominante, figura 11A. Mientras que a 1400 ºC, 
la cristobalita es la única fase presente, figura 11B. 
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                    Figura 11 A                                                    Figura 11B. 
Figura 11. Microscopía de barrido electrónico de muestras de SiO2 obtenidos 
por el método SGC tratadas a 1200  y 1400 ºC. 
 
 
Por  otro lado, en el caso de las microscopías de las muestras obtenidas por 
SGNC, a 1200 ºC se observa la presencia de una fase planar, que corresponde 
a la fase tridimita, la cual, compite en proporción con otra fase más compacta, 
la cristobalita. A 1400 ºC, la fase tridimita se encuentra en una proporción muy 
baja y en su lugar domina nuevamente la fase cristobalita en proceso de 
formación, figura 12. 
 

Figura 12 A                                                    Figura 12B. 
Figura 12. Microestructuras de óxido de silicio obtenido por el método SGNC a 
1200 y 1400 ºC. 
3.3.6. Espectroscopía Raman(41-44) 
Los espectros Raman de las especies de sílice detectadas en los métodos de 
SGC y SGNC se presentan en las figuras 13 y 14 en el intervalo de frecuencias 
de 100 a 1500 cm-1. Los espectros poseen características comunes que se 
pueden correlacionar a las fases formadas durante el tratamiento térmico. En 
los gráficos los espectros presentados corresponden a las temperaturas de (A) 
800, (B) 1200 y (c) 1400 ºC respectivamente. 
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    Figura 13                  Figura 14 

 
 

     Figura 15                Figura 16 
 
 

Figuras 13 -16. Espectros Raman a las temperaturas de (a) 800, (b) 1200 y  
                               (c) 1400 ºC. 
 
 
 
 
Las frecuencias Raman características de las fases de los silicatos 
identificados como tridimita y cristobalita se presentan entre 380 y 480 cm-1, 
Figuras 15 y 16, en especial, la banda intensa centrada en 417 cm-1 se debe a 
la fase cristobalita, mientras que las restantes se atribuyen a la fase tridimita.  
 
Las bandas intensas que se presentan en las fases en el intervalo de 400 a 530 
cm-1 se originan de las vibraciones de doblamiento simétrico de oxígeno puente 
en anillos de tetraedros de seis miembros que además de la cristobalita y 
tridimita, también se presenta en el cuarzo y en la fase nefelina como es el 
caso y es la banda Raman distintiva en estas fases. De modo semejante a lo 
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expuesto anteriormente en los patrones de difracción de rayos X, la 
transformación de la fase amorfa a fases cristalinas se puede seguir mediante 
el análisis de los espectros Raman de las muestras tratadas térmicamente. 
Los espectros Raman presentados a 800 ºC para el SGNC presentan algunas 
bandas características de las fases tridimita y cristobalita. Las bandas que 
corresponden a la fase tridimita, son poco intensas y se aprecian mejor a 1200 
ºC junto con la banda de la cristobalita, lo que significa que a esta temperatura 
hay una presencia de al menos estas dos fases. Posteriormente a 1400 ºC, el 
espectro presenta claramente la formación de la banda característica de la fase 
cristobalita. 
 
En el caso del SGC, a 800 ºC no hay indicios de la formación de la fase 
tridimita, mientras que a 1200 ºC se da la formación de la banda característica 
de la fase cristobalita, la cual se intensifica a 1400 ºC. Por lo tanto, el SGC da 
lugar a la formación directa de la fase cristobalita.  
 
 
3.3.7 Espectroscopia Infrarroja, FTIR.(41,46-49) 
Para la caracterización por infrarrojo, se tomaron los correspondientes 
espectros de absorción de las muestras en dos intervalos.  Para el estudio del 
primer intervalo, de 250 a 1500 cm-1, se utilizó la técnica de la pastilla de KBr 
con un contenido del 1% en peso de los geles de SiO2 secados previamente 
mediante un tratamiento térmico a 700 °C con la finalidad de eliminar la banda 
ancha de agua y definir mejor la posición de las bandas correspondientes a las 
vibraciones Si-O. Para el estudio del segundo intervalo, entre 4000 y 1500 cm-

1, se utilizaron como muestras piezas monolíticas delgadas en forma de disco 
de ambos tipos de geles tratados previamente a 700 °C, posteriormente se 
discutirá el efecto del tratamiento térmico en estas muestras. En las figuras 17 
y 18, se presenta la comparación de los espectros correspondientes.  
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Figura 17. Espectros Infrarrojo de Método SGC (A) y Método SGNC (B) 
 
La banda de absorción a 811 corresponde a la vibración de estiramiento 
simétrico de la red Si-O-Si y la banda a 465 cm-1 se asigna al modo de 
doblamiento del mismo enlace. La banda más intensa y compleja a 1097 que 
presenta un hombro a 1228 cm-1,  se atribuyen a una vibración de estiramiento 
asimétrico de los enlaces Si-O-Si puente de las unidades estructurales SiO4. 
Una quinta banda localizada a 960 cm-1 se ha asignado a la débil unión de los 
grupos silanoles que se asocian con las bandas de alta energía, y desaparecen 
con el tratamiento térmico, a medida que se elimina el agua y el alcohol del 
material.  Además, aquí también se localiza la banda que corresponde al 
estiramiento Si-etóxido a 970   cm-1. Por la cercanía de ambas bandas y lo 
débil no fue posible identificar esta última, aunque es muy posible que se 
encuentre traslapada en la banda más ancha situada a más altas energías.  De 
manera general, las pequeñas diferencias observadas en los espectros IR de 
ambas muestras en este intervalo no aportan información significativa en 
cuanto a diferencias estructurales asociadas a los grupos SiO4 presentes en 
ambos tipos de muestras. 
 
El segundo intervalo del espectro (4000 a 1500 cm-1) que se presenta en la 
figura 18, corresponde a las muestras de monolitos tratados a 700 ºC durante 
cuatro horas. La vibración a 1623 cm-1 se atribuye al doblamiento en forma de 
tijera del H2O molecular, mientras que otras tres bandas localizadas a 1640 
(traslapada con la banda de 1623), 1867 y 1986 cm-1, se atribuyen los 
sobretonos de las bandas fundamentales de los grupos tetraedros SiO4 que 
conforman la estructura del gel SiO2. Los espectros, presentan una banda 
ancha con un máximo centrado en 3456 cm-1, que se asigna al traslape de las 
bandas de las vibraciones fundamentales de O-H de los diferentes tipos de 
grupos hidroxilos presentes, tales como, grupos silanoles (≡Si-OH), agua 
(HOH) y alcohol residual (Et-OH), que a su vez pueden estar libres o asociados 
mediante puentes de hidrógeno de distinta fortaleza. Hay otra banda más 
angosta a más alta energía centrada en 3744 cm-1, esta banda se asigna a las 
vibraciones de estiramiento de los grupos OH superficiales (silanoles 
terminales) donde los OH difícilmente se pierden por tratamientos térmicos. 
Nuevamente, la comparación de ambos espectros no proporciona una 
información significativa en cuanto a diferencias asociadas con los modos 
vibracionales activos en IR. 
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Figura 18. Espectros Infrarrojo de Método SGC (A) y Método SGNC (B) 

 
 
 
3.3.8 Efecto del tratamiento térmico en los sonogeles 
Se preparó una pastilla del sonogel al 1% en KBr para estudiar el intervalo de 
4000 a 2500 cm-1 con la finalidad de estudiar las bandas de absorción 
asociadas a C-H de los grupos etóxido presentes, los espectros obtenidos a 
diferentes temperaturas mostraron la presencia de estos grupos, los cuales se 
eliminan continuamente entre temperatura ambiente y 500 ºC, siendo más 
efectiva esta eliminación entre 300 y 500 ºC, como lo muestra la figura  18C. 
 
La banda de absorción a 2925 cm-1 corresponde al estiramiento antisimétrico  
del enlace C-H mientras que la banda a 2855 cm-1 corresponde a la absorción 
del estiramiento simétrico del C-H. La desaparición de ambas bandas entre 300 
y 500 ºC  ya se había sugerido y presentado en las figuras 2A y 2B del ATG y 
CDB respectivamente, y este análisis confirma dicho proceso.  
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Figura 18C. Influencia de la temperatura en la eliminación de bandas de C-H 
asociadas a  grupos etóxido en el SG. 
 
 
3.4  Influencia de la atmósfera de reacción sobre el SiO2 obtenido por el 
método SGNC. 
Una vez realizado el estudio comparativo entre el SGC y el SGNC, el paso 
siguiente para conocer mejor las características de los SGNC, es estudiar la 
influencia de la atmósfera de reacción  sobre sus propiedades. Según se 
discutió en el punto 3.2, la formación de estos sonogeles, puede explicarse a 
partir de la formación de radicales por la sonólisis de TEOS y H2O, pero 
también se puso de manifiesto, la importancia de las especies gaseosas 
disueltas en el medio reaccionante, ya que a partir de ellas, pueden formarse 
radicales adicionales que al recombinarse, dan lugar a especies moleculares 
que pueden influir en el curso de la formación del gel. Tal es el caso de la 
formación de especies ácidas a partir de la presencia de N2, que fue discutido 
con anterioridad. Por ejemplo la síntesis en atmósfera de aire y/o nitrógeno, 
expuesta al inicio de este capítulo, donde la formación de radicales durante la 
sonicación de agua es aproximadamente 10 veces más abundante que la que 
se forma cuando la atmósfera de reacción es de solamente oxígeno(23). Sin 
embargo, la formación de producto, no es 10 veces la observada para estos 
gases respecto al oxígeno, sino inclusive es menor. Las reacciones y productos 
que se forman durante la sonicación del agua en presencia de oxígeno son las 
siguientes: 

 
                            H2O               US               H2O*                          (1) 

 
                            H2O*             US              OH•   +     H•              (2) 
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                          O2    +   H•                                   HO2•                   (28)   
 

                    HO2•     +   HO2•                          H2O2     +     O2         (29) 
 
Según el esquema anterior, la irradiación ultrasónica del agua en presencia de 
O2, origina la formación de especies HO2• que conducen a la formación de 
peróxido y oxígeno por intercambio entre los radicales. El H2O2 no es estable a 
altas temperaturas, por lo que se descompone rápidamente regenerando la 
atmósfera inicial, según la siguiente reacción: 
 

                            2H2O2                          2H2O    +    O2                      (30) 
 
Por otro lado, en presencia de un gas noble, las burbujas generadas por el 
ultrasonido están compuestas de vapor de agua y un gas noble disuelto. 
Durante la implosión, se lleva a cabo la formación de los radicales presentados 
en la reacciones (1) y (2) altamente reactivos. Nuevamente se pueden llevar a 
cabo las reacciones de formación entre radicales presentadas anteriormente, 
así como los peróxidos que nuevamente se descomponen según la reacción 
(30) en agua y oxígeno. En la sonólisis del agua destilada en atmósfera de Ar, 
se forma alrededor de 20 veces más H2O2 que en presencia de He. En los 
puntos que siguen se estudiará la influencia de atmósferas de reacción (Ar, He, 
O2 y mezcla gaseosa (CO2/N2/He, 10.9/15/74.1)) sobre las propiedades de los 
SGNC. 
 
 
3.4.1 Influencia sobre los principales parámetros de reacción (pH, 
rendimiento y área superficial). 
En la tabla 6 se presentan de manera global los cambios observados en el 
rendimiento de reacción, pH final del medio reaccionante y área superficial de 
los SGNC, en función de las diferentes atmósferas de reacción, ordenadas de 
menor a mayor grado de oxidación. En todos los casos las condiciones de 
reacción fueron las mismas ya fijadas en el punto anterior, y el único cambio 
introducido fue la atmósfera de reacción. 
 
     Tabla 6. Resumen de pruebas con atmósfera controlada.     

Gas Vol.Fin 
Sup.(ml) 

Vol. Fin. 
Inf. (ml) 

Vol.Tot. 
ml 

pH g 
SiO2 

Area * 
m2/g 

He 23.4 26.8 50.2 3.3 - 3.5 0.726 528.65 
Ar 27.0 23.0 50.0 3.8 - 3.8 0.600 538.76 

Mezcla 25.0 25.5 50.5 3.3 - 3.4 0.322 441.46 
Aire 22.0 27.5 49.5 3.5 - 3.6 0.652 530.80 
O2 22.5 26.0 48.5 3.0 - 3.1 0.969 555.90 

                                                                                               *Secado a 200 ºC 
Según los datos de la tabla 6, como era de esperar se observan cambios 
relativos significativos de los parámetros de reacción al cambiar la atmósfera, 
pero no parece haber una correlación clara entre ellos. En todo caso se 
observaría una tendencia similar entre la masa de SiO2 obtenidas y el área 
específica del SGNC (ver gráficas 19 A, B y C). No obstante el SGNC obtenido 
en atmósfera de oxígeno parece ser un caso singular ya que es el de pH final 
más ácido, mayor área superficial y mayor masa de gel obtenido. 
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Los geles obtenidos en diferentes atmósferas, presentan como característica 
principal el ser blancos o translúcidos, la coloración blanca de los geles se 
debe al esparcimiento de la luz por las partículas micrométricas formadas de 
SiO2. Se sabe que la dispersión de la luz sobre el sonogel (efecto de Tyndall - 
Faraday) es proporcional al tamaño de las partículas.  
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Figura 19(A). Cambios observados en el rendimiento de reacción, en función 

de las diferentes atmósferas de reacción. 
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Figura 19 (B) Cambios observados en el pH final del medio de reacción en 

función de las diferentes atmósferas de reacción.) 
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Figura 19. (C) Cambios observados en el área superficial de los SGNC, en 

función de las diferentes atmósferas de reacción. 
 
 
 
Por lo anterior, la muestra producida en atmósfera de oxígeno que tiene una 
mayor transparencia y presenta una coloración azul muy tenue, tendría un 
tamaño de partícula medio del orden de ∼0.5 micras (∼500nm) mientras que los 
geles obtenidos en las otras atmósferas ensayadas tendrían partículas de 
mayor tamaño. Ya que no absorberían la luz, la dispersan produciendo una 
coloración blanca, figura 20. Nuevamente el SGNC obtenido en atmósfera de 
oxígeno presenta características singulares. 
 

 
Figura 20. Aspecto físico de las muestras de TEOS/H2O activadas por 

ultrasonido obtenidas por burbujeo con diferentes gases a 180 watts de 

       Argón          Aire            Mez.         Oxígeno 
        (a)               (b)             (c)                 (d) 
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potencia, durante 3 horas: (a) Argón, (b) Aire,  (c) mezcla (CO2/N2/He, 
10.9/15/74.1), (d)  O2. 

 
 
3.4.2 Influencia de la atmósfera  de reacción sobre la evolución térmica de 
los SGNC. 
3.4.2.1 Análisis Termo Gravimétrico, ATG. 
A todos los SGNC obtenidos en diferentes atmósferas se les realizó un análisis 
térmico gravimétrico desde temperatura ambiente hasta 1400 ºC. En la figura 
21, se presenta el resumen de los TGA(s) correspondientes a las muestras de 
SiO2 en atmósferas de oxígeno (O2), aire, mezcla y argón, (Ar). La atmósfera 
de reacción se logró mediante un burbujeo 150 ml/min del gas respectivo 
durante 15 minutos previos a la sonicación para enriquecer el medio de 
reacción y durante todo el experimento. Por otro lado la temperatura durante la 
sonicación se estabilizó en 8 ± 1.0 °C. 
 
Como se aprecia de la figura, los perfiles de los termogramas de los diferentes 
SGNC son muy similares. Para su análisis, distinguimos tres caídas de peso, la 
primera y más importante se da en los primeros 200 ºC,  como ya se ha 
descrito previamente en el apartado 3.3.3.1, está asociada a la pérdida de agua 
superficial y alcohol etílico que se ha generado como producto de la reacciones 
de condensación del gel. 
 
La segunda caída entre 200 y 525 ºC, se asocia a las pérdidas de agua  
generadas dentro de la estructura como consecuencias de las reacciones de 
condensación que continúan dándose a medida que la temperatura aumenta  y 
como se presenta en la reacción (31).  
 

     ≡Si-OH + HO-Si ≡                              ≡Si-O-Si≡      +      H2O             (31) 
 

Además del proceso anterior, se puede dar la eliminación de grupos etóxido, 
que se encuentran unidos a la estructura del material parcialmente hidroxilado 
y que se eliminan en forma de etanol como consecuencia de las reacciones de 
condensación, según se muestra en la reacción (32) y como combustión de los 
mismos. 
 
    ≡Si-OH + CH3CH2O-Si≡                            ≡Si-O-Si≡  +   CH3CH2OH        (32) 

 
Finalmente, la pérdida de peso entre 525 y 1400 ºC se asocia a las reacciones 
de deshidroxilación (pérdida de grupos OH) que continúan ocurriendo durante 
el calentamiento del gel con la consiguiente eliminación de agua como se 
presentó anteriormente en la reacción (31). La pérdida de estos grupos, trae 
como consecuencia la contracción del material y la posterior formación de 
fases cristalinas del óxido de silicio en función de la temperatura.  
 
En la tabla 7 se presenta la caída de peso que presentan las muestras en los 
diferentes intervalos de temperatura mencionados. Como medida de 
comparación en la figura 21, se puede apreciar la semejanza en el 
comportamiento de los análisis térmico gravimétricos de estos materiales.  
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Tabla 7.   Diferencia de pesos obtenidos mediante los ATG de muestras    
sintetizadas en diferentes atmósferas de reacción. 

Condiciones 
Exp. 

Atmósfera 

%Dif. Peso   
20-200  

(ºC) 

%Dif. Peso
200-525 

(°C) 

%Dif. Peso 
525-1400 

(°C) 

%Dif. Peso 
200-1400 

(°C) 

%Dif Peso 
20-1400 

(ºC) 
Ar  7.83 2.76 3.96 6.72 14.55 

CO2 8.15 3.21 5.16 8.37 16.52 
Aire 7.37 3.50 4.32 7.82 15.19  
O2 11.90 3.27 4.31 7.58 19.48 

 
 
Los resultados presentados en la tabla 7 muestran que la mayor pérdida de 
peso se da en el primer intervalo de temperatura (20 a 200 °C) con valores de 
peso cercanos a 8 %, mientras que las variaciones en los siguientes dos 
intervalos, son menores y los materiales presentan casi el mismo 
comportamiento de deshidroxilación. En la penúltima columna se presenta el 
peso total que pierden las muestras en el intervalo de 200 a 1400 °C, la razón 
de tomar este intervalo tan grande es para comparar juntos los efectos de 
eliminación de grupos etóxido y la deshidroxilación. Finalmente, se acepta que 
la deshidroxilación se da preferentemente en el intervalo de 525 a 1400 °C.  
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Figura 21. TGA(s) Muestras de SGNC secos de SiO2 sintetizados en diferentes 

atmósferas de reacción. 
 
 
En los termogramas presentados anteriormente, el sonogel obtenido en 
atmósfera de oxígeno se aparta del comportamiento que siguen los otros 
sonogeles, presentando una pérdida de peso mucho mayor en el primer 
intervalo de temperatura. Además, es el sonogel que presenta mayor 
transparencia y tonalidad azulada y es el del que se obtiene mayor masa, 
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según la tabla 6. Parece ser que en este caso, la atmósfera influye de manera 
significativa y el sonogel obtenido es el que tiene mayor cantidad de agua y 
menos tamaño de partícula.  
 
 
3.4.2.2 Calorimetría diferencial de barrido, CDB de SGNC. 
A continuación se presentan los análisis de calorimetría diferencial de barrido 
de las muestras obtenidas en las diferentes atmósferas reactivas presentadas 
anteriormente, figura 20. Los SGNC(s) obtenidos se secaron a 40 °C durante 
24 horas. Los gráficos presentan inicialmente una señal endotérmica en los 
primeros 140 °C, esta señal corresponde a la eliminación de agua y alcohol 
formado durante las reacciones de sonólisis y condensación de este sistema.  
 
En el intervalo de 200 a 525 ºC,  todas las muestras presentan una caída 
adicional. Las muestras de argón y aire presentan un pico exotérmico entre 400 
y 525 °C, que se atribuye a la combustión de alcohol, pero ahora se trataría de 
un alcohol que no preexistiría en los SGNC(s), sino que se va formando in situ, 
por efecto del tratamiento térmico a partir de la combinación de grupos etóxidos 
e hidroxilos en este intervalo de temperatura. La combinación de estos grupos 
logra alcanzar la energía necesaria para su liberación en forma de etanol, con 
posterior combustión. Lo anterior refuerza la propuesta de que la pérdida de 
peso en este intervalo es una mezcla de deshidroxilación (eliminación de agua) 
y la eliminación de grupos etóxido residuales. 
 
Entre 720 y 940 °C, hay un pico exotérmico extendido que posiblemente 
corresponda a la transformación lenta del SGNC a un sistema ordenado. En 
este intervalo de temperatura, posiblemente se está formando la fase β-cuarzo 
del óxido de silicio, lo cual, estaría de acuerdo con el diagrama de fases 
presentado en el anexo 1, al final de este trabajo. 

 
En el intervalo de temperatura de 940 a 1200 °C, se aprecia la formación de 
dos picos exotérmicos claramente diferenciados en las muestras de Ar y 
mezcla,  mientras que en este mismo intervalo se aprecia un pico muy ancho 
en las muestras de Aire y oxígeno. Considerando nuevamente el diagrama de 
fases del anexo 1, podemos asignar a dichos procesos exotérmicos la 
formación de la fase β- tridimita y la posterior formación de la fase β-
cristobalita. En el caso de las muestras sintetizadas en aire y oxígeno, estos 
cambios no se aprecian tan claramente, dando la impresión de un cambio más 
difuso entre la fase β-cuarzo, β-tridimita y β-cristobalita.  
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Figura 22. Calorimetría diferencial de barrido, CDB, de SiO2 sintetizado 
                  bajo diferentes atmósferas de reacción. 
 
La fase β-cristobalita formada a alta temperatura se transforma en todos los 
casos a la fase α-cristobalita a baja temperatura, como lo presenta el análisis 
de calorimetría diferencial de barrido durante el enfriamiento. En la figura 23, se 
aprecia claramente esta transformación de fase del material a baja 
temperatura, de modo similar a los cambios de fase presentados con 
anterioridad, este cambio también está de acuerdo con el diagrama de fases 
presentado en el anexo 1. 
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Figura 23.  Calorimetría diferencial de barrido de SiO2 durante el enfriamiento y   

formación de fase α-cristobalita a ∼240 °C. 
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La comparación de los perfiles de ATG y CDB no permite suponer una 
diferencia cuantitativa importante en la evolución térmica de estas muestras. 
 
 
3.4.2.3 Área superficial de los SGNC 
Para el análisis de área superficial de los SGNC, se tomaron muestras que se 
obtuvieron a 180 watts de potencia durante 1.5 horas (972  kJoules de energía 
de sonicación) en diferentes atmósferas de reacción. Así, se tomaron cinco 
porciones de 100 mg de cada SG y se calentaron a 200, 400, 600, 800, y 1000 
ºC, durante 1 hora, cada muestra se colocó en recipientes herméticos para 
evitar la rehidratación. Los análisis se llevaron a cabo con muestras de ~25 mg 
de peso, con un tratamiento previo de secado de 30 minutos a 200 ºC con un 
flujo de nitrógeno/helio de 20 cm3/min. En la tabla 8, se presentan las masas 
utilizadas, (gr. In.) gramos iniciales, el peso de las mismas después del 
tratamiento de secado en el equipo de medición, (gr. Fin.) así como, el área 
superficial expresada en (m2/gr).según las condiciones de calibración del 
equipo. La figura 24, muestra los resultados experimentales obtenidos.  
 
                 Tabla 8. Áreas determinadas para SGNC de SiO2  
                                en función de la temperatura. 

SGNC gr. In  gr. Fin. A(m2/gr) 
O2        200 0.0262 0.0215 555.8980 
O2        400 0.0255 0.0216 537.4456 
O2        600 0.0253 0.0235 464.1062 
O2        800 0.0256 0.0259 181.6874 
O2      1000 0.0253 0.0253     1.9753 
AIRE   200 0.0256 0.0215 528.6504 
AIRE   400 0.0251 0.0220 490.8620 
AIRE   600 0.0247 0.0231 403.3897 
AIRE   800 0.0251 0.0242 177.4314 
AIRE 1000 0.0253 0.0253     1.0101 
Mez     200 0.0253 0.0216 441.4581 
Mez     400 0.0259  .0195 468.8858 
Mez     600 0.0250 0.0212 263.3155 
Mez     800 0.0253 0.0246 202.4100 
Mez    1000 0.0257 0.0248     1.1593 
Ar        200 0.0256 0.0211 538.7632 
Ar        400 0.0183 0.0173 414.3009 
Ar        600 0.0255 0.0247 392.2963 
Ar        800 0.0252 0.0252 251.9360 
Ar      1000 0.0240 0.0237     1.3547 

 
 
Cuando se compara el efecto del tratamiento térmico sobre las áreas 
superficiales de cada SGNC obtenido en diferentes atmósferas (figura 24) se 
observa que los gráficos correspondientes presentan una gran similitud.  En 
general el área superficial de las muestras se va reduciendo de manera gradual 
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con las temperaturas aunque puede observarse una reducción suave entre 200 
y 600 ºC y otra más drástica por arriba de los 600 ºC. Dado que entre 200 y 
600 ºC se da fundamentalmente la eliminación de grupos residuales del gel y 
que desde los 600 ºC ocurre fundamentalmente la deshidroxilación del mismo, 
puede concluirse que la pérdida de área superficial está ligada 
fundamentalmente con este segundo proceso.  
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Figura 24. Efecto de la temperatura sobre el área en SGNC de óxidos de silicio 

sintetizados en diferentes atmósferas. 
 
3.4.3.  Influencia de la atmósfera de reacción sobre el arreglo estructural 
del SGNC 
Para tener mayor seguridad sobre los indicios presentados anteriormente en 
cuanto a que el SGNC tratado en oxígeno presentaba características 
singulares, se procedió a obtener los espectros RMN de 29Si de diferentes 
muestras obtenidas en las condiciones estándar y variando la atmósfera de 
reacción; Argón, helio, mezcla (10.90% de CO2, 15.20 % N2, balance He) y 
oxígeno. Los espectros obtenidos se presentan en la figura 25 y los datos de 
%Qn se muestran en la tabla 9. En esa misma tabla se presenta también los 
valores de Qn para el SGC únicamente con fines comparativos. 
 
Los resultados muestran que los SGNC obtenidos en atmósferas de Ar y de la 
mezcla son muy similares, pero el SGNC obtenido en atmósfera de oxígeno 
tiene valores significativamente mayores de Q3 y Q2.  En el SGNC obtenido en 
aire se observa una tendencia similar a la del obtenido en oxígeno (Q3>Q4) 
aunque en menor proporción. Por tanto, cuando se comparan los espectros de 

Neevia docConverter 5.1



 63

los SGNC obtenidos en las cuatro atmósferas, se aprecia una inversión de los 
picos Q4 y Q3 para las atmósferas más oxidantes. Esta inversión afecta 
decisivamente el %OH de cada sonogel,  así como, las propiedades de los 
mismos, ver figura 25. 
 
 
La primera deconvolución presentada en la tabla 9, corresponde al SGC en 
medio ácido, el cual, presenta el menor valor de %OH de 6.95. Una inspección 
rápida de la tabla nos muestra que todos los demás valores de OH se 
encuentran por encima de éste entre 9.40 y 19.12. Por otro lado, el grado de 
condensación de los SG(s) depende de este valor de %OH, así, podemos decir 
que a menor valor de %OH mayor condensación. Asumiendo esta correlación 
en estos términos, podemos mencionar que, como era de esperarse, todos los 
SGNC, independientemente de la atmósfera en que fueran obtenidos, poseen 
un menor grado de condensación que el SGC.  

 
Tabla 9. Deconvolución de los picos de cada muestra por RMN: Posición de los    

picos, áreas de cada pico y  r2 (coeficiente de ajuste de la deconvolución) 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Muestra 
Q4 

ppm 
Q3 

ppm 
Q2 

ppm 
% 
Q4 

% 
Q3 

% 
Q2 

r2 
 

%OH 
 

SiO2 Acido -111.57 -101.42 ------ 72.21 27.78 ------ 0.982 6.95 
O2 8C -111.41 -102.28 -92.92 39.44 44.59 15.97 0.983 19.12 

Aire 8C -110.18 -100.91 -91.51 42.70 48.95 8.34 0.992 14.85 
MEZCLA 8C -112.06 -102.57 -93.07 51.03 39.01 9.96 0.994 14.72 

Ar 8C -110.20 -100.89 -91.45 54.42 37.82 7.74 0.993 13.32 
Argón         
200 ºC -110.20 -100.89 -91.45 54.42 37.82 7.74 0.993 13.32 
400 ºC -109.78 -100.61 -91.20 58.03 30.82 11.14 0.996 13.27 
600 ºC -110.10 -100.74 -90.38 72.63 24.13 3.25 0.971 7.65 

1000 ºC -108.27   100   0.473 ~0 
Oxígeno         
200 ºC -111.41 -102.28 -92.82 39.44 44.59 15.97 0.983 19.12 
400 ºC -109.55 -100.55 -91.12 55.05 34.31 10.64 0.982 13.90 
600 ºC -109.30 -101.25 -94.16 70.15 22.09 7.76 0.937 9.40 

1000 ºC -108.30    100  0.718 ~0 
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Anteriormente en la figura 5 del apartado 3.3.3., se ha presentado el significado 
en términos estructurales de Q4 (% de átomos de Si formando puentes Si-O-Si) 
Q3 (% de átomos de Si unidos a un OH (o a un grupo alcóxido) y Q2 (% de 
átomos de Si unidos a dos grupos OH (alcóxido(s)) y cómo a partir de éstos se 
calcula el % de OH y el cálculo de la fórmula empírica. 
 
La muestra obtenida en atmósfera de  oxígeno fue la que presentó el valor más 
alto de %OH con 19.12. El 44.59 % de los átomos de Si de esta muestra están 
unidos a un grupo OH (o etóxido), mientras que el 15.97 de los átomos de Si 
están unidos a dos grupos OH. Es decir, el 60.56% de los átomos de silicio 
tienen al menos un oxígeno terminal y el 39.44% tienen sus cuatro oxígenos 
formando puentes Si-O-Si. En este caso la fórmula mínima es SiO1.81(OH)0.19. 
Dado que el SGNC obtenido en atmósfera de oxígeno presentó la más alta 
área superficial, (figura 24) se corrobora que el número de OH(s) se 
correlaciona claramente con el área superficial. También, es la única que 
presenta una mayor transparencia con ligera tonalidad azulada debido al menor 
tamaño de partícula, según la figura 20, lo que también implica un mayor 
número de OH(s) superficiales. 
 

                Figura 25. RMN de muestras de SiO2 obtenidas en diferentes             
                                  atmósferas de reacción. 
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Para el caso del SGNC obtenido en atmósfera de aire el % de OH es de 14.85 
por lo que la fórmula mínima sería SiO1.85(OH)0.15, mientras que para los SGNC 
obtenidos en atmósfera de Ar y mezcla son 13.32 y 14.72% respectivamente. 
Los % de OH y las fórmulas mínimas propuestas para estos SGNC se 
presentan en la tabla 10.  
 
Para abundar más en el proceso de condensación (eliminación de H2O y 
formación de puentes de oxígeno, figura 26, las muestras obtenidas en Ar y 
oxígeno se trataron a diferentes temperaturas 200, 400, 600 y 1000 °C 
respectivamente, y se obtuvieron los espectros RMN 29Si de cada una de 
ellas. El resultado se presenta en la figura 27 y en la tabla 9. De la comparación 
entre los valores obtenidos por RMN en la tabla 9, se aprecia que el SiO2 
obtenido en atmósfera de Ar presenta cambios menos drásticos de 
condensación cuando se calienta de temperatura ambiente hasta 400 ºC,  
mientras que el obtenido en oxígeno cambia en aproximadamente una tercera 
parte de su valor total. De hecho los perfiles de los espectros de RMN de 
ambos SGNC tratados a 400 ºC son muy semejantes, lo que indica una fuerte 
inestabilidad térmica del SGNC obtenido en oxígeno. Esto es congruente con 
las características ya mencionadas de este SGNC. Cuando las muestras se 
calientan a 600 ºC siguen presentando valores  próximos de %OH(s) y 
prácticamente no presentan OH a 1000 ºC.   
  
 

 
Figura 26. Proceso de condensación de SiO2 

 
 
 

 

Neevia docConverter 5.1



 66

  Figura 27. RMN de SG(s) de SiO2 tratados a diferentes temperaturas. 
 

Como puede apreciarse en la tabla 9, el valor de los OH(s) presentes en las 
muestras disminuye a medida que la temperatura del tratamiento térmico 
aumenta, debido a las reacciones de condensación que continúan durante el 
calentamiento. Los valores de Q4 tienden a aumentar, mientras que los valores 
correspondientes a Q3 y Q2 disminuyen, señal de que el material pierde grupos 
OH y se densifica. Este comportamiento está ligado a la disminución en área 
superficial que presentaron todos los SG(s) según la tabla 8. En las muestras 
1D y 2D la señal de los OH(s) presentes es muy difícil de percibir, debido a que 
a 1000 °C, los SG(s) prácticamente se han colapsado, sus áreas superficiales 
cambian hasta aproximadamente 1m2/g según la tabla 8. En la tabla 10 se 
presentan las fórmulas químicas mínimas obtenidas por RMN para todos los 
geles ensayados. 
 
 
Tabla 10. Fórmulas químicas obtenidas por RMN a partir de la deconvolución 

de los picos espectrales de los SG(s) sintetizados por US 
Muestra, R2 Hidrólisis Fórmula Mínima 
SiO2 Ácido 0.988 6.95 SiO1.9305(OH)0.0695  

O2 8C 0.980 19.12 SiO1.808(OH)0.192 
Aire 8C 0.990 14.85 SiO1.8515(OH)0.1485 

Mezcla 8C 0.990 14.72 SiO1.8528(OH)0.1472 
Ar 8C 0.990 13.32 SiO1.8668 (OH)0.1332 

    
Ar – 200 ºC 0.984 13.32 SiO1.8668(OH)0.1332 

400 ºC 0.990 13.27 SiO1.8673(OH)0.1327 
600 ºC 0.971 7.65 SiO1.9235(OH)0.0765 

1000 ºC 0.825 -- SiO2 
    

O2 – 200 ºC 0.966 19.12 SiO1.8088(OH)0.1912 
400 ºC 0.982 13.90 SiO1.8610(OH)0.1390 
600 ºC 0.9368 9.40 SiO1.9060(OH)0.0940 

1000 ºC 0.718 -- SiO2 
 
 
 
3.5. Preparación de monolitos a partir de SGNC 
3.5.1 Efecto  del tiempo de  secado en los SG(s).  
El aspecto de las muestras obtenidas por este método se muestra en la figura 
28. Es factible obtener monolitos de formas geométricas uniformes o bien 
pedazos y polvo del óxido de silicio; esto depende críticamente de la 
temperatura y tiempo de secado. En general, si las muestras se secan muy 
lentamente (un mes a temperatura ambiente) se pueden obtener piezas 
semejantes a las mostradas, pero si los procesos de secado son más rápidos, 
las muestras se obtienen en pedazos de geometría y tamaño muy variable. La 
velocidad de secado del gel es muy importante, pues de ella dependen algunas 
de las aplicaciones potenciales de este material. 
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               Figura 28. Obtención de monolitos de SiO2 de SGNC. 

La forma monolítica del SG se puede utilizar como ventana óptica, mientras 
que una aplicación a alta velocidad de secado de SG, consiste en la aplicación 
del sono-gel recién preparado para fabricar películas delgadas de óxido de 
silicio. 
 
 
3.5.2    Determinación de la densidad de las formas monolíticas 
La densidad del SiO2 monolítico obtenido de los SGNC se calculó 
aprovechando la forma de disco que presentan los monolitos obtenidos a 
diferentes energías de sonicación. Para calcular el volumen, se utilizó la 
fórmula: 
 

V=(π*D2/4)*h            …(2) 
 
Donde D es el diámetro promedio de la muestra, que resulta del promedio de 
dos diámetros tomados, ambos perpendiculares entre si. Por otro lado, el 
espesor, h, se determinó mediante dos puntas truncadas planas, como se 
aprecia en la figura 29. Para obtener la densidad, se pesó cada una de las 
muestras en una balanza analítica y se aplicó la ecuación (3). 

δ = m / V         …(3) 
 

En la tabla 11, se resumen los resultados obtenidos, considerando la energía 
adicionada al sistema de reacción, la densidad expresada en la tabla 
corresponde a la densidad promedio de todos los monolitos obtenidos. 
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Figura 29. Determinación del ancho y diámetro de un monolito de SiO2, 
mediante un proyector de perfiles con resolución de un micrómetro. 

 
 
 
 

Tabla 11. Densidad de SiO2 a partir de monolitos. 
Potencia* 
Tiempo 

(watt*hora) 

ENERGÍA 
(joules) 

Número 
Monolitos 

Densidad 
Promedio 

(g/cm3) 

Area  
(m2/gr) 

60*1 108,000 0 No se 
obtuvieron 

682.74 

180*1 324,000 8 0.7529 668.96 
240*1 432,000 8 1.272 701.72 
300*1 540,000 6 1.183 600.75 
180*2 648,000 9 1.086 643 
240*2 864,000 7 1.377 567.9 
180*3 972,000 6 1.379 534.55 
300*2 1,080,000 7 1.312 462.949 
240*3 1,296,000 9 1.525 401.067 
300*3 1,620,000 10 1.887 433.375 

 
Como se muestra en la columna referente al área superficial obtenida para 
estas muestras en la tabla 11, el área de los SG(s) presentan una tendencia a 
disminuir cuando la energía aumenta, lo que seguramente está relacionado con 
el aumento del grado de sonólisis que tiende a aumentar el grado de 
condensación y por lo tanto la densidad. Paralelamente a mayor densidad 
menor área superficial, como lo muestran las gráficas respectivas de la figura 
30. 
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Figura 30. Variación de la densidad y el área superficial en función de la 
energía de sonicación.  
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Capítulo 4 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

CONCLUSIONES 
 
 
1) En este trabajo se mostró que contrariamente a lo generalmente aceptado, 
es posible preparar sonogeles de SiO2 a partir de mezclas de TEOS y H2O 
neutra (no acidificada) utilizando la radiación ultrasónica como único agente de 
activación de la reacción en ausencia de catalizadores ácidos o básicos. Por lo 
que este método, se convierte en una nueva vía de síntesis de SiO2 por el 
método sol-gel, lo que implica una vía más limpia de síntesis de SiO2, y supone 
una nueva opción para preparar geles con propiedades y texturas diferentes. 

 
 

2) Durante el desarrollo de este trabajo, se optimizaron las condiciones 
experimentales de reacción y se correlacionaron los resultados con la 
estructura de los sonogeles obtenidos mediante el uso de las varias técnicas de 
caracterización ensayadas. Las variables experimentales optimizadas fueron: 
temperatura de baño 1 ºC, temperatura de reacción 8 ºC ± 1ºC, potencia de 
irradiación (180 watts pulsada, 5 segundos pulso por 5 segundos de reposo) el 
tiempo de sonicación 3horas (1.5 horas efectivas) composición 50% H2O, 50% 
TEOS en volumen, o bien una relación mol H2O/TEOS igual a 12.35, posición 
de la sonda en la interfase, flujo de gas 150 ml/min. En general, los parámetros 
experimentales ensayados en este trabajo abarcaron las variables de 
temperatura, tiempo, concentración, atmósfera, posición, energía. 
 
3) Se propusieron los esquemas de reacción a partir de la formación de 
radicales libres, que pueden dar lugar a la formación de estos sonogeles de 
SiO2. La formación y recombinación de estos radicales libres, se da durante la 
irradiación por ultrasonido del medio de reacción. Un proceso posterior de 
condensación y secado permite obtener el SiO2 por esta vía.  
 
Asumiendo en términos generales el esquema de reacción propuesto, se 
derivan algunos hechos muy importantes; a) la etapa de irradiación ultrasónica 
en ausencia de un promotor ácido promueve la formación por sonólisis de 
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especies hidroxiladas (lo que es equivalente a la hidrólisis en el esquema sol-
gel clásico), mientras que las reacciones de condensación son menos 
probables por lo que en esta etapa es de esperar la formación de especies 
oligoméricas altamente hidroxiladas.  b) Por el contrario, después de la 
irradiación ultrasónica, únicamente ocurren las reacciones de condensación. En 
esta forma, bajo las presentes condiciones experimentales de sonólisis, los 
procesos de hidrólisis y  condensación están prácticamente separados en el 
tiempo por lo que podrían ajustarse de forma independiente. c) El proceso de 
gelificación (derivado de las reacciones de policondensación) debe tener lugar 
predominantemente después de la etapa de sonicación, cuando la suspensión 
coloidal se mantiene en un contenedor cerrado por varias horas. 
 
 
Este proceso transcurre a baja velocidad debido a la ausencia de catalizador. 
Esta es precisamente la observación experimental.  d) El proceso de 
gelificación se puede activar térmicamente debido a su fuerte dependencia con 
la temperatura, el tiempo de gelificación a 40 ºC es de únicamente 24 horas en 
lugar de los 5 días a 20 ºC.  
 
Adicionalmente, el método de síntesis que se presenta puede minimizar el 
problema asociado con las diferentes velocidades de hidrólisis de los 
precursores de diferentes óxidos, lo que es un problema importante en la 
preparación vía sol-gel de óxidos mixtos estequiométricos. Dado que las 
energías implicadas en los procesos de cavitación, exceden por  mucho las 
energías de enlace de las moléculas precursoras, es de esperar que la 
velocidad y probabilidad de sonólisis sea poco dependiente de las energías de 
enlace M-O en los diferentes precursores, así como independiente de la fuerza 
de los centros nucleofílicos de los mismos ya que, como se ha indicado 
anteriormente, los mecanismos de sustitución nucleofílica no aplican en las 
condiciones experimentales de este trabajo. 
 
4) Los nuevos sonogeles de SiO2 obtenidos en este trabajo, así como el SiO2 
cristalino resultado de su evolución térmica se caracterizaron y se compararon 
con los sonogeles obtenidos utilizando un catalizador ácido. Las diferencias 
entre ambos materiales fueron muy notables, entre las que destacan: El menor 
grado de hidroxilación, la mayor pureza y la mayor área superficial del SGNC 
respecto al SGC, como lo demuestran los análisis de RMN, EDX y área 
superficial. 
 
5) El grado de hidroxilación de los sonogeles obtenidos en diferentes 
atmósferas de reacción se ve influenciado por la atmósfera de reacción, como 
lo demuestran los análisis de RMN en donde a atmósferas más oxidantes se 
observa una tendencia a disminuir en los valores de las unidades Q4 con 
aumentos cada vez mayores de las unidades Q3 y Q2. Esta variación en las 
proporciones de las unidades Q(ns) influyen decisivamente en el área superficial 
de los materiales obtenidos. Esta diferencia que se asocia al grado de 
condensación, influye en la estabilidad térmica de ambos geles que cambian de 
área en función de la temperatura, siendo más severa para los sonogeles más 
hidroxilados. Finalmente, todos los sonogeles, presentan una compactación 
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estructural muy severa entre 800 y 1000 ºC, alcanzando valores de áreas de ∼2 
m2/gr. 
 
6) Del análisis global de las técnicas de caracterización analizadas se 
desprenden las siguiente conclusiones: Por este método se obtuvo óxido de 
silicio que puede presentar impurezas de carbono, las impurezas se detectaron 
cuando las condiciones de sonicación fueron mayores a 180 watts como lo 
mostró el análisis por EDX. Por otro lado, los ATG(s) indican que los SGNC son 
materiales con un mayor contenido de OH residuales respecto a los SGC, lo 
que indica que el SGC presenta un mayor grado de condensación. Las 
pérdidas de masa entre temperatura ambiente y 600 ºC es menor para el 
SGNC respecto al SGC, lo que indica la formación de una menor cantidad de 
alcohol y agua, lo cual es coherente con el menor avance de las reacciones de 
policondensación en estos SG(s). En concordancia con estos resultados la 
CDB  muestra que las pérdidas de peso en el intervalo de 0 a 200 ºC, para 
ambos métodos, están asociadas a un pico endotérmico que corresponde a la 
evaporación del alcohol y agua presentes en el material. Por otro lado, a 
diferencia del SGC, el SGNC, presenta un pico exotérmico asociado a la 
combustión de los grupos etóxidos residuales e incluso a etanol formado in situ 
por el calentamiento. Adicionalmente, en el intervalo de temperatura de 900 a 
1400 ºC, ambos método presentan dos picos exotérmicos asociados con la 
formación de las fases cristalinas tridimita y cristobalita, respectivamente como 
lo mostraron los patrones de difracción de rayos X y las micrografías de 
microscopía de barrido.   
 
Las fases cristalinas fueron comprobadas por los espectros Raman. Mientras 
que la espectroscopía infrarroja mostró que los SG(s) además de las bandas 
características del SiO2 presentan bandas orgánicas que corresponden a los 
grupos etóxidos atrapados en la matriz y que se eliminan durante el tratamiento 
térmico.  
 
7) El grado de hidrólisis se ve afectado por la adición de energía y presenta una 
tendencia creciente hacia un límite de hidroxilación. Recordando que a mayor 
energía tenemos mayor grado de hidrólisis, esto implica una mayor 
probabilidad de condensación que trae como consecuencia, una mayor 
densidad y menor área. 
 
8) Se evaluaron algunas aplicaciones de estos nuevos SG(s) como matrices 
para albergar compuestos con propiedades ópticas no lineales, cuyas 
aplicaciones se mostraron en los anexos del capítulo de los trabajos 
desarrollados como productos de esta investigación. De la misma manera, se 
presenta el primer trabajo enviado utilizando este método como medio para 
producir SiO2 libre de catalizadores como soporte de fármacos.  
 
9)Esta metodología se aplicará a la obtención de otros sonogeles de diferentes 
óxidos de interés científico y tecnológico como TiO2, ZnO, SnOx, WO3. 
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A) Diagrama de Transformaciones de fase de SiO2 
 
 
 β-cuarzo       867 ºC        β-tridimita      1470 ºC      β-cristobalita         1713 ºC      SiO2 
liq. 
                       lento                                 lento                                      lento      
                                                                                                                        tiende 

a       
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vitrificar 
                                                                                                                              
                     Rápido         573 ºC                         Rápido        120-260 ºC                          Rápido        200-280 ºC 
 
 
 
 
 

                 α-cuarzo                         α-tridimita                          α-cristobalita 
 

 
Figura 1.  

 

 
Figura 2. 

 CRISTOBALITA: Estructura cúbica centrada en la cara, tipo diamante. La 
estructura de la alta cristobalita es una forma de sílice (SiO2) donde cada 
átomo de silicio está rodeado de cuatro oxígenos y cada átomo de oxígeno 
forma parte de dos tetraedros de SiO4. (Atter W.D. Kingery, H.K.Bowen, and 
D.R. Uhlmann, “Introduction to Ceramics”, 2d. ed., Wiley, 1976). 
 
 
 
 
 
B) Propiedades fisico-químicas de los elementos O, Si, H, O, C 
 
Tabla 1. Electronegatividad de los elementos O, Si, H y O. 

Elemento Pauling Sanderson Allred-Rochow 
O 3.44 3.46 3.50 
C 2.55 2.47 2.50 
Si 1.90 1.74 1.74 
H 2.2 2.31 2.20 
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                      Tabla 2. Diferencias de electronegatividad de Pauling 

Enlaces entre elementos Dif.Electronegatividad 
O-Si 1.54 
O-H 1.24 
O-C 0.89 
Si-C 0.65 
Si-H 0.30 
C-H 0.35 

 
% carácter iónico = ( 1 - e (-1/4)(X

A
- X

B
)2 ) (100%)  …..(1) 

 
%carácter iónico  O-Si 

44.72% carácter iónico, 55.27 % carácter covalente. 
 
 

%carácter iónico O-H 
31.91 % carácter iónico, 68.08 % carácter covalente 

 
%carácter iónico O-C 

17.96 % carácter iónico, 82.03 carácter covalente 
 
 
          Tabla 3.    Energías de enlace  longitud de enlaces 
                          covalentes seleccionados. 

Enlace kcal/mol kJ/mol Longitud de 
enlace 
(nm) 

C –C 88 370 0.154 
C – H 104 435 0.11 
C - O 86 360 0.14 
O – H 119 500 0.10 
O – O 52 220 0.15 
O – Si 90 375 0.16 
H - H 104 435 0.074 

                    
         Tabla 4.   Radios iónicos efectivos de los elementos según 
                         Shannon y Prewitt 

Ion No. Coordinación pm 
O2- 2 121 

 3 122 
 4 124 
 6 126 
 8 128 

OH1- 2 118 
 3 120 
 4 121 
 6 123 
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Si4+ 4 40 
 6 54 

C4+ 3 6 
 4 29 
 6 30 

H1+ 1 -24 
 2 -4 

 
R.Shannon y C.T. Prewitt, Acta Crytallogr, B25, 925 (1969); R.D.Shannon, ibid, 
A32, 751 (1976). La mayoría de los libros de inorgánica, incluyendo la primera 
edición de este libro, incluyen algún conjunto de radios ionicos “tradicionales” 
que se basan en estimaciones indirectas. Los radios cristalinos de Shannon y 
Prewitt que se dan en la tabla anterior, son aproximadamente 14pm más 
grandes para los cationes y 14 pm más chicos para los aniones que el conjunto 
más preciso de radios tradicionales. James H. Huheey, Ellen A. Keiter, Richard 
L.Keiter, Química inorgánica, Principios de estructura y reactividad, 4ta ed, 
pagina 120, 1997, Oxford, University Press, Harla México, S.A. de C.V,  ISBN 
970-613-162-0. 
 
  
Tabla 6. Cp de algunas substancias 

Temp. aire agua N2 O2 CO CO2 Ar He
300 6.97 8.03 6.96 7.02 6.97 8.89 5 5 

 
 
Tabla 7. En general para átomos y moléculas. 

Gases CP CV Cp/Cv 

Monoatómicos 5 3 1.65 

Biatómicos 7 5 1.44 

Poliatómicos 9 7 1.28 
 
 
 
C) Efectos de la energía de sonólisis en las propiedades  de los SGNC(s)  
De la misma manera en que se procedió en el punto 3.5.1, se realizaron 
pruebas de síntesis en condiciones estáticas en atmósfera de aire, (ambiente) 
variando las condiciones de irradiación. El tiempo y la potencia de irradiación 
se varió de acuerdo a la tabla siguiente donde se tabula la energía (potencia * 
tiempo = energía) y los porcentajes de peso observados al calentar las 
muestras. 
 

Tabla 8. Diferencias de % de pesos obtenidos por ATG entre 200 y 1400 
°C. 

Condiciones 
Experimentales 

Watts,Hr 

Energía 
(kJoules)

% Masa 
muestra 
(200 ºC) 

% Masa   
muestra 
(1400 ºC)

Dif. Peso 
200-1400 

°C 
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120, 0.5 216 82.74 77.63 5.11 
120, 1 432 80.32 75.13 5.19 

120, 1.5 648 81.62 76.52 5.11 
180, 0.5 324 81.17 76.54 4.63 
180, 1 648 80.42 75.50 4.92 

180, 1.5 972 81.17 76.43 4.74 
240, 1 864 84.81 79.68 5.13 

240, 1.5 1296 84.31 79.08 5.23 
300, 0.5 5400 84.55 79.28 5.27 
300, 1 1080 87.11 82.00 5.11 

300, 1.5 1620 83.88 78.51 5.37 
 

Si se elimina el % de peso que corresponde a agua y alcohol formado durante 
la sonólisis y condensación de los SGNC y se consideran solamente las 
pérdidas de peso en el intervalo de 200 a 1400 °C, se aprecian pequeñas 
variaciones de peso de apenas 0.37% respecto al mayor y menor valor 
presentados en la tabla 8.  
 
Cuando se tabula la energía contra la diferencia de peso obtenida en el último 
intervalo, se obtiene la gráfica de la figura 3 que presenta una pequeña 
pendiente positiva, en el intervalo de 200 a 1600  kJoules. Lo anterior muestra 
en principio que para este sistema, no importa cuanta energía se adicione al 
sistema TEOS/H2O o a cuánto tiempo de sonicación se someta la muestra, el 
grado de sonólisis las muestras será esencialmente el mismo, pues la 
dependencia lineal del grado de sonólisis con la energía entregada al sistema 
es pequeña.  En otras palabras, parece que por este método y a estas 
condiciones, el TEOS presenta un límite natural de sonólisis al ser sometido a 
sonicación.  
 
Lo anterior, no implica en ningún modo que las propiedades estructurales de 
los SGNC obtenidos sean las mismas, lo anterior, se ha analizado ya cuando 
se discutió los resultados obtenidos por la espectroscopia de resonancia 
magnética nuclear, RMN en función de las condiciones de reacción. 
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Figura 3. Variación de la diferencia de peso en el intervalo 200 a 1400 °C vs 
Energía en la síntesis de SGNC de SiO2 en atmósfera estática de aire a 
diferentes condiciones de irradiación. 
 
 
 
 
D) Efecto de la energía en el área superficial de un SGNC en atmósfera de 
aire. 
El estudio del efecto de la energía suministrada en un sistema cerrado con 
atmósfera de aire, se realizó debido a que en general, muchos de los 
experimentos que utilizan ultrasonido se realizan sin un control de la atmósfera 
de reacción, en general a condiciones ambientales. En la tabla 9, se presentan 
los resultados obtenidos de las áreas de SG en función de la energía 
adicionada al sistema de reacción y la gráfica del área contra la energía, se 
presentada en la figura 4, donde se observa la regresión lineal calculada a 
medida que la energía aumenta, la tendencia tiene una pequeña pendiente 
negativa. Podemos decir en este caso que no se observa un efecto significativo 
en los valores obtenidos del área superficial debidos a la variación de la 
energía.  
 
 
 
 
 
 
 
                         Tabla 9. Área en función de la energía   

Condiciones Energía Área Área 
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experimentales (Joules) (m2/g) 
A 200 ºC 

prom. 

20%, 1hora 216000 682.74  
20%, 2hora 432000 642.44 647.98 
20%, 3hora 648000 618.76  
30%, 1hora 324000 668.96  
30%, 2hora 648000 681.71 663.90 
30%, 3hora 972000 641.02  
40%, 1hora 864000 761.00  
40%, 2hora 1.296E6 567.90 648.80 
40%, 3hora 540000 617.52  
50%, 1hora 1.08E6 600.75  
50%, 2hora 1.62E6 674.73 632.88 
50%, 3hora 216000 623.17  

 
 

 
 

Figura 4. Área en función de la Energía para sonogeles en atmósfera de aire. 
 

 
 
Por otro lado, el resultado de la determinación del área superficial de los SGNC 
presentados en la figura 4 se puede relacionar con el resultado de los SGNC 
de la figura 3, esta similitud se puede analizar en términos del grado de 
condensación presente en los SG(s). Relacionando ambos gráficos se obtiene 
la figura 5A, que corresponde a los valores reales experimentales presentados, 
mientras que en la figura 5B se grafican los datos de la regresión lineal de 
ambas gráficas. 
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                               (A)                                   (B) 
Figura 5. Relación entre las pérdidas de % peso en el intervalo 200 a 1400 ºC y 
las Área obtenidas como función de la Energía en atmósfera de aire.  
 
De la comparación directa de las regresiones lineales de las áreas y diferencias 
de peso en el intervalo de 200 a 1400 ºC contra la energía adicionada al 
sistema de reacción de estos SG(s), ambas variables presentan pendientes 
opuestas y con valores muy pequeños. Los resultados, se pueden analizar en 
términos del grado de hidrólisis durante el proceso de sonicación. Si la 
hidrólisis es la misma para cualquier SG, (como parece ser el caso para este 
proceso donde no importa cuánta energía se adicione al sistema) entonces el 
grado de condensación y ramificación debe de ser similar. Por lo anterior, los 
SG deberían presentar áreas semejantes. Además, al tratar térmicamente a los 
SG(s) se debería dar una contracción estructural semejante por este hecho. Lo 
anterior está de acuerdo a lo observado por estos resultados. Por lo tanto, es 
factible pensar que el grado de hidrólisis del TEOS por este método y a estas 
condiciones de reacción, presenta un límite natural de hidrólisis, que está 
relacionado con el área. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
E) Cálculos del grado de hidroxilación en función de la energía.    
La tabla 10 presenta los datos de deconvolución obtenidos para las muestras 
en atmósfera de aire en función de la energía.   
 
 
Tabla 10. Deconvolución de espectros RMN  

Muestra, 
Q4 

ppm 
Q3 

ppm 
Q2 

ppm 
% 
Q4 

% 
Q3 

% 
Q2 

r2 
 

%OH 
(%mol) 
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SiO2 Acido -111.57 
-

101.42 ------ 72.21 27.78 ------ 0.982 0.0278 

Ener 540 kJ  -111.51 
-

102.43 -95.06 61.10 30.06 8.84 0.994 0.4774 

Ener 648 kJ -111.32 
-

102.40 -94.29 58.79 31.18 10.03 0.995 0.5124 

Ener 864 kJ -111.78 
-

102.55 -93.28 54.56 37.73 7.71 0.994 0.5315 

Ener 972 kJ -111.71 
-

102.50 -93.29 48.48 43.09 8.43 0.997 0.5995 
 
A partir de estos datos tomamos el valor de la columna final que corresponde a 
los OH, que es el número de OH presentes en las muestras. Observamos que 
este valor es muy próximo al 0.5% en mol y que tiene una tendencia a 
aumentar a medida que la energía aumenta según la tabla 11 y la figura 6. 
 
 
 
                 Tabla 11. Cálculo de OH en función de la energía  

Energía 
(KJoules) 

OH 
(%mol) 

Área 
(m2/g) 

540 0.476 648.80 
648 0.512 647.98 
864 0.531 648.80 
972 0.599 663.90 

 

 
Figura 6.  % mol OH en función de la energía 

 
Los valores parten de cero debido que a energía cero no hay hidrólisis. Una 
vez que se conoce el grado de % mol OH en el SiO2 obtenido como función de 
la energía, se tomaron estos valores y con ellos se calculó la densidad 
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superficial de OH, es decir el No. de OH superficiales por nanómetro cuadrado 
que posee este material. Para poder realizar esto, se utilizó el área superficial 
determinada previamente expresada en nm2. Tomando el valor de % mol OH, 
si se toma como base 1 gramol de sonogel obtenido, entonces se tiene la 
relación  

 
          1 grmol de SiO2  --------     0.5 % grmol de OH  

                              o bien 1 grmol de SiO2  --------     0.005 grmol de OH 
 
Con este valor de 0.005 gr de OH en cada gr de SiO2 obtenido, se ssustituyen 
estos valores en la siguiente ecuación se tiene: 

 
         OH    =   (0.005grmol OH/grmol SiO2) * 6.023x1023 OH/ grmol OH 

                  Área                        (6.82 x 1020 nm2/ grmol SiO2 ) 
 
Cuando el mismo procedimiento se realizó para todas las muestras obtenidas 
se obtuvo el resultado que se presenta en la figura 7. En donde la línea recta, 
corresponde a una ecuación empírica reportada para calcular el No. de OH 
superficiales a la temperatura de 200 ºC, que es a la temperatura a la cual se 
secó el material para determinar su área. Adicionalmente se calculó la 
densidad superficial  utilizando los valores obtenidos por el análisis térmico 
gravimétrico, ATG, que también se presentan y cuyo procedimiento se describe 
a continuación. 
 

 
Figura 7. Densidad superficial del SiO2 calculado por tres métodos 

 
Para el cálculo de la densidad superficial por ATG, se toma un gráfico de ATG, 
se registra el peso final del SiO2 a 1400 ºC. Se toman valores de % de peso a 
diferentes temperaturas y se restan del valor a 1400 ºC. En la figura 8, se 
aprecia esta diferencia por las flechas que van de la línea roja hacia el gráfico 
en azul.   
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Figura 8. Densidad superficial de OH F(Temperatura) 

 
 
Con estas diferencias y tomando como base 1 gramo de muestra, se ve que las 
diferencias son cercanas al 5%, así, tenemos la siguiente relación: 
 

1 gramo de muestra   -------   5% de H2O 
o bien 

1 gramo de muestra   -------   0.05 g H2O 
 

Transformando a moles  0.05 g de H2O tenemos: 
 

mol H2O = (0.05 gH2O)  /  (18 gH2O / mol H2O) = 0.002777 mol H2O     …(7) 
 

Por cada mol que se genera de H2O se unieron 2 grupos de OH del SiO2 según 
la siguiente reacción: 
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        2 Si-OH                              ≡Si - O – Si ≡     +    H2O 
 

Inversamente, un oxígeno puente puede dar lugar a la formación de dos grupos 
OH según la siguiente reacción: 

 
                              O 
               ≡Si                         Si≡   +  H2O                           2Si-OH 
 
Entonces: 
 

moles de (OH)  * 2 ≈ 0.002777 * 2 = 0.00555 mol de OH-   …..(8) 
 
El No. de OH/nm2  se calcula mediante la ecuación: 
 

nOH
      =    nOH

-  x  N 
                                   Área          Área(nm2)                          …(9) 

 
(0.00555mol OH- / grmuestra)*(6.023x1023

 OH
-/mol OH

-) / (6.82x1020 
nm2/grmuestra) 
 
 

nOH
      =   4.9063    (OH - / nm2)      

         Área 
 

                     
Este resultado en combinación con el área superficial permite calcular la 
densidad superficial, de la misma manera, que los resultados obtenidos por 
ATG combinados con el área superficial. Ambos métodos parecen congruentes 
pues arrojan resultados muy similares. 
 
Otra manera más común de expresar los mismos resultados es mediante la 
presentación del eje de las “x” en la forma de un cociente de 1000/ T (K), con lo 
cual se obtiene la gráfica siguiente, Figura 9.  En donde se aprecia claramente 
la correspondencia entre el método propuesto mediante el análisis de TGA 
combinado con BET. 
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Figura 9. Cálculo de la densidad superficial de OH a partir de las técnicas TGA 
y área superficial y la una ecuación empírica reportada para calcular el No. de 
OH superficiales a la temperatura de 200 ºC. 
 
 
 
 
 

Neevia docConverter 5.1



 91
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