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RESUMEN

Resumen.

En los ultimos afios el desarrollo tecnolégico ha requerido de la creacion de
nuevos materiales, que para cumplir la funcién para los que son destinados, se
requieren que sean cada vez mas sofisticados y especiales. Debido a esto, en la
ingenieria se ha desarrollado una rama: denominada Ciencia de Materiales, que
se apoya en los principios de Quimica, Fisica e Ingenieria, para desarrollar nuevos
materiales con aplicaciones especificas. La Ciencia de los Materiales cuenta con
un proceso experimental el cual se ha venido integrando simultaneamente en la
investigacion, se trata del proceso Sol-Gel.

El proceso sol-gel mas comun se basa en la hidrélisis y condensacion de
los alcéxidos metélicos [M (OR),] empleados como precursores en disolventes
alcohdlicos, cuando se emplean alcoxidos metalicos, las reacciones de hidrolisis-
condensacion generalmente conducen a la formacion de los oOxidos
correspondientes, como precipitados. El proceso Sol-Gel produce materiales muy
puros sin la demanda de grandes cantidades de energia, permite la preparacion
de sistemas poliméricos multicomponentes a partir de los cuales se pueden
obtener materiales vitreos, este proceso consiste en transformar una soluciéon que
contiene un i6n metéalico en una gelatina o precipitado por medio de reacciones
quimicas que generalmente se llevan a cabo a temperatura y presion ambiente.
Un aspecto de importancia tecnologica del proceso sol-gel es la posibilidad de
preparar solidos amorfos en sistemas donde es dificil preparar mezclas
homogéneas por fusion de los éxidos correspondientes. El sistema polimérico Si-
PDMS-M (M = Ti, Zr y Al), fue preparado a partir de Tetraetilortosilicato (TEOS),
Polidimetilsiloxano (PDMS, componente organico) a diferentes concentraciones, y
como precursores metélicos se utilizaron Propéxido de Titanio Ti(OEt),, Butoxido
de Zirconio Zr(OPr")4, y Tri-sec-Butoxido de Aluminio Al(OBU®)s respectivamente.

En el presente trabajo de tesis se desea desarrollar una estrategia
experimental para obtener sistemas poliméricos hibridos de Si-PDMS-M, (M = Ti,
Zr y Al) usando el proceso sol-gel, para producir soles homogéneos, transparentes
estables, para que los sistemas sean estables es necesario controlar la reactividad
quimica de los precursores metdlicos. El control de la reactividad quimica se
puede lograr empleando agentes quelantes. Los precursores de Ti, Zr y Al fueron
estabilizados quimicamente usando acetilacetona (2,4 pentanodiona, acacH) con
el fin de disminuir las velocidades de hidrolisis y condensacion y evitar la
precipitacion. Los soles fueron caracterizados por Espectroscopia de Infrarrojo
(FTIR), Ultravioleta Visible, estudio Termogravimétrico TG y Adsorcion/Desorcion
de No.



RESUMEN

Justificacion.

Una caracteristica relevante del método sol-gel es la baja temperatura
requerida en el proceso. Esto abre muchas posibilidades en el campo de los
materiales compuestos organico-inorgénicos. Al principio este tipo de materiales
se prepararon tratando de encontrar un nuevo meétodo para obtener geles
monoliticos, mejorando ademas sus propiedades mecénicas. En 1985 se publicé
la preparacion de un nuevo tipo de material a partir de la reacciéon entre el TEOS vy
PDMS, a los que se conoce como ORMOSIL (ORganic MOdified SlLicate), son
materiales en los que la fase organica e inorganica estan enlazada, son objeto de
interés en el ambito de la ciencia y la tecnologia. Estos materiales tienen
importantes aplicaciones, tales como la formacion de membranas permeables,
laminas repelentes al agua, geles conductores de iones, dispositivos opticos, etc.

Objetivo general.

Se pretende desarrollar una técnica experimental para preparar soles
hibridos (SiO,-TiO,, SiO,-ZrO, y SiO; - Al,O3 con PDMS) a partir del proceso sol-
gel.

Objetivos especificos.
1. Preparacion de las disoluciones (soles) en el laboratorio.
2. Estudio de las variables que determinan la estabilidad y
homogeneidad de las disoluciones (pH, temperatura, concentracion de la

fase organica, cantidad de agua empleada en la hidrdlisis, tamafio de las
moléculas precursoras, relaciones molares, etc.).

3. Establecer una estrategia experimental que permita obtener a
macroescala soles homogéneos con el mayor contenido de componente
organico.

Hipétesis de trabajo.

Tomando en cuenta las caracteristicas porosas de los materiales
sintetizados mediante el proceso sol-gel, suponemos que la seleccion de una
relacion molar adecuada de TEOS Si(OC,Hs)s, Propdxido de Titanio Ti(OPr")g,
Butdxido de Zirconio Zr(OPr"), y Tri-sec-Butoxido de Aluminio Al(OBu®); como
precursores, y la cantidad idonea de PDMS (componente organico), permitiran
obtener sdlidos con una distribucién estrecha de diametro de poro en el orden de
microporos y mesoporos (entre 2 y 5 nm).
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Capitulo 1. Introduccion.

Una de las caracteristicas del proceso sol-gel como se ha mencionado es la
baja temperatura que requiere. Esto abre un gran numero de posibilidades en el
campo de los materiales compuestos organico-inorganico. En un inicio, este tipo
de materiales se preparé tratando de encontrar un nuevo método para conseguir
geles monoliticos, con mejores propiedades mecanicas. En 1985, Wilkes public
la preparacion de un nuevo tipo de materiales, a los que denomind “Ceramers”, a
partir de la reaccibn entre el TEOS (Tetraetilortosilicato) y el PDMS
(Polidimetilsiloxano). De manera independiente en el mismo afio Schmidt los
denomin6é “Ormosiles” (silicatos modificados organicamente), a este tipo de
materiales hibridos organico-inorganicos que desde entonces han sido objeto de
interés en el ambito de la ciencia y tecnologia del sol-gel.

Se pueden preparar materiales de flexibilidad gradual, dependiendo de la
concentracion de grupos organicos, de mayor resistencia térmica que la mayoria
de los polimeros organicos y mayor elasticidad que los xerogeles, lo que favorece
la monoliticidad.

Los ormosiles preparados a partir de TEOS vy distintos derivados del PDMS han
sido los mas estudiados. Los enlaces entre las cadenas de PDMS y la red de silice
proporcionan al material un comportamiento elastico que depende de la
composicion y de las condiciones de preparacion.

La preparacion y propiedades de los sono-ormosiles fueron primero
investigadas por el grupo de Mackenzie, estudié su cinética para determinar la
influencia de ultrasonidos de alta potencia en las reacciones.

El tiempo de gelificaciéon se ve reducido por los ultrasonidos en funcién de la
energia aplicada, los sono-ormosiles poseen densidades mayores que los
preparados por el método clasico y son térmicamente mas estables debido al
aumento que se produce en el grado de copolimerizacion por la accién de los
ultrasonidos.

En comparacién con otros materiales, los sono-ormosiles son mucho mas duros
que los plasticos organicos. A partir de un modelo propuesto por Iwamoto y
Mackenzie, se predicen mayores valores de la dureza Vicker para sistemas
basados en AlL,O; y ZrO,, pero también se prevén mayores dificultades de
procesado.

La fase organica, se ha correlacionado con las caracteristicas texturales de
los sono-ormosiles, obtenidas mediante experimentos de adsorcion de nitrégeno.
La porosidad de estos sono-ormosiles depende estrechamente de la
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concentracion de fase organica, de modo que se obtienen materiales
MIicroporosos para bajas concentraciones, mesoporosos a medida que se
incremente la concentracion de la fase organica, y no porosos en el rango de los
micro y mesoporos para altas concentraciones de componente organico. Es
posible optimizar la proporcion organica, encontrando un equilibrio entre la
elasticidad que dicha fase le confiere al material y la porosidad deseada [1].

La preparacion de sistemas SiO,-PDMS-TiO,, SiO,-PDMS-ZrO, y SiO»-
PDMS- Al,O3, mediante el proceso sol-gel es de gran interés en varias areas de la
ciencia de materiales tales como: cristales resistentes a los alcalis, ceramicas,
refractarios, vidrios ceramicos o, como la preparacion de membranas
ultramicroporosas para la separacion de gases [2].

Estos materiales tienen importantes aplicaciones, tales como la formacion
de membranas permeables, laminas repelentes al agua, geles conductores de
iones, dispositivos épticos, etc. [3] A su vez, son de gran utilidad para emplearlos
como matrices para incorporar moléculas orgénicas, ya que este tipo de matrices
disminuye algunas de las interacciones que, a menudo tienen lugar entre
moléculas organicas y matrices inorganicas.
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Capitulo 2. Fundamentos Del Proceso Sol-Gel.

2.1. Antecedentes Historicos.

Los procesos ceramicos basados en la quimica datan del afio 4000 a. C.; el
concepto de control de forma y estructura molecular de ceramicos y vidrios para
aplicacion de la quimica de sol-gel, surgioé con los estudios de Bergman en 1779,
Ebelman en 1846 y Graham 1864, con geles de silice y con un campo amplio de
trabajo en la ciencia de los coloides a mitad de 1800 [1]. El término sol-gel fue
creado a finales de 1800 [2].

El primer alcoxido metélico preparado fue de SiCl; y alcohol por Ebelman [3],
quien descubrié que el componente gelificaba cuando se exponia a la atmésfera.
Sin embargo, estos materiales solo fueron de interés para los quimicos casi un
siglo después. En la década de los treinta Geffcken reconocié que los alcoxidos
son usados en la preparacion de peliculas de éxido, este proceso fue desarrollado
por la compafiia Schott Glass en Alemania [4].

Los geles inorganicos de sales acuosas han sido estudiados por largo
tiempo. Graham, demostrd que el agua en gel de silice puede ser intercambiada
por disolventes organicos, considerando al gel como un sol coagulado con cada
una de las particulas rodeadas por una capa de agua absorbida, 0 como una
emulsién [5]. La estructura de la red de gel de silice fue muy aceptada en los afios
30, gracias a las aportaciones del trabajo de Hurd [6], quien mostré que estas
redes estan constituidas de un esqueleto polimérico de acido silicico encerrando
una fase liquida continua. El proceso de secado supercritico para producir
aerogeles fue desarrollado por Kistler en 1932 [7], quién se interes6 en demostrar
la existencia del esqueleto sdlido del gel, y en estudiar su estructura.

La preparacion de vidrios multicomponentes por el proceso sol-gel data de
1950; en ese tiempo Delle y Rustom prepararon soluciones de tetraetéxido de
silicio y sales de nitrato primariamente para estudios de equilibrio de fase, donde
son esenciales las muestras homogéneas [8], de este estudio se obtuvo un vidrio
mas homogéneo, que los mejores vidrios, que eran obtenidos después de tres
sucesivas operaciones de fusién y triturado de muestras preparadas en la manera
convencional de oxidos individuales [9].

Para prepara un nuevo material por el proceso sol-gel: la hidrélisis del
precursor Tetraetilortosilicato (TEOS: Si (OC;Hs)s), en condiciones acidas para
obtener silice (SiO,), en forma de vidrio, fibras probablemente extraidas del gel
viscoso e incluso de cristales monoliticos 6pticos o aleaciones formadas. Sin
embargo, requiere grandes tiempos de secado, que son necesarios para evitar la
fractura de los geles de silice en un polvo fino.

En 1930, la tecnologia sol-gel comercial, era en la aplicacion de soluciones
de alcoxisilano parcialmente hidrolizadas, para la impregnacion de piedra porosa,

6
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concreto y ladrillo; asi como en cementos dentales y en revestimientos de silice en
el interior de bombillas y tubos catodicos. En la década de los 40, aparecieron
otras aplicaciones comerciales derivadas del proceso sol-gel como: capas
antirreflectoras de vidrio y catalizadores. Una constante en el desarrollo catalitico
era el empleo de alcdéxidos como precursores para ayudar al control de la
homogeneidad en sistemas metalicos multifases.

A partir de 1950, se lograron procesos comerciales para revestimientos de
peliculas delgadas de antirreflexion de TiO, / SiO,-TiO,-SiO, en espejos
retrovisores de automoviles y ventanas de pantalla.

A mitad de 1950, se alcanzaron niveles mas altos de homogeneidad quimica en
geles coloidales, el meétodo sol-gel fue usado para sintetizar nuevas
composiciones de éxidos en ceramicas involucrando (Si, Ti, Zr, Al entre otros),
este método no puede aplicarse a los métodos tradicionales para la obtencion de
polvos ceramicos. En este periodo se desarrollaron comercialmente polvos de
silice coloidal, es decir, las esferas Ludox, empleando amoniaco como un
catalizador para la reaccion de hidrélisis, para controlar la morfologia y tamafio de
los poros, produciendo asi los llamados polvos esféricos de silice; el tamafio final
de estos polvos es funcion de la concentraciébn de agua y amoniaco; del tipo de
alcoxido de silicio (TMOS, TEQOS, etc.), del disolvente empleado (por lo general se
utiliza un alcohol: metanol, etanol, propanol), y de la temperatura de reaccion [10].
La industria de la cerdmica comenzd a mostrar interés en estos geles a finales de
la década de los 60 y principios de los 70, como lo mencionan Mackenzie [11] y
Amara [12].

El proceso sol-gel ha tenido un auge desde los afios 80 a la fecha, para
preparar Oxidos inorganicos de cualquier tipo para diversas aplicaciones,
empezando por vidrios épticos, para producir geles de silice muy porosos que
podrian emplearse como desecantes, absorbentes y catalizadores. Los soportes
de silice en catalizadores se preparan por impregnacion de geles de silice,
parcialmente secos empleando compuesto de Pt o Fe. A mediados de la década
de los 80, alrededor de 50 productos Opticos estaban fabricAndose con capas de
sol-gel. Asi mismo, se prepararon bajo condiciones de secado supercritico,
monolitos de silice de muy baja densidad, llamados aerogeles, que derivd en la
produccion de monolitos de vidrio de silice totalmente densos, y la preparacion de
piezas monoliticas de transicion 6pticamente transparentes de aliumina por el
proceso de sol-gel. Estas demostraciones practicas de la produccion de nuevas
formas de materiales que tienen propiedades Unicas, coinciden con la
identificacion creciente de polvos procesados con materiales que tienen
limitaciones inherentes en homogeneidad debido a la dificultad en el control de la
aglomeracion [13].

En la dltima década, la quimica del proceso y los mecanismos fisicos
involucrados en las etapas de formacion de los geles (hidrolisis y polimerizacién),
ha sido estudiada con intensidad para lograr avances tecnoldgicos que ponen a la
vanguardia este método en el mundo de la nanotecnologia. Este método ha sido

7
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usado para obtener nuevas composiciones de vidrios y cristales, sistemas
ceramicos, fibras oOpticas, peliculas delgadas y biomateriales para nhanomedicina
entre muchos otros. Con esta tecnologia es posible realizar arquitectura
supramolecular, ensamblando atomos y moléculas y asi preparar compuesto
nanoestructurados.

Podemos decir que la tecnologia de sol-gel precedié a la ciencia de sol-gel, pero
los estudios fundamentales son ahora las aplicaciones practicas, cada fase del
proceso sol-gel se estudio estrechamente con la intencion de tener de una mejor
comprension del mismo, y que nos llevara a desarrollar nuevos y mejores
materiales o productos [14].

2.2. Bases Teoricas Del Proceso Sol-Gel.

Antes de conocer el proceso sol-gel, tenemos que saber, los fundamentos
tedricos que hacen que este proceso se lleve a cabo. A continuacién se
mencionan sus fundamentos principales.

2.2.1. Coloide.

Un coloide es un sistema heterogéneo o una suspensién de particulas
diminutas entre las interfases y las fases, las cuales estan en forma de particulas
finamente divididas o en gotitas, aun cuando no son aparentes a simple vista, son
factores importantes para determinar las propiedades del sistema. Los tres
atributos principales de los coloides son:

1. Contienen particulas formadas por grandes cantidades de moléculas que
contribuyen a la unidad distintiva o fase dispersa.

2. Las particulas se distribuyen en un medio continuo (fase continua o
dispersante).

3. Tiene un agente estabilizante que tiene afinidad tanto con la particula como
con el medio.

En muchos casos el estabilizador es un grupo polar. Las particulas de fase
dispersa tienen diametros entre 10° y 10 mm [15]. Estas sustancias (silice,
alumina, dextrina, colas, gomas, etc.), no cristalizan y sus disoluciones (coloidales
o seudodisoluciones), no se difunden a través de una membrana organica como lo
hacen los cristaloides. En dichas disoluciones las particulas de las sustancias
permanecen en suspension y estan animadas de movimiento browniano; estas
tienen dimensiones de algunas decenas hasta algunos millares de A, y llevan
ademas, cargas eléctricas positivas 0 negativas, que les confieren su
conductividad eléctrica y la posibilidad de una neutralizacién eléctrica, la cual
implica su coagulacion (floculacion) o su precipitacion. Una disolucion coloidal se
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llama sol (hidrosol si es en agua); un coloide precipitado se llama gel (hidrogel si
es en agua) [16].

2.2.2. Generalidades de los Coloides.

La estabilidad de una dispersién coloidal esta especialmente condicionada
por los fendmenos que tienen lugar en las interfases, entre la fase dispersa y el
medio dispersante y, en consecuencia, por la extension de la interfase o bien por
la superficie efectiva de las particulas dispersas, que dependen de la subdivision
de la materia dispersa. La posibilidad de interaccion con el medio dispersante ésta
relacionada con la extension de la superficie, pero no es ésta la Unica causa; ya
que los &tomos que constituyen la capa superficial, asimétricamente equilibrados
por las fuerzas de cohesion y la fase dispersante con la cual se ponen en contacto
tienden a interactuar. No es dificil suponer la posibilidad, por parte de las
particulas coloidales en sus movimientos irregulares (movimientos brownianos), de
llegar a la colision y tal vez de adherirse entre si formando agrupaciones
ocasionales (la mayoria de las veces con un bajo numero de particulas). Este
hecho esta plenamente justificado por la adhesion de dos particulas, existe una
disminucién de energia libre, que segun los principios de la termodinamica, tiende
espontaneamente hacia un valor minimo. Por tanto la floculacion de coloide es un
proceso espontaneo.

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

Otros factores que sirven para justificar la estabilidad de una suspension
coloidal, uno de ellos es la solvataciéon que tiene un papel determinante.
Basandose en la estabilidad que las suspensiones coloidales adquieren como fase
dispersa, se pueden dividir los coloides en:

Li6fobicos: no subsiste la afinidad de interaccion entre particulas y la fase
dispersante. Por lo tanto su estabilidad es muy relativa y depende Unicamente del
efecto repulsivo de la carga eléctrica homologa adquirida por las particulas,
(coloides que repelen al disolvente también llamados soles).

Liofilicos: la interaccibn que existe entre los componente de este sistema
disperso de coloides, les confiere una mayor estabilidad, condicionada por la
carga eléctrica y la solvatacion de las particulas dispersas (coloides que atraen al
disolvente también llamados geles).
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Hidrofilos: Las sustancias que forman estos coloides son de naturaleza organica
cuyas moléculas estan constituidas por la larga cadena hidrocarbonada con un
grupo polar en uno de los extremos. Estas sustancias se disuelven en agua, ya
que se forman enlaces de hidrégeno entre el grupo polar y las moléculas de agua,
pero no son solubles cuando la parte hidrocarbonada es larga, ya que esta no es
atraida por las moléculas de agua. Estas dos fuerzas opuestas, hacen que las
moléculas se agrupen en pequefias particulas, de tal forma que los grupos polares
se orientan hacia la superficie y las partes hidrocarbonadas, hacia el interior de las
particulas. Los soles hidrofilos suelen ser reversibles, es decir, cuando precipitan y
el liquido dispersivo se evapora, el liquido resultante se puede transformar de
nuevo en una dispersion coloidal. A veces, para conseguir esta transformacion es
necesario un suave calentamiento.

La coagulacion de algunos soles hidrdfilos, da lugar a la formacion de un producto
que contiene gran parte del liquido dispersante y que recibe el nombre de gel, la
formacion del gel, se debe a dos factores principalmente:

1. El hinchamiento de las particulas coloidales.
2. La captura de gran parte del liquido de dispersion.

Los geles de algunas sustancias cuyos enrejados se forman por fuerzas débiles
de Van der Waals, son bastante inestables y basta una leve accién mecanica para
convertirlos de nuevo en soles.

Esta transformacion de gel-sol, que suele ser reversible, recibe el nombre de
tixotropia (las dispersiones coloidales acuosas de glicbgeno).

Hidrofobos: se les conoce asi a estos coloides por que la fase dispersante es
agua (las dispersiones de Au 0 de AgcCl en agua). En las dispersiones estables de
coloides hidrdfilos, existe un perfecto equilibrio entre moléculas iguales y las
fuerzas atractivas entre moléculas distintas. Cuando las ultimas son mayores que
las primeras se forma una disolucion verdadera. Sin embargo, cuando las fuerzas
de atraccién entre moléculas iguales es mayor que entre moléculas no se forma la
dispersion, a no ser, que se afiada una sustancia estabilizadora. La estabilizacién
se consigue de dos formas:

1. Coloides protectores: son coloides hidrofilos y su accion estabilizadora se
debe a la formacién de una capa mono-molecular que rodea a las gotitas
del coloide hidréfobo.

La parte hidrocarbonada esta dirigida hacia dentro atraidas por las
moléculas del aceite y los grupos polares, estan dirigidos hacia la superficie
atraidos por el conjunto de moléculas de agua.

2. Absorcion de iones: Tiene lugar en coloides hidréfobos de naturaleza
inorganica. Al formarse las particulas coloidales, éstas, adsorben iones,
presentes en el medio dispersivo. Esta adsorcion es selectiva, las particulas
solo adsorben iones. Como resultado de esta adsorcion selectiva, las
particulas coloidales, se cargan eléctricamente. Esta carga es variable
aunque siempre del mismo signo, entonces las micelas se repelen entre si,
evitando que se unan unas con otras.

10
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La solvatacion presente en las dispersiones coloidales liofilas hace que
estas se diferencien de las hidréfobas; las primeras son més sensibles a la accion
floculante de los electrolitos. En los coloides li6fobos hay una superficie neta de
separacion entre las particulas y el medio continuo, a diferencia de los coloides
li6filos. Por lo tanto al microscopio electronico 6 al ultramicroscopio, es mas viable
la delimitacion de las particulas de la fase dispersa en las dispersiones li6fobas
que en las lidfilas [17].

2.2.2.1. Propiedades.

Las dimensiones de la mayoria de los coloides estan entre los 5y los 1000
nm. En este intervalo so6lo se encuentran dos dimensiones la (geometria fibrilar) o
la (geometria laminar), y pueden observarse las propiedades unicas debidas a la
alta tension superficial. Para los sistemas altamente dispersos que no exhiben una
relacion particularmente alta de area superficial a cierto volumen, un factor de
dispersidon expresa la relacion que existe entre el nUmero de atomos superficiales
y el nimero total de &tomos en la particula [18].

2.2.2.2. Clasificacion de los Coloides.

Los coloides formados por particulas solidas pueden ser soles, soles
sélidos y aerosoles, dependiendo si el medio de dispersion es liquido, sélido o
gaseoso. La particulas pueden ser también liquidas o gaseosas, es decir, gotitas o
burbujas de dimensiones coloidales como se muestra en la tabla 1.

Tabla 1. Clasificacion de coloides [19].

NOMBRE PARTICULAS MEDIO EJEMPLO
Sol Solidas Liquido Tinta, Gelatina

Aerosol Solidas Gas Humo, Polvo

Emulsién Liquidas Liquido Leche, Mayonesa
Emulsién Sélida Liquidas Sélido Opalo
Aerosol Liquido Liquidas Gas Niebla, Vaho

Espuma Gaseosas Liquido Merengue, Espuma
Espuma Solida Gaseosas Sdélido Pomez, Lava

Entre todos los tipos de coloides, los soles son los de mayor importancia y pueden
clasificarse en dos grandes grupos:

11
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1) Soles moleculares, formados por moléculas gigantes (macromoléculas
sueltas) dispersas en un liquido, y.

2) Soles micelares, constituidos por micelas o agregados de moléculas
pequefias, de iones o de atomos, asociados por fuerzas de cohesion del
tipo Van Der Waals.

Los coloides se clasifican en:
¢ Inorganicos: Son dispersiones coloidales de metales, no metales, de éxidos
o hidroxidos, de sales, etc.
e Organicos: Son dispersiones coloidales homopolares, heteropolares, de
oxocompuestos.

La mayoria de los soles de naturaleza orgénica (proteinas, celulosa, almidoén,
caucho y polimeros sintéticos), son moleculares y por el contrario, practicamente
todos los inorgéanicos son micelares [19].

2.2.2.3. Caracterizacion.

La distribucion del tamafio de particula, la forma y morfologia se determinan
mediante microscopia electrénica de transmision y de barrido. Las técnicas
indirectas incluyen la sedimentacion, la centrifugacion y los métodos de difusion.
El area superficial se determina por adsorcion de gas o soluto. El grado de
cristalizacion se obtiene por difraccion de rayos X.

2.2.2.4. Preparacion de suspensiones coloidales.
Son cuatro los métodos para preparar suspensiones coloidales:

a) Accion mecanica: Si el material es solido y facilmente manejable.

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

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

d) Métodos quimicos: Los efectos producidos por reactivos quimicos y sus
mecanismos de accion son diversos [20].

12
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2.2.2.5. Peligros.

Las explosiones de polvos y la combustion espontanea son peligrosas en
materia seca finamente dividida. Algunas sustancias coloidales pueden causar
dafios a la salud, por ejemplo, congestiones alérgicas a corto plazo (asma) o
efectos a largo plazo (asbestosis, mal del pulmén negro, etc.) [21].

2.2.3. Peptizacion.

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

La peptizacion no tiene solamente lugar por accién de los electrolitos, ya que la
adsorcion en la interfase es el fenomeno fundamental de su mecanismo. Los
compuestos no iénicos tienen una accion peptizante (el azlcar ante las sales de
plata), o incluso otros coloides que, al parecer, actian como coloides protectores.
El mecanismo de la solubilizacion se encuentra dentro de la peptizacion. En este
caso el compuesto es disperso para quedar englobado en la micela coloidal, que
le ofrece un medio lidfilo.

Como se ha indicado, en lugar de obtener suspensiones coloidales por
dispersién, pueden conseguirse por agregacion de particulas mucho mas
pequefias hasta superar el limite inferior del espectro dimensional de las particulas
coloidales. Una de los métodos mas simples es el de mezclar la solucién del
compuesto macromolecular, con otro en el que es practicamente insoluble, por
ejemplo; si se vierte una solucion acetonica de caroteno en agua, las moléculas
solvatadas se asocian en cumulos. Es evidente que la formacién de particulas de
tamafio coloidal por reaccién quimica presenta un mecanismo analogo en muchos
aspectos al de la cristalizacion. La formacién de particulas coloidales por
asociacion de moléculas de dimensiones mAas pequefas, se obtiene
frecuentemente en los procesos de policondensacion [22].

La policondensacion consiste en la unién de moléculas polifuncionales por
reacciones comunes de esterificacibn o amidacion, principalmente. Se efectian
con eliminacion de una molécula, que generalmente es el agua, pero puede ser un
hidracido, amoniaco u otro compuesto. Las reacciones de policondensacion se
producen por simple calentamiento o por accion de los mismos catalizadores
empleados para reacciones analogas entre moléculas monofuncionales. Consiste
en una serie de reacciones entre una cadena en crecimiento y una molécula
pequeia, o entre dos cadenas en crecimiento y se representan generalmente de
la siguiente manera:
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Mi+ M] _>Mi+j

Donde iy j pueden variar desde la unidad a valores muy grandes.
Mas que reacciones de polimerizacion son reacciones en cadena que se
desarrollan rapidamente y reaccionan por etapas en donde las moléculas crecen
todas progresivamente y en conjunto.
Si se interrumpe una poliadicion, ademas de las moléculas mondmeras que no
han reaccionado, hay también macromoléculas que han alcanzado ya su grado de
polimerizacion definitivo. Por el contrario, la interrupcion de una reaccién de
policondensacién muestra la presencia de macromoléculas cuyo grado de
polimerizacién aumenta continuamente con el grado de avance de reaccion.
Todas las moléculas puestas en juego participan practicamente en la reaccion de
policondensacion desde su principio y el peso molecular de las macromoléculas
podria alcanzar tedricamente un valor extremadamente grande en funcion
Gnicamente de la duracion de la reaccion y del desplazamiento de los equilibrios
de eliminacion, por ejemplo; del agua formada, tedricamente se puede incluso
concebir que al final el medio reaccionante no contiene mas que una sola
macromolécula.

En algunos casos, parece que hay una disminucion de la reactividad de los
grupos funcionales que llevan las macromoléculas, cuando su grado de
policondensacién se hace extremadamente grande, por consiguiente es preciso
considerar que el componente que se elimina en el curso de la reaccion, por
ejemplo, el agua, tiene cada vez mas dificultad para separase del medio cuya
viscosidad crece rapidamente cuando el grado de polimerizacidon aumenta, lo que
limita los equilibrios de policondensacion, la presencia de impurezas
monofuncinales o de moléculas polifuncionales en exceso, limita el grado de
policondensacion.

Otra distincion entre las reacciones de policondensacion reside en la
composicién centesimal del polimero. Para las reacciones de poliadicién, no se
toman en cuenta los grupos terminales de las macromoléculas, cuya influencia no
se considera cuando el grado de polimerizacion es suficientemente grande, la
composicién centesimal del polimero es la misma que la del mondémero. Por el
contrario, las reacciones de policondensacion se efectan con eliminacion de un
compuesto quimico, y la composicién centesimal del polimero difiere de la de los
monomeros o0 de la mezcla de moléculas pequefias que constituyen el sistema
inicial. Hay que sefalar que la policondensacién de moléculas bifuncionales
engendra macromoléculas lineales, mientras que la presencia de moléculas
trifuncionales o polifuncionales conduce a la formacién de una red macromolecular
tridimensional [23].

14



FUNDAMENTOS DEL PROCESO SOL-GEL

2.2.4. Estado coloidal.

Es una dispersion estable y homogénea entre dos o mas sustancias
inmiscibles entre si, que constituyen un sistema de una fase muy distribuida y otra
llamada medio dispersante. La fase dispersa se encuentra dividida en multiples y
diminutas entidades quimicas llamadas micelas que llevan una carga positiva o
negativa, de acuerdo con la naturaleza del coloide y adoptan la forma de esferillas.
Todos estos tipos de coloides pueden ser usados para generar polimeros o
particulas (las cuales tienen dimensiones comprendidas entre 0.5E-3 y 0.21), de
las cuales se pueden hacer materiales ceramicos [24].

2.2.5. Sol.

Es una solucion coloidal, de particulas sélidas en una fase liquida, donde
las particulas dispersas son lo suficientemente pequefias (generalmente de 1000
A de diametro), para permanecer suspendidas por el movimiento Browniano. El sol
sera una sal, generalmente inorganica disuelta; la solucion sera homogénea y
estara sobresaturada.

2.2.6. Gel.

Es el nombre que se le da al precipitado (sistema polimérico, el cual ha sido
formado por una polimerizacion quimica a partir de un alcéxido de silicio liquido),
qgue se forma en una disolucion coloidal, cuando se coagula el coloide por
tratamiento apropiado, por ejemplo, por la adicién de sales 6 de acidos. Cuando el
agua forma parte del sistema coloidal, el precipitado formado se llama hidrogel. El
coloide en suspension recibe el nombre de sol y, tratandose de una solucion
coloidal a base de agua, recibe el nombre de hidrosol.

Un gel puede producirse por reaccion quimica o por coagulacién de una
suspensién coloidal (sol), mediante adicién de electrolitos adecuados. El repentino
descenso de la temperatura favorece la formacién del gel [25]. El término gel
comprende numerosas combinaciones de sustancias que pueden ser clasificadas
en las siguientes categorias:

a) Estructuras laminadas bien ordenadas.

b) Redes poliméricas covalentes que estan completamente desordenadas.

c) Redes de polimeros formados a través de agregacion fisica que estan
predominantemente desordenadas.

d) Estructuras particulares desarregladas.
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Algunas sustancias (naturales o sintéticas, organicas o inorganicas) tienen

la propiedad de absorber liquidos en cantidades indeterminadas y dan lugar a una
masa gelatinosa, suficientemente elastica.
Entre los geles orgénicos, existen la gelatina, algunos jabones, etc.; y entre los
inorganicos, las arcillas nos ofrecen un ejemplo clasico. El paso de sol a gel, o
sea, la transformacion de una suspension coloidal fluida en una masa gelatinosa
elastica, tiene lugar mediante un efecto térmico muy moderado. El paso inverso,
de gel a sol, puede producirse por efecto mecanico directo (agitacion) o por la
accion de ultrasonidos.

2.3. Proceso Sol-Gel.

Para establecer los principios fundamentales del proceso sol-gel se
requiere explorar areas de la fisica (geometria fractal y teoria de la percolacion),
guimica (mecanismos de hidrélisis y condensacion) y ceramicas (sinterizacion y
relajacion estructural). Este proceso se define como la formacion de materiales
ceramicos por preparacion de un sol, gelacion del sol, y remocién del solvente,
esto se refiere de forma general. El sol puede producirse desde precursores
inorganicos u organicos (nitratos o alcoxidos) y puede consistir en particulas
densas de 6xido o grupos de polimeros. También es comun expandir la definicion
de ceramicas para incluir materiales organicamente modificados, frecuentemente
llamados ORMOSIL o CERAMERS [26].

El proceso consiste en la formacién de redes compuestas por elementos
inorganicos u organicos que se obtienen por medio de una reaccién quimica que
inicia a partir de una solucién homogénea o Sol, compuesta principalmente por
alcoxidos metalicos, agua, catalizador y disolvente, para transformarse en un gel a
través de un proceso de polimerizacion con el fin de obtener un sélido poroso.
Estos componentes en conjunto forman una solucién coloidal (Figura 2). Deja de
llamarse sol una vez que se han realizado una serie de reacciones quimicas para
convertirse en Gel; cabe sefalar que las particulas individuales de los precursores
puros son menores a las micelas (moléculas pequefias que interactian unas con
otras debido a fuerzas intermoleculares, formando conjuntos agregados de
dimensiones coloidales) formadas en el sol durante la reaccion.
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Flgura 2. Disolucién coloidal [27]
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El proceso sol-gel es una suspension coloidal en donde la fase dispersa es
pequefia (1-1000 nm), las fuerzas gravitatorias son insignificantes y las
interacciones dominadas por fuerzas de corto alcance, y emergen a la superficie.
El sol es una suspension coloidal de particulas solidas en un liquido. Un aerosol
es una suspension coloidal de particulas en un gas (la suspensién puede llamarse
niebla si las particulas son liquidas y humo si son soélidas) y una emulsion es una
suspensién de gotitas liquidas en otro liquido, todos estos tipos de coloides se
pueden usar para generar polimeros o materiales cerdmicos. Un ceramico se
define comdnmente sefialando que no es: metalico e inorganico; asi incluimos
todos los 6xidos de metal, nitritos y carburos, ambos cristalinos y no cristalinos. En
el proceso sol-gel, los precursores para la preparacion de un coloide tienen de un
elemento metaloide o metal rodeado por diversos ligandos.

proceso sol-gel es una ruta quimica que ofrece la oportunidad de
preparar sélidos amorfos y policristalinos de forma relativamente sencilla, a bajas
temperaturas en sistemas en que son dificiles de preparar mezclas homogéneas
por el método de fusion, el cual requiere de alta temperatura para la obtencion de
oxidos. También proporciona un control quimico de la velocidad de las reacciones
gue ocurren durante la polimerizacion.

Este proceso tiene la particularidad de formar geles altamente porosos
(hasta un 90%), que en aplicaciones cataliticas ofrece una gran ventaja, ya que
proporciona una mayor area superficial. Existen dos rutas del proceso de sol-gel
gue han atraido un gran interés desde mediados de la década de los 70 para
la sintesis de materiales ceramicos. El primero es: el proceso sol-gel de
compuestos metal—organicos, especificamente, alcéxido y el segundo se refiere al
método coloidal [28].
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2.4. Rutas.

El proceso sol-gel se puede dividir en dos rutas principales [29]:

1. Laruta suspension coloidal.
2. Laruta gel polimérica.

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

La quimica de las etapas iniciales ha sido descrita por Livage [30]. En la
ruta coloidal se obtiene una velocidad mas réapida de hidrolisis usando un
precursor con un exceso de agua. Los rangos de tamafio de particula dependen
del sistema y condiciones del proceso. El tamafio de los aglomerados puede ser
reducido por manipulacién de la carga eléctrica en las particulas, por incremento
de la concentracién de la suspension y/o por manipulacion de la superficie
(potencial Z) de las particulas del sol, la suspension coloidal se transforma en una
estructura gel consistente de cadenas unidas de particulas o aglomerados. La
gelacion tiene lugar debido a un efecto electrolitico, denominado, gelacion fisica.

Otros investigadores como Partlow y Yoldas [31] han sefialado que la
densidad de empaque pueda variar en el tiempo de gelacion (volumen de
gelacion), de una forma imprecisa a una forma densa, dependiendo de la carga en
las particulas. Esto significa que el pH y la naturaleza del electrolito (ani6n en el
acido peptizado), tienen un efecto importante en el punto de gelacion y volumen,
porque ello determina la fuerza de repulsion mutua, la cual es necesaria para
obtener una suspension coloidal estable.

La hidrdlisis y la velocidad de polimerizacién de los componentes metal
organicos, pueden generalmente ser mejor controlados que las sales metalicas. La
reaccion guimica incluye 2 pasos:

1. La hidrélisis parcial de los componentes metal-organicos (alcoxidos
metalicos) introduce los grupos funcionales activos (OH), a los atomos del
metal.

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

En la ruta polimérica, la velocidad de hidrdlisis se mantiene baja por adicion
sucesiva de cantidades pequefias de agua y por cambio de precursor, el cual
hidroliza lentamente. La etapa inicial de este proceso es una red de gel
fuertemente unida con una estructura diferente a aquella obtenida empleando la
ruta coloidal. En este caso la gelacion es un proceso quimico.
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El agua necesaria para la reaccion puede obtenerse en diferentes maneras; por
ejemplo:

a. Adicion lenta de agua o una solucion Agua/Alcohol a una solucion alcohdlica
del alcoxido.

b. Produccién insitu de agua a través de una reaccion de esterificacion por
adicion de acido orgéanico a la solucion del alcéxido.

c. Disolviendo una base o una sal hidratada dentro de la solucién de alcoxido
en alcohol.

Finalmente, el proceso de gelacion puede cambiar significativamente por la
naturaleza de catalisis de la policondensacion. El modelo de carga parcial predice
algunos aspectos de las reacciones de la polimerizacion inorganica dado por
Livage y Henry [32]. Los sistemas de silice pueden ser controlados, y las rutas
tanto coloidal como polimérica pueden ser realizadas. La alimina tiene una fuerte
preferencia a seguir por la ruta coloidal, mientras que los sistemas de titanio
actuan en forma intermedia.

2.5. Etapas.
El proceso sol gel se puede dividir en dos etapas principales:

1. Preparacion del gel.
2. Postgelacion.

2.5.1. Preparacion del gel.

En esta etapa los reactivos en solucion se hidrolizan y condensan para
formar un gel. La reaccion de hidrolisis se lleva a cabo cuando el alcoxido metélico
interactta con el agua, usando como disolvente un alcohol, este aparece al final
como subproducto y participa en el equilibrio de la reaccién. Cuando toda la
solucién se transforma en gel se llega al punto de gelificacion o gelacion.

2.5.1.1. Gelacion.

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

a. Estructura, reactividad y secuencia de adicion de los reactivos.

b. Naturaleza del solvente, asi como de la solubilidad de los reactivos en el
mismo.

c. Cantidad de agua adicionada.
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d. pH de la reaccion, el cual depende del tipo de catalisis que se emplee
(acida o basica).
e. Temperatura y tiempo de reaccion.

La gelacién o gelificacion se produce cuando las particulas del sol crecen lo
suficiente y logran interconectarse para formar macromoléculas. El sol se
convierte en gel cuando es capaz de soportar un esfuerzo elastico. El cambio es
gradual, pero se puede obtener rpidamente, se observa cualitativamente con
facilidad cuando la disolucién ya no fluye.

Los geles, algunas veces son definidos como "fuertes" y "débiles" de
acuerdo al enlace de la fase sélida, dependiendo si éste es permanente o
reversible. Sin embargo, la diferencia entre fuerte y débil, es un problema de la
escala del tiempo. De esta manera, las reacciones quimicas que traen gelacion
continua lejos del punto de gel, permiten flujo y cambios graduales en la estructura
y propiedades del gel.

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

Otra manera de definir el punto de gel, es considerar el periodo en el que el
sol se convierte en gel, a partir del momento en que se inicia la polimerizacion y
hasta que se forma el dltimo enlace del polimero; como en la practica es dificil
determinar en que momento finaliza el proceso, se considera que el gel se ha
formado completamente cuando el polimero es una masa viscosa que ya no fluye.
Existen indicios de que el tiempo de gelacion o punto de gel no es una propiedad
intrinseca del sol, sino que depende también del contenedor. La dependencia del
pH sobre el tiempo de gelacion no ha sido determinada totalmente. Es dificil
separar el efecto del grupo alcoxi, del efecto del disolvente, ya que la gelacién
depende de la concentracion del disolvente, sin embargo, la tendencia general es
que entre mayor y mas largo sea el grupo alcoxi, mayor es el tiempo de gelacién,
asi mismo la cantidad de agua empleada para la hidrolisis tiene un efecto
dramatico sobre el tiempo de gelacién, se puede predecir que el tiempo de
gelacién se incrementa conforme se tenga un mayor contenido de agua.

La etapa de gelacion o gelificacion se puede llevar a cabo bajo condiciones
acidas (pH 3-6), basicas (pH 8-12) y neutras (pH 7). El empleo de catalizadores,
acidos, basicos o neutros en la hidrélisis es fundamental, dado que de éstos
dependeran las caracteristicas del gel, tales como su estructura, area superficial,
tamafo y distribucién del poro [33].

En medio bésico, las particulas iniciales formadas por la solucion
homogénea, tienen un didmetro aproximado de 10 A y van aumentando su tamafio
paulatinamente, cuando se forma el gel se obtienen materiales macroporosos o de
diametros de poro grande (Figura 2). Si la reaccién se lleva a cabo a pH 7, el
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tamafo de la particula en el sol es variable y existen particulas desde 25 hasta
200 A, por lo tanto cuando el gel se forma tendra poros grandes y pequefios que
ocasionaran que la distribucion de tamafio de poro no sea uniforme. Pero si el
medio es &cido el tamafio de la particula tanto en el sol como en el gel es muy
uniforme, esta varia de 10 a 30 A aproximadamente y los materiales que se
obtienen finalmente son microporosos o de diametro de poro pequefio [33].

Figura 2. Influencia del catalizador en el tamafio de poro [33].
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El mecanismo de reaccion por el cual se pasa de sol a gel, es probable que
sea una sustitucién nucleofilica bimolecular, empleando un catalizador basico y
una sustituciéon electrofilica cuando se emplea un catalizador acido. Son tres las
reacciones que se usan generalmente para describir el proceso sol-gel [34]:

Hidroélisis.
Hidr 6blisis

= Si— OR + H,0 = Si — OH + ROH Reaccion (1)
—

Esterificaci 6n

Condensacion.

Condensaci 6n de Alcohol
=Si—OR+ HO —Si =Si— 0 —Si=+ROH Reaccion (2)

—
Alco holisis

Condensaci 6n de Agua

=Si—OH+O0H-Si= =Si—0-Si=+H,0 Reaccion (3)
-
Hidr blisis

Donde R es un grupo alquil, C4Hyx+1. La reaccion de hidrdlisis (Reaccion 1),
reemplaza grupos de Alcoxidos (OR) con grupos de hidroxil (OH). La reaccion
subsiguiente de condensaciéon que involucra el grupo de silanol produce siloxanos
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(Si-O-Si) mas el alcohol de subproductos (ROH) (Reaccién 2) o agua (Reaccion
3). A mayores condiciones, comienza la condensacién (Reacciones 2 y 3) antes
que la hidrdlisis (Reaccion 1) sea completa, porque el agua y los alcoxisilanos son
inmiscibles, un solvente como el alcohol se usa normalmente como un agente
para homogenizar. Sin embargo, los geles pueden estar dispuestos desde la
mezcla de agua con alcéxido de silicio sin agregar el solvente [35], donde el
alcohol que es un subproducto de la reaccion de hidrdlisis, es suficiente para
homogenizar el sistema. Se debe notar que ese alcohol no es simplemente un
disolvente. Como se indica por el reverso de las reacciones 1y 2, puede participar
en reacciones de esterificacion o alcoholisis.

Las reacciones de hidrdlisis y condensacion son muy sensibles a las
siguientes condiciones:

pH de la reaccién.
Concentracion de agua.
Naturaleza del disolvente.
Temperatura de reflujo.
Tiempo de reaccion

®op o

Algunos productos obtenidos de acuerdo a las velocidades relativas de
hidrélisis y condensacion se muestran en la tabla 2:

Tabla 2. Velocidades relativas de condensacion e hidrolisis de algunos productos

[36].
Velocidad de Velocidad de Resultado Eiemplo
Hidrolisis Condensacion Jemp
Lenta Lenta Coloides/Soles Ti(0Oam'),/!AmOH
, . L Ti(OBu™)4/AcOH
Répida Lenta Geles Poliméricos Ti(OPr},/HNO,
Gel Coloidal o
Rapida Rapida Precipitado Ti(0Pr'),/'PrOH
gelatinoso
- Precipitacion PSR
Lenta Réapida Controlada Ti(OEt"),/EtOH

2.5.2. Postgelacion.

Se presenta después del punto de gelacion e involucra todos los fendmenos
ocurridos al secar y dar tratamiento térmico a los geles, tales como evaporaciéon
del agua y disolvente, la desaparicion de residuos organicos, deshidroxilacion del
gel. Asi como los cambios estructurales que sufre y que se muestran en la Figura
3.
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Flgura 3. Etapas del proceso sol-gel (cambios estructurales) [37].
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La Postgelacion puede dividirse en las siguientes etapas:

a. Afiejamiento.
b. Secado y calcinacion.

La etapa de afiejamiento ocurre una vez formado el gel. Como en sus poros

queda liquido atrapado, ocasiona que su estructura y propiedades continden
cambiando después del punto de gelacidbn. En esta etapa pueden ocurrir
simultdnea o separadamente, policondensacion, sinéresis (que es la contraccion
espontanea del gel como resultado de la expulsion de liquido de sus poros; esto
se atribuye a la formacion de enlaces por reacciones de condensacion),
decrecimiento irreversible del é&rea superficial por procesos de disolucién,
reprecipitaciéon y cambios de fase. Durante el afiejamiento también hay cambio en
las propiedades texturales del gel tales como: tamafio de poro, porosidad y area
superficial. Existen otros factores que afectan el tamafio de poro como se resume
en la tabla 3.

Tabla 3. Factores que influyen en el tamafio de poro, distribucién y porosidad [38].

Reactivos diferentes que contengan el mismo metal en el 6xido metélico

deseado.
pH de la solucion.

Diferentes catalizadores con el mismo pH.

Solventes.

Otros aditivos como DCCA (agentes quimicos controladores de secado)

y filtros.
Agua (H,0)

Concentraciones relativas de los componentes en la solucién.

Temperatura y tiempo.
Presiéon

Reactores cerrados y abiertos.
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Para la etapa del secado y calcinacion, uno de los cambios estructurales
importantes ocurre cuando el secado es por evaporacion, bajo condiciones
normales que ocasionan una elevacion de la presion capilar, que provocan el
encogimiento de la red del gel. El gel resultante secado de esta manera es
llamado un XEROGEL (xero significa seco) y que a menudo sufre una reduccion
en su volumen, por un factor de 5 a 10 comparado con el gel fresco hiumedo
original. Los productos importantes obtenidos por el sol y el gel se muestran en la
Figura 4 [39].

Figura 4. Productos obtenidos a partir del proceso sol-gel [40].
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Capitulo 3. Ventajas y Desventajas De Los Sistemas Hibridos.
3.1. Materiales hibridos.

Es posible preparar materiales hibridos inorganico-organicos, incorporando
una fase organica sobre un sol obtenido por hidrélisis de metal-organico, mientras
se aplican ultrasonidos de alta potencia. Cuando las dos fases quedan
quimicamente enlazadas resulta un sono-ormosil (de ORganic MOdified SlLicate),
conocido también como ormosil duro.

Una propuesta para superar estos inconvenientes consiste en disponer de
materiales hibridos organico-inorganicos (MHOI), mediante la inclusion de
polimeros orgénicos hidrofobos que, modificando la red polimérica de silice,
aumentan la elasticidad y resistencia a la fractura del material final. Se ha
modificado el proceso estandar de preparacion de geles por hidrolisis y
polimerizacion de compuestos metal-organicos, mediante la aplicacion de
ultrasonidos de alta potencia que, al evitar el uso de disolvente comun del metal-
organico y el agua, da lugar a materiales con genuinas propiedades, conocidos
como sonogeles [2]. La cavitacion ultrasonora crea un entorno Unico para las
reacciones sol-gel que dan caracteristicas muy particulares a los geles resultantes:
alta densidad, fina textura y estructura homogénea. Si la fase organica se
incorpora en el sol inorganico precursor, asistiendo el proceso con ultrasonidos y
ambas fases quedan quimicamente enlazadas tras la gelificacion, se forma un
ormosil duro. En este tipo de material el polimero organico suministra flexibilidad,
baja densidad, tenacidad y deformabilidad, mientras que la parte inorganica
contribuye con la dureza de la superficie, resistencia mecéanica, transparencia y
alto indice de refraccién. Asi estos materiales combinan las ventajas del
procesado sol-gel en cuanto al uso de precursores metal-organicos, disolventes
organicos y baja temperatura de proceso, con las caracteristicas especificas de
los polimeros organicos como componentes hidrofébicas/hidrofilicas.

Dado que, la dispersién de silice a nivel molecular es imposible, es
necesario utilizar precursores (tetraalcoxisilanos) que generen “in situ” la red
inorganica, mediante reacciones de hidrélisis y policondensacién dentro de
polimeros organicos solubles [3-4]. La incorporacion de moléculas o polimeros
organicos en una red inorganica por el proceso sol-gel, influenciada por una serie
de factores tales como: impedimentos estéricos, reactividad del alcoxido
(precursor), reactividad del grupo organico, reduccién de conexién de la red,
comportamiento en la densificacion, etc. Ademas de estos factores, los oligdmeros
pueden ser hidrofibicos asi como hidrofilicos de acuerdo al nimero de grupos -OH
que presenten, por lo tanto, es de gran importancia que se produzca la union de
los grupos organicos a la red inorganica en los primeros momentos de la
policondensacion, para asi evitar fendbmenos de separacion de fases debido a
diferencias hidrofilicas de las dos redes [5].
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La morfologia del gel resultante se determinada por la velocidad del
proceso de separacion de fases para formar el gel, el cual depende de la
solubilidad de los constituyentes y la velocidad de polimerizacion de la silice. El
control de la temperatura, concentracion de los compuestos organicos, peso
molecular de los polimeros, concentracion del disolvente, son una serie de
factores a tener en cuenta en la formacion de materiales hibridos. Cuando la red
inorganica es de silice, los materiales hibridos obtenidos se les denominan
ORMOSILES (ORganically MOdified SlLicates) [6].

3.2. Ormosil.

Los materiales hibridos organico/inorganicos pueden clasificarse segun la
funcionalidad de las cadenas orgénicas. Asi, C. Sanchez propuso clasificarlos en
dos clases: aquellos materiales en los que las moléculas organicas se encuentran
empotradas en la red, sin que exista enlace covalente entre éstas y la red, se
corresponden con la clase | (modificadores de red), mientras que si las moléculas
organicas se encuentran engarzadas a la red con enlaces covalentes, estamos
ante los de clase Il (formadores de red). J. Mackenzie propuso otra clasificacion
para los ormosiles:

e Tipo A: organicos atrapados. Se trata de materiales en los que se
introducen moléculas organicas y se atrapan en el interior de los poros de la
matriz de silice gelificada. El trabajo pionero en esta linea se considera el
de Avnir, quién encapsulé rodamina en un gel de silice.

e Tipo B: organicos impregnados. Para explotar la capacidad de ajustar la
porosidad de los geles, su conectividad, su forma y distribucion de tamafio
de particula se utilizan como matriz para diversos materiales, incluyendo
materiales organicos. La interaccién entre el polimero organico y la fase
inorganica se da mediante puentes de hidrégeno, que desempefian un
importante papel en evitar la separacion de fases y dan lugar a un material
compuesto o0 composites (es un material multifase que conserva una
proporcion significativa de las propiedades de las fases constituyentes, de
manera que presenten la mejor combinacion posible) transparentes.

e Tipo C: organicos-inorganicos quimicamente enlazados. En este caso
ambas fases se encuentran unidas covalentemente, o iono-covalentemente.
La naturaleza de estos enlaces mucho mas intensos mejora las
propiedades mecanicas de los composites.

La mayor parte de los materiales compuestos estan formados por dos
fases, una denominada matriz, y la otra fase dispersa. Las propiedades de los
compuestos son funciéon de las propiedades de las fases constituyentes, de sus
proporciones relativas y de la geometria de la fase dispersa, es decir, de como
esté empotrada en la matriz. Se han desarrollado trabajos con aerogeles de silice
junto con una fase organica formada por polimeros precursores de la silicona.
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Estos elastomeros de silicona poseen un alto grado de flexibilidad y de estabilidad
en un amplio intervalo de temperaturas (temperatura de transicion vitrea Tg= -120
°C, temperatura de degradacion: 300 °C).

Desde un punto de vista estructural, podemos encuadrar los aerogeles de
silice hibridos en los conocidos como materiales heterogéneos aleatorios (random
heterogeneous materials). Se entiende por material heterogéneo aquél constituido
por varias fases, o la misma fase en distintos estados. Y dentro de estos, aquellos
materiales cuyas estructuras a escalas microscépicas solo pueden caracterizarse
estadisticamente son los denominados aleatorios. En nuestro caso, la misma
estructura inorganica de un aerogel de silice se puede describir como matriz sélida
y porosa. Y en el caso de los aerogeles hibridos, podemos describirlos como
medios de dos fases, el esqueleto de silice inorganica entrelazado con el polimero
organico [7].

3.3. Polisiloxanos.

Los polisiloxanos, son los polimeros de silicio mas estudiados y de mayor
importancia en la actualidad, debido a sus aplicaciones comerciales. Las
caracteristicas estructurales de la cadena siloxano (Si-O-Si-O-Si), son de interés
cientifico. Por ejemplo, el 4tomo de Si substituido y el atomo de O no-substituido
difieren considerablemente en tamarfio, proporcionandole a la cadena principal una
seccién transversal muy irregular. Esto tiene influencia en la forma en que se
“‘compactan” las cadenas en el estado amorfo, también los angulos de enlace en la
cadena principal alrededor del O es mayor que aquellos que se presentan
alrededor del Si, y la conformacién de la cadena forma un poligono cerrado.

3.3.1. Propiedades de los polisiloxanos.

Los polisiloxanos mas estudiados son los lineales [-SiRR’-],, donde los
grupos R y R’ pueden ser grupos alquilo y/o arilo, la cadena siloxano (Si-O-Si-O-
Si) de estos materiales da origen a las propiedades como son: la longitud de
estos enlaces le proporciona al polisiloxano estabilidad térmica, su estructura
molecular, flexibilidad y permeabilidad. Las cuales dan origen a una variedad de
aplicaciones como: fluidos de alto rendimiento, elastomeros, recubrimientos,
modificadores superficiales, membranas de separacion, materiales fotosensibles,
lentes de contacto blandos, implantes corporales, etc.

Las modificaciones estructurales en polisiloxanos traen como consecuencia
alteraciones en sus propiedades, para facilitar el entrecruzamiento en los
polisiloxanos, los grupos terminales silanol son introducidos durante la
polimerizacion y utilizados para determinar el peso molecular promedio.
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Los polisiloxanos son polimeros no volatiles, cuyos pesos moleculares
pueden ser muy bajos, como es el caso de los oligobmeros ciclicos, hasta
polimeros de muy alto peso molecular (del orden de los millones de daltons). Esta
es la propiedad molecular mas importante del polisiloxano. La dependencia de la
viscosidad, el peso molecular promedio, la distribuciéon de pesos moleculares y la
rapidez de corte es importante en las aplicaciones de los polisiloxanos.

Las caracteristicas estructurales hacen al esqueleto siloxano sea de los mas
flexibles en toda la ciencia de los polimeros, existen dos razones para su alta
flexibilidad:

1. La naturaleza de los enlaces Si-O, tienen una longitud de 1.64A la cual es
mayor que el del enlace C-C 1.53 A, que se encuentra en la mayoria de los
polimeros organicos. Como consecuencia se presenta una disminucion en
las interferencias del tipo estérico (congestionamientos intermoleculares).

2. Los a&tomos de oxigeno de la cadena principal no estan protegidos por
grupos laterales y el angulo Si-O-Si de ~143°, es mas abierto que el
tetrahedral de ~110.

Estas caracteristicas estructurales tienen el efecto de incrementar la flexibilidad
dindmica de la cadena y su equilibrio [8].

3.3.2. Silicona.
Organosilano cualquiera de un amplio grupo de polimeros de siloxano

basados en una estructura consistente en atomos de oxigeno Yy silicio alternados,
con varios radicales organicos unidos a los a&tomos de silicio, Figura 1.

Figura 1. Esquema de una silicona.
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Los organosilanos fueron producidos por primera vez por Friedol y Crafts,

en 1863. Se encontré que el silicio tenia un notable parecido quimico con el
carbono al que puede sustituir en los compuestos organicos. El enlace silicio-
carbono, es similarmente fuerte al enlace carbono-carbono, y los compuestos que
los contienen, tienen propiedades similares a los compuestos que solo contienen
carbono [9].
Los oxidos de organosilicio (organosiloxanos o siliconas), fueron descubiertos por
F. S. Kipping en Inglaterra en 1900; encontré6 que los reactivos de Grignard
reaccionaban con el tetracloruro de silicio, formando polimeros unidos a silicio-
carbono, tanto del tipo anillo como de cadena.

3.3. Polidimetilsiloxano (PDMS).

El PDMS es polisiloxano mas estudiado, la desigualdad de los &ngulos de
enlace, causa que la molécula tienda a formar una estructura cerrada después de
aproximadamente 11 unidades (Figura 2). El polidimetilsiloxano (PDMS), es un
polimero de silicona desarrollado para su uso como enfriante dieléctrico y en las
instalaciones de energia solar. Es muy resistente a la oxidacion y la
biodegradacion por microorganismos, es degradable cuando es expuesto a un
ambiente de suelo mediante reaccion quimica con arcilla y agua, por lo que es
descompuesto formando acido silico, diéxido de carbono y agua. Es el silicio mas
ampliamente utilizado basado en un polimero orgénico, el PDMS a la vista es
transparente y generalmente se considera por ser inerte, no téxico, no inflamable,
también se le conoce como dimethicone.

Figura 2. Estructura de la cadena de PDMS [10].
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La formula quimica del PDMS es, (H3C) 3,Si (CHs)a.
Donde n = repeticiones de la unidad del monémero.

El polimero se fabrica con variadas viscosidades, que van desde un liquido
fino a un semisélido parecido a la goma. Las moléculas del polimero de PDMS
tienen espinas dorsales absolutamente flexibles debido a su acoplamiento del
siloxano, que es analogo al acoplamiento del éter usado para formar cadenas
flexibles en los poliuretanos, cuando el peso molecular de estas cadenas es alto
se da lugar al PDMS que tiene un inusual alto nivel de la viscoelasticidad. Esto se
debe a que las cadenas moleculares lineales, atrapadas en el interior de una red
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por restricciones topologicas, son libres de reptar dentro de la misma, mientras
que las cadenas lineales pendientes de una red, se deben relajar a través de un
mecanismo diferente, mucho mas lento, comenzando desde el extremo libre de la
cadena hacia el extremo fijo de la misma. El tiempo de relajacion de una cadena
libre de ramificaciones, crece exponencialmente con el numero de
entrelazamientos en los que participa, mientras que para una cadena lineal con
ramificaciones solamente depende del cubo de dicho numero.

El PDMS es viscoelastico, es decir, en los tiempos largos de flujo actda
como un liquido viscoso, similar a la miel, sin embargo en los tiempos cortos de
flujo, actiia como un elastico sdlido, similar al caucho, por ejemplo; cuando se deja
PDMS sobre una superficie (tiempo largo de flujo), fluird para cubrir la superficie,
mientras que si se rueda en una esfera y lo lanza sobre la misma superficie
(tiempo corto de flujo), se comportara como una bola de goma.

3.4. Ventajas y Desventajas Del Proceso Sol-Gel.

Como todo proceso, el sol-gel tiene ventajas y desventajas, que favorecen o
limitan su implantacién en distintas técnicas de procesado de los materiales.
Algunas de estas ventajas y/o desventajas son de caracter general, y afectan a
todos los procesos, mientras que otras solo es necesario tenerlas en cuenta en
aplicaciones especificas.

3.4.1. Ventajas.

1. Sin duda la ventaja mas remarcable (aunque no necesariamente la mas
importante, pues depende del proceso), es que se da a bajas temperaturas
frente a las requeridas en los procesos analogos usados normalmente. Esto
conlleva directamente a una reduccién de la energia necesaria, ya que no
hace falta mantener encendido un horno o trabajar a altas temperaturas
durante todo el proceso.

2. Otra gran ventaja es la homogeneidad quimica que se puede conseguir en
el material durante el proceso. Sin embargo, esta homogeneidad no
siempre se alcanza hasta que no se produce la sinterizacion o incluso la
fusibn del material, lo que haria perder al material algunas de sus
propiedades mas interesantes.

3. Gran control de la composicion quimica del material, ya que la porosidad de
estos productos afiade una nueva forma de manipular dicha composicién.

4. Posibilidad de controlar el tamafio y la morfologia del producto a partir de su
control en la fase de sol, antes de iniciar el proceso (uso de moldes,
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deposicion en formas geométricas complejas etc.). Entre sus aplicaciones

mas directas se encuentran:

a. La deposicion del material en capas finas (film deposition). Es una de las
importantes.

b. Capacidad de obtencién de fibras (que se trazan mientras el sistema
aun esta en estado de sol). Tiene aplicaciones comerciales de gran
interés.

c. El crecimiento de particulas a partir de un sol permite la formacion de
polvos finos tras el proceso, que se pueden usar para procesos de
sinterizacion a bajas temperaturas.

5. El control de la porosidad del material final, que proporciona multitud de
aplicaciones directas de estos procesos.
a. Permite obtener, en el caso de xerogeles y aerogeles, materiales con
indice de refraccibn muy bajos (de gran interés Optico), pueden ser
usados, por ejemplo, en detectores de radiacién Cherenkov.

b. Ademas, la posibilidad de fabricar materiales muy puros, se traduce en
una gran aplicabilidad a la hora de fabricar catalizadores, ya que su
superficie efectiva es mucho mayor que en un material ceramico normal.
Nuevamente son los aerogeles los que, al proporcionar un mayor grado
de porosidad, presentan propiedades mas interesantes en este aspecto,
con altos indices de reactividad quimica.

c. La gran reactividad quimica permite efectuar modificaciones quimicas en
el material a posteriori, tras el proceso de sol-gel de formacion, tales
como la nitrificacion.

d. Los aerogeles, dado su gran porosidad, suelen ser materiales
transparentes y muy buenos aislantes térmicos, lo que los convierte en
ideales para aislamiento en ventanas.

e. Los poros pueden usarse también como centros para introducir
materiales Opticamente activos, o como filtros.

6. En estos procesos es posible incorporar a la red tantos componentes
organicos como inorganicos, lo que se traduce en la posibilidad de controlar
su permeabilidad a los gases, ademas de ser materiales de gran resistencia
y dureza, y pueden aplicarse para recubrir plasticos dada su baja
temperatura de procesamiento.

7. Minimas pérdidas por evaporacion.

8. Minima contaminacion del aire.
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9. No hay reaccion con los recipientes que los contienen.
10. Se evita la separacion de fases.

11. Mayor pureza en la materia prima y se evita la separacion por
cristalizacion.

3.4.2. Desventajas.

1. Una gran porosidad en los materiales implica que se degradaran mas
facilmente al entrar en contacto con el medio ambiente.

2. Ademas estas estructuras porosas, favorecen la aparicion de coeficientes
de expansion térmica bastante grandes, lo que en general suele ser una
desventaja (aunque también puede ser una ventaja, segun el uso que se le
quiera dar).

3. En ocasiones el proceso puede ser muy lento.

4. Dado que implica una serie de reacciones quimicas complejas, puede
hacerse muy dificil o casi imposible hacer un seguimiento de todas las
posibles reacciones involucradas y evitar aquellas que no interesen o
degraden el producto final, por lo que esta tecnologia no es facilmente
aplicable a la produccion de materiales con composiciones quimicas
complicadas.

5. Riesgo en la salud con soluciones organicas [11].

3.5. Aplicaciones Del Proceso Sol-Gel.

Las aplicaciones del proceso sol-gel se derivan de las diversas formas
especiales en que se obtiene, desde el estado de gel (p. ej., monolitos, fibras, y
polvos) combinadas con composiciones y el control de microestructura y el bajo
precio que se obtiene por la baja temperatura. Comparados con fuentes
convencionales de materiales en ceramica, frecuentemente minerales excavados
desde la tierra, los precursores quimicos sintéticos son uniformes y reproducibles
como materiales en bruto, que pueden ser moldeables mediante diversos medios
sintéticos. La baja presion del proceso y de la temperatura, permite el control de la
microestructura (p. €j., altas areas de superficie y los tamafios pequefios de poro),
tiene como resultado nuevos materiales disponibles a la tecnologia.

A continuacion se presentan algunos ejemplos de aplicaciones:
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3.5.1. Revestimientos y Peliculas Delgadas.

Son un tipo de sustrato que sirven para recubrimiento o proteccion en
tubos, varillas, etc., generalmente tiene un espesor menor a 1 ym. Su principal
aplicacion es en la electronica, por ejemplo el V,0s tiene aplicaciones comerciales
en peliculas fotogréaficas para eliminar la electricidad estatica.

La desventaja de este tipo de peliculas, es que no es facil obtener peliculas més
gruesas, mayores a 1 um, sin que se formen grietas. Ademas de que se requieren
temperaturas relativamente altas para estabilizarlas. Las aplicaciones mas
comunes para peliculas y recubrimientos son; opticos, electronicos, conductores,
de proteccién y porosos.

3.5.2. Monolitos.

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

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

Las aplicaciones mas comunes de geles monoliticos son vidrios opticos y fibra
Optica, aerogeles transparentes, substratos, y vidrios de expansion.

3.5.3. Polvos.

Son ceramicas reducidas como su nombre lo indica a polvo, que se usan
como catalizadores, abrasivos y pigmentos; su principal ventaja es su tamafo y
forma controlada, asi como su homogeneidad a escala molecular.

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

3.5.4. Fibras.

Estructuras microporosas que son derivadas de soles viscosos a partir de
alcoxidos en medio acido, estas pueden cambiar con otras fibras para darles
mayor porosidad, y asi poderlas emplear, por ejemplo como aislantes para equipo
de proceso. Las fibras Opticas y refractarias se han usado para sensores de fibras
Opticas e insolacion térmica, respectivamente.
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Sus aplicaciones mas sobresalientes son refuerzos, superconductores, electrolisis
y materiales opticos.

3.5.5. Membranas.

Son definidas como barreras selectivas entre dos fases. Sirven
principalmente para separar componentes de una corriente mediante procesos
fisicos y quimicos.

Sus aplicaciones mas comunes son soportes cataliticos, filtros, substratos de
vidrios porosos, membranas ceramicas, separacion de gases y fabricacion de
fibras.

3.5.5.1. Membranas Inorganicas.

El método sol-gel es un método experimental que puede utilizarse para
adaptar la estructura de un sélido amorfo. Esto se puede lograr mediante el disefio
de la ruta de acceso de polimerizacion. La estructura final de un soélido elaborado
con esta técnica depende de varios factores tales como las relaciones molares
H,O/metal alcoxido y el catalizador. Las reacciones de hidrdlisis y condensacion
son catalizadas por la adicion de acidos o bases. Bajo condiciones acidas, la
hidrélisis no se acelera en gran medida con respecto a la condensacion, en un
principio se forman polimeros lineales o ramificados al azar, que después se
enredan y forman ramificaciones adicionales, dando lugar a la gelificacion, las
particulas derivadas de gel tienen una mayor area de superficie especifica y una
mayor porosidad. En condiciones de bésicas, la hidrélisis es mucho mas répida
que la condensacibn, y se forman agrupaciones mas altamente
ramificadas. Cuando un catalizador acido se utiliza, las estructuras oligoméricas
libremente se compenetran entre si, dando como resultado grandes canales en la
estructura y por ultimo, una microporosidad controlada. Los sistemas poliméricos
sol-gel son de interés porque se pueden utilizar para adaptar las membranas
microporosas que pueden soportar ambientes drasticos. La incorporacion
homogénea de Ti a las matrices de silice en la preparacioén de las membranas es
importante porque el Ti proporciona la estabilidad térmica que no se encuentra
generalmente sistemas de silicio puros.

Comercialmente, las membranas inorganicas tienen hoy en dia las
aplicaciones en muchas areas, tales como procesamiento de alimentos y bebidas,
biotecnologia y tratamiento de aguas, sin embargo, son el uso de membranas
inorganicas del gas de alta temperatura de separacion y reactores de membrana,
gue tienen por objeto mejorar la productividad y la selectividad en diversos
procesos. Las principales limitaciones que presentan estos materiales son la
fractura, debido a esta limitacion se comenzaron a implementar los materiales
hibridos.
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3.5.5.2. Membranas Hibridas.

En los dltimos afios, se ha despertado un considerable interés en las
membranas hibridas organico/inorganicas compuestas de matriz polimérica y
nanoparticulas inorganicas, que pueden ser aplicadas ampliamente en campos
como la ultrafiltracion, pervaporacion y pilas de combustible de metanol directo
(DMFC), etc. Se ha demostrado que la fraccion inorganica desempefia un papel
importante en la mejora del rendimiento de la membrana, ya que puede aumentar
la estabilidad quimica, mecéanica y térmica, de las membranas hibridas, sintoniza
la microestructura y da el equilibrio hidrofilico-hidrofébico de las membranas
hibridas. Hasta la fecha, muchos tipos de nanoparticulas inorganicas, como el
SiOy, AlyO3, Fesz04, Zn0O, ZrO,, CdS y TiO,, etc. han sido introducidas en la matriz
de polimero para preparar membranas de nanoparticulas polimero/inorganicos
[12].

3.5.6. Catalizadores.

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

Al preparar soportes cataliticos a partir de alcéxidos de Aluminio, Silicio y
Sodio, se observa una gran estabilidad en el area superficial de estos materiales a
bajas temperaturas (menores de 400 °C), sin embargo cuando son tratados a altas
temperaturas (400-900 °C), el area especifica disminuye drasticamente. La
estabilidad del area especifica, asi como la versatilidad del proceso para preparar
materiales con diferente composicién quimica, permite aplicar el proceso sol-gel
para la preparacion de nuevos materiales con propiedades fisicas y quimicas
demandadas por la industria petroquimica. Algunos de ellos se muestran en la
tabla 4. También se ha aplicado el proceso sol-gel para la sintesis de soportes y
catalizadores mecénicos, con alta area superficial, resistente a la temperatura y
propiedades cataliticas superiores a los catalizadores preparados por métodos
tradicionales. Asi como una gran resistencia a la auto desactivacion del metal
activo.
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Tabla 4. Materiales obtenidos via sol-gel empleados para la elaboracion de
soportes [13].

MATERIAL FORMULA
Alimina Al;O3

Corderita 2MgO-2Al,03
Silice SiO,

Titania TiO,

Zeolita A|203/Si02
Circonia ZrO,

Espinela Fe-Al-Cr-V
Circonia-Espinela ZrO,/MgO/ Al,O3
3.5.7. Capas.

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

3.5.8. Solidos porosos.

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

Otro tipo de sélidos altamente porosos derivados de gel son los aerogeles
preparados por secado supercritico. Estos aerogeles pueden tener porosidad de
95% vy son transparentes. El CO; liqguido se ha utilizado como el fluido
superpercritico y permite asi que la operacion de secado esté solo a 40 °C y 1200
psi de presién. Tales aerogeles tienen conductividad térmica extremadamente
baja.
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3.5.9. Compuestos.

El proceso sol-gel es ideal para la fabricacibn de compuestos por un
namero de rutas diferentes. Un relleno en la forma de polvos o fibras, por ejemplo,
se puede dispersar en una solucion gelificada. El gel sélido resultante entonces se
convierte en un compuesto poroso. La introduccion de un polvo fino tal como un
coloide en la solucion puede dar lugar a la disminucién significativa de la
contraccion del gel durante la sequedad y permite asi, la fabricacion de muestras
grandes sin agrietarse. Esta aproximacion llevo a la preparacion satisfactoria de
barras y tubos de SiO, de hasta 40 centimetros de longitud y 3.8 centimetros de
diametro, cuando la silice fue dispersa en la solucion. Los tubos resultantes se
usaron satisfactoriamente como formas para la fabricacion de fibras opticas [14].
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Capitulo 4. Bases Teoéricas De La Estrategia Experimental.
4.1. Metales de transicion.

Los metales de transicion en los geles de oxido incluyen uno de los mas
exitosos productos de Sol-Gel, el TiO, en revestimientos sobre estructuras
arquitectonicas [1], producidos por Schott Glaswerke, Mainz, al oeste de Alemania.
Los metales de transicion en los geles de 6xido son también la base de obtencion
de diversas peliculas delgadas de gran relevancia, con propiedades ferro
eléctricas en materiales tales como Titanio y Bario [2], asi como también peliculas
semiconductoras de V,0s [3], y particulas magnéticas o peliculas de ferrita [4].
Recientemente estos se han usado extensivamente en rutas quimicas como
superconductoras a alta temperatura en las ceramicas.

4.2. Quimica de las soluciones de los precursores inorganicos.
4.2.1. Hidrélisis.

Es el desdoblamiento o division de una sustancia compleja, en otra u otras
mas sencillas, por la adicion de una cierta cantidad de agua [5]. La facilidad con
que reaccionan los alcoxidos metdlicos con el agua es una propiedad
sobresaliente de aplicacion directa en el proceso sol-gel. La hidrdlisis es el medio
por el cual un alcéxido se transforma en oOxido, formando como intermediarios
grupos hidroxi (-OH) y etoxi (-M-OR). Una vez formados estos grupos hidroxi, la
reaccion de condensacion se lleva a cabo inmediatamente. Las reacciones
ocurren casi simultdneamente, por lo que es dificil describir el proceso por
separado.

Como se mencion6d anteriormente la importancia del control de la
concentracion de agua es vital, ya que de ella depende el tipo de gel que se
obtiene. Cuando la reaccién se lleva acabo con cantidades estequiométricas se
forman productos poliméricos del tipo (reaccién 1):

MOX(OR)y-2x Reaccion (1)

Este tipo de compuestos han sido ampliamente estudiados por Bradley [6] y
constituyen la especie intermediaria entre los alcéxidos monoméricos,
oligomeéricos y los 6xidos macromoleculares.

Cuando se disuelve en agua pura, los cationes de metal, M**, frecuentemente se
introducen como sales, por moléculas de agua segun la reaccion 2:
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Para los cationes en los metales de transicion, el traslado de carga ocurre
desde el llenado 3,; afianzando el orbital molecular del agua, al de orbitas vacias
del metal de transicion. Esto a la vez ocasiona que la carga parcial sobre el
hidrogeno aumente, haciendo la molécula de agua mas acida. Dependiendo de la
acidez del agua y de la magnitud del traslado de carga, el equilibrio siguiente se
establece (reaccién 3), el cual se define como hidrdlisis [7]:

[M{OH )= 2 [M-OH]=9+ + H+ 2 [M=0]Z=* + zH+ »
Reaccion (3)

La reaccion 3 define los tres de tipos de ligandos presentes en complejidades en
medios acuosos:

M-(OH>) M-OH M=0
Acuoso Hidroxo Oxo

La formula de cualquier precursor inorganico puede entonces ser escrita
como [MOnHann]®™*, donde N es la coordinacién numérica de moléculas de agua
alrededor, M y h se define como la relacion molar de hidrolisis. Cuando h = o, el
precursor es un ion - acuoso, [MOyHn]? ¥, considerando para h = 2N, el precursor
es un oxy - ion, [MON]®N -2,

En general, la hidrélisis se facilita por el aumento en la carga de la densidad sobre
el metal, el numero de los iones del metal unidos por un ligando de hidroxo u oxo,
y el numero de hidrégenos contenidos en el ligando. La hidrdlisis se inhibe cuando
el nimero de ligandos hidroxo de M aumenta [8].

Los efectos tipicos de carga y pH se muestran esquematicamente en la
figura 1, donde existen tres lineas que corresponden a iones: acuoso, hidroxo y
oxo [9,10]. Este diagrama explica de una manera cualitativa por que la hidrdlisis es
de baja presion en valencias de los cationes (z < 4) acuosos, hidroxo, o acuoso -
hidroxo complejo sobre el pH a una escala completa, considerando sobre la
misma gama de pH alto — valencias de cationes (z > 5) forma oxo u oxo-hidroxo
complejos.
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Figura 1. Diagrama de la carga (Z) contra el pH que indica los iones “acuoso,”
“hidroxo,” y “oxo” [9,10].
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4.2.2. Condensacion.

La condensacion procede de dos mecanismos nucleofilicos que dependen
de la coordinacién del metal. Cuando la coordinacion esta satisfecha, la
condensacion ocurre por sustitucion nucleofilica (Sy) reaccion 4:

X

M,-0¥X + Mo -0Y =DM, -0 - M, + 0OF Reaccion (4)

Cuando la coordinacion no es satisfecha, la condensacion puede ocurrir por
adicién nucleofilica (Ay) reaccion 5:

X

My -0X + Ma- 0¥ =DM, -0 - My - OY

Reaccion (5)

4.2.2.1. Olacion.

La olacion es un proceso de condensacion en el cual un puente de hidroxi
se forma entre dos centros del metal [11]. Para la saturacion de la coordinacion en
la saturacién del hidroxo-acuoso de los precursores, la olacidon ocurre por un
mecanismo Sy donde el grupo hidroxi es el nucleofilo y el agua es excluida del
grupo. Segun Ardon et. al. [12,13], la olacion ocurre en una reaccion intermedia
involucrando H30, como puentes en los ligandos, reaccion 6:
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Los diferentes tipos de puentes que se pueden formar de OH se muestran
en la figura 2:

Figura 2. Mecanismos de Olacion [3].
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4.2.2.2. Oxolacion.

La oxolacion es una reaccion de condensacion en donde un puente de oxo
(- o -) se forma entre dos centros del metal. (Reaccién 7). Cuando el metal es
coordinadamente no saturado, la oxolacion ocurre por adicion nucleofilica (Ay) [14-
15], con una cinética rapida, reaccioén 8.
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Para la coordinacion de metales saturados, la oxolacion procede de una
reaccion de dos pasos Sy entre los precursores oxihidroxi que involucran adicion
nucleofilica (reaccion 9), seguido por la eliminacién de agua para formar una
ligadura de M-O-M (reaccion 10):

i
M—OH+M—OH — M—0 —MM —0oH .,
Reaccion (9)

oo

B — O — B — = B — O T + FHaO Reaccion (10)

4.3. Quimica de las soluciones de los precursores de alcoxidos metalicos.

Los alcoxidos metélicos de transicion, especialmente el Titanio y el
Zirconio, son ampliamente usados como precursores moleculares en vidrios y
ceramicas. Los alcoxidos metalicos son en general muy reactivos debido a la
presencia de alta electronegatividad a los grupos OR que estabilizan a los metales
en su oxidacion [16]. Sin embargo, son varios los factores que distinguen a los
alcoxidos metalicos de transicidn del grupo 1V, alcéxidos de Silicio (Si(OR),), los
precursores mas usados en el proceso Sol - Gel [6] son:

1. Los metales de transicion.

2. Son metales de transicibn que frecuentemente exhiben coordinaciones
estables, (reaccion 11).

OR
N
o — OR — M /M
™~ OF. Reaccion
(11)
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3. La mayor reactividad de los alcoxidos metalicos de transicion, requiere que ellos
tengan un control mas estricto de la humedad y las condiciones de hidrdlisis, a fin
de preparar precipitados de geles homogéneos.

4. La cinética rapida de las reacciones nucleofilicas [17].

4.3.1. Alcoxidos metalicos.

Los precursores empleados en el proceso Sol-Gel son alcéxidos metalicos
que tienen la formula general M(OR),, y pueden ser considerados como derivados
de alcoholes (ROH), en el cual el hidrogeno hidroxilico ha sido reemplazado por
un metal (M), también los alcoxidos se consideran como derivados de hidroxidos
metalicos M(OH),, por lo que podemos definir a un alcéxido metalico como un
compuesto en el cual un metal esta unido a uno o mas grupos alquilo a través de
un atomo de oxigeno intermedio [18].

Los Alcoxidos Metalicos son miembros de la familia de compuestos metal
organicos, que tienen un ligando organico adjunto al atomo de metal. EI mayor
ejemplo estudiado es el Tetra etoxido de Silicio (o tetraetil ortosilicato, TEOS,
Si(0C,Hs),. Los Alcoxidos Metdlicos son precursores populares porque ellos
reaccionan facilmente con la agua.

o+ ©O-

Las alcoxidos metélicos involucran enlaces M — O - C los cuales son
polarizados en la direccibon mostrada, debido a los caracteres altamente
electronegativos del oxigeno. Los grados de polarizacion de una molécula de
alcoxido dependen de la electronegatividad del elemento central (M), y la
naturaleza de estos compuestos varia esencialmente, a partir de mondémeros
covalentes no volatiles, como en el caso de elementos electronegativos como
Silicio, Germanio, Fo6sforo y Azufre, ademas para solidos poliméricos
electrovalentes, en los casos de elementos electropositivos, tales como los
metales alcali y alcalinotérreos, también como los lantanidos.

El papel catalitico de los alcoxidos metalicos fue descubierto en 1906, cuando
Tischtschenko [19] observé que el Al(OC;Hs) (etéxido de aluminio) reduce los
aldehidos y las cetonas a sus correspondientes ésteres.

4.3.2. Métodos de sintesis de alcoxidos metalicos.
Algunas de las reacciones para la preparacion del alcoxido metalico de un

elemento, dependiendo de su naturaleza y en algunos casos de la naturaleza del
alcohol, se presentan a continuacion [20]:
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4.3.2.1. Reacciones de metales con alcoholes.

El método involucra una reaccion directa de un metal con un alcohaol,
reaccion 12:

M+ n sROH——= M(OR®), + nfEHzT Reaccion (12)

Obviamente en vista del débil caracter acido (aun mas deébil que el agua) de
los alcoholes, este tipo de reactividad esta limitada a elementos fuertemente
electropositivos, tales como metales alcali y alcalinotérreos, para metales menos
electropositivos como Magnesio, Berilio y Aluminio, un catalizador (yodo o cloruro
mercurico) parece facilitar la reaccion. El método ha sido extendido a lantanos y
exitosamente ha sido reivindicado con Silicio. Aunque el papel del catalizador en
tales reacciones a un no es totalmente entendido, para el mismo metal, la facilidad
de la reaccion con alcohol decrece con el incremento de su ramificacion.

4.3.2.2. Reacciones de hidroxidos metalicos y 6xidos con alcoholes.

En los casos de elementos menos electropositivos, los siguientes tipos
pueden ser cambiados cuantitativamente a la derecha, para la remocién
conveniente del agua liberada (es decir, azeotrépicamente con benceno)
reacciones 13 y14:

M(OH), + n @ROH———= M({ORe), + a0 | Reaccion (13)

MOpe+ 1 ®ROH——= M{OR®), + nfEHﬂ@T Reaccion (14)

Esta técnica ha sido usada exitosamente para la sintesis de los alcoxidos
metalicos de Boro, Silicio, Germanio, Plomo, Selenio y Vanadio, aun para
elementos electropositivos como Sodio, la reaccién de Hidroxido de Sodio y los
alcoholes debera ser promovida bajo condiciones cuidadosamente controladas.

4.3.2.3. Reacciones de haluros con alcoholes.

Los Haluros han sido empleados extensivamente como materiales
precursores para la sintesis de alcoxidos metalicos, por la disoluciéon de un Haluro
en un alcohol, el proceso inicial debe ser la solvatacion, la solvdlisis de los cloruros
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parecen ocurrir completamente con la substitucion del halégeno por grupos alcoxi,
como se muestra en las siguientes reacciones 15y 16:

BCl, + 5C.HOH — > B(OC.Hg), + gHCL]
Reaccion (15)

Sicl, + 4CHOH —> Si0CHg, + qHCll
Reaccion (16)

Aungue investigaciones sistematicas parecen haber sido llevadas a cabo para
ilustrar el mecanismo de tales reacciones, Sidgwick [21] sugiri0 que tales
reacciones debieran ocurrir a través de la coordinacién inicial del alcohol, seguida
por la eliminacién del cloruro de hidrégeno.

4.3.2.4. Método de sodio.

También pueden sintetizarse los alcéxidos metalicos a partir del método de
sodio que puede ser representado por la siguiente reaccién general 17:

MCln + nNaOR® 2 . yropey. + nNacl]
Reaccion (17)

Algunos de los metales donde el método de sodio ha sido utilizado exitosamente
son; Galio, Indio, Bismuto, Uranio. Selenio, Telurio, Tungsteno y los Lantanos.

4.3.3. Mecanismos de hidradlisis y condensacion.

Para la coordinacién de la saturacion de los metales en la ausencia del
catalizador, la hidrélisis y la condensacion ocurren por sustitucion nucleofilica (Sy),
(reaccién 18) los mecanismos que involucran adicion nucleofilica (Ay), seguida por
la transferencia de protones desde la molécula que ataca a un alcéxido o a un
ligando hidroxo, dentro de la remocion y estado de transicién de la protonacion de
especies como alcohol (alcoxolacion) o agua (oxolacion) (reacciones 19 y 20) [22]:

H =3
—
H—? + MM —0OR —= /O= = M- —OR—>HO—M = 0 —= kM —O0OH + ROH
H =
H

HIDEREOLISIS
Reaccion (18)
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R
M—0O +M—0OF — M —0; =M —0OR—M-—-0—>M = O —FkM —0—LI+ ROH
| ™ P
H H
ALCOXNOLACION

Reaccion (19)

H

M—0O + M —0OH— M —0; = L —OH— M—O—M <—:o/ —= M — 00— M+
[ e g
H H
OXOLACION

Reaccion (20)
4.3.4. Papel del catalizador.

Los catalizadores basicos o acidos pueden influir en la hidrolisis,
condensacion y en la estructura del producto condensado reaccion 21.
/H
M —-—0OR + HiD+ —= M+ = 100 + HO
\\R
Reaccion (21)

4.3.5. Estructuras de los productos condensados.

La estructura de los productos condensados depende de las cuatro
reacciones: hidrolisis, oxolacién, alcoxolacion, y olacion. La contribucion de cada
una de estas reacciones dependen a la vez de parametros internos tales como la
naturaleza del atomo del metal y el grupo alquil, la complejidad molecular asi
como también pardmetros externos, tales como la eleccién del catalizador,
concentracion, solvente y temperatura.

4.3.6. Modificacion quimica.

La modificacion quimica de los alcoxidos metélicos de transicibn como
alcoholes, cloruros, acidos o bases, etc. es usualmente empleado para atrasar la
reaccion de la hidrdlisis y condensacion, en la mayoria de los casos la
modificacion ocurre por una reaccion Sy entre un reactivo nucleofilico (XOH) y un
alcéxido metalico, para producir un nuevo precursor molecular (reaccion 22):

X0H + M{OR)z — M{OR)zxOX)x + 3ROH
Reaccion (22)
4.3.7. Propiedades fisicas de los alc6xidos metalicos.

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

Muchos alcéxidos metalicos son solubles en el alcohol correspondiente,
pero los alcoxidos de Magnesio son practicamente insolubles. Solo los alcéxidos
destilables como los de Aluminio, Titanio y Zirconio, son insolubles en disolventes
ligeramente polares. Los alcoxidos de aluminio son de naturaleza covalente, los
alcoxidos menos pesados son ciclicos, aun en solucién y en fase vapor, las
propiedades fisicas [23], mas importantes de los alcoxidos metalicos son:

1. Grado de oligomerizacion o polimerizacion.

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

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

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

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

Desde el punto de vista estructural, Bradley [24] propone una teoria que
relaciona el grado de asociacién molecular de los alcdxidos, con el niumero de
coordinacion del atomo central. Con base a esta teoria los alcoxidos adoptan la
unidad estructural mas pequefia posible con todos los atomos vecinos.
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2. Volatilidad.

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

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

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

3. Viscosidad.

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

En el proceso sol-gel, los alcdoxidos se disuelven generalmente en sus
alcoholes correspondientes, por lo que la viscosidad de la solucién depende de

la cantidad de solvente asi como de la cantidad de alcdxido disuelto, y de la
posible interaccion entre ambos.

4.3.8. Propiedades quimicas de los alc6xidos metalicos.
Para el proceso sol-gel, las reacciones mas importantes se mencionan a
continuacion:

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

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

En ambos casos el alcohol interactta con el alcoxido cambiando sus
propiedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical alquilico, se
obtiene como subproducto de las reacciones de condensacion e hidrolisis y
forma parte en el equilibrio de reaccion, como se establecié anteriormente.
Para el caso en el que los alcéxidos sean disueltos en alcoholes con grupos
alquilicos diferentes, la interaccion se hace mas compleja, ya que puede ocurrir
un intercambio del grupo alquilico y a esto se le conoce como reaccion de
alcoholisis (reaccion 23):

M{OR) + ®xE'0OH +— M{OR)n: (OFE )% + xROH
Reaccion (23)

En el proceso sol-gel, las reacciones de alcohdlisis son aprovechadas por la
homogeneidad que presentan en la solucion, y que pueden variar la velocidad
de hidrdlisis y la reactividad de los precursores metélicos. La facilidad de las
reacciones de alcohdlisis depende de los grupos alcoxi involucrados en el
intercambio. En este tipo de reacciones es posible desplazar el equilibrio hacia
la formacién de los productos, por una destilacién continua de un alcoxido mas
volatii o por la separacibn de alcoxidos insolubles. Las reacciones de
alcoholisis siguen un mecanismo de reaccion nucleofilica bimolecular, aunque
este mecanismo se ve afectado por el impedimento estérico que causan los
voluminosos grupos alcoxi voluminosos.

2. Reaccion de asociacién molecular entre alcoxidos.

Este tipo de reacciones han sido consideradas por Dislich [25] y por Mukherjee
[26], como la primera etapa para la preparacion de 6xidos metélicos, materiales
cerdmicos y sistemas multicomponentes, en base al siguiente esquema
(reaccidn 24):

MOR + M(OR —— MM (ORn]

Reaccion (24)
Donde:

M = Metal alcalino
M'= Metal menos electropositivo.

Este tipo de reacciones, entre alcoxidos metalicos con diferente
electronegatividad, es factible siempre y cuando estos sean capaces de
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incrementar su numero de coordinacion, lo cual constituye la base para la
quimica de alcoxidos dobles. Este tipo de reaccion se lleva a cabo, mediante la
interaccion de alcoxidos de metales fuertemente electropositivos y aquellos con
menor cardcter electropositivo, bajo condiciones anhidras para formar
alcoxidos dobles.

3. Reaccidén de alcoxidos con los acidos organicos.

Los alcoxidos metalicos reaccionan con los acidos organicos de acuerdo con la
reaccion 25:

MIOF)n + x RCOOH ——= M{OE Jne (CODE): + xROH
Reaccion (25)

Doeuff et. al. [27] establecen que los grupos acetato, cuando interactan con los
alcoxidos metalicos, se comportan como ligantes bidentados, los cuales pueden
ser removidos facilmente cuando son atacados por moléculas de agua.

4. Asociacion molecular entre alcéxidos.

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

La reaccion entre dos alcéxidos de elementos con diferente electronegatividad,
0 que tengan casi la misma electronegatividad, son capaces de incrementar su
namero de coordinacién para dar complejos de coordinacion. Esta reaccion es
bien conocida y constituye la base de la quimica de los alcoxidos dobles.

Alcéxidos de elementos fuertemente electropositivos pueden tratarse con

alcoxidos de elementos menos electropositivos para dar, bajo condiciones
anhidras alcoxidos dobles (reaccion 26):

MOR) + M (OR)n a—— M [M ORI

Reaccion (26)
La estabilidad de estas especies binucleares es mayor, a medida que se
incrementa la diferencia en el caracter electropositivo de los dos elementos
involucrados.

5. Hidrdlisis y policondensacion.

La hidrolisis es la principal reaccion que produce la transformacion de los
precursores alcoxidos en 6xidos. Su importancia es evidente y justifica el gran
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interés que los investigadores del sol-gel han puesto, para entender el papel de
los mecanismos y la cinética de la hidrdlisis, sobre el proceso completo y sobre
la naturaleza, estructura y morfologia de los oxidos finales.

La facilidad de la reaccion quimica de los alcéxidos con el agua, es la
propiedad quimica mas sobresaliente de interés del proceso sol - gel.

Las reacciones pueden presentarse esquematicamente como se muestran a
continuacion:

1. Hidrdlisis (reaccion 27)

M{ORJn + H.0 &/ HO-M(OR)n. + ROH
Reaccion (27)
2. Condensacion (reaccion 28, 29 y 30):

M-OR +-M-0H4&/— -M-0-M-+ROH

Reaccion (28)
-M-0OR + -M-ORa—> -M-0 -M-+ROR

Reaccion (29)

M-0OH + -M-0H a&/-M-0-M-+H,0
Reaccién (30)

Donde:

M = Si, Al, Ti, Zr, Mg. etc.
R = radical alquilo.

En la reaccion de hidrdlisis, el alcoxido metalico reacciona con el agua para
formar los intermediarios arriba citados, mientras que en la reaccién de
condensacion o polimerizaciébn, reaccionan entre si los grupos
intermediarios, formados en la reaccion de hidrélisis, para generar redes
poliméricas del tipo -M-O-M-. Esta Ultima reaccidén determina la estructura
primaria de los geles asi como sus propiedades [28].

4.3.9. Manejo, transportacion y toxicologia de los alcoxidos metalicos.

Los alcoxidos metalicos son fuertemente causticos y se descomponen con
la humedad del aire o de la piel, por lo que se requiere usar lentes protectores o
guantes cuando se manipulan dichos alcoxidos.

El calor de la hidrdlisis, (reaccion 31):

MOE + HOH —— MOH + ROH (exctérmica)
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Reaccion (31)

Es capaz de poner en ignicibn metales alcalinos especialmente, los
alcoxidos de Potasio, cuando se exponen al aire. Tales fuegos se deben extinguir
con arena 0 espuma, pero no con agua.

Los alcéxidos deben de ser almacenados en lugares secos y frescos, son
empacados dentro de bolsas de polietileno bajo atmosfera de Nitrogeno o Argén
las cudéles son transportadas en tambores con hule espuma.

Los riesgos contra la salud que presentan los alcoxidos metalicos reflejan la
toxicidad de los metales que contienen y de los hidroxidos y alcoholes que se
forman en la hidrdlisis [29].

4.3.10. Aplicaciones de los alcoxidos metalicos.

Los alcoxidos metélicos compiten con otros compuestos metalicos
organicos e inorganicos, tales como carboxilatos metalicos, y tienen ventaja
debido a sus propiedades cataliticas, facilidad para hidrolizarse, solubilidad en
disolventes organicos, y su facilidad para ser destilados. Son principalmente
usados en catalizadores. Con hidrdlisis parcial, alcoholisis o transesterificacion en
recubrimientos para plasticos, textiles, vidrios y en aditivos para adhesivos,
pinturas para el refuerzo y endurecimiento de materiales sintéticos naturales [30].

4.4. Caracteristicas Generales de la Silice.

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

La silice [31]. La silice y los silicatos se utilizan en la fabricacién de vidrio,
barnices, esmaltes, cemento y porcelana. La silice fundida, es un vidrio que se
obtiene fundiendo cuarzo o hidrolizando tetracloruro de silicio, se caracteriza por
un bajo coeficiente de dilatacion y una alta resistencia a la mayoria de los
productos quimicos. El gel de silice es una sustancia incolora, porosa y amorfa; se
prepara eliminando parte del agua de un precipitado gelatinoso de acido silicico,
SiO,-H,0, el cual se obtiene afiadiendo acido clorhidrico a una disolucién de
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silicato de sodio. El gel de silice absorbe agua y otras sustancias y se usa como
agente desecante y decolorante.

La sintesis de Manmade de geles de polisilicato para precursores de
alcoxidos, estrechamente siguieron la preparacion del Tetracloruro de Silicio
(SiCly) en 1824 [32]. Ebelmen [33] reaccion6 SiCl, con el Etanol para formar
Tetraetoxido de Silicio (TEOS) en 1845. Sus publicaciones subsiguientes [34,35]
documentan la hidrélisis del TEOS para soluciones de silicato para fibras y los
geles amorfos que pueden secarse rapidamente, como los elementos Opticos tales
como lentes. En 1850, Mendeleyev [36] concibid la idea novedosa de la hidrélisis
de SiCl, que da como producto (Si(OH)4) que experimenta reacciones repetidas de
condensacion con alto peso molecular de polisilicato.

El descubrimiento de la tendencia excepcional del compuesto organosilicato, para
formar los polimeros de Silicio que contienen un lado organico, que agrupa (los
Silicios) ocasionaron una explosion en la actividad en los afios 30°s que establecié
una base quimica y fisica para comprender los procesos de hidrdlisis vy
condensacion. Mas recientemente, el "redescubrimiento” de la formacién
monolitica de gel y la baja conversion de temperatura de geles, en los vidrios sin
derretir [37,38], han ocasionado nuevo interés en el tema de la hidrélisis y
condensacion de silicatos.

4.4.1. Silicato acuoso.

El estado de oxidacién +4, es el Unico importante en la quimica del Silicio

que ocurre en los sistemas naturales [39], y la coordinacion numérica del Silicio,
N=4. Comparado con los metales de transicion, el Silicio es generalmente menos
electropositivo.
El Silicio es hidrolizado en el &cido diluido, como se espera un pequefio radio
ionico (0.42 A), y Si(OH)4, es la solucion mononuclear de especies predominantes
con un pH<7. El pH>7 es hidrolisis adicional y produce especies anidnicas
(reaccion 32):

SiIOH){aq) — 510y (OH Jyuie + xH+
Reaccion (32)

Donde: SIO(OH); (x = 1 en la reaccion (32)) es la especie mononuclear
predominante arriba del pH>7. Porque SiO(OH)3 es un acido muy débil,
SiO,(OH)2? es observado en Unicas cantidades estimables del pH>12.

Freundlich [40], hizo un acido de Silicio por la acidificacién un silicato soluble
(reaccion 33):

Ma:5i0 , + HaD + sHCl —— Si{0H), + =2MaCl
Reaccion (33)
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o hidrolizando el ester (reaccion 34):

SI0OED, + H O (emoese) —— Si0OH),
Reaccion (34)

El observé que ese acido de Silicio se difundi6 facilmente mediante el
pergamino o0 las membranas animales y que tienen un peso molecular
(congelando - punto de depresion), correspondiente al mondémero. Pronto la
unidad molecular llega a ser mas grande y pasa lentamente a través de las
membranas. ller [31], consider6 dos alternativas para explicar estas
observaciones, particulas primarias pequefias agregadas o particulas individuales
que aumentan en tamafio y disminuyen en nimero.

Segun ller [31], la polimerizacion ocurre en tres etapas:

1. La polimerizacion de mondémeros para formar cadenas.

2. El crecimiento de las cadenas.

3. Vinculando las particulas en cadenas, entonces hay redes que se extienden
a lo largo del medio liquido, espesamiento a un gel.

La formacion de particulas en la primera etapa ha sido investigada por métodos
potenciométricos [41], Trimetilsililacién [42], reactivo acido molibdico [43], papel
cromatografico [44], y mas recientemente 2°Si RMN (Resonancia Magnética
Nuclear).

Los resultados de RMN en su mayor parte tomados de ller's (figura 3),
muestran que la consideracién tiene lugar en tal forma con respecto al aumento
maximo del numero de Si-O-Si, minimiza el nidmero de grupos terminales
hidroxilos mediante la condensacion interna. Asi los anillos se forman rapidamente
al agregar monomeros, creando particulas tridimensionales. Estas particulas
condensan al estado mas compacto para dejar grupos OH afuera, (figura 4.).
Segun ller las particulas tridimensionales sirven como ndcleos.
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Figura 3. EI comportamiento de polimerizacion de silice acuosa. En la solucién
basica (B) las particulas crecen en el tamafio con la disminucion en el nimero; en
la solucion acida (A), las particulas se agregan en tres - dimensiones de forma 'y
redes de geles. [45].

CICLICO

1

pH>7 ¢ pH7-10 PARTICULA
CON SALES

PRESENTES /
A

1nm pH 7-10 CON
¢ \ SALES AUSENTES

30 N

100 1

LAS REDES
TRIDIMENCIONALES
DEL GEL SOL

Figura 4. Modelos de (A) trisilicio ciclicos, (B) acidos cubico de octasilicio, y (C) y
(D) las particulas coloidales tedricas correspondientes a la formacion de
monomeros condensados para formar anillos cerrados, hasta que las especies
originales sean rodeadas por una capa de silice, depositada que sostiene grupos
de silanol. Las esferas son atomos de Oxigeno, puntos negros, atomos de
Hidrégeno. Los atomos de Silicio no son visibles [46].

4.4.2. Dependencia del pH.
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ller divide el proceso de polimerizacién aproximadamente en tres dominios
de pH: pH<2, pH 2-7, y pH>7. Donde pH=2 aparece como un limite, desde el
punto de la carga cero (PZC), es decir, la carga en la superficie es cero, y el punto
isoeléctrico (IEP), donde la movilidad eléctrica de las particulas de silice es cero,
ambos estan en el rango pH 1-3. pH=7 aparece como un limite, porque ambos en
la disolucién y solubilidad de silice, el rango aumenta al maximo o pH>7 y porque
las particulas de silice son apreciablemente ionizadas con un pH>7, para que el
crecimiento de particula ocurra sin la agregacion o gelacion, (figura 5).

Figura 5. Efectos del pH en el sistema coloidal Silicio-Agua [47].
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4.4.3. Hidrolisis y condensacion de alcoxidos de Silicio.

4.4.3.1. Tendencia general.

La mayoria de los geles de Silicio son sintetizados por hidrolizacion
monomérica, los alcoxidos precursores tetrafuncionales emplean acidos minerales
como el HCI, o bases por ejemplo NH3 como catalizador. En el nivel del grupo
funcional, tres reacciones son generalmente usadas para describir el proceso sol -

gel:

HIDEOLISTS
=5 -0OR +He0) ———= =5 -0OH +ROH
ESTERTIFICACION
Reaccion (35)
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ALCOHOL CONDEMSADO
=5i-OR + HO- Si= =———==5{-0-5i=+ROH
ALCOHOLISIS

Reaccion (36)

AGUA CONDENSADA
=% _0OH+HO -S=———==% -0 -5i= +HD
HIDROLISIS
Reaccion (37)

Donde R es un grupo alquil, CxHax+1. La reaccion de hidrolisis (reaccion 35),
reemplaza grupos de alcoxidos (OR), con grupos de hidoxil (OH). La reaccion de
condensacion subsiguiente, que involucra el grupo silanol, produce siloxanos (Si-
O-Si) mas el alcohol de subproductos (ROH) (reaccién 36), o agua (reaccion 37).
Bajo la mayoria de las condiciones, comienza la condensacion (reacciones 36 y
37) antes de que la hidrélisis (reaccion 40) sea completa. Porque el agua y los
alkoxisilanos son inmiscibles, un solvente tal como el alcohol se usa normalmente
como un agente para homogenizar. Sin embargo, los geles pueden estar
dispuestos desde la mezcla del alcoxido de Silicio con agua sin el solvente
agregado [48], el alcohol producido como el subproducto de la reaccion de
hidrélisis es suficiente para homogenizar el sistema.

4.4.3.2. Precursores moleculares.

Los precursores moleculares mas comunes usados en el proceso sol-gel
son: Tetra-Etil-Orto-Silicato (Si(OCzHs)4) y el Tetra-Metil-Orto-Silicato (Si(OCHj3)4),
gue se abrevia en la literatura como TEOS y TMOS, respectivamente. EI método
tradicional de preparacién de precursores moleculares es por la reaccion de
Tetraclorosilano con alcohol. Cuando el Etanol anhidro se usa, el producto es
TEOS con el cloruro de Hidrogeno como un subproducto, (reaccién 38):

SiCly + EtOH ———= Si{0Et), + 4HCl
Reaccidn (38)

En la tabla 1 se enumeran las férmulas y las propiedades de varios precursores
moleculares usados en el proceso sol-gel, y en la tabla 2 las propiedades fisicas
de algunos organoalcoxisilanos [49].

El gel de Silicio es sintetizado y se usa como precursor oligomeérico. El Silicio de
Etil 40, es una forma comercial de Etoxipolisiloxano (Polisilicato de Etilo), que
resulta cuando el Etanol se usa en la produccion de TEOS que contiene alguna
cantidad de agua (espiritu industrial) [50].

60



BASES TEORICAS DE LA ESTRATEGIA EXPERIMENTAL

Klemperer [51,52] ha explorado el uso de oligdmeros especificos como
"edificio molecular" para la construccion de redes de Silicio con arquitecturas
controladas. Los precursores estudiados incluyen Hexametoxidisiloxano (reaccion
39), Octametoxitrisiloxano (reaccion 40), y un Octamer cubico (SigO12) (OCHs)s

(reaccion 41).

OCH# OCHz3
CHAO Si (@] 8i——0CHg3
OCHg3 OCH3
OCH= TCHE OCH=A
CH=0 Ef 0 Eii—-D Si—0CH3
OCHg OCH3 OCHsg
OCH3 OCHs3
|
Si——O—Si/
/‘ OCH3 o/|
(e | 0
CH=0 Sll/ lu} ! Sii/
CH:0 Si O——=5i— OCH3
5
| /O @]
Si—p Si/
# |
OCHg3 OCH3z

Reaccion (39)

Reaccion (40)

Reaccion (41)
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Tabla 1. Propiedades fisicas de los precursores moleculares mas comunes (np=
Indice de refraccion) [53].

Peso

P.Eb Np Densidad a .
NOMBRE Molecular | ,; o A Solubilidad
(g/gmol) (°C) | (20°C) |20 °C (g/mL)

LD COIe
N
o1
S

MeD”  OMe

Si(OCH,), 152.2 121 | 1.3688 1.02 Alcoholes
TetralletlOrtoSilicato

TKOS

EtO OEt
s ./
ol
s

B0~ Ot

SiOCH 208.3 169 | 1.3838 0.93 Alcoholes
TatraBrilOrteSilicato
TEDS

CsHO /D CeHz
=i

VR
CsHO  OCH,
O, 264.4 | 224 | 1.401 0.916 | Alcoholes

Tetra-n-propoxSilicato

C4Hs0 DC4Hq

R

Si

R
CHsO  OCHs
Siln-CaHs 0l 320.5 115 |1.4126 |0.899 Alcoholes

Tetra-n-ButcxiSilano

(MaDCH A CH=00 451
Tetrakdis

{ =-MetcxiBtoadSilane) 328.4 179 [1.4219 1.079 Alcoholes
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SiCH3(OCHa)s
Metil trimetoxisilano 1362 102 13700 0955 AICOhOIeS

Tabla 2. Propiedades fisicas de algunos organoalcoxisilanos [54].

Peso P. Eb. |Densidad Np
NOMBRE FORMULA molecular| (°C) (g/lcm®) | (20 °C)
Metil trietoxisilano | MeSi(OEt)3 178.3 141 0.895 1.3832
Metil trimetoxisilano | MeSi(OMe); | 136.22 102 0.955 1.3696

Metil MeSi(n- 220.4 83 0.88 -
tri-n-propoxisilano Opr)s
Fenil trietoxisilano | PhSi(OEt); | 240.37 112 0.996 1.4718
Vinil trietoxisilano H,C=CH- 90.31 160 0.903 1.396
Si(OEt);3

El octamer fue preparado usando los dos pasos siguientes de la reaccion 42 y 43,
[55]:

[SigCyz]Hs + BCl: ———=[SigThz]Cle + BHCI
Reaccion (42)

[5i20£]Cls + CHyONCO——= [Sis0](OCH; s + BNOCL.
Reaccion (43)

Precursores oligoméricos son deseables cuando es necesario aumentar el
contenido de Silicio de una solucion como: en encuadernadores refractarios o
cuando las estructuras finales lo requieren.

4.4.4. Hidrolisis.

La hidrdlisis ocurre por el ataque nucleofilico al oxigeno contenido en el
agua sobre el atomo de Silicio, como es evidente en la reaccion isotopica marcada
con agua y con TEOS, que produce con el alcohol en ambos &cidos catalizadores
del sistema (reaccion 44):

Si-0F + H #0H 37—/ 5i- ®¥0H + ROH
Reaccion (44)
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La hidrdlisis se facilita por presencia de agentes homogeneizantes (alcoholes,
dioxano, acetona, etc.), que son especialmente benéficos en promover la hidrélisis
del Silicio.

4.4.4.1. Efecto del catalizador.

La hidrdlisis es mas rapida y completa cuando se emplea un catalizador
[56]. Aunque el amoniaco o los acidos minerales sean los que se usan
mayormente en el proceso sol-gel, otro catalizador conocido es el acido acético,
KOH, aminas, KF, HF, alcoxidos de Titanio, alcéxidos de Vanadio y o6xidos.
Muchos autores informan que los &cidos minerales son catalizadores efectivos.

McNeil [57] y Pohl, Osterholtz [58], tienen estudios sobre la hidrélisis de
alquiltrialcoxisilanos en soluciones buffer acuosas. Estos estudios no sufren de
complicaciones debido al pH.

Aelion et al. [59,60], investigd la hidrdlisis del TEOS bajo condiciones é&cidas y
basicas usando varios cosolventes: el Etanol, Metanol, y Dioxano. El alcance de la
hidrolisis (reaccién 35), serd determinado por la destilacion del Etanol como
subproducto.

Los efectos de una variedad de catalizadores sobre la hidrdlisis total y la cantidad
de condensacion, en los tiempos de gelacién requeridos, son resumidos por
Mackenzie [61] para la hidrolizaciéon del TEOS. Sus resultados se enlistan en la
tabla 3.

Tabla 3. Tiempo de gelacién y soluciones pH para sistemas con TEOS, con
diferentes catalizadores [62].
 Entre el rango 0.01 y 0.05.

CONCENTRACIONES | pH INICIAL EN | TIEMPO DE
CATALIZADOR (MOL: TEOS) LA SOLUCION | GELACION (h)
HF 0.05 1.90 12
HCI 0.05 0.05° 92
HNO3 0.05 0.05% 100
H2SO4 0.05 0.05° 106
HOAC 0.05 3.70 72
NH,OH 0.05 9.95 107
NO
CATALIZADOR 0.05 5.00 1000
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4.4.4.2. Efectos estéricos e inductivos.

Los factores estéricos ejercen un gran efecto sobre la estabilidad hidrolitica
de los organoxisilanos. Cualquier complicacion del grupo alcoxi retarda la hidrolisis
de alcoxisilanos, pero el valor se reduce por los grupos ramificados de alcoxi.

Los efectos del alquil, el grado y longitud de cadena de la bifurcacion observado
por Aelion et. al. [59] se ilustran en la tabla 4 y 5, para la hidrdlisis con &cido de
tetraalcoxisilanos. La figura 6 compara la hidrélisis de TEOS y TMOS bajo
condiciones &cidas y bésicas.

Figura 6. Concentracion relativa del agua contra el tiempo de reaccion, con un
catalizador 4cido y béasico en la hidrdlisis del TEOS o del TMOS [63].

TEOS CON HC1

CONCENTRACION RELATIVADELAGUA
¢
¢
|

TMOS COIN HC1

1 A 1 A 1
A OO 3ooo S5000

RELACION DEL TIEMPO (s)

Tabla 4. Rango de la constante k para la hidrdlisis acida de los tetra alcoxisilanos
(RO)4Si a 20°C [64].

R k
10 (1 mol*s™ [HT*
CoHs 5.1
C4Hg 1.9
CeHis 0.83
(CH3),CH(CH2)3CH(CH3)CH, 0.30
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Tabla 5. Rango de la constante k (Imol. s™ [H*]™)) para la hidrélisis 4cida de

alcoxietoxisilanos (RO)4.,Si(OCzHs), a 20°C [65].

R
CoHis CHoCH(CHECH2\ CH{CHils CHCHICHICH, «_
" Vi CH CH
HeC HeC” CHyCHICHs)CH, 7~
0| 08 o - 0.030
1] 1.1 — — T
2| 50 0.15 0.095 0.038
3| 50 _ - -

La sustitucion de grupos alquil por grupos alcoxi aumenta la densidad del
electron sobre el Silicio. Viceversa, en la hidrdlisis (sustituciéon de OH por OR), 0
condensacion (sustitucion de OSi por OR o OH), disminucion de la densidad de

electron sobre el Silicio (figura 7).

Figura 7. Los efectos inductivos del Silicio R, OR, OH, u OSi [66].

RO

AUMENTO ACIDO

5i0 OR
HO E
RO
R
OR

AUMENTO BASICO

Los efectos inductivos son evidentes por investigaciones de la hidrolisis de
metiletoxisilanos [67], y son la evidencia para que la carga de transicion sea
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positiva en los estados o intermedios en condiciones &cidas y negativa en
condiciones basicas.

4.4.4.3. Efecto del solvente.

Tradicionalmente, los solventes se agregan para impedir la separacion de
fase de liquido-liquido, durante las etapas iniciales de la reaccion de hidrdlisis y
para controlar las concentraciones de silicatos y agua, que tiene una influencia en
la cinética de gelacion. Recientemente, los efectos de los solventes se han
estudiado principalmente dentro de un marco de control de secado de aditivos
quimicos (DCCA), usando como cosolvente el alcohol, a fin de facilitar el rapido
secado de los geles monoliticos sin desintegrarlos [68].

Los solventes pueden clasificarse como polares y no polares y como
protdénico (conteniendo un protdbn removible o inestable) o aprotico. Las
propiedades fisicas de algunos solventes comunes usados en el proceso sol-gel
se enumeran en la tabla 6. Con respecto al poder de disolucion, hay varias
caracteristicas importantes de los solventes que son:

1. La polaridad.

2. Momento dipolar.

3. Ladisponibilidad de los protones inestables. La polaridad en su mayor parte
determina la capacidad de disolucion para ser polar o no polar. Los
solventes mas polares (agua, alcohol, o formaldehido).

Tabla 6. Propiedades fisicas de solventes comunes [69].

| PM [ peb. | p | np | E n | M
Protico
Agua (H,0) 18.01 | 100.00 | 1.000 | 1.333 | 785 | 10.1 | 1.84
Metanol (CH3OH) | 32.04 64.5 0.791 | 1.329 | 32.6 5.4 1.70
Etanol (C,HsOH) 46.07 78.3 0.785 | 1.361 | 24.3 | 10.8 | 1.69
2-Etoxietanol
(C4H1005) 90.12 135 0.93 | 1.408 - - 2.08
Formamida
(CH3ON) 45.05 193 1.129 | 1.448 | 110 | 33.0 3.7
Aprotico
Dimetilformamida
(C3H;NO) 73.10 152 0.945 | 1.430 | 36.7 | 7.96 | 3.86
Dioxano 14
(C4Hg0y) 88.12 102 1.034 | 1.422 | 2.21 | 10.87 0
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Tetrahidrofurano

(C4Hs0) 72.12 66 0.889 | 1.405 | 7.3 - 1.63

p.eb.:°C np: 20°C n: milipoises

p:glcm®a20°C Constante Dieléctrica, €: a|Momento Dipolar, p:
25 °C debyes

4.4.5. Condensacion.

La polimerizacion para formar ligaduras de siloxano ocurre por una reaccion
de condensacion que produce un alcohol, o una reaccion de condensacion que
produce agua. Engelhardt y Colaboradores [70], emplearon *Si RMN para
investigar la condensacion de silicatos acuosos con pH alto. Sus resultados
indican que una secuencia de condensacion produce condensacién de
monomeros, dimeros, trimeros lineales, y un alto orden de anillos. Los anillos
forman la estructura basica para la generacion de particulas coloidales discretas,
usualmente observadas en sistemas acuosos.

4.4.5.1. Efectos del catalizador.

Aungue la condensacién de silanoles puede proceder sin involucrar
catalisis, su uso especialmente en organosilanos es frecuentemente Util.
Numerosos catalizadores han sido empleados, generalmente con caracter basico
0 acido, pero también sales neutras y alcoxidos metalicos de transicion, Ti(OEt),
[71]. En sistemas sol-gel los minerales acidos, el amoniaco, el metal de &lcali
hidroxidos y aniones de fluoruro son usados mas frecuentemente.

4.4.5.2. Efectos estéricos e inductivos.

Durante el proceso sol-gel, la condensacion puede proceder por dos
reacciones diferentes que pueden ocurrir entre especies de solucion
considerablemente diferentes (mondémeros, oligomeros. etc.), que ha
experimentado alcances diferentes de hidrdlisis. Por lo tanto, los efectos estéricos
e inductivos no estan bien documentados para tetra-alcoxidos. Segun Voronkov et.
al. [56], el valor de la condensacion de triorganosilanos disminuye con el aumento
en la larga bifurcacion de la cadena del radical alquil, o, si los grupos aromaticos
estan presentes, con el aumento en su numero, también decide el valor de
condensacion al aumentar el nimero de silanoles sobre el &tomo de Silicio (silanol
de creciente acidez).
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4.4.5.3. Efecto del solvente.

Como se ha discutido en la seccion sobre hidrdlisis, los efectos del solvente
han sido principalmente evaluados dentro de un marco de control de secado de
aditivos quimicos agregados, para facilitar el rapido secado de geles monoliticos
sin craquear. Los solventes (o los aditivos) pueden ser proticos o aproticos y
pueden variar en su polaridad, dependiendo del pH.

Desafortunadamente, pocos son los datos disponibles para determinar el
efecto del tipo de solvente sobre el valor de condensacion. Artaki et. al. [72],
investigd los efectos de protonacion de solventes sobre el crecimiento de
polisilicatos preparados desde TMOS (r=10), sin agregar catalizador (midi6 el pH
inmediatamente después de mezclar los reactantes). Uso espectroscopia de
Raman y meétodos de reactivos analiticos para obtener informacion cualitativa
relativa del tamafio de especies de polisilicato, obtuvo como una funcién del
tiempo reducido, t/tge, para cinco sistemas de solventes: el Metanol, Formamida,
Dimetilformamida, Acetonitrilo, y Dioxano, como se muestra en la tabla 7.

Tabla 7. Intensidad relativa de Raman de 830-cm™ Banda, I, a t/tge = 2; la
relacion inversa el valor de la constante &cida, k™, y el tiempo de gelacién del
TMOS en diferentes solventes [73].

Solvente ot K t gel (h)
Metanol 1 1 8
Formamida 1.3 1.3 6
Dimetil Formamida 1.4 1.3 28
Acetonitrilo 1.7 1.9 23
Dioxano 2.1 1.9 41

4.5. Cinética Del Sol-Gel.

Se han discutido las reacciones de hidrélisis y condensacion por separado a
un nivel rudimentario, que en su mayor parte ignora a los diversos grupos
funcionales, (OR), (OH), y (OSi), que se distribuyen sobre los atomos de Silicio.
Estas tres reacciones y los tres valores de la constante son necesarios para
describir la cinética del grupo funcional (Kn, Kew/2, y Kca/2 €n las reacciones 45-47),
donde h es hidrdlisis, cw es la condensacion del agua, y ca es la condensacion del
alcohol:

SIOR+H:0 — 2> gioH 4+ ROH
Reaccion (45)

SS0H 52 sions 4 HaO
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Reaccion (46)
Koz

SIOH + S0R —— = =(Si0)S + ROH
Reaccion (47)

4.5.1. Evolucion estructural.

Es necesario discutir la estructura de las especies de solucién del silicio en
sus distintas longitudes. Sobre la escala mas corta de longitud, el vecino mas
cercano del silicio puede ser un grupo de alcoxido (OR), un grupo hidroxil (OH), o
la unién con un oxigeno (OSi).

4.6. Caracteristicas de los 6xidos de SiO., Al.O;, TiO2, ZrO..

4.6.1. Propiedades de los 6xidos.

Los productos obtenidos por el proceso sol-gel son éxidos mixtos (conocido
en inglés como "composite") pueden tener los siguientes usos: como soporte,
catalizador, adsorbente, material ceramico, recubrimiento Optico y como vidrio,
posee ademas las propiedades inherentes a los 6xidos metalicos en un grado tal
que resulta de la combinacion de las propiedades de los 6xidos que lo componen,
por lo tanto, es de interés conocer las propiedades de los 6xidos y que para
nuestro caso nos enfocaremos al estudio de los 6xidos de SiO,, Al,O3, TiO; y
ZrO,.

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

Mientras que los 6xidos tienen resistencia a la compresién, comparables o
mayores que las de los metales, son relativamente débiles bajo tension. La
dilatacion térmica de los Oxidos es generalmente del mismo orden de magnitud
que la de los metales, pero su conductividad térmica y consecuentemente, su
resistencia al choque térmico, es a menudo de un orden de magnitud inferior.

La mayor parte de los 0xidos son resistores eléctricos excelentes, mientras que la
mayor parte de los metales son buenos conductores eléctricos. También, en
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contraste con los metales, la resistencia eléctrica de los 6xidos disminuye cuando
aumenta la temperatura.

Los 6xidos tienen una emisividad térmica mayor que la de los metales. La
emisividad térmica elevada es particularmente importante en aplicaciones
aeroespaciales. A temperaturas moderadas, la emitancia total de muchos 6xidos
se encuentra en el intervalo de 0.5 a 0.8, mientras que la emitancia de la mayor
parte de los metales se encuentra en el intervalo de 0.1 a 0.4.

En cuanto a sus propiedades refractarias, los 6xidos no difieren mucho de los
metales refractarios, por otra parte los Oxidos tienen puntos de fusion
sustancialmente mayores que la mayor parte de los metales comunes, por ejemplo
la de los aceros al carbon son de aproximadamente 1500 °C.

Sin embargo; en la seleccion de estos materiales para aplicaciones de ingenieria,
hay que tener en cuenta las propiedades mecanicas, fisicas, quimicas y nucleares.

Las propiedades mecéanicas de interés particular son: la resistencia a la
compresion y a la traccion, la resistencia a temperaturas elevadas, la dureza y la
rigidez. Mientras que las propiedades fisicas de interés son: el punto de fision, la
densidad, la dilatacion térmica, la conductividad térmica, la emisividad y también
las propiedades eléctricas y magnéticas.

La inercia quimica frente a los metales fundidos y frente a varias escorias fundidas
es de interés primordial para las aplicaciones de muchas atmdsferas gaseosas, a
temperaturas elevadas. Los Oxidos se emplean también como materiales
ferromagnéticos, ferro eléctricos y semiconductores.

4.6.2. Propiedades de la alimina (Al203).

La alumina existe en forma cristalina como corindon, esmeril, rubi y zafiro.
Se presenta también hidratada en forma de bauxita, didspero y gibbsita. Los
minerales son diferentes en forma cristalina asi como en composicién. La alimina
propiamente dicha tiene dos formas a-alumina y y-alumina.

La alumina pura encuentra innumerables usos en ceramica fina, tanto por si
misma en forma de productos eléctricos de alumina sinterizada, como refractario,
también en pastas y compuestos vidriados y como material de fondo en cajas
refractarias para horno. También se utiliza para la produccién de aluminio metalico
y para abrasivos, asi como para pigmentos y soportes de catalizadores.

Alumina como soporte. Algunas de las propiedades que hacen de la alimina un
soporte satisfactorio son:
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1. Es anfotérica; es decir, la alimina recién calcinada se rehidratara y
rehidroxilar4 por si misma a temperatura ambiente en presencia de aire
hamedo.

2. Tiene un alto punto de fusion, ligeramente sobre los 2000 °C, lo cual es
también una caracteristica deseable para un soporte. El alto punto de fusion
la identifica como un Oxido refractario, lo cual significa que tiene excelentes
caracteristicas para la separacion de particulas de un material catalitico
finamente dividido de otros, de tal forma que se evita su aglomeracion y
fundicién.

3. Su transicion de fases ocurre dentro de un rango de temperaturas muy
grande. Esto explica el hecho de que todavia exista una alta area superficial
a temperaturas tan altas como 1200 °C.

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

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

a. Es extremadamente estable bajo condiciones altas de temperatura (900
y 1000°C), presion y condiciones abrasivas, las cuales son casi 6xidos
de aluminio.

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

6. La a-alumina empleada como soporte tiene un area superficial especifica
de 70-350 m?/g.

Las aluminas de baja temperatura obtenidas de la deshidratacién de un hidréxido
a una temperatura que no exceda a los 600°C, a este grupo pertenecen las
aluminas p,nyy.

Sus propiedades generales se encuentran en la tabla 8.

Tabla 8 Propiedades de Al,O (varian segun el método de preparacion) [74].
*Polvo blanco, bolas o terrones de distintos tamarios.
*p.e.3.4a4.0

*p. f. 2030 °C

*Insoluble en agua.

*Dificilmente soluble en acidos minerales y alcalis fuertes.
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*No combustible.
*No toxico.

La forma de obtenerla:

a) Si se trata la bauxita con sosa caustica; a continuacion se precipita el 6xido de
aluminio hidratado por hidrolisis y sedimentaciéon de la solucion. El 6xido de
aluminio hidratado se lava, filtra y calcina para eliminar el agua y obtener el 6xido
anhidrido.

b) Las aguas residuales de las minas de carbdn se utilizan para la obtencion de
sulfato de aluminio el cual se reduce a alumina.

4.6.3. Propiedades de la Titania (TiO2).

El 6xido de titanio se presenta en forma de los minerales brookita, anatasa
y rutilo. La anatasa es tetragonal y tiene dos formas con una inversion rapida,
(reaccidn 48):

Cagz "0
Anatasa]l g——*  Anatasall Reaccion (48)

Otras caracteristicas del 6xido de titanio son: resistencias satisfactorias a la
traccion, compresion, flexion y a las vibraciones.

Aunque la anatasa y el rutilo son tetragonales; no son isomorfos. El rutilo es la
forma térmicamente estable y es uno de los dos mas importantes minerales del
titanio.

El diéxido de titanio tiene un indice de refraccion excepcionalmente alto para un
oxido blanco (2.6 a 2.9 para la forma de rutilo y 2.5 para la forma de anatasa).

El diéxido de titanio es térmicamente estable (p.f 1855 °C) y muy resistente
al ataque quimico. El hidrégeno y el monoxido de carbono lo reducen solo
parcialmente a altas temperaturas, produciendo 6xidos de menor peso molecular o
mezclas de carburos de estos oxidos. A 2000 °F y bajo vacio, el carbén se reduce
a carburo de titanio.

La reduccion por metales tales como Na, K, Ca y Mg no es completa. La cloracion
es posible solo si un agente reductor esta presente.
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Ademas del acido sulfarico, otro acido en el cual también es soluble, es el acido
fluorhidrico, el cual es usado ampliamente en el andlisis de dioxido de titanio para
elementos residuales. Los alcalis acuosos no tienen efecto alguno, pero los
hidréxidos de sodio y de potasio, carbonatos y boratos, todos ellos fundidos
disuelven el dioxido de titanio facilmente.

Titania como soporte. La titania se puede comprar como soporte, el tamafio
de particula puede ser de 2 a 4,.4 a 6 y 8 milésimas de pulgada, el &rea superficial
es cerca de 35 m?/g, la densidad aparente es 0.93 y el didametro medio de poro de
500 A, el volumen de poro es 0.39 ml/g [75].

4.6.4. Propiedades de la Silice (SiO2).

El dioxido de silicio es el compuesto binario mas comun del silicio y el
oxigeno, los dos elementos mas abundantes en la corteza terrestre. Constituyen
cerca del 60 % en peso de la corteza terrestre y existe solo o combinado con
otros Oxidos o silicatos. Es una sustancia quimica muy abundante y debido a sus
propiedades tan variadas, es de gran importancia tanto en geologia como en la
ciencia de la ceramica. A nivel comercial, es la fuente de silicio y se utiliza en
grandes cantidades como componentes en materiales para construccion. En sus
diversas formas amorfas se utiliza como desecador, absorbente, agente reforzado,
carga y componentes de catalizadores. Tiene numerosas aplicaciones
especializadas, por ejemplo en cristales piezoeléctricos, elementos Opticos de
silice vitria y objetos de vidrio. La silice es un material basico en las industrias del
vidrio, ceramica y refractaria y es una materia prima importante para la produccién
de silicatos solubles, silicio y sus aleaciones, carburo de silicio, productos
guimicos a base de silicios y silicones [76].

Ya que las fases de la silice exhiben diferentes comportamientos de solubilidad y
bajo ciertas condiciones en la naturaleza y en el laboratorio, otras formas pueden
producirse y se dividen en las siguientes clases:

1. Cristalino anhidro SiO,.

2. Cristalino hidratado SiO2*H0.

3. Silice amorfa anhidra de microporos anisotrépicos (las propiedades fisicas
varian con la direccién) tales como hojas y fibras.

4. Silice amorfa anhidra e hidratada o de forma isotropica (sus propiedades fisicas
son idénticas en todas las direcciones), microporosas tales como soles, geles y
polvos finos.

5. So6lido denso de silica amorfa de vidrio.
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Se presenta ampliamente en la naturaleza en silice cristalina como cuarzo,
tridimita, cristobalita, keatita, coesita, stishovita, silices macrocristalinas, y las
formas de silice no cristalina serian silice vitria y una variedad de otros tipos
amorfos.

Propiedades: cristales incoloros o polvo blanco; insipido e inodoro, insoluble
en agua y acidos excepto fluorhidrico; cuando est4 finamente dividido y es amorfo,
se funde con Aalcali. Se combina quimicamente con la mayoria de Oxidos
metélicos. No combustible; punto de fusion 1710 °C. Punto de ebullicién 2230 °C.
Alta constante dieléctrica; gran resistencia al calor y al choque.

Obtencién: puede producirse a partir de silicato soluble (vidrio de agua) por
acidificacion, lavado e ignicién. La silice de arco se obtiene de arena vaporizada a
3000 °C en un arco eléctrico.

Peligros: toxico por inhalacidn; exposicion constante al polvo puede producir
silicosis.

Usos: (polvo) manufactura de vidrio, vidrio de agua, ceramicas, abrasivos,
filtracion de agua, cementos de componentes hidraulicos, fuente de ferrosilice y
silice elemental, relleno en cosméticos, productos farmacéuticos, papel,
insecticidas, calidades hidratadas y precipitadas como agente reforzante del
caucho, especialmente para alta adhesion en textiles, agente igualador en pinturas
y aislante térmico, (fundido): vehiculos espaciales, fibras en plasticos reforzados,
etc. [77].

4.6.5. Propiedades del 6xido de Zirconio (Zr0:).

Conocido también como dioxido de zirconio, anhidrido zirconico y anhidrido
de zirconio, se halla en la naturaleza como baddeleyita.

El diéxido de zirconio, ZrO,, existe establemente a temperaturas ordinarias como
cristales monoclinicos, cuyos parametros de celda son: a=5.1454, b=5.2075,
c=5.3107A, =99°14" +0°05'. La transformacion reversible de la simetria
monoclinica y tetragonal ocurre entre 1193-1200°C. El dioxido de zirconio
tetragonal se puede formar a 25°C aplicando una presibn mas grande a 37
kilobars hacia el dioxido monoclinico. Una fase cubica se forma alrededor de
1900°C. Una fase cubica también se encuentra en el dioxido de zirconio formado
por pirolisis de componentes organicos.

El diéxido de zirconio se funde alrededor de 2750°C. El sélido es un buen
conductor de electricidad. Es insoluble en acido clorhidrico, nitrico y sulfarico
diluido, pero se disuelve en acido concentrado caliente y en &cido fluorhidrico. Se
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disuelve ademas en criolita fundida; pero solo cantidades diminutas en fluoridas
alcalinas entre 1000-1200°C. Reacciona a temperaturas moderadamente elevadas
con sulfato de amonio a la forma amonio sulfatozirconato soluble en agua, y con
alcalis a la forma de zirconatos. El dioxido de zirconio es muy resistente a la
reduccion de hidrégeno, la reduccion con carbon comienza alrededor de 1400°C.
Después del circon, el didxido de zirconio es el componente mas importante de
todos los componentes de zirconio.

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

Obtencion: calentando hidréxido o carbonato de zirconio.

Calidades: reactivo, técnico, cristales, fundido, triquitas, quimicamente puro (99%
de Zirconio) Hidratado.

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

Usos: (No estabilizado) produccién de cristales piezoeléctricos, bobinas de
induccion de alta frecuencia, estas son cerdmicas coloreadas, vidrios especiales,
fuente de zirconio metalico (Hidratado) adsorbente de olores, curacion de la
dermatitis causada por hiedra venenosa. (Estabilizado con CaO,) revestimientos
refractarios de hornos, crisoles, etc, [78].
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FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA ESPECTROSCOPIA DE MATERIALES Y PROPIEDADES
TEXTURALES

Capitulo 5. Fundamentos Tedricos De La Espectroscopia De
Materiales y Propiedades Texturales.

5.1. Espectroscopia.

La espectroscopia es una extensa rama de las Ciencias Fisicas o
Quimicas, que se ocupa del estudio de los espectros.

La palabra espectro tiene varios significados ligeramente diferentes. El mas
importante, y que nos ocupa, se refiere a la interaccion de la radiacion
electromagnética con la materia. En este sentido, un espectro puede definirse
como una representacion gréfica (o fotogréafica) de la distribucion de intensidad de
la radiacién electromagnética, emitida o absorbida por una muestra de sustancia,
en funcion de la longitud de onda (o frecuencia) de dicha radiacién. Se distinguen
asi, en primer lugar, dos tipos de espectros: de emision y de absorcion.

Los espectros de emision se obtienen excitando adecuadamente una muestra de
la sustancia, para que emita radiacion electromagnética, cuya intensidad se
registra en funcién de su longitud de onda, o de su frecuencia mediante un
espectrografo.

Para obtener un espectro de absorcion se ilumina una muestra de sustancia
(en forma de capa) con radiacién continua, como la emitida, por ejemplo, por un
filamento incandescente, analizando, mediante un espectrografo, la proporcion de
radiacion absorbida por la muestra en funcion de su longitud de onda o de su
frecuencia [1].

Los métodos o&pticos de andlisis son aquellos que miden la radiacion
electromagnética que emana de la materia o que interacciona con ella. Se
incluyen, por lo tanto, todos los campos del espectro electromagnético desde los
rayos gamma a las ondas de radio. Los métodos espectroscopicos se identifican
facilmente ya que llevan el prefijo espectro [2].

Los espectros electromagnéticos de las moléculas se encuentran en el
intervalo de longitud de onda que se extiende de 1000 a 8000 A. La region visible,
en la que el ojo humano es sensible, corresponde al intervalo de longitud de onda
comprendido entre 4000 y 8000 A. La region ultravioleta se subdivide en dos
zonas espectrales: el ultravioleta cercano, que comprende el intervalo de 2000 a
4000 A, y el lejano o de vacio, situado por debajo de 2000 A. Las unidades de
longitud de onda mas usadas en la espectroscopia visible y ultravioleta son el
Angstrom, Ay la milimicra, my, que es igual a 10 A [3].

Cualquier instrumento utilizable para producir o estudiar un espectro, en
cualquier region espectral, se puede denominar espectroscopio, aunque esta
palabra se utiliza generalmente en sentido mas restringido para designar a
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aguellos instrumentos que permiten la vision directa del espectro por el ojo. Si el
aparato registra el espectro sobre una placa fotografica (“espectrograma”), se
suele denominar espectrégrafo. En el caso de que proporcione directamente una
lectura de la longitud de onda o frecuencia de la radiacion, el aparato se llama
espectrometro; si al mismo tiempo da también una medida de la intensidad de esa
radiacion, se le suele llamar espectrofotémetro.

En todo espectroscopio se puede distinguir, como componentes principales,
una fuente de radiacion, un sistema analizador y un detector. La configuracion de
estos componentes puede ser muy variable, segun la zona espectral y la
naturaleza del fendbmeno que se estudia. El sistema analizador, o espectroscopio
propiamente dicho, suele constar de tres elementos principales: una rendija, por la
gue penetra en el aparato un fino haz de la radiacion que se pretende analizar, un
sistema dispersor, constituido generalmente por uno o0 mas prismas o redes de
difracciéon que produce una separacion de las distintas longitudes de onda que
componen el haz de radiacion, y un sistema 6ptico de enfoque, constituido casi
siempre por combinaciones de lentes o espejos, que da lugar a que se forme en
su superficie local tantas imagenes de la rendija de entrada como radiaciones de
distinta longitud de onda componen a la luz que se analiza. Estos tres elementos
se ilustran en la figura 1.

Figura 1. Esquema de un espectroscopio: (R) rendija de entrada; (L1) lente
colimadora; (P) prisma; (L2) lente de camara; (S) superficie local [4].
A0

A

1
L2

La eficacia de un instrumento espectroscépico depende fundamentalmente
de una serie de caracteristicas, donde las mas importantes son: la dispersion, la
resolucién y la luminosidad. Se llama dispersion angular a la relacién existente
entre el angulo, AB, que forman entre si dos rayos monocromaticos de longitud de
onda muy proxima, y la diferencia, AA, de longitud de onda de estos dos rayos
(ecuacion 1):

Dispersion angular = A8 (radiantes/A) Ecuacion (1)
AN
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La resolucion es el intervalo AN entre dos lineas préximas, tales que pueden
considerarse ya justamente como dos lineas separadas. La luminosidad se define
como la iluminacion de la linea espectral formada en la superficie focal.

Todos los espectros pueden definirse en tres tipos fundamentales: espectros de
emision, de absorcion y Ramman. En la tabla 1 se clasifican los métodos
espectroscopicos en funcidn de estos tres tipos de espectros.

Tabla 1. Clasificacion de los métodos espectroscépicos segun los tipos de
espectros que presentan [4].

E=ZPECTROS= DE
ABRSORCIOM

EZFPECTRO= DE
EMISICR

ESPECTROZ
A A

E=zpectrofotom etria de
Ultrawvioleta v wisible
Ezpectrofotom etria de
Inframaojo

Ahsorcidn atomica
Ezpectroscopia de
Microonda s
E=zpectrom etria de
dicroi smo circular
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5.2. Rayos X.

El espectrémetro de rayos X, ha tenido una larga historia en el campo de la
difraccion de rayos X. Esta fue usada primero por W.H. y W.L. Bragg, en su
trabajo sobre espectro de rayos X y estructura cristalina, para entonces esto se
mantuvo en un largo periodo de desuso relativo durante el cual la grabacion
fotografica en camaras fue el método méas popular para observar los efectos de
difraccion [5].

El espectrometro basico de rayos X esta compuestos por dos instrumentos:

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

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

83



FUNDAMENTOS TEORICOS DE LA ESPECTROSCOPIA DE MATERIALES Y PROPIEDADES
TEXTURALES

El andlisis quimico por difraccién de rayos X en una sustancia dada siempre
produce un patron caracteristico, si esta sustancia esta presente en el estado puro
0 como un constituyente de una mezcla de sustancias. Este factor es la base para
el método de difraccion de analisis quimico.

La ventaja particular del analisis de difraccion es que revela la presencia de una
sustancia y cuando esa sustancia existe en la muestra, y no en términos de sus
elementos quimicos constituyentes. Por ejemplo, el analisis quimico de un acero al
carbon revela solo las cantidades de acero, carb6n, manganeso, etc., los cuales
contiene el acero, pero no da informacidn que considera las fases presentes.

El analisis de difraccion es por lo tanto utilizado siempre que sea hecesario
conocer el estado de combinacion quimica de los elementos envueltos o las fases
particulares en las cuales estan presentes, asi como para identificar los
compuestos quimicos que constituyen las muestras y ademas la proporcién en la
gue tales compuestos se encuentran en las mismas. Con esta técnica se puede
obtener informacion acerca de la estructura, composicion y estado de los
materiales cristalinos, tomandose en cuenta que la mayoria de las fases sélidas de
las sustancias puras son cristalinas [5]. Como un resultado, el método ha sido
aplicado ampliamente para los analisis de materiales como minerales, arcillas,
refractarios, aleaciones, productos de corrosion, polvos industriales, etc.
Comparado con el analisis quimico ordinario, el método de difraccion tiene la
ventaja adicional de que es mucho mas rapido y requiere de muy poca muestra

[6].

5.3. Espectroscopia Infrarroja De Transformada De Fourier
(FTIR).

De todas las propiedades de un compuesto organico, la que da mas
informacion acerca de su estructura es su espectro infrarrojo.

Una molécula vibra constantemente: sus enlaces se alargan (y contraen) y se
flechan unos a otros. La absorcién de la luz infrarroja produce cambios en las
vibraciones de una molécula, esto es, la luz que se encuentra mas alla (frecuencia
menor, longitud de onda mayor, energia menor) del extremo rojo del espectro
visible.

Las partes especificas del espectro infrarrojo se denotan por su longitud de
onda, preferentemente por su frecuencia. La longitud de onda se expresa en
micrones, p (1p=10* 6 10* A). La frecuencia no se expresa en Hertz sino en
numero de ondas, cm *, a menudo llamados centimetros reciprocos; el nimero de
ondas es simplemente el nUmero de ondas por centimetro y es igual al reciproco

de la longitud de onda en centimetros.
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Dos compuestos que tienen espectros infrarrojos idénticos, son idénticos en
miles de propiedades fisicas — la absorcion de luz de miles de frecuencias
diferentes- por lo que ciertamente debe tratarse de la misma sustancia. Una region
del espectro infrarrojo se denomina, muy apropiadamente, la regién
dactiloscopica.

El espectro infrarrojo nos ayuda a conocer la estructura de un compuesto
nuevo porgue nos indica que grupos funcionales se encuentran en una molécula.
Un grupo determinado de atomos da origen a bandas de absorcion caracteristicas,
es decir, un grupo especifico absorbe luz de frecuencias determinadas, las que
son practicamente las mismas de un compuesto a otro.

La interpretacion de un espectro infrarrojo no es materia sencilla: ciertas bandas
pueden estar enmascaradas por el traslapo de otras. Pueden aparecer sobretonos
(armoénicos) en frecuencias que son exactamente el doble de las bandas
fundamentales. La banda de absorcién de un grupo especifico puede desplazarse
a causa de varias caracteristicas estructurales- conjugacion, atraccion de
electrones por un substituyente vecino, tension angular, puentes de hidrégeno por
lo que puede confundirse con una banda de un grupo totalmente diferente. En
cambio, si se reconoce adecuadamente, tales desplazamientos revelan las
caracteristicas estructurales que los originan [7].

El nombre de infrarrojo, que significa por debajo del rojo, proviene
precisamente de que su frecuencia esta justa por debajo de la luz roja. El rojo es
el color de longitud de onda mas larga de la luz visible, comprendida entre 700
nanometros y un milimetro [8].

En 1927, Michelson sefalo la posible utilidad de la interferometria para estudios
espectroscopicos, pero solo recientemente se ha aplicado la interferometria a la
espectroscopia en la region del infrarrojo lejano [9].

La preparacion de las muestras en estado liquido y soluciones. La muestra
liguida se examina en una celda con laminas paralelas y de espesor apropiado.
Para un trabajo cuantitativo los polimeros solubles se examinan en un medio
disolvente que no presenta absorcion en el intervalo utilizado, como los alcoholes,
los ésteres y disolventes clorados en la region del UV. Mientras que en el
infrarrojo, se utilizan CCl, y CS,, otros disolventes mas polares que se usan son el
cloroformo, el tetrahidrofurano, el dioxano y la dimetilformanida.

La muestra se disuelve en tetra cloruro de carbono, disulfuro de carbono o
cloroformo, de la solucién resultante se puede obtener el espectro. La solucion es
colocada en la celda para muestra y en una segunda celda como referencia se
coloca el disolvente puro, de este modo las absorciones del disolvente se
cancelan y el espectro obtenido es unicamente del soluto (muestra). Por medio de
los equipos con trasformadas de Fourier el espectro se resta digitalmente [10].
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5.4. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis.).

La espectroscopia de absorcion visible y ultravioleta es la mas empleada
por su sencillez y el bajo costo de instrumentos. Esta técnica especialmente
cuantitativa se fundamenta en la disminucion de intensidad que sufre un rayo de
luz monocromatica al atravesar una disolucion que contenga un constituyente que
absorba parte de la radiacion. Este método presenta gran cantidad de aplicaciones
cuantitativas tanto organicas como inorganicas [11].

La espectrofotometria de absorcion ultravioleta fue uno de los primeros métodos
fisicos que se aplicaron al analisis cuantitativo y a la determinacion de estructuras.
La espectrofotometria ultravioleta-visible supera al resto de métodos Opticos de
analisis en lo referente al analisis cuantitativo y es también una técnica auxiliar util
para la elucidacion de estructuras. La region ultravioleta se divide, por comodidad,
en ultravioleta lejano (de 10 a 200 nm) y ultravioleta préximo (de 200 a 400 nm)
[12].

La luz de longitud de onda entre unos 4000 A y 7500 A (400-750 my) es visible.
Justo mas alla del extremo rojo del espectro visible (A mayor que 750 myu) se
encuentra la regién infrarroja. Mas alla del extremo violeta del espectro visible (A
menor que 400 my) se encuentra la region ultravioleta [13].

5.5. Propiedades texturales.

En afios anteriores, un gran nimero de nuevas técnicas han sido utilizadas
para estudiar la microestructura fisica de poros y materiales finamente divididos,
en la que la adsorciébn de gas a baja temperatura ha encontrado una extensa
aplicacién, en la determinacién del area de superficie especifica (area de
superficie total de adsorbente por gramo del mismo), los resultados de esta
adsorcion gaseosa generan las isotermas de adsorcidn-desorcién que son curvas
que dan la relacién de la cantidad de gas adsorbido para diferentes valores de
presion relativa (p / Po).

La importancia de llevar a cabo la determinacion de propiedades texturales es
porque, para la preparacibn de membranas para separar gases, es de vital
importancia conocer dichas propiedades, para poder disefarla adecuadamente y
acorde a nuestras necesidades. Como ejemplos de aplicacion de las membranas
se sabe actualmente que la mayor demanda para la separacion de gases se
presenta en el enriqguecimiento de N, para el envasado en atmdsfera inerte en la
remocion de bioxido de carbono y [14] acido sulfhidrico del gas natural [15,16], en
la recuperacion de hidroégeno en las corrientes de las refinerias y la recuperacion
de metano en las minas, lo que nos lleva a la necesidad del disefio de nuevas y
mejores membranas, las cuales deberan resistir altas presiones y temperaturas,
ademas de atmosferas corrosivas.
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En la tabla 2 se clasifica el tamafio de poro, que permite conocer si es de un
tamafio tal que permita el paso de las moléculas que se desean separar de un gas
dado, esta informacion se obtiene al calcular la distribucion de diametro de poros
para un adsorbente dado [17].

Tabla 2. Clasificacion de tamafios de poros adoptada oficialmente por la IUPAC
(Internacional Unidn of Pure and Applied Chemistry) [17].

NOMENCLATURA. DIAMETRO DE PORO (nm)
MACROPORO >50
MESOPORO ENTRE 2Y 50
MICROPORO <2

5.6. Adsorcion De Gases y Vapores Sobre Solidos.

Cualquier sélido es capaz de adsorber una cierta cantidad de gas, la
magnitud de la adsorcién en el equilibrio depende de la temperatura, presion del
gas y del area eficaz de la superficie del sélido. Los mejores adsorbentes son, por
consiguiente, solidos muy porosos, tales como carbén y gel de silice (que tienen
superficies internas grandes de hasta 1000 m?/g) al igual que los polvos muy finos.

Por otra parte la relacion existente a una temperatura dada, entre la cantidad de
gas adsorbido en el equilibrio y la presion del mismo, es lo que se conoce como
isoterma de adsorcion.

Cuando un gas o vapor entra en contacto con una superficie sélida limpia,
parte del mismo se une a la superficie en forma de una capa adsorbida, al sélido
generalmente se le llama el adsorbente y al gas o vapor el adsorbato.
Generalmente el término de adsorcion se refiere estrictamente a la existencia de
una concentracidon mas elevada de cualquier componente en la superficie de una
fase liquida o sodlida que la que hay en el interior de la misma; en teoria debe
distinguirse claramente de la absorcion cuando se aplica a sélidos, ya que esta se
refiere a una penetracibn mas o menos uniforme, aunque en la realidad es
practicamente imposible separar los efectos de adsorcion de los de absorcion,
particularmente en sistemas de gases y solidos, y por ello se emplea
frecuentemente el término no comprometedor de Sorcion.

El proceso de adsorcibn de gases por solidos muestra las siguientes
caracteristicas:

1. La adsorcion es muy rapida. Una mascara de gases eficiente separa las
sustancias dafinas del aire en fracciones de .segundo. La velocidad de
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adsorcion; sin embargo, depende del grado de saturacion del adsorbente,
siendo mayor cuanto menos saturada esté la superficie del adsorbente.

2. El grado de adsorcion depende de la temperatura, cuanto mayor es la
temperatura por encima de la temperatura critica del gas, menor es la
adsorcion del mismo, el carbon a la temperatura ambiente adsorbe muy mal
al oxigeno, porque su temperatura critica es de -119 °C. Por otro lado, la
Cloropicrina, el amoniaco y muchos otros gases que estan a 25 °C, muy por
debajo de sus temperaturas criticas, son adsorbidos por el carbdén sin
ninguna dificultad. Este es el efecto sobre el cual se basa la mascara de
gas.

3. El grado de la adsorcion depende de la naturaleza quimica del adsorbente,
asi como de su historia. Carbones preparados de formas distintas muestran
diferentes capacidades de adsorcién. El tratamiento previo y el método de
preparaciéon determinan la porosidad del producto, asi como su pureza.

4. El grado de adsorcién depende del area de la superficie del adsorbente. Por
lo tanto, a igualdad de los demas factores, cuanto mas poroso sea el
adsorbente mayor sera su poder de adsorcion.

5. El grado de adsorcion por unidad de peso del adsorbente depende de la
presion parcial del gas adsorbido. Sin embargo, llegara un momento en que
se sature el sdlido y, desde luego, una vez que se haya alcanzado esta
condicion, el aumento en la presion no cambiard la cantidad de gas
adsorbido [18].

5.7. Tipos De Adsorcion.

Existen dos tipos de adsorcion, fisica y quimica; esta Ultima se conoce
frecuentemente como quimisorcion. En la adsorcion fisica las moléculas sorbidas
se mantienen unidas a la superficie del adsorbente, fundamentalmente por el
mismo tipo de fuerzas que las que existen entre las moléculas de gas a presion
elevada, conocidas como fuerzas de Van der Waals. La adsorcion fisica se
caracteriza por un calor de adsorcién comparativamente bajo y para la mayoria de
los gases este calor de adsorcibn es comparable en magnitud al calor de
licuefaccion. En la adsorcion fisica la capa adsorbida tiene con frecuencia un
espesor mayor de una molécula.

La quimisorcion supone una reaccion quimica entre las moléculas adsorbidas y las
moléculas o atomos de la superficie del adsorbente. A diferencia de la adsorcion
fisica, la saturacion completa de la superficie resulta, en el caso de la
guimisorcion, en una capa monomolecular Unicamente. El calor de adsorcion en la
guimisorcion es mucho mayor que el calor del orden de una reaccion quimica [19].
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5.8. Naturaleza Del Adsorbente y Del Gas Adsorbido.

La capacidad adsorbente de sustancias diferentes para un gas dado,
parece depender primariamente de sus superficies efectivas; se encuentra por
ejemplo, que el orden del grado creciente de adsorcion para una serie de gases es
el mismo para adsorbentes diferentes. Hay, sin embargo, una serie de
excepciones que se atribuyen a la intervencion de factores de naturaleza quimica.
Cuando estos no se presentan, como en el tipo de adsorcién que implica solo
fuerzas de Van Der Waals, las cantidades de gases diferentes adsorbidos por un
sélido dado estan relacionados de una manera general con sus propiedades
fisicas, existe un paralelismo evidente entre el grado de adsorcion de un gas y su
temperatura critica; como esta Ultima esta relacionada con el punto de ebullicion y
la solubilidad se puede establecer, como regla general, que cuanto mas facilmente
licuables y mas solubles sean los gases con mayor facilidad seran adsorbidos. Las
propiedades fisicas mencionadas vienen determinadas esencialmente por las
fuerzas atractivas entre las moléculas, y por ello es razonable suponer que las
fuerzas de Van der Waals o de dispersion, representan un papel importante en la
adsorcion.

Las conclusiones generales descritas son aplicables mas especialmente a
temperaturas moderadamente bajas y a presiones que no estén demasiado
préximas a la presion de vapor de saturacion. Al elevarse la temperatura existe la
posibilidad de un tipo diferente de adsorcién, implicando fuerzas quimicas, que es
de naturaleza especifica. Ademas a temperaturas bajas y presiones préoximas a la
presion de vapor (p = po) puede tener lugar una condensacion real. La presion de
vapor de un liquido en un tubo capilar es menor que en una superficie plana; por lo
tanto, puede ocurrir la condensacion en poros pequefios a presiones que estén
bastante por debajo de la presiébn de vapor de saturacion normal para la
temperatura dada. Se debe subrayar que la temperatura ha de estar por debajo
del valor critico, desde luego y la presién debera ser una fraccion apreciable de la
magnitud de saturacion.

5.9. Clasificacion y Tipos De Poro.

Existe una gran diversidad de formas en los poros presentes en una
superficie porosa [20], aunque una clasificacion general se presenta en la figura 2.
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Figura 2. Tipos de poros presentes en una superficie porosa [20].

En la figura 2, pueden identificarse poros de los siguientes tipos:
a) Poro aislado.

b) Poro con estructura de botella.

c) Poro continto con estrangulamientos (conducto tipo tintero).
d) Poro tortuoso con rugosidad parcial en la superficie interna.
e) Poro con forma de "cufia”.

f) Poro tipo embudo.

Sin embargo una caracteristica de interés especial es la anchura que poseen los
poros, como por ejemplo el diametro en un poro cilindrico o la distancia existente
entre los lados de un poro de forma de "corte". Una clasificacion conveniente de
los poros de acuerdo a su anchura promedio, es la adoptada oficialmente por la
IUPAC (Internacional Unién of Pure and Applied Chemistry) [5]. La base de esta
clasificacion es el comportamiento de cada tipo de poro en el proceso de
adsorcion de vapor.

5.10. Superficie interna y externa.

Cuando se pretenden determinar las propiedades superficiales de un sélido
[22], altamente disperso, que se caracteriza por tener una superficie especifica
grande (la superficie especifica es la relacion del area por unidad de masa de
adsorbente), es conveniente establecer una distincion entre la superficie interna y
la superficie externa de este. Se puede decir que la superficie de cualquier
fraccidon de sdlido sea grande o pequefia, raras veces es totalmente plana a escala
atomica; no obstante existen fisuras o grietas que en algunos casos penetran
profundamente contribuyendo con esto al aumento de la superficie interna. Las
grietas y demas irregularidades de la superficie (excluyendo las fisuras y grietas
profundas), contribuyen a la constitucién de la superficie externa.
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La manera de establecer una diferencia entre los dos tipos de superficie
(interna y externa) es arbitraria, la superficie externa considera todas las
prominencias y todas aquellas grietas que sean en general mas anchas que
profundas; la superficie interna estara formada por las paredes de todas las
grietas, poros y cavidades que tengan mas profundidad que anchura. Algunos
sélidos porosos tienen una superficie interna mayor por varios 6érdenes de
magnitud que la superficie externa. Por otra parte, polvos muy finos tienen una
superficie externa grande y una superficie interna pequefia o casi despreciable, los
sistemas de poro: de los sélidos son de diferentes clases: los poros varian mucho
en forma y tamafio para un sélido dado, asi como entre un sélido y otro.

5.11. Clasificacion de las isotermas de adsorcion.

En la adsorcion fisica (conocida también como adsorcién de Van Der Walls)
pueden intervenir tres fenémenos:

1. Adsorcién Monomolecular (unimolecular).
2. Adsorcién Multimolecular (polimolecular).
3. Condensacion en poros o capilares.

Con frecuencia hay una superposicion de los tres y la interpretacion de los
estudios de adsorcién puede ser complicada. Brunauer, Deming, y Teller [23], han
clasificado a las isotermas de adsorcién, segun los cinco tipos caracteristicos que
se muestran en la Fig. 3 y de los cuales se conocen ejemplos.

Las isotermas tipo 1: (amoniaco sobre carbon a 273 K), muestran un
aumento bastante rdpido de adsorcion al aumentar la presion relativa hasta
alcanzar un valor limite. Se conocen con el nombre de isotermas de Langmuir y
son las que se obtienen en quimisorcion. Por este motivo, las isotermas de
guimisorcion son aproximadamente de esta forma. Las isotermas del tipo 1 se han
encontrado también en la adsorcion fisica de sélidos que tienen una estructura
porosa muy fina por ejemplo la zeolita. Como podemos observar los poros estan
llenos con adsorbato adsorbido o condensado a altas presiones relativas,
indicandonos la forma de la isoterma poca adsorcion después de que los
microporos han sido llenados.
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Figura 3. Clasificacion de las Isotermas de adsorcion segun Brunaur, Deming y

Teller [23].
Tipo 1 Tipo 3
Vracls !
plpo plpo pipo
Tipo 4 Tipe 5
Vrads
plpo plpo

Las Isotermas tipo 2: (Nitrégeno sobre gel de silice a. 77 K), se obtienen
con frecuencia y representan una adsorcion fisica en multicapas sobre sélidos no
porosos. Se llaman normalmente isotermas de forma sigmoide. Para este tipo de
sélidos el punto B representa la formacion de una monocapa adsorbida. La
adsorcion fisica en sélidos con microporos también puede dar Isotermas del tipo 2.
En estos casos el punto B representa la adsorcibn de una monocapa en la
superficie en conjunto y la condensacion en los poros pequefios, el resto de la
curva nos indica la adsorcion de multicapas en el que en la saturacion (p/po=1), el
namero de capas adsorbidas llega a ser infinito.

Isotermas tipo 3: (Bromo sobre gel de silice a 352 K), este tipo de isotermas
se distinguen principalmente por tener calores de adsorcidon que son menores que
el calor de licuefaccion del adsorbato, de esta manera, a medida que la adsorcion
procede, esta se logra con facilidad debido a que la interaccion del adsorbato con
una capa adsorbida es mas grande que la interaccion con la superficie
adsorbente.

Isotermas tipo 4: (Benceno sobre gel de oxido férrico a 323 K), se presentan
por adsorbentes porosos que tienen radios de poro en el rango de
aproximadamente 15-1000 A, el incremento de la pendiente a presiones elevadas
indican un incremento de adsorbato usado a medida que los poros estan siendo
llenados, como en el caso de la isoterma tipo 2, el punto B ocurre cuando se ha
formado la primera monocapa.
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Isotermas tipo 5: (Vapor de agua sobre carbon a 373 K) este tipo de
isotermas son el resultado de las pequefias interacciones potenciales adsorbato-
adsorbente, similares a las de las isotermas tipo 3; sin embargo, las isotermas del
tipo 5 estan asociadas con poros del mismo rango que los sefialados para la
isoterma del tipo 4.

5.12. Area superficial.
5.12.1. Método BET.

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

La muestra se debe encontrar en estado sélido o tener la capacidad de solidificar
a la temperatura del nitrégeno liquido, y la cantidad de muestra requerida depende
de la magnitud del &rea superficial y de la densidad, areas mas bajas de 0.1 m?/gr.
han podido ser medidas con cantidades de muestra menores a 200 mg.

Se conoce como isoterma de adsorcion a la grafica de volumen de gas
adsorbido contra p/p,, donde p, es la presion de saturacion del gas en presencia
de la muestra; estos datos son obtenidos mediante la posible variacién de la
presion de equilibrio (P) a temperatura constante (T), obteniendo de esta forma
para cada valor especifico de presién, un nuevo valor del volumen (V). Existen
distintos tipos de isotermas que se pueden obtener dependiendo de la naturaleza
del gas utilizado y del substrato sélido.

La ecuacioén de la isoterma BET esta dada por la ecuacién 2, obtenida mediante
una observacion cinética o estadistica:

p/Py __1+Cc1P
Va(l-p/ps) VmC VmC Po

Ecuacion (2)
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En donde:

Va = Volumen del gas adsorbido (adsorbato) [cm?]

P = Presién en condiciones estandar [mmHg]

Vm = Volumen necesario para cubrir la superficie [cm?]
C = Constante en funcion de la temperatura

Po = Presion de saturacion del adsorbato [mmHQg]

Puesto que esta ecuacion es lineal, al graficar (p/po)/Va(l- p,) contra (p/p,), se
obtienen tanto la pendiente como la ordenada al origen y de esta manera se
evallen las constantes Vm y C [24].

5.12.1.1. Determinacion del area superficial por el método BET.

El area superficial es una propiedad textural de gran importancia en el
disefio de membranas y se refiere al area que posee una interfase existente en la
muestra, medida por gramo de muestra. Se expresa en m?/g. El célculo de esta
propiedad al utilizar nitrégeno como adsorbato mediante el método BET requiere
solo de trabajo en la regién lineal de la ecuacién 1, que corresponde al intervalo de
una presion relativa de 0.04 a 0.3. Al trabajar en este intervalo se calcula el
volumen de la monocapa completa, conociendo que la molécula de nitrégeno
adsorbida en la superficie de la muestra es de 16.2 A se calcula el area especifica
del adsorbente mediante la ecuacion 3.

4.35
1 + C-1
VmC VmC

Ecuacion (3)

5.12.2. Area superficial por el método de Langmuir.

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

l) Plantea que la superficie del solido es homogénea (lo que significa que todos los
sitios de la superficie tienen idénticas propiedades, con respecto al fendmeno de
adsorcion).

2) Las moléculas adsorbidas pueden formar cuando mas una monocapa.

3) Las moléculas del adsorbato son independientes unas de otras, 0 sea que no
hay interaccion entre ellas.
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La ecuacion de la isoterma de adsorcion de Langmuir, es de acuerdo con las
suposiciones hechas a la deducida de adsorcion localizada en una superficie
homogénea (superficie solida). La ecuacion 4 tiene la forma:

v _C (plps)
vm  C(p/p.)+1

Ecuacion (4)

Donde:

v = Volumen de adsorbato adsorbido a la presion parcial P y la temperatura
absoluta T.

vm = Es el volumen de gas adsorbido cuando la superficie adsorbente es cubierta
con una capa unimoiecular.

p = Es la presion parcial ejercida por el gas adsorbato.

po = Es la presion de vapor del gas a la temperatura T.

C = Es una constante que es aproximadamente igual a:

La ecuacion (4) también puede ser expresada como (ecuacion 5):

v _Kp
vm Kp +1

Ecuacion (5)

En donde (ecuacion 6):

K= C
Po

Ecuacion (6)

De la ecuacion (5), para el caso de bajas presiones (K p« 1) se tendra (ecuacion
7):

VK
vim P Ecuacion (7)
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Que es la ecuacion de la isoterma de Henry.

La ecuacion de Langmuir (4) puede estudiarse con mayor facilidad en la ecuacion
8:

Po . P

P_ P
W CWm Wm

Ecuacion (8)

Una gréfica de p/w contra p representara una linea recta de pendiente 1/wy y
como ordenada al origen Po /Cwp, a partir del cual los valores de wy, y C pueden
ser calculados.

Cabe aclarar que los valores de volumen de gas adsorbido v y vm pueden ser
también expresados como la masa de gas adsorbido wy wm.

Para la deduccion de la ecuacion de Langmuir se considera que en el caso
estacionario, la velocidad de adsorcién Vel’™ se define como el nimero de
moléculas adsorbidas por unidad de area en la unidad de tiempo, satisface la
siguiente condicién (ecuacién 9):

Vel™ = \/e[es

Ecuacion (9)

Donde Vel = es la velocidad de desorcion o de desadsorcion.

Una vez conocido el valor de wp, el area superficial total St (en m?) de la muestra
puede ser calculada con (ecuacion 10):

5t=‘*‘“’m';‘ﬂi E—20

Ecuacion (10)

o cuando se utiliza v, (cm®) ecuacion 11:

ViNAcs
_ E - 20
St= S 2E3emimol Ecuacion (11
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Donde:

N = Namero de Avogadro (6.02252E2® moléculas/mol).

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

Acs = Area seccional transversal de la molécula de adsorbato (A% molécula).

W, = Masa de adsorbato necesario para formar una monocapa sobre la superficie

(9).

Y para el calculo del area de superficie especifica S, puede ser obtenido a partir
del area superficial total y la masa de la muestra analizada W muestra (g), de acuerdo
con (ecuacion 12):

S = St J{Wmueatra

Ecuacion (12)

5.13. t-Plot Para La Caracterizacion De La Microporosidad.
El método t-Plot, resulta de graficar la cantidad de nitrdgeno adsorbido

contra el espesor de una pelicula de nitrdgeno adsorbido. La superficie no porosa
fue propuesta por Shull [25].

De Boer et. al. [26], han estudiado extensivamente la aplicacion del método a
numerosos solidos libres de microporos, usando la ecuacion 13:

t=3.54(ValVm)

Ecuacion (13)

Donde:

t = Espesor de la pelicula de nitrégeno adsorbido (A).

Va = Volumen de nitrégeno adsorbido.

Vm = Volumen de nitrégeno adsorbido para formar una capa monomolecular.

El area de superficie especifica, S, es calculada a partir de la ecuacion 14:

g =1547 Va (para No )
t Ecuacion (14)
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Donde t es tomado a partir de tablas o una ecuaciéon que relacionaty p/po, S esta
en m?/g y Va esta en cm?® de nitrégeno gaseoso a STP adsorbido por gramo de
sélido.

Para calcular t a partir de p/p,, la formula dada por De Boer es la ecuacion 15:
t=354[-5/In p/p, '

[ "fl P/Po ] Ecuacion (15)
Donde:

t[=] A.

5.14. Método De Harkins y Jura.

El método de Harkins y Jura [27], para el célculo del area de superficie
especifica a partir de datos de adsorcidén, da aparentemente resultados mas
consistentes que el método BET, cuando diferentes adsorbatos son usados para
diferentes tipos de sdlidos, el método en si se basa en una ecuacion empirica de
estado para una monocapa condensada (ecuacion 16):

log p/po=Bri— Ans— v Ecuacién (16)
Donde Ay; y Buy son constantes, v es el volumen de gas adsorbido y p/p, es la

presion relativa.

Una grafica de log p/p, contra v nos da una linea recta de pendiente S%y; vy a
partir de esta, el area es calculada con (ecuacion 17):

S= Kna/S?h, Ecuacion (17)

Donde S es el area de superficie especifica en m?/g y Ky es una constante que
depende del adsorbato utilizado y que es determinado por el método absoluto [28].

Muchos investigadores han verificado una concordancia entre los métodos de
Harkins y Jura con el método BET para calcular el area superficial a partir de datos
de adsorcién. De acuerdo a Dreving et. al. [29], la ecuacién BET aplica para geles
de silice para valores de p/p, entre 0.035 a 0.33, y la ecuacion de Harkins y Jura
para 0.075 a 0.58.
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5.15. Método DH. [30]

Varios métodos han sido propuestos para el célculo de la distribucion de
tamafio de poro a partir de datos de adsorcion [31]. Generalmente el “loop” de
desorcion en una isoterma de adsorcion es usado para relacionar la cantidad de
adsorbato pérdido en un paso de desorcion tedrico con el tamafio de poro
promedio vacio en el paso.

Un poro pierde su adsorbato liquido condensado a una presion relacionada con el
radio de poro, por la ecuacion de Kelvin (con la consideracion de poro cilindrico),
ya que se conoce la tension superficial del adsorbato, el angulo de contacto vy el
volumen molar a la temperatura de adsorcion. La dificultad en el célculo resulta a
partir del hecho que aun cuando un poro ha sido vaciado del liquido condensado,
las multicapas de moléculas adsorbidas permanecen sobre la superficie interior de
los poros. Estas multicapas contindan reduciéndose conforme la desorcion
procede. La medida de desorcidén es hecha de esta manera, con la eliminacion de
liquido condensado de algunos poros, mas las perdidas de adsorbato de las
superficies expuestas en pasos anteriores.

5.15.1. Teoria del método DH.

El método DH o de Dollimore y Heal, esta basado en algunas sugerencias
hechas por Wheeler [32]. Los valores de t usados por varios autores fueron
obtenidos a partir de datos de adsorcién para una serie de adsorbatos no porosos
[33], aunque Wheeler propuso el uso de la ecuacion de Halsey [34] para obtener
los valores de t (en A) ecuacion 18:

t = 4.3 (-5/In p/po)'” Ecuacion (18)

(Para la adsorcion de nitrégeno a -195.8°C).

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

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

5.16. Método BJH. [35]

Wheeler [36] propuso una teoria la cual es una combinacion de la adsorcion
multicapa BET y consideraciones de la teoria de condensacion capilar, esta teoria
puede ser resumida por la ecuacion 19:

ren Ecuacion (19)

Donde Vs es el volumen de gas adsorbido a la presion de saturacion. Vuqs €s el
volumen de gas adsorbido a la presion p, L(r, )dr, es la longitud total de los poros
cuyo radio esta entre r, rp +dr, . Iy €S el radio critico, que es el radio del poro mas
grande lleno completamente con adsorbato liquido a una presion particular y t es
el grosor de la multicapa, la cual aumenta normalmente a la presion p.

Wheeler considera al radio del poro como equivalente a la suma del
espesor multicapa (igual que el calculado a partir de la teoria BET), y el radio
normalmente calculado a partir de la simple ecuacion de Kelvin, y sugiere ademas
que la distribucion del tamafio de poro L(rp,) puede ser aproximada por una
distribucion simple maxweliana o distribucién Gaussiana.

Shull [37], sefala que el espesor BET llega a ser mucho mas grande que el
espesor experimental para superficies planas en la regién de alta presion. Propone
el uso de datos experimentales tomados a partir de isotermas de nitrégeno, para
materiales cristalinos con el fin de determinar el espesor multicapa, t, en la teoria
Wheeler desarrolld después un método simplificado para ajustar los datos
experimentales a funciones de distribucion Maxweliana o Gaussiana.

Casi simultdneamente Oulton [38], propuso un método para determinar la
distribucion de tamafio de poro a partir de la isoterma, sin la necesidad de asumir
una forma definida para la distribucion. Las correcciones hechas por él para la
adsorcion fisica sobre las paredes de los poros capilares vacios de adsorbato
condensado (llamado condensado capilar), debido a la consideracion de que el
espesor de la capa fisicamente adsorbida es constante e igual al numero
estadistico de monocapas a la presion relativa del punto de histéresis. Un analisis
formal de las relaciones entre las isotermas de desorcion de nitrégeno a la
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temperatura de nitrogeno liquido, y la distribucion del volumen del poro, y area con
respecto al radio del poro, se realiza con la consideracion de que el equilibrio entre
la fase gas y la fase adsorbida durante la desorcion, es determinado por dos
mecanismos:

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

2) Condensacion capilar, la que Oulton ha llamado el "volumen capilar interior".
Proporciona una relaciéon funcional entre el espesor de la capa fisicamente
adsorbida (t) y la presion relativa, ademas de utilizar la ecuacion clasica de Kelvin,
gue relaciona la depresién de la presion de vapor para el radio capilar, para definir
las relaciones entre el volumen de condensado capilar y la presion relativa.

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

5.17. Método HK. [22]

Los carbones activados usados como tamizado molecular, usualmente
contienen poros de "corte-semejante” del orden de 0.1 nm, y las distancias entre
las paredes del "corte" son de interés desde el punto de vista de los procesos de
separacion. Kawazoe y colaboradores [39], reportan estudios de varias
propiedades de tamizado molecular de carbones activados. Sin embargo; estos
autores encontraron trabajos tedricos no reportados sobre distribuciones de
tamafo de poro en la escala de dimensiones moleculares.

Como se mencion6é anteriormente Dollimore y Heal estudiaron y criticaron los
métodos existentes que se usaron para el célculo de la distribucion de tamafio de
poro. Ellos sefialan que su método presenta muchas ventajas pero que tiene
algunos problemas cuando los poros se aproximan a dimensiones moleculares,
debido a que la ecuacion de Kelvin se ha usado.

En el dominio microporoso, la llamada "superficie exterior" de atomos de carbon
puede ser considerado como el "radio efectivo del a&tomo de carbon” [40], por lo
tanto el tamafio de poro mismo debiera ser llamado "el tamafo de poro efectivo”,
esta definicion por Everret se usa en el caso de microporos. Para poros grandes,
el problema del dudoso tamafio de la "superficie exterior" es insignificante.
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5.18. Microscopia electrénica.

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

Muchas técnicas las cuales son muy usadas por los quimicos estas basadas en
microscopia, por ejemplo, metalografia, petrografia, mineralografia, microscopia
industrial y microbiologia. Dichos temas se refieren a materiales especificos los
cuales son de interés a quimicos especializados, y por lo tanto sus aspectos
microscopicos se pueden considerar dentro del reino de la microscopia quimica
[41].

5.18.1. Microscopio electronico.

Un microscopio electronico es aquél que utiliza electrones en vez de
fotones o luz visible para formar imagenes de objetos diminutos. Los microscopios
electronicos permiten alcanzar una capacidad de aumento muy superior a los
microscopios convencionales (hasta 500,000 aumentos comparados con los 1000
de los mejores microscopios oOpticos), debido a que la longitud de onda de los
electrones es mucho mejor que la de los fotones.

El primer microscopio electronico fue disefiado por Ernst Ruska y Max Knoll entre
1925 y 1930, quiénes se basaron en los estudios de Louis-Victor de Broglie acerca
de las propiedades ondulatorias de los electrones.

Un microscopio electronico funciona con un haz de electrones acelerados por un
alto voltaje y focalizados por medio de lentes magnéticas. La amplificacion se
produce por un conjunto de lentes magnéticas que forman una imagen sobre una
placa fotografica, o sobre una pantalla sensible al impacto de los electrones que
transfiere la imagen formada, a la pantalla de un ordenador. Los microscopios
electrénicos solo se pueden ver en blanco y negro puesto que no utilizan la luz,
pero se le puede dar colores en el ordenador.

Existen dos tipos principales de microscopios electrénicos [42]:

e Microscopio electronico de transmision.
e Microscopio electronico de barrido.
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Capitulo 6. Fase experimental De Los Sistemas Hibridos
SiOZ — TiOZ, SiOZ — ZrOZ y SiOZ — Aleg.

El desarrollo de materiales compuestos inorganica-organicamente al

introducir polimeros basados en enlaces Si-C no polimerizables, surge a partir de
la reaccion de TEOS (tetrametoxisilano) y PDMS.

6.1. Reactivos.

a)
b)
c)
d)
e)
f)

9)
h)
1)

)

Tetra-Etil-Orto-Silicato (TEOS).
Poli-Di-Metil-Siloxano (PDMS).
Iso-Propoxido de Titanio.
Butoxido de Zirconio.
Tri-sec-Butoxido de Aluminio.
Acido Clorhidrico.

Agua Des-ionizada.

Etanol.

Kaolin.

Acetilacetona (acacH).

Las bases para el desarrollo de la propuesta experimental son:

1.

Prehidrolisis del precursor de Silicio, (TEOS, Si(OC3Hs),4), y el componente
organico (PDMS), en medio acido, este proceso se realiza en dos pasos,
para obtener el llamado sol A;.

a) En un matraz balén se colocan el TEOS, PDMS, agua, &cido
clorhidrico 1M y etanol, el sistema se caliente y se deja en agitacion
constante por 1.5 Hrs., esta es la solucién stock.

b) Se agrega agua y acido clorhidrico en solucién, a temperatura
ambiente para terminar de hidrolizar el sistema, esta solucion
también permanece en constante agitacion, esta solucion es A,.

Se retarda la hidrolisis del precursor del TEOS y PDMS, usando kaolin
como tamiz molecular, para eliminar el exceso de agua, ya que se ha
alcanzado el grado de hidrdlisis necesaria para el sistema.

El acacH, se usa como agente quelante para que el sistema no precipite en
una relacion molar:

acacH: 2
Silicio
Zirconio {1
Aluminio

Se prepararon los siguientes sistemas a diferentes concentraciones de
PDMS, los cuales fueron:
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5% PDMS.
SiO; — TiOz 10% PDMS.
SiO; - ZrO; 15% PDMS.
SiOz — Al,O3 20% PDMS.
25% PDMS.

6.2. Procedimiento experimental para la preparacion del sistema
polimérico Si0.-TiO:, Si0:-Zr0. y Si0.-Al.03, con 5% de PDMS.

Para la obtencion del sistema polimérico SiO,-TiO2, SiO,-ZrO; y SiO,-Al,03,
con 5% de PDMS, mediante el proceso sol-gel, el sol fue preparado a partir de los
alcoxidos metalicos Propoxido de Titanio, Butoxido de Zirconio, Tri-sec-Butoxido
de Aluminio, y para el Silicio se le agregaron el precursor de silicio mencionado
anteriormente, (TEOS al 95%), y el componente organico (PDMS al 5%).

Los precursores de Ti, Zr y Al, fueron quelados (ligandos unidos por uno 0 mas
puntos al mismo i6n metalico) usando acacH a fin de retardar la actividad quimica
y evitar asi la precipitacion.

El proceso inicia con la preparacion de la solucion Stock que esta formada por
TEOS, PDMS, HCI, H,O desionizada y etanol (EtOH) ya que éstos tiene la
finalidad de llevar a cabo la prehidrélisis del precursor de Silicio en medio &cido y
obtener asi las especies oligoméricas de Silicio. Los pasos y el orden de adicién,
relaciones molares y tiempos se muestran a continuacion.

6.3. Preparacion de la solucion Stock.

1. En un matraz bal6n se agregan TEOS, EtOH, H,O des-ionizada, HCI 1 M, y
PDMS. Esta mezcla se calienta por 1.5 horas, manteniendo una agitacién
constante, esta es la solucién stock.

2. Se agrega a la solucion stock HCI en solucién y agua des-ionizada, la
cantidad que el sistema requiera, a temperatura ambiente sin dejar de
agitar, a esta solucion se le va a llamar solucién A,.

3. Se suspende la agitacién y se agrega kaolin, para eliminar el exceso de
agua, se deja reposar durante 20 minutos, y se filtra en papel Whatman #
44, conforme se vaya filtrando se puede incorporar a alguna de las
siguientes soluciones: Titanio, Zirconio o Aluminio, dejandose en constante
agitacion, se deja estabilizar el sistema hasta que sea homogéneo y
obtenga un color amarillo transparente.
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6.3.1. Quelacion de Titanio (sol 3).

1. Se disuelve el Propoxido de Titanio en Etanol, agitando por 15 minutos.

2. El acacH también se disuelve en Etanol de acuerdo al requerimiento del
sistema se deja en agitacion por 15 minutos.

3. Se mezclan el paso 1 y el paso 2, se mantiene la agitacion constante
durante todo el proceso, hasta que la solucibn este completamente
homogénea.

6.3.2. Quelacion de Zirconio (sol 3).

1. Se disuelve el Butéxido de Zirconio en Etanol, agitar por 15 minutos.

2. El acacH también se disuelve en Etanol de acuerdo al requerimiento del
sistema se deja en agitacion por 15 minutos.

3. Se mezclan el paso 1 y el paso 2, se mantiene la agitacion constante
durante todo el proceso, hasta que la solucidbn este completamente
homogénea.

6.3.3. Quelacion de Aluminio (sol 3).

1. Se disuelve el Tri-sec-Butdéxido de Aluminio en Etanol, agitando por 15
minutos.

2. El acacH también se disuelve en Etanol de acuerdo al requerimiento del
sistema se deja en agitacion por 15 minutos.

3. Se mezclan el paso 1 y el paso 2, se mantiene la agitacion constante
durante todo el proceso, hasta que la solucion este completamente
homogénea.

6.4. Preparacion del sistema SiO.-5%PDMS-M(TiO:.Zr0O.,Al1203)
Se adiciono gota a gota el sol A, al sol 3, manteniendo durante todo el
proceso una agitacion constante y vigorosa, se dejo estabilizar el sistema hasta
gue estuvo completamente homogéneo y de un color amarillo transparente, al cual

se le realizaron pruebas de caracterizacion.

Los sistemas restantes que contienen 5% de PDMS, se realizaron de manera
similar.

Se prepararon soles hibridos homogéneos de acuerdo al procedimiento
experimental mostrado en las figuras 2,4 y 6.
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Figura 1. Diagrama de bloques para la preparacion de los sistemas hibridos con

5% PDMS.
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PDMS. ==
Acetilacetona
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Mezclado
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Figura 2. Sintesis de los sistemas hibridos con 5% PDMS.
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6.5. Preparacion del sistema Si0.-15%PDMS-M(Ti0:.Zr0-,Al1203)

Se adiciono gota a gota el sol A, al sol 3, manteniendo durante todo el
proceso una agitacién constante y vigorosa, se dejo estabilizar el sistema hasta
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gue estuvo completamente homogéneo y de un color amarillo transparente, al cual
se le realizaron pruebas de caracterizacion.

Los sistemas restantes que contienen 15% de PDMS, se realizaron de manera
similar.

Figura 3. Diagrama de bloques para la preparacion de los sistemas hibridos con

15% PDMS.
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Figura 4. Sintesis de los sistemas hibridos con 15% PDMS.
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6.6. Preparacion del sistema Si0.-25%PDMS-
M(TiO:.Zr0:,Al20;)

Se adiciono gota a gota el sol A, al sol 3, manteniendo durante todo el
proceso una agitacion constante y vigorosa, se deja estabilizar el sistema hasta
gue estuvo completamente homogéneo y de un color amarillo transparente, al cual
se le realizaron pruebas de caracterizacion.

Los sistemas restantes que contienen 25% de PDMS, se realizaron de manera
similar.

Figura 5. Diagrama de bloques para la preparacion de los sistemas hibridos con

25% PDMS.
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Figura 6. Sintesis de los sistemas hibridos con 25% PDMS.
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Los soles a macroescala son homogéneos, ya que se mantienen
transparentes, como los que se muestran en la figura 7.

Figura 7. Soles hibridos homogéneos.
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Capitulo 7. Analisis Y Discusion De Resultados.

La sintesis de ormosiles, por el proceso sol gel, sigue un mecanismo
analogo al de la sintesis de materiales inorganicos. Se ha propuesto un
mecanismo basado en dos etapas: hidrdlisis y policondensacion [1].

Hidrolisis:
Si — (OEt)4 + H,0 — Si — (OH), + 4EtOH (1)

Este mecanismo se produce por el ataque nucledéfilo de una molécula de agua al
atomo de silicio con salida del grupo alcoxido. Policondensacion, en esta etapa
hay que distinguir dos pasos:

-autocondensacién del TEOS:

Si(OR), + Si(OH)4 = (OR)3 — Si — 0 — Si — (OH)3 + H,0 2)
R= (Et, H)

Es una reaccién de sustitucion nucleofilica con formacion de agua y alcohol.
-copolimerizacién con PDMS:

2Si(OH), + HO — Si(CH3),[—0 — Si(CH3),],—0 — Si(CH3), — OH — (HO); —
Si—O[Si(CH3),][—0 — Si(CH3),]y — O — Si — (OH)3 + 2H,0 ©)

Esta reaccién tiene lugar entre silanoles libres o silanoles de estructuras
condensadas procedentes del TEOS y los grupos hidroxilo del final de la cadena
de PDMS [2].

7.1. Caracterizacion de Espectroscopia Infrarroja de
Transformada de Fourier (FTIR).

Los Espectros de infrarrojo de los soles recién preparados con 10% PDMS,
se obtuvieron en la regién de 4000 — 450 cm™ en todos los casos. En las Figuras
1-3 se presentan los espectros de los soles: SiO,-TiO,, SiO2-ZrO,, SiO,-Al,O3 con
10 % de PDMS. Se observan las bandas que describen a continuacion.

En los tres sistemas se observan las bandas a 1268 y 803 cm™ las cuales son
asignada al enlace Si-CH; del PDMS, la banda a 850 cm™ es debida a la
copolimerizacion del TEOS-PDMS [3].
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Figura 1. Espectro del sol SiO,-TiO, con PDMS.
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Figura 3. Espectro del sol SiO,-Al203 con PDMS.
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Tabla 1. Asignacion de las bandas de FTIR de los soles recién preparados.

Asignacion Si-Ti Si-Zr Si-Al
Alargamiento C-O-M (M: Ti, Zr, Al) 1379 1379 1381
. 1268 1268 1268
Si-CH3 del PDMS [4] 803 803 803
Si-O-Al [5] 1080
. . 954
Si-O-Ti [6] 292
Si-O-Zr [7] 969
TEOS — PDMS copolimerizacion [8] 850 850 850
Anillos de Si-O 880 880 880

En la Figura 4 se presentan los espectros de las muestras soélidas a 100,
200 y 300 °C, respectivamente. Las bandas caracteristicas al sistema hibrido
homogéneo son: a 1268 y 803 son asignadas al enlace Si—CHj3 del PDMS [9, 10],
la banda a 954 cm™ correspondiente al enlace Si—O—Ti [11], y la banda a 850
cm™ es debido a la copolimerizacion del TEOS—PDMS [12], cabe mencionar que
estas bandas permanecen en el soélido aun a 300 °C. En los espectros de los
sélidos se observa que la banda asignada al enlace Si—O—Ti es mas definida,
esto es atribuido a la densificacion de la estructura. En el espectro del sélido a 100
°C se observan las bandas en la regién de 1600 — 1400 cm™ que corresponden al
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ligante acac’, estas bandas tienden a desaparecer a medida que aumenta la
temperatura de secado del solido, Figuras 4b y 4c.

Figura 4. Espectros de infrarrojo de solidos: a) 100, b) 200 y c) 300 °C.
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7.2. Caracterizacion por espectroscopia UV-Vis.

La espectroscopia de UV-VIS nos permite observar las bandas
caracteristicas de las especies generadas por la quelacién de los precursores de
Ti, Zr y Al con acacH, con lo cual se logré disminuir su reactividad quimica y evitar
su precipitacién. Los espectros se observan en la Figura 5. Se aprecian bandas y
hombros correspondientes al acac™ como ligante bidentado unido al Ti, Zr y Al,
respectivamente. En ninguno de los tres casos se observan bandas en la regién
de 390 — 425 nm las cuales son caracteristicas del acac™ enlazado como ligante
monodentado. Las asignaciones aparecen en la Tabla 2.
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Figura 5. Espectros UV-Vis de los soles.
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Tabla 2. Asignacioén de las bandas de UV-Vis.

SOL LONGITUD DE ASIGNACION
ONDA (nm)
Si-Ti(acac) 223 acacH libre
273
300 - 350 acac- enlazado a Ti
como ligante
bidentado [13].
Transicion m* < 1
Si-Zr(acac) 260 acacH libre
320 Transferencia de
340 carga 0 — Zr en acac-
bidentado
Si-Al(acac) 235 acacH libre + EtOH
260 acacH libre
300 acac- bidentado
325 enlazado a Al
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7.3. Caracterizacion De Propiedades Texturales.

El estudio de la textura de los materiales producidos se determind por

adsorciéon de nitrégeno. La forma de la isoterma y del ciclo de histéresis permite
hacer una evaluacion de la estructura del solido poroso y obtener parametros
como la superficie especifica y el tamafio promedio de los poros.
Segun la clasificacion de las isotermas de la IUPAC, estas curvas pueden
englobarse en las del tipo IV y los ciclos de histéresis son de tipo A, que
corresponden a materiales mesoporosos en los que la adsorcion se produce
primero debido a la formacion de multicapas y finalmente a la condensacion
capilar [13].

Sobre la forma del ciclo de histéresis, se observo que se presentan ciclos H1 y H2.
El tipo H1 se asocia a poros generados en estructuras de particulas casi esféricas
empaquetadas. Por otro lado, los ciclos de tipo H2 se asocian a poros con formas
cilindricas y con formas de tipo tintero (ink bottle).

=.4. Isotermas de adsorcion.

Cualquier sélido es capaz de adsorber una cierta cantidad de gas, la
magnitud de la adsorcién en el equilibrio depende de la temperatura, presion del
gas y del area eficaz de la superficie del solido. Los mejores adsorbentes son, por
consiguiente, sélidos muy porosos, tales como carbén y gel de silice (que tienen
superficies internas grandes de hasta 1000 m?/g) al igual que los polvos muy finos.
En la figura 5, se pueden observar las isotermas de adsorcion/desorcion.

Figura 6. Isotermas de adsorcion/desorcion de N, del sistemas hibrido SiO,-TiO, a
200y 300 °C.
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Para determinar la distribucion del tamafio de microporos y mesoporos se
utilizaron los métodos DA y HK [14], en los solidos secados a 200 y 300 °C
respectivamente, Figuras 6y 7.
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Figura 7. Diametro de poro por el método DA, a 200 °C.
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Figura 8. Diametro de poro por el método HK, a 300 °C.
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En la tabla 3, se observan algunas de las propiedades del sistema hibrido
SiO,-TiOy, las cuales se calcinaron a 200 y 300 °C.
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Tabla 3. Propiedades del sistema hibrido SiO,-TiO,, las cuales se calcinaron a 200

y 300 °C.
Temperatura °C
200 300

Area Superficial (BET) 4.87E+01 2.63E+00
Volumen Microporo (cc/g) 1.76E-02 1.16E-03
Area Superficial Microporo (m /g) 4.94E+01 3.27E+00
Langmuir surface area (m2/qg) 7.59E+02 7.81E+00
BJH Method Cumulative Desorption Surface Area

(m2/9) 7.86E+01 6.36E+00
DH Method Cumulative Desorption Surface Area

(m2/g) 8.04E+01 7.02E+00
t-Method External Surface Area (m2/g) 4.87E+01 2.63E+00
t-Method Micro Pore Surface Area (m2/g) 0.00E+00 0.00E+00
DR Method Micro Pore Area (m2/qg) 4.94E+01 3.27E+00

7.5. Estudio Termogravimétrico.

A la muestra secada a 100 °C (Figura 9), se le realiz6 este estudio y se
observo que a 200 °C la muestra presenta una pérdida de masa de 5% debido a la
eliminacién del disolvente y H,O [15], a 300 °C la muestra unicamente perdio el 10
% de su masa total, es decir, que la gran mayoria del componente organico esta
fuertemente unido a la matriz y que su calcinacion ocurre a una temperatura entre
400y 650 °C.

Figura 9. Estudio TG y DTA de la muestra hibrida Si-Ti secada a 100 °C.
TG/% DTA/uV
16 26

1B L

5
2 |

—25 F

-3A B 1

PTeTE ' con | a0 R
TEMPERATURA [°C]

119



ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Al comparar los espectros de UV-Vis a diferentes tiempos de
envejecimiento, con el sol recién preparado, se observo que la banda entre 300 —
350 nm disminuye considerablemente de intensidad. Esto se puede interpretar
como una disminucion de la cantidad de iones acac™ unidos a Ti debido a la
hidrolisis y un incremento de acacH libre cuando ocurre la polimerizacion del sol.
Todos los espectros de FTIR (sol y sélidos), indican que la banda asignada al
enlace Si—O—Ti permanece, por lo tanto, se consider6 que al quelar el precursor
de Ti con acacH, se logré disminuir la homocondensacion del Siy se favorecio la
heterocondensacion. Se observaron cambios importantes en las propiedades
texturales en los sélidos a 200 y 300 °C, el area superficial BET disminuyo
significativamente de un valor de 48.7 a 2.63 m?/g y si bien es cierto, que en esas
condiciones los solidos son en su mayoria mesoporosos, también tienen
microporos cuyo diametro de poro promedio es de 1.8 nm de acuerdo al método
DA para el sélido a 200 °C, y de 1.58 nm por HK para el sélido a 300 °C. Mediante
el estudio termogravimétrico fue posible cuantificar la pérdida de masa total que
sufre el solido secado a 100 °C, es del 27 % y termina a 650 °C, ésta pérdida
correspondio a H,0, disolvente, acacH y PDMS.
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CONCLUSIONES

Capitulo 8. Conclusiones.

1.- Se cumplieron los objetivos de esta Tesis ya que se logré establecer una
estrategia experimental para sintetizar sistemas hibridos de SiO,-TiO,, SiO,-ZrO,
y SiO»-Al,O3 a partir del proceso sol-gel.

2.- A lo largo de éste trabajo se logré sintetizar soles hibridos homogéneos a
escala macroscopica de los sistemas SiO,-TiO,, SiO,-ZrO, y SiO,-Al;O3,
incorporando diversas concentraciones de componente organico (PDMS).

3.- A partir de los estudios de UV-Vis, se logro determinar la influencia del agente
modificador acetilacetona, que inhibe la velocidad de hidrolisis de los precursores
de Ti, Zr y Al, asi como el avance de la polimerizacion.

4.- Con espectroscopia Infrarroja se comprobd la existencia de las bandas
caracteristicas a los enlaces Si—O—Ti, Si—O—Zr y Si—O—A\, lo cual demuestra
la homogeneidad de los sistemas a escala microscopica.

5.- Los estudios de Adsorcion-Desorcion de N,, permitieron determinar las
propiedades texturales del sistema SiO,-TiO,, a 200 y 300 C, a partir de los
resultados obtenidos se pueden observar los cambios de area especifica y tamafio
de poro como consecuencia del cambio de temperatura.

6.- A partir del estudio termogravimétrico del sistema SiO,-TiO, se observa que la
matriz hibrida formada, es estable térmicamente ya que el sélido sigue perdiendo
peso aun a la temperatura de 400 °C y superiores.

7.- Con base a los resultados obtenidos es posible utilizar la estrategia
experimental aqui disefiada en futuras investigaciones, donde se desee utilizar
sistemas hibridos, ya sea, para la fabricacion de membranas para la separacion
de gases, ya que los materiales tienen un diametro de poro adecuado, 6 para
catalizadores ya que los materiales obtenidos son susceptibles de agregarle un
principio activo para realizar la transformacion deseada.
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APENDICE A

Apéndice A

Los calculos para cada una de las sintesis se realizaron en un programa
desarrollado en Excel, en la figura 1, se muestra parte del programa.

Figura 1. Fragmento de los célculos realizados en Excel.
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GLOSARIO

Glosario.

Absorcion: la absorcion es la captacion de una sustancia por otra. Por ejemplo,
un gas como el oxigeno puede absorberse, o disolverse, en agua. Es una mezcla
o0 interpenetracion de dos sustancias.

Adsorcion: Frecuentemente se confunde con la absorcion, hace referencia a la
adhesién de moléculas de gases o liquidos a la superficie de sélidos porosos. La
adsorcion es un fenémeno de superficie.

Aerogel: Gel humedo secado a condiciones supercriticas.

Aerosol: Una forma de coloide, en la cual particulas microscopicas de un sélido o
un liquido se dispersan en un gas. El didmetro de las particulas reales de aerosol
varia de 10-7 a 10-4 cm, aunque en medios turbulentos pueden mantenerse en
dispersion particulas 100 veces mayores, como sucede a menudo con las gotitas
de la niebla y de las nubes, y las particulas de polvo.

Alcoxido: Compuesto organico que contiene un ion del tipo RO", donde R es un
grupo alquilico. Los alcéxidos se forman por la reaccién de un metal sobre un
alcohol.

Alimina: Oxido de aluminio o Alimina, AlL,Os, 6xido que se encuentra en la
naturaleza en los minerales corindén, Al,O3; didsporo, Al,O3-H,O; gibbsita,
Al,0O3-3H,0, y mas frecuentemente en la bauxita, una forma impura de la gibbsita.
Es el anico 6xido formado por el aluminio metal. Las piedras preciosas rubi y zafiro
estan compuestas por corindon coloreado por pequefias impurezas.

Catalizador: Sustancia que altera la velocidad de una reaccion quimica sin sufrir
en si ningdn cambio quimico.

Coagulacion: Se dice de la asociacién de particulas (por ejemplo coloides) en
grupos que sedimentan.

Coloide: Se clasifica como coloidal el sistema de dos fase, en la que una de ellas
esta dispersa en la otra en forma de particulas finamente divididas o en gotitas. El
primer componente se llama fase dispersa, y el medio en el cual esta distribuido,
se llama medio de dispersion. El limite superior del tamafio de las particulas en
estado coloidal puede considerarse como aproximadamente 0.2um (0.2X10-4 cm),
y el limite inferior como aproximadamente 3.5 um (3.5 X 10-7 cm).

Complejo: Se dice de un tipo de compuesto en el cual las moléculas o iones
forman enlaces coordinados con un atomo metélico o ion. La especie de
coordinaciéon (llamada ligando o grupo coordinador) tiene pares simples de
electrones que donan al atomo metalico o ion. Son moléculas como el amoniaco y
el agua o iones negativos como CI'y CN'. El complejo resultante puede ser neutro
0 ionico. La formacion de tales complejos coordinados es tipica de los metales de

124



GLOSARIO

transicion. A veces los complejos contienen electrones no apareados y son
coloreados y paragmaticos.

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

Espectroscopia: en fisica y quimica fisica, el estudio de los espectros. La
espectroscopia se basa en que cada elemento quimico tiene su espectro
caracteristico.

Fibras: Estructuras microporosas que son derivadas de soles viscosas partir de
alcéxidos en medio &cido, estas pueden cambiar con otras fibras para darles
mayor porosidad, y asi poderlos emplear, por ejemplo como aislantes para equipo
de proceso.

Fuerzas de Van Der Waals: Fuerza de atraccion intermolecular,
considerablemente mas débil que los enlaces quimicos, que se origina de
interacciones electrostaticas débiles entre moléculas (las energias son
generalmente menores a 1 J mol™

Gel: Suspension coloidal de particulas soélidas en un liquido, en el que éstas
forman una especie de red que le da a la suspensién cierto grado de firmeza
elastica.

Gelacion o gelificacién: se produce cuando las particulas del sol crecen lo
suficiente y logran interconectarse para formar macromoléculas. El sol se
convierte en gel cuando es capaz de soportar un esfuerzo elastico. EI cambio es
gradual, pero se puede obtener rapidamente, se observa, con facilidad,
cualitativamente.

Hidrolisis: Reaccion entre un compuesto y agua. Por ejemplo sales de acidos
débiles: Na,CO3; + 2H,O — 2NaOH + H,COs.

Liofilico: Que atrae solventes. Cuando el solvente es agua, se utiliza a menudo la
palabra hidrofilico. Este término se aplica a la fase dispersa en los coloides. En
este tipo de coloides las particulas dispersas tienen afinidad para el solvente, y los
coloides son generalmente estables.
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Liofobico: Que repele solventes. Cuando el solvente es agua, se utiliza la palabra
hidrofébico. En los coloides liofobicos, las particulas dispersas no estan solvatadas
y el coloide es facilmente solvatado. Ejemplos son los soles de oro y azufre.

Longitud de onda: Simbolo: A Distancia entre los extremos de un ciclo completo
de una onda. La longitud de onda se relaciona con la velocidad (c) y la frecuencia
(v), esto es:

C=VA

Membranas: Son definidas como barreras selectivas entre dos fases, sirven
principalmente para separar componentes de una corriente mediante procesos
fisicos y quimicos.

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

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

Numero de coordinacion: El numero de enlaces coordinados que forma un
atomo o ion metalico en un complejo.

Peliculas: Tipo de sustrato que sirven para recubrimiento o proteccién en tubos,
varillas, etc., generalmente tiene un espesor menor a 1um. Su principal aplicacion
es en la electronica, por ejemplo el V,0s tiene aplicaciones comerciales en
peliculas fotograficas para eliminar la electricidad estética.

Peptizacion: Es un proceso generalmente indeseado, en el que un precipitado
cristalino al entrar en contacto con el disolvente frio, retorna a su primitiva forma
coloidal. Al suceder esto la sustancia puede pasar por el lecho filtrante. Ello lleva
al proceso de redispersion de una sustancia recién precipitada, que da lugar a la
formacién de un coloide, que se lleva a cabo mediante agentes adecuados,
generalmente suele ser una sustancia que tenga un ibn comun con el precipitado.

Pervaporacion: Es un proceso de separacion con membranas, aplicado a
mezclas liquidas de compuestos miscibles, en el que a partir de una corriente de
alimentacion se obtienen dos corrientes liquidas, cada una de ellas mas
concentrada en sus componentes que la alimentacion inicial. Las membranas
utilizadas son no porosas. La separacion se consigue mediante la aplicacion de
vacio en el lado de la membrana donde se recoge el permeado en forma de vapor,
mientras por el otro lado circula el liqguido de alimentacién cuya separacién se
busca. Posteriormente se procede a condensar este vapor, generando como
producto un liquido permeado.
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Polimero: Sustancia que consiste en grandes moléculas formadas por muchas
unidades pequefias que se repiten, llamadas mondémeros. El nUmero de unidades
que se repiten en una molécula grande se llama grado de polimerizacion. Los
materiales con un grado elevado de polimerizacion se denominan altos polimeros.
Los homopolimeros son polimeros con un solo tipo de unidad que se repite. En los
copolimeros se repiten varias unidades distintas.

Polimeros entrecruzados: dos o mas cadenas estan unidas por cadenas
secundarias. Con un grado pequefio de entrecruzamiento se obtiene una red poco
compacta esencialmente bidimensional. Los grados elevados de entrecruzamiento
dan lugar a una estructura compacta tridimensional. El entrecruzamiento es
producido normalmente por reacciones quimicas. Un ejemplo de estructura
entrecruzada bidimensional es el caucho vulcanizado, en el cual los eslabones
estan formados por atomos de azufre. Los duroplasticos son polimeros
entrecruzados con una estructura tan rigida que al calentarse se descomponen o
arden en lugar de fundirse.

Polimero lineal: Consiste en largas cadenas de mondémeros unidos por enlaces
como las cuentas de un collar. Ejemplos tipicos son el polietileno, el alcohol
polivinilico y el policloruro de vinilo (PVC).

Polimeros ramificados: Tienen cadenas secundarias que estdn unidas a la
cadena principal. La ramificaciébn puede ser producida por impurezas o por la
presencia de mondmeros que tienen varios grupos reactivos. Los polimeros
compuestos por mondmeros con grupos secundarios que forman parte del
mondmero, como el poliestireno o el polipropileno, no se consideran polimeros
ramificados.

Polvos: Son ceramicas reducidas como su nombre lo indica a polvo, que se usan
como catalizadores, abrasivos y pigmentos; su principal ventaja es su tamafo y
forma controlada asi como su homogeneidad molecular.

Proceso sol-gel: Consiste en la elaboracion de ceramicas, vidrios y materiales
compuestos por la preparacion de un sol, gelacion del sol y eliminacion del
solvente.

Quelato: Complejo metalico de coordinacion en el cual un ligando esta unido por
uno o mas puntos al mismo i6n metalico. EI complejo resultante contiene anillos de
atomos que incluyen el atomo metalico. La palabra quelato viene del griego que
significa garra.

Rayos X: radiacion electromagnética penetrante, con una longitud de onda menor
que la luz visible, producida bombardeando un blanco —generalmente de
volframio— con electrones de alta velocidad.

Silice: La silice o diéxido de silicio, SiO, es el mas comun componente binario de
silicio y oxigeno, los cuales son los elementos de gran abundancia en la Tierra. La
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silice por si sola es usada en grandes cantidades como un constituyente de
materiales de construccion (concreto, ladrillos, y piedras de construccion), y en
varias formas amorfas como un desecante, adsorbente, agente de refuerzo, y
componente catalizador. Encuentra numerosas aplicaciones especializadas en
formas tales como cristales piezoeléctricos y elementos oOpticos de silice vitrea y
cristaleria. La silice es un material basico de la industria de cristales y cerdmicas y
una importante materia prima para la produccion de silicatos solubles, silicio y sus
aleaciones, carburo de silicio, quimicos basados en silicio, y los silicones.

Solvatacion: Atraccion que ejerce un ion en solucion hacia las moléculas de
solvente. En el agua, por ejemplo, un ion positivo esta rodeado por moléculas de
agua las cuales tienden a asociarse alrededor del ion por la atraccion entre la
carga positiva del ion y la parte negativa de la molécula polar de agua. La energia
de esta solvatacion (hidratacion en el caso del agua) es la fuerza que vence la
atraccion entre los iones positivos y negativos al disolverse un sélido iénico. La
atraccion del ion disuelto por las moléculas de solvente puede extenderse en
diferentes capas. En el caso de los elementos metalicos de transicion, los iones
también pueden formar complejos por coordinacién con la capa mas cercana de
moléculas.

Sustitucion electrofilica: Reaccion que involucra la sustitucion de un atomo o
grupo de &tomos en un compuesto organico con un electréfilo como grupo
atacante. La sustitucion electrofilica es comun en los compuestos aroméaticos en
los cuales los electréfilos se sustituyen en el anillo. Ejemplo es la nitracién del
benceno.

Sustitucion nucleofilica: Reaccién que involucra la sustitucion de un atomo o
grupo de atomos en un compuesto organico por un nucledfilo como grupo
atacante. Puesto que los nucledfilos son especies ricas en electrones, la
sustitucion nucleofilica ocurre en compuestos en los cuales un atomo fuertemente
electronegativo o grupo de atomos conduce a un enlace bipolar.

Xerogel: El secado por evaporacion bajo condiciones normales proporciona un
aumento de la presion capilar que causa una reduccion de la red del gel. El
resultado de este tipo de secado de gel es llamado xerogel (xero significa seco),
es con frecuencia reducido a un factor de 5 a 10 comparado con el volumen
original del gel hiumedo.

Zirconia: El dioxido de zirconio es encontrado en la naturaleza como el mineral
baddeleyita. Se funde alrededor de 2750°C. El solido es un buen conductor de
electricidad. Es insoluble en acido clorhidrico, nitrico y sulfarico diluido, pero se
disuelve en &acido concentrado caliente y en &cido fluorhidrico. Se disuelve
ademas en criolita fundida; pero solo cantidades diminutas en fluoridas alcalinas
entre 1000-1200°C. Reacciona a temperaturas moderadamente elevadas con
sulfato de amonio a la forma amonio sulfatozirconato soluble en agua, y con alcalis
a la forma de zirconatos. El diéxido de zirconio es muy resistente a la reduccion de
hidrégeno, la reduccion con carbon comienza alrededor de 1400°C.

128



	Portada
	Índice
	Resumen
	Justificación   Objetivo General   Objetivos Específicos   Hipótesis de Trabajo
	Capítulo 1. Introducción
	Capítulo 2. Fundamentos del Proceso Sol-Gel
	Capítulo 3. Ventajas y Desventajas de los Sistemas Híbridos
	Capítulo 4. Bases Teóricas de la Estrategia Experimental
	Capítulo 5. Fundamentos Teóricos de la Espectroscopía de Materiales y Propiedades Texturales
	Capítulo 6. Fase Experimental de los Sistemas Híbridos SiO2 - TiO2, SiO2 - ZrO2  y SiO2-Al2O3 
	Capítulo 7. Análisis y Discusión de Resultados
	Capítulo 8. Conclusiones
	Referencias
	Anexos

