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RESUMEN

En los ultimos afios se ha creado un gran desafio tecnoldgico debido a la necesidad de
nuevos y mejores materiales, Con ello se ha iniciado un desarrollo espectacular en la
rama de ingenieria para descubrir nuevos materiales que permitan cubrir las
necesidades y carencias que se presentan en las diferentes areas (optica, mecanica,
eléctrica, etc.), es por ello que se cred la Ciencia de los Materiales, que es una disciplina
gue emplea los elementos quimicos, fisicos y de ingenieria para desarrollar nuevos

materiales con diversas aplicaciones tecnologicas.

En este trabajo se fundamenta como surgid e! proceso, los productos principales
elaborados en la estrategia sol-gel, sus posibles perspectivas a futuro y areas de
aplicacién (capitulo 1). En el capitulo 2 se conceptualizan los términos y etapas
involucrados en el proceso sol-gel. Se plantea una revision de los diferentes Gxidos
(capitulo 3), obtenidos en forma tradicional y mediante el proceso sol-gel, asi como
diversas aplicaciones (de: AlO,, Si0; y TiOz). Una de las variantes que involucra este
procedimiento es la aceleracién de la transformacion de sol a gel donde intervienen
diferentes pardmetros que afectan esta etapa (capitulo 4). Mediante estudios de
espectroscopia determinamos que en la muestra obtenida se encuentran jos compuestos
de interés (de: Si, Al y Ti), por medio del empleo de diferentes técnicas de

caracterizacion {capitulo 5). Ademas la técnica experimental realizada a nivel faboratorio.

Debido a ello ha surgido el interés en el desarrolio de una nueva estrategia experimental,
la cual nos penmite apoyar la elaboracion de nuevos materiales con una amplia gama de
aplicaciones utilizadas en la actualidad, mostrdndones lo til que resulta el uso del

procese sel-gel para la obtencion de soles homogéneos.



OB.ETIVOS

Objetivo General:

Obtener experimentalmente soles homogéneos de SiQ2-Alz03-TiO2 empleando la
técnica sol-gel.

Objetivos Particulares:

1. Desarroliar una técnica experimental para preparar soles homogéneos de
Si0r-ALROS-TiO.

2. Variar las composiciones de Al, Siy Ti para establecer cuales son los limites

en los que se obtienen soles homogéneos.

3. Caracterizar las soluciones empleando espectroscopia UV-Vis.
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INTRODUCCION

En los uitimos veinte arfios la ciencia de sol-gel ha logrado un desarrollo espectacular. Las
diversas etapas del proceso sol-gel han sido estudiadas a detalie y se han establecido las
bases para un futuro desarollo tecnologica. Al principio los estudios estaban enfocados
principaimente hacia los cristales de silice y silicatos, extendiéndose progresivamente a
muchos compuestos y ceramicas. Uno de los logros mas importantes que ha alcanzado
este proceso son los Silicatos Organicamente Modificados (ORMOSILES), asi como los
nanocompuestos orgdnicos e inorganicos. Estos dieron {a pauta para lfa entrada de toda
clase de nuevos materiales [1].

En afos recientes, muchas de las aclividades de investigacién han tenido como objetivo
acercarse al desatmolio de “quimicos blandos™ para la sintesis de oxidos inorganicos. El
mas importante de éstos es el proceso sol-gel, que es la forma mas comun, éste involucra
la hidrdlisis ¥ la condensacion de precursores inorganicos tal como alcoxidos, para
producir un gel que puede ser convertido por tratamiento térmico a un oxido inorganico
altamente puro. La ruta hidrolitica convencional presenta desventajas asociadas con el
uso de agua y la necesidad de un solvente compatible. Un acercamiento no hidrolitico que
evita algunas de estas dificultades ha sido desarrollado, primeramente por el grupo de
Comiu. En esta ruta un haluro “metalico” reacciona con un oxigeno donante para formar el
oxido metalico, en un proceso térmico. La mayoria de los estudios a la fecha han
trabajado en un medio solvente, pero el método esta bien conjuntado para un proceso de
solvente libre [2].

El proceso esta siendo extensamente estudiado por muchas razones; aungue, un interés
particular viene de la posibilidad de crear nuevos cristales y microestructuras cristatinas a
temperatura baja. Por medio de la sintesis sol-gel, la formacidn de la red cristalina y la
homogeneizacidn quimica en un cristal puede alcanzarse debido a su intima relacién con
la temperatura. Se requiere de un calentamiento proximo a la temperatura de transicion
para convertir el gel extremadamente poroso a un cristal denso.
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La preparacién de cristales por fusion ya sea de un gel o de una mezcla de oxidos no
posee mayores diferencias durante su cristalizacién. Aunque, cuando los polvos del gel
son calentados para obtener el cristal denso, estos poseen una temperatura baja de
cristalizacion y una rapida velocidad de nucleacion y cristalizacion hasta llegar al cristal
fundido. Estas diferencias son atribuidas a la baja viscosidad del polvo de gel debido al
alto contenido de grupos hidroxilos y al exceso de energia libre derivada de la gran

supefficie interior y de las diferencias estructurales [3).

E! sol-gel comienza a mostrar una aplicacion potencial en las comunicaciones opticas. Ha
llamado mucho la atencion e! uso de este proceso para la fabricacion de guia de onda
optica; ahora, los requerimientos incluyen mulli y micro espesores, y alta transparencia de
longitud de onda préxima a la del infrarrojo, donde los residuos organicos o el contenido
de hidroxilos pueden contribuir excesivamente a la propagacion de pérdidas en las ondas

[4].

£l proceso puede ser usado para la manufactura de cristales multicomponentes,
recubrimientos, fibras, monclitos, materiales para aislamiento térmico, controladores det
tamafio de particula en polvos, al igual que para tipos especiales de ceramicas (ekectricas
y electrénicas), conductores superiénicos y superconductores a alta temperatura [5].

1.1. Antecedentes histdricos

Uno de los ejemplos mas antiguos del proceso sol-gel para hacer un matenal nuevo a
temperatura baja es, la hidrdlisis del precursor orosilicato de tetraetiio (TEOS:
Si{OC;Hs)y), bajo condiciones acidas la cual produce silice (SiO;), en forma de vidrio.
Fibras probablemente extraidas de gel viscoso e incluso de cristales moncliticos épticos o
aleaciones formadas. Sin embargo, tiempos grandes de secado de un afe o mas eran
necesarios para evitar la fractura de los geles de silice en un polva fino.

Consecuentemente, durante muchos afios existié poco interés tecnologico en el proceso.
Desde los Ultimos afios de 1800 y entre 1920, muchos quimicos investigaron el fenémeno

de la precipitacién que lleva a la formacion de anillos de Liesegang y al desarrolic de
cristales a partir de geles, Mucha literatura era el resultado de estos estudios pere poco se

_4-



CAPITULO 1 INTRODUCCION

entendio de los principios de Fisica y Quimica. A principio de 1900 se aplicaron métodos
de sol-gel para producir geles de silice muy porosos que podrian emplearse como
desecantes, absorbentes y catalizadores. Los soportes de silice en catalizadores se
preparaban por impregnacién de geles de silice parcialmente secos empleando
compuestos de Pt o Fe, seguido por estabilizacidon de los geles por secado. El proceso
sol-gel fue desarmollado para una amplia gama de dxidos que incluian: Fe, Cr, Mn, Cu, Bi,
Pb, Th, Ni, V, y geles mixtos de silice con Fe, Cu, Ni, Sn, W u dxidos de Al.

Unos afios mas tarde (1930}, la tecnologia sol-gel comercial, era la aplicacion de
soluciones de alcoxisilano parcialmente hidrolizadas, para la impregnacion de piedra
porosa, concreto y ladrillo; asi como en cementos dentales y en revestimientos de silice
en el interior de bombiilas y tubos catédicos. En 1940, aparecieron otras aplicaciones
comerciales derivadas del proceso sol-gel: capas antirreflectivas en vidrio, junto con el
empleo industrial de catalizadores. Una constante en el desarmollo catalitico era el empleo
de alcéxidos metalicos como precursores para ayudar al control de homogeneidad de
sistemas multifases. A partir de 1950 se lograron procesos comerciales para
revestimientios de peliculas delgadas de antimeflexion de TiQ2/Si0,-TiO:-Si0; en espejos
retrovisores de automoéviles y ventanas dé pantalla, a mediados de los 80's, como 50
productos opticos diferentes estaban haciéndose con capas de sol-gel.

A mitad de la década de 1950, se admitid la necesidad de alcanzar niveles mas altos de
homogeneidad quimica en geles coloidales y el método de sol-gel fue usado para
sintetizar nuevas composiciones de dxido en ceramicas, involucrando Al, Si, Ti, Zr, etc.
Estos no podian aplicarse a métodos tradicionales de polvos ceramicos. En este periodo
se llevo acabo el desamollo comercial de polvos de silice coloidal, es decir, las esferas
Ludox. Empleando amoniaco como un catalizador para la reaccion de hidrdlisis de! TEOS
para controlar la morfologia y tamaiio de los polvos, produciendo asi los llamados polvos
esféricos de silice; el tamano final de estos polvos és funcién de la concentracion inicial
de agua y amoniaco; del tipo de alcoxido de silicio (TMOS, TEGS, etc), del solvente
empleado {por lo general un alcohol: metanol, etanol, propanol), y de la temperatura de
reaccion.
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En 1980, estimulados por varios descubrimientos en el proceso sol-gel, aumentd
considerablemente el interés en dicho proceso. En base a estudios anteriores, fueron
preparados a secado supercritico monolitos de silice de muy baja densidad, llamados
aerogeles. Con ellos se ha logrado producir monolitos de vidrio de silice totalmente
densos. Otro desarrollo imporante es la preparacion de piezas monoliticas de transicién
opticamente transparentes de alimina por procedimientos de sol-gel. Estas
demostraciones de rutas potencialmente practicas para la produccién de nuevas formas
de materiales que tienen propiedades Unicas, coinciden con la identificacién creciente de
polvos procesados con materiales que tienen limitaciones inherentes en homogeneidad
debido a la dificultad en &1 control de la aglomeracién [6].

Puede decirse en cierto modo, que la tecnologia sol-gel precedid a 1a ciencia de soi-gel,
pero que los estudios fundamentales son ahora las aplicaciones practicas. Cada fase del
proceso de sol-gel se estudid estrechamente con la esperanza de que una comprension
mejor llevaria a mejores y nuevos materiales o productos [1].

1.2. Productos sol-gel en los ditimos diez afios

Dentro de los productos mas importantes elaborados mediante el proceso sol-gel en los

ulimes diez afios se encuentran:

< Recubrimientos; especiaimente recubrimientos funcionales, que tengan las siguientes
caracteristicas:

+ Antireflexién

+ Resistencia a rayaduras y abrasién

+ Caracter hidrofébico

« Resistencia a la corrosion

s Color

« Respuesta electrocrémica o fotocromica
+ Peliculas 6pticas
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Los recubrimientos para plasticos y recubrimientos para arquitectura y aplicaciones auto-

motivas constituyen una area particular.

Materiales con porosidad alta y ajustada, incluyendo: aerogeles, catalizadores,
microfiltros y sensores para aplicaciones quimicas y biologicas

Portadores de drogas y enzimas

Fibras

Polvos cerdmicos

Membranas

Matenates cromatograficos

Tecnologia de separacion

Materiales para memoria basados en sus propiedades dieléctricas y/o proténicas
Nanocompuestos

Peliculas ferro-eléctricas para aplicaciones de memoria

Catalisis enzimdticas para procesado de ceramicos y para tecnologia de
encapsulacion [7].

1.3. Productos actuales

Los productos comerciales mas importantes en la actualidad son:

Peliculas y recubrimientos incluyendo: opticos generales, antireflejantes, para
cristales arquitecténicos tipo-schott, de desprendimiento y repelentes al agua,
irrompibles, hibridos duros para plasticos, para colimadores y ORMOSIL de color para
contenedores

resto de los productos comerciales mas frecuentemente citados, son:

Fibras ceramicas
Sensores CO
Catalizadores
Abrasivos

Escamas de TiO; para cosméticos
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< Aerogeles

< Espejos retrovisores de autos

+ Materiales: eléctricos, ferro-eléctricos, cromatograficos y para separaciones
< Membranas para ultrafiltracion

% Polvos de dxidos

<+ Mecanismos piro-eléctricos

< Zeolitas

Cabe mencionar que las ventas para los productos no representativos exceden los 30

millones de dolares anuales.

1.4. Productos a futuro

En la practica, el método de sol-ge! puede raramente competir con las demas técnicas
clasicas donde el volumen de los cristales es el objetivo final. Sin embargo, la misma
complejidad del proceso, donde muchas fases intermedias estan presentes, mantiene un
gran potencial en la produccion de una serie de nuevos materiales con propiedades
especificas, dificiles o imposibles de obtener a través de otros meétodos. En estos casos la
fase del aglomerado no se alcanza y las propiedades interesantes surgen del cardcter
difasico de los geles.

Los aerogeles son los mejores aislantes térmicos conocidos que pueden ser al mismo
tiempo transparentes o transhicidos. Su indice de refraccion cercano a la unidad también

permite su aplicacion en estado solido.

La impregnacién de los geles porosos con plastico in situ permitid obtener un rango de

compuestos con nuevas propiedades mecanicas.

Las reacciones dentro de la fase intersticial entre los componentes originalmente
contenidos o traidos por difusion extema abrieron una forma de producir precipitados a
pequefia escala. Los cristales con propiedades dpticas no lineales basadas en fenomenos
de quantum podrian ser preparados por métodos de sol-gel.
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Hasta el momento el éxito mas grande del proceso sol-gel es la produccion de hibridos
organicos e inorgdnicos duros, donde las agrupaciones organicas no son eliminadas
inmediatamente, sino forman parte integra de la estructura. Este es el caso de los
Silicatos Organicamente Modificados (ORMOSILES), también conocidos como
ORMOCERAS o CERAMERQS. Estos combinan la poderosa capacidad de la sintesis
quimica de los polimeros organicos con la técnica sol-gel inorganica, lo que abre un
campo ilimitado de nuevos materiales [8].

1.4.1. Procesado sol-gel para monolitos

El futuro de! proceso sol-gel para monclitos es incierto, debido a que los materiales
presentan problemas de encogimiento, agrietamiento, secado, densificacion y porosidad.
Otros factores que contribuyen a la incertidumbre son los costos elevados, €l largo tiempo
de procesado y el limitado mercado de los productos.

Como una pequena promesa en esla drea se encuentran los elementos dpticos tipo red,
aerogeles, lentes GRIN, monolitos porosos, ORMOSILES, productos épticos especiales e
implantes médicos. A

1.4.2. Procesado sol-gel para polvos

En esta area se tiene una visidén optimista sobre el futuro de! proceso sol-gel para polvos,
esto se debe a que los materiales obtenidos muestran alta pureza, alta homogeneidad,
pequefio y ajustado tamafio de particula, facilidad de procesado y capacidad para el
sintetizado de nuevos polvos. Aungue existe una parte negativa que incluye costos, razén
de produccién pequena, y aglomeracion.

Los productos especificamente identificados son:

*s

> Catalizadores

’
o

% Electro-ceramicos

..

»  Si0,; y nanoparticulas
» Cordienta

.0
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< Mullita

“ Alimina

% Zirconia

% Titanato de bario

< Fosforos

% Absorbentes

< Aerogeles

< Abrasivos

% Pigmentos

4+ Pigmentos encapsulados
%+ Soportes cataliticos

% Materiales ferro-eléctricos
“+ Precursores para fabricar fibras opticas
< Ferritas

“ Microesferas

<+ Polvos que contienen fases dispersas controladas

Los pocos factores negativos son: costos elevados de los precursores, costo alto en
general, y los problemas medioambientales asociados con la disposicidn de grandes
cantidades de subproductos organicos.

1.4.3. Procesado scl-gel para peliculas y recubrimientos

Sobre el futuro del proceso de sol-gel para recubrimientos y peliculas se tienen buenas
expectativas. Las razones para esta vision positiva incluyen:

« Composiciones no obtenidas mediante otro medio
« Fabricacion de mutticapas integradas

s Bajo costo relativo a recubrimientos a vacio

+ Uso de cantidades pequefnas de materiales

» Lacapacidad de combinarse con ofros sistemas con diferentes propiedades
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El dnico punto negativo es el tiempo large de procesado. Una consideracion individual,
eslablece que el futuro de este proceso depende de dos factores: (1) hacer que los
recubrimientos de sol-gel ofrezcan mejores funciones que otros recubrimientos {como los
depositados por PVD o CVD); y (2) que puedan ser mas eficaces los métodos de
recubrimiento de sol-gel en linea, es decir, a escala comercial, ser desarrollados y
acoplados con facilidad y con materiales de recubrimiento disponibles.

Los principales productos en esta area son:

< Recubrimientos Opticos: incluyendo reflejantes, reflejantes IR, dptico-magnéticos,
antirreflejantes y los recubrimientos arquitecténicos schott

% Ventanas electrocromicas, que incluyen recubrimientos opticamente activos

“+ Recubnmientos: resistentes a la abrasion, con alta porosidad, hibridos, cataliticos,
repelentes al agua, protectores y con nuevas propiedades dieléctricas

< Recubrimientos para: filtros, tubos de TV, proteccidn quimica y sensores

<+ Recubrimientos de 6xidos sobre aceros

< Mecanismos ferro-eléctricos

< Absorbentes selectivos

+ Membranas

< Cintas magnéticas

< Baterias de litio

1.4.4. Procesado sol-gel para ORMOSILES

El futuro es atractivo para los QRMOSILES (obtenidos empleando métodos quimicos
humedos), ya que existen materiales que no pueden ser obtenidos por otros métodos, asi
como peliculas y recubrimientos que son procesados a baja temperatura y nuevos
materiales con diferentes funciones que no pueden ser alcanzadas por matenales con
microestructuras homogéneas (este altimo dingido a nanocompuestos).
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Dentro de estos productos se encuentran:

*+ Recubrimientos duros y resistentes a la abrasién en plasticos

< Recubrimientos: protectores, antiadheribles, de facil limpieza y resistentes a la
COITosion

% Recubrimiento de parabrisas

< Nanocompuestos

*» Materiales para aplicaciones 6pticas, quimicas y biologicas

< Materiales opticos

< Recubrimientos 6pticos: antimeflejantes y fotocrémicos

< Componentes opticos

< Revestimientos sobre Si0O; para fibra guia-onda

< Sensores

< (Gomas a alta temperatura

< Peliculas densas (multicrén)

En conjunto, puede resumirse 1a situacién con la siguiente declaracion: “Las posibilidades
son casi flimitadas, en muchos casos con capacidades que no eran posibles hasta hace

unos anos”,

1.4.5. Procesado sol-gel de nanoparticulas / nanccompuestos

El potencial en esta area es considerado como menor que el del proceso sol-gel para
recubrimientos ¥y ORMOSILES, y comparable al de los polvos. Las caracteristicas
atractivas fueron listadas diversamente tal como la habilidad para crear materales
novedosos vy dificiles de procesar por otros métodos. Algunos consideran estas areas
como de un potencia “enomme” o “cercano a lo ilimitado”; otros sienten que podria ser un
buen proceso para esta area si los materiales se produjeran en frio, usando un proceso
facil; mientras que otros consideran a los nanocompuestos como “primordiales, con tal
vez algunas aplicaciones dpticas” (en los trabajos de unos) o “puede ser dificil para
usarse” (en los trabajos de otros). En conjunto, los sentimientos por los trabajos pueden
resumirse como: “muy interesantes y promisorios, pero las aplicaciones practicas tienen
que ser claramente demostradas”.

-12 -



CAPITULD 1 INTRQDUCCION

Los productos y las aplicaciones citadas abarcan un amplio rango, tienden mas bien a no
ser especificos. Las nanoparticulas en combinacién con polimeros y ORMOSILES para
recubrimientos resistentes a rayaduras, electrénicos, recubrimientos duros tratados para
UV, rellenos, soportes cataliticos, abrasivos, polvos ceramicos, tecnologias de pelicula
delgada, nanopariculas de TiQ; recubrimientos fotovoltaicos, recubrimientos
fotocataliticos, puntos cudnticos en matrices de cristal, nanocompuestos no lineales y
componentes nanocristalizados que tienen aplicaciones de alto valor (7].

1.4.6. Perspectivas futuras para aerogeles

Las perspectivas, con respecto al futuro de aerogeles estin generalmente divididas.
Mientras por el lado positivo se considera generalmente el aislamiento térmico barato, las
baterias, los condensadores, los soportes cataliticos y los aisladores con funciones
acusticas y ligeras; por el lado negativo, se expresaron preocupaciones sobre las futuras
leyes ambientales (qué promoverian o limitarian el uso de aerogeles), la fragilidad, la
susceptibilidad quimica y el costo [B].

1.5. Necesidades de mejoraenel procesb

Las mejoras son necesarias en casi todos los aspectos del proceso sol-gel. Las razones
de produccidon mayor y la reduccién de los tiempos de produccién, asi como la necesidad
para una mayor reproducibilidad, y la necesidad para mejorar el control de |a porosidad,
se convierten en un requisito indispensable para la optimizacién del proceso. Otros
factores que requieren de una atencién especial son: procesado de hibridos quimicos,
tecnologia de produccién, procesos altemativos para recubrimiento por revoluciones y
recubrimiento por baro, condiciones de tratamiento por calentamiento, medios de
monitoreo in sifu del proceso, automatizacion, estabilizacion, optimizar la homogeneidad y
la nucleacidn de las fases cristalinas para sintesis a baja temperatura de pelicufas femo-
eléctricas.

En general el futuro del proceso sol-gel es positivo, debido a! compromiso que algunos
investigadores tienen con el proceso, mientras otros consideran que el potencial del

método estd en la produccién de materiales que no pueden ser obtenidos por otro medio
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{por ejemplo: hibridos organicos e inorganicos, geles biolégicamente activos, estructuras
de poros UOnicas, recubrimientos a baja temperatura y caracteristicas superficiales

novedosas).

Oftros aspectos importantes para el futuro del proceso sol-gel son: la mulliplicidad de
aplicaciones potenciales, facilidad o flexibilidad de procesado, bajos costos del mismo,
bajo costo de equipo, baja temperatura de proceso, compatibilidad en amplias dreas de
aplicacién y habilidad para el control de estructuras a varios niveles.

También cabe resaltar lo atractivo de! proceso sol-gel para companias pequenas; y el
hecho de que pueden ser preparados muchos tipos de materiales. Otra nota importante
es que el proceso sol-gel posee retos al igual que oportunidades. Algunos consideran que
este proceso es prometedor Gnicamente para areas de “nichos”. La comercializacion de
los productos obtenidos por este medio es mucho mas baja de lo esperado, pero es
probable que se expanda gradualmente hasta lograr un crecimiento repentino. Otras
menciones consideran: grandes tiempos de procesado, reproducibilidad, estabilizacion,
problemas en el procesado de conductores transparentes y la necesidad de una
penetracion adicional en la densificacion de las peliculas. Se tienen también las siguientes
inquietudes: habilidad para el control del procesoc sol-gel, el capital base para {a
instalaciéon de equipos de proceso altemativos, especialmente para recubrimientos,
necesidad de perfeccionamiento, bajos costos, automatizacion del proceso soi-gel. El
potencial para materiales multifuncioanales, particularmente recubrimientos, es un punto
claro en el horizonte del futuro del sol-gel.

La mayoria de las opiniones expresadas por los autores desde hace dos afos, han sido
reforzadas por las investigaciones hechas desde entonces. El proceso sol-gel no tiene
ain un lanzamiento o una critica para la formacion de mejoras en industrias nuevas;
ninguno de los procesos semejantes aparece para representar una tecnologia que
permita |a produccion a gran escala de nuevos productos corerciales; en ninguno de los
procesos suplantados existen tecnologias con mayores areas de aplicacién,

CQuiza lo mas decepcionante es el hecho de que los expertos en el area, no citan las

aplicaciones comerciales actuates que tienen una venta total que excede los 30 millones
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de délares anualmente. Por lo tanto, debe ser reconocido que se desatienden areas
comerciales que exceden estos valores, por ejemplo: polvos de femita, zeolitas,
recubrimientos (de SiQ, y Al:0;) en particulas pigmentadas de TiO; e igualmente
materiales para techos granulados. Sin embargo, hay ausencia de nuevos mercados
donde el proceso sol-gel supone la incursion de la fabricacion de matenales importantes.
Son poco realistas los que suponen una comercializacion explosiva de una tecnologia
orientada al proceso, cuando en realidad, esta orientada al producto (la excepcion para el
potencial introduciendo recursos electrocrémicos basados en 6xido de tungsteno, e igual
estos metodos podrian encararse en una intensa competencia con la fase vapor,
aproximandose a la deposicion de capas recubiertas). Mas bien, la oportunidad disponible
es la progresiva y mas extensa utilizacion de métodos de sol-gel para dar combinaciones
dnicas de funcionalidad, asi como materiales tnicos (incluyendo nanocompuestos,
particulas cubiertas, materiales con alta y ajustada porosidad), que no pueden ser
sintetizados facilmente por métodos altemativos, y costo bajo. Aungue los productos no
pueden representar una nueva industria importante, la suma de tales avances aunque
“‘modestos” bien podrian representar un desarrollo comercial de magnitudes
considerables.

Ademas la posibilidad de expansion de importantes mercados existentes para productos
tales como: femitas, zeolitas, recubrimientos sobre particulas pigmentadas y materiales
para techos granulares, igual que fibras ceramicas, abrasivos, cristales mediante-rotacion,
hojuetas para cosméticos, separadores para desplegados, membranas, una gran variedad
de polvos ceramicos, y de recubrimientos antirreflejantes. Se podria anticipar la
introduccion a gran escala de recubrimientos duros en plasticos (que pueden favorecer un
gran comercio, quiza semejante a un comercio bomba), recubrimientos para pasivacion,
materiales para memoria basados en sus propiedades fero-eléctricas y/o dieléctricas,
liberacion de recubrimientos con durabilidad mecanica, recubnimientos antisuciedad y
antigraffiti, elementos opticos GRIN, soportes cromatograficos y cataliticos, una amplia
variedad de sensores, nuevas esirategias basadas en peliculas éptico-magnéticas, un
amplio rango de recubrimientos particulados y nuevas particulas (generalmente
multicompeonentes), estructuras realzadas, elementos dpticos activos y pasivos, un rango
de productos nanocompuestos y ORMOSILES y muy prometedoras incursiones hechas
en el campo biolégico.
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1.6. Areas de aplicacion

Entre las areas de aplicacion para el proceso sol-gel, las mas positivas son las opticas y
mecanicas. Casi en todos los casos (salvo productos tales como lentes GRIN), las
aplicaciones requieren de involucrar estructuras y mecanismos utilizando sol-gel para
producir peliculas y recubrimientos. Entre las aplicaciones Opticas, el uso de
recubrimientos antimeflejantes prometen continuar en aumento, asi como los protectores
UV y otros recubrimientos épticos en plasticos. Los paneles electrocromicos representan
un enorme mercado potencial. La actuacion como sellador y la integridad, la uniformidad y
la confiabilidad, v los costos deben ser dirigidos exitosamente. El proceso sol-gel se
encuentra en una intensa competencia con los métedos de fase vapor. Las guia-ondas
planas pasivas y activas, prometen surgir como una buena aplicacion del proceso, asi
como las estructuras para hacer recubrimientos a color, mecanismos éptico-magnéticos, y

posiblemente recubrimientos fotocrémicos.

Las peficulas conductivas transparentes (particularmente para aplicaciones en plasticos y
como capas superiores en estructuras multicapas), representan otra area potencial. Pero
a la fecha los métodos sol-ge! tienen dificultades para proporcionar funciones como los
métodos de fase vapor, para éstos ya existe una considerable capacidad instalada
{Apéndice I) de equipos para la separacion de la fase vapor, incluyendo equipos para la
pulverizacion.

Dentro de las aplicaciones eléctricas, las peliculas ferro-eléctricas, para aplicaciones en
memorias, se visualizan con un exitoso uso comercial durante el comienzo de la década,
pero no se asegura que estas peliculas sean preparadas por métodos sol-gel (como
oponiéndose al proceso fase vapor). Mecanismos basados en peliculas poli-eléctricas y
piezoeléctricas son ya comercializados; esto es considerado como un mercado potencial
para peliculas con constantes dieléctricas altas y bajas; para un amplio rango de
materiales electronicos.

Para aplicaciones mecanicas, los recubrimientos duros en plasticos representan un éxito

potencial, paricularmente si los vidrios plasticos para automoviles favorecen su
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importancia. Por otro lado cabe establecer las siguientes preguntas: 1) 4Qué tan grande
debe ser el mercado? 2) 4En qué escala de tiempo? 3) (A qué precio? 4) ;Con qué
criterio de desempefio?. Los que ya tienen éxito, aunque a una magnitud pequeia, son

los separadores de particulas para desplegados LC [7].

Los usos de los métodos de sol-gel (aunque no usande los precursores de alcdxido) para
sintetizar polvos cerdmicos ya es un negocio muy sustancial a escala mundial. La
habilidad de adaptar la quimica y el tamario de la particula (incluso ia estequiometria) son
de gran importancia en su uso. De la misma manera las capas de TiO: y otras capas de
materiales pariiculares, son primordiales para la aplicacion del producto; siendo dificil
encarar a cualquier tecnologia que podria competir eficazmente con métodos de

revestimiento quimico humedo para tales aplicaciones.

Mas alld de esto, parece que el futuro del proceso sol-gel vera satisfechas sus
necesidades por un amplio rango de aplicaciones, donde los detalles del proceso se
ajustaran a las demandas especificas de productos particulares y se integraran con otras
porciones del proceso global, donde los productos no seran un desarrollo individual, pero
pueden representar una contribucion importante y valiosa al mercado. En la mayoria de

estas aplicaciones, el tratamiento sol-gel agrega un valor significativo al producto.

Los practicantes del arte de sol-gel, hoy tienen la capacidad de sintetizar un extenso
rango de materiales y estructuras que usan métodos quimicos humedos. El desafio del
futuro sera identificar areas de aplicacion especificas, donde esta capacidad puede
proporcionar una notable ventaja. La viabilidad futura del campo dependera del éxito de la
identificacion de estas areas, y dentro de este contexto desarrollar la comprensién. Para
hacer que, sin embargo, esté en nosotros determinar lo que nuestros clientes quieren

comer antes de pasarse tanto tiempo en la cocina [7).
1.6.1. Aplicaciones dpticas
De las areas de aplicacién potencial para el proceso de sol-gel, las dpticas son las mas

altamente calificadas. Los beneficios citados del procese sol-gel incluyen el facil depésito

de peliculas, la habilidad para proporcionar recubrimientos totales en grandes areas con

-7 -



CAPITULO 1 INTRODUCCION

alta pureza y homogeneidad, la facilidad para ajustar e! indice de refraccion, bajos costos
de proceso, la habilidad para proporcionar funcionalidades novedosas, costos de capital

bajos y procesado para la formacién de redes.

Los productos sugeridos son; las peliculas y los mecanismos electrocrémicos, guia-ondas
planas, recubrimientos (reflejantes, antirreflejantes, duros, coloridos, transparentes y anti-
niebla), dpticos no lineales, filtros, sensores y rotadores Faraday.

1.6.2. Aplicaciones eléctricas

Esia area de aplicacion recibe opiniones generalmente positivas, pero menores que para
las Opticas. Las ventajas citadas incluyen temperatura baja de proceso, control de
propiedades, facilidad de preparacion de recubrimientos por sol-gel, y capacidad (con
aparatos apropiados) del marcado de recubrimientos multicapas; mientras por el lado
negativo se habla de la dificultad del procesado, especialmente de estructuras multicapa a
causa de los problemas con la densificacion de capas individuales, necesidad limitada por
aisladores a los que el método se adapta prontamente, es casi imposible fabricar
dispositivos eléctricos via este método, y 1a marcada dificultad competitiva de conductores

transparentes por el proceso sol-gel.

Entre {as aplicaciones especificas, las peliculas femmo-eléctricas reciben los comentarios
mas positivos. Las peliculas electrocrémicas, recubrimientos antiestaticos en plasticos,
los conductores transparentes, las peliculas dieléctricas y/fo multicomponentes, las cintas
pasivas y dieléciricas, tas peliculas con alta constante dieléctrica, los circuitos integrados,
los electrdlitos sdlidos, los sistemas de calentamiento planos con coeficientes positivos de
resistencia, los recubrimientos de silice porosa para pelicutas con constantes dieléctricas
bajas, y los materiales electronicos con alta area superficial para baterias secundarias,

también constituyen ejemplos importantes de las aplicaciones del sol-gel en esta area.

1.6.3. Aplicaciones mecdnicas

Comentarios encontrados en cuanto a las ventajas y desventajas del uso del proceso sol-
gel para esta area. En el iado positivo se encuentran las capas resistentes a rayaduras,
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las capas duras en plasticos, los agentes hibridos y los elastémeros como sugerencias
para la aplicacién del proceso en esta area. Mientras los comentarios negativos incluyen
observaciones sobre los problemas de adherencia en capas, el hecho de que los
compuestos tienen propiedades similares sin tener en cuenta el proceso de preparacion, y
la falta de aplicaciones claramente identificadas donde el proceso sol-gel ofrece ventajas
unicas. La importancia de lograr peliculas densas a baja temperatura es considerada
como un suceso importante en esta drea. La posible dtilidad de la radiacién para
promover la densificacion (esto debido a que los recubrimientos ceramicos requieren altas
temperaturas para su densificacién), sugiere que la situacion puede ser mejorada usando
sistemas de nanoparticulas y ejecutando métodos de superficie limitada. También cabe
resaltar que las capas metdlicas en cristales son muy delgadas y no pueden resistir a
cargas abrasivas, esto es lo que dificulta 1a fabricacion de recubnmientos altamente
resistentes al desgaste en cristales e igual pasa con los polvos ceramicos lo cual hace
que no sean altamente resistentes al desgaste. Es necesario comentar que esta
propiedad significativa sélo sirve cuando es combinada con otras propiedades, tal como
con propiedades dpticas o repelentes al agua, otros sienten que esto no es de interés
para la comunidad investigadora; y algunos mas indican que se percibe un decrecimiento
de interés respecto a la modificacién de propiedades mecanicas de los substratos para
recubrimientos.

Las aplicaciones especificas, desde resistencia protectora hasta la resistencia a
rayaduras y/o al desgaste de recubrimientos en plasticos son, por mucho, las
aplicaciones mas mencionadas. Los abrasivos, las gomas a alta temperatura,
recubrimientos protectores en cristales, los nanocompuestos, los recubrimientos en
monumentos de piedra, y el ZrO, proporcionan ejemplos especificos.

1.6.4. Aplicaciones térmicas
Con la excepcion de aerogeles para aislamiento térmico, las perspectivas son
generalmente negativas. Los comentarios negativos se refieren a que las mejoras en

estabilidad térmica parecen ser sélo modestas, las capas de la barrera térmica tiene

problemas con la adherencia y con la estabilidad térmica, y se requiere de innovaciones
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para la reduccion de costos inciuso en ef caso de los aerogeles (como usar silicato de
sodio en lugar de TEQOS como un precursor).

Los comentarios especificos considerando a los aerogeles incluyeron “aerogeles
manoliticos para uso como aistantes térmicos, pero este es caro” y “la produccion en serie
de aerogeles es desarmollada a un secado supercritico”. Estos dos comentarios estan
cbviamente relacionados,

Los productos identificados incluyen gomas, aerogeles, peliculas delgadas de aerogeles,
bamiz vitreo con refraccion IR, recubrimientos con baja emisividad, ZrO; estabilizado,
espumas inorganicas, nuevos materiales para proteccion contra fuego basados en
sustancias aglutinantes inorganicas para lana, pinturas térmicamente resistentes (con una
preocupacion por la fisuracion), madera con un incremento de durabilidad témica
obtenido por infiltracién de soles y mas generalmente, polimeros con un incremento de
durabilidad térmica obtenida por hibridacion de sustancias inorganicas.

1.6.5. Aplicaciones de pasivacion

En esta drea el escepticismo se hizo presente ya que algunos piensan que esta funcion
puede ser proporcionada por otros métodos mejores; y otros consideran las limitaciones
del método para la densificacion en peliculas, pero al parecer también fue expresado que

las aplicaciones en esta drea representarian probablemente mercados de "nichos”.

Las sugerencias generales fueron: ORMOSILES, pasivacién de semiconductores, capas
sin infiltracion de electrolitos, capas de pasivacion en circuitos integrados, recubrimientos
protectores en polimeros y metales y sistemas de proteccion semejantes, aunque se
encontraron defectos por calentamiento en recubrimientos de cristales y proteccion de
recubrimientos funcionales en cristales por prerecubrimiento con sol-gel de SiO; o
peliculas similares {presumiblemente refinéndose a usos tales como la proteccién de
oxido de indio donde se deposita en un substrato de silicato-sosa-cal).
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1.6.6. Aplicaciones de liberacion y/o humidificacion

En esta area se resalta que la estabilidad térmica, mecanica y quimica de liberacion y/o
humidificacion de recubrimientos puede ser mejorada. Cabe sefalar que existe
escepticismo de que la resistencia a rayaduras de fos recubrimientos hidrofébicos, pueda
ser tan buena como la de ofros recubrimientos duros. Estos puntos enfatizan la
importancia de combinacién de propiedades para desafiar las demandas de vanas

aplicaciones.

Para el area de liberacién yfo humidificacion, fa mencion especifica resalta las
aplicaciones biomédicas, por ejemplo: lento desprendimiento de materiales y/o drogas.
También se resaltaron los recubrimientos antigraffiti y antisuciedad.

1.6.7. Aplicaciones en sensores

Con respecto a esta 4rea se sugiere que esta aplicacion sdlo podria tener ventajas para la
aplicacién en nichos de mercado; pero hay quienes son mas positivos y consideran que
podria usarse en un amplio rango de aplicaciones.

Las ventajas ciladas para el uso del proceso incluyen: habilidad de ajustar sistemas del
poro y actividades adulterantes para encontrar demandas especificas y porosidad
controlada que proporciona acceso a las moléculas de! indicador.

Los usos mas citados en esta drea fueron: sensores quimicos, matenales de Sn0O,, PZTy
materiales relacionados, biosensores, sensores de pelicula delgada, microsensores de
elementos facilmente formados, peliculas sumamente porosas sintetizadas a secado
supercritico, nanocompuestos y peliculas hibridas que contengan moléculas funcionales,
sensores (de temperatura, de gas, de fibras, fotocromicos y de deteccién de IR usando las
propiedades piezoeléctricas), adsorbentes selectivos empleando indicadores opticos,
incorporacion de enzimas y anticuerpos para producir sensores potentes y membranas
y/o filtros con porosidad controlada.

21



CAP[TULO 1 INTRODUCCION

1.8.8. Aplicaciones en catdlisis

Las expectativas son generalmente posilivas sobre e! proceso sol-gel para las
aplicaciones en catilisis, pere se generaron también algunos comentarios negativos tales
como; "probablemente demasiado caro para la produccion a gran escala” y “se presentan
problemas potenciales con la estabilidad de la estructura”. Mientras que por el {ado
posilivo se considera al proceso sol-gel en esta &rea como un apoyC para producir
composiciones muy activas en polves finos.

Las menciones especificas fueron hechas para catalisis con aerogeles, sopories
cataliticos, elementos cromatograficos liquidos, microfiitros y control de poros en
materiales.

1.6.9. Otras 4reas de aplicacién

Muchos de los productos citados fueron ya incluidos en categorias anteriores. Las
sugerencias especificas son; aplicaciones biomédicas, biomateriales (enzimas, etc),
biocalalizadores, fibras Opticas, separadores para desplegados de cristal liquido,
soluciones acuosas, controladores de liberacion de drogas encapsuladas (por ejemplo:
para diabéticos), membranas, filtros, absorbentes selectivos y recubrimientos delgados de
color en botellas de cristal que pueden ser recicladas como las de vidrios incoloros.

1.7. Ventajas y desventajas del proceso sol-gel

1.7.1. Ventajas del proceso sol-gel

E! proceso sol-gel presenta varnias ventajas tales como:

< Temperatura del proceso mas baja

4 Alta homogeneidad y pureza de !os materiales resultantes
< Posibilidad de varios procesos de formacion

< Control de la viscosidad del producto

» Facil sintetizado de polvos ceramicos activos
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+ E! area especifica del material puede ser variada, dependiendo de las condiciones de
reaccion

+*» Control del grado de hidroxilacion de la superficie

% Facilidad para obtener sistemas muiticomponentes homogéneos por mezclado de
soluciones con precursores moleculares

% Permite la formacién de fibras, peliculas o compuestos por diferentes técnicas: hilado

e impregnacion

Habilidad para alcanzar la forma deseada a partir del precursor coloidal, permitiendo

L

un mejor control de todo el proceso y la sintesis de los materiales planeados

En el caso de cristales, el proceso es esencialmente atractivo para la produccion de esas
composiciones gue requieren temperaturas de fusion altas. Como el funcionamiento de
aglomeracion tiene que ser llevado a cabo a temperaturas mucho mas bajas que aquéllas
requeridas para la fusién de cada uno de los componentes que forman el vidrio,
practicamente en la cercania de la temperatura de transicién de vidrio, por lo que la
ganancia puede ser bastante sustancial. Por ejemplo, el vidrio de silice puede ser
obtenido alrededor de los 1000°C en lugar de los 2000°C. Ademés del vidrio de SiO; puro
que era el objeto principal de la gran méyon’a de estudios, se pueden obtener otros
sistemas de alta fusion, ejemplo: SIOFTiO., Si0-B20;, SIO-Zr0; y Si0,-P;0s, asi como
combinaciones temarias de sistemas con AlLQO;, también se estan investigando 6xidos de
tierras raras.

Otra caracteristica importante del proceso es que la homogeneidad final es directamente
obtenida en solucion a cierta escala molecular. En la ruta de sol-gel,el gel hdmedo puede
en principio ser preparado a condiciones estequiométricas y con un grado de pureza, que
solo depende de los ingredientes de amanque. La composicion del vidrio final dependera
principalmente del proceso de aglomerado, que se realiza a las temperaturas mas bajas y
asi reduce los riesgos de contaminacion y perdida de componentes mas volatiles. Esto
puede compararse con las dificultades al preparar cristales homogénecs de la manera
clasica, particularmente cuando los componentes difieren grandemente en cuanto a la
volatilidad (ejemplo: SiO, y B;Oa 0 P;0s) y donde las fusiones resultantes poseen una
viscosidad alta gue impide un mezclado eficaz de los componentes. En algunos casos es
entonces necesario volver a fundir el lote original a diversos tiempos para alcanzar la
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uniformidad de fa composicién requerida. Esto a su vez aumenta la probabilidad de
contaminacion de las paredes en el crisol, particularmente a temperaturas altas o durante

los abrumadores procedimientos repetidos.

La gran mayoria de estudios involucra geles puros de SiO,, de ahi que los resultados
obtenidos sean de hecho excelentes. Cuando, sin embargo, se consideran geles
multicomponentes, la situacién es menos favorable. La diferencia en fa velocidad de
hidrélisis de varios precursores de alcoxidos puede introducir micro-heterogeneidad.
Cuando la silice es introducida en forma de alcoxidos o coloides y los otros compuestos
como sales inorganicas (ejemplos: nitratos y acetatos), las reacciones finales solo ocurren
después de la descomposicion térmica de las sales. Las variaciones de la composicion a
veces ocurren durante las etapas de secado y el aglomerado, sobre todo durante la
eliminacién hipercritica del solvente.

Originalmente usado para la deposicion de la pelicula delgada y la produccion de polvos,
el proceso sol-gel es aplicable a la produccién de fibras e incluso en objetos de vidrio,

aunque el costo del tratamiento aumenta la complejidad.

Un esfuerzo intensivo en la investigacion, es necesario para mejorar significativamente las
diferentes fases de la tecnologia sol-gel. Esto incluye una oportunidad para los estudios
mas esenciales de la estructura de los geles, los mecanismos de gelacidén, secado y
aglomerado en e! mejor sentido de la Ciencia de los Materiales. La interaccién entre eslos
dos aspectos ha estado constantemente presente durante las uitimas décadas.

1.7.2. Desventajas del proceso sol-gel

La desventaja principal de este proceso es [a involucrada en la produccién a gran escala
de los productos obtenidos por este medio. Dentro de ésta se incluyen los siguientes
puntos: (1) Gastos ("e! costo de precursores y fluidos”; “el precio de las materias primas”,
"costos de secado”; "costo y/o desempefio”; "precio”; "en la mayona de los casos
interesantes, la produccion a escala industrial es demasiado cara®); y (2) carencia de
familiaridad con el método y sus capacidades {"continuo desconocimiento de matenales y

procesos por el fabricante y el usuario™, "tecnologia muy diferente”, “falta de estudios para
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uso del proceso a escala industrial™; "carencia de realizacidn de protolipos que pueden
convencer a la industria"; "para muchos usos, la tecnologia no esta familiarizada con las
personas que hacen capas (revestimientos)”, etc.). Por otro lado, guizas relacionado con
esto es “la carencia de compromiso industrial que especifique altamente los extensos
usos; necesita darse énfasis al desarrollo de la tecnologia en lugar del desarrollo del
producto”.

La temperatura de ia elaboracién mas baja en la ruta sol-gel de la que podrian esperarse
ahorros en energia es, sin embargo, grandemente compensado por el alto costo de los
componentes iniciales necesarios para hacer el gel. Los precursores organometalicos no
estan siempre disponibles en la actualidad para los cationes mas extrafios que podrian
requerirse en algunos casos, y la formulacion inicial de la solucién gque lleva al gel
aproptado (sin floculacién) pueda ser una tarea dificil. El tratamiento subsiguiente del gel,
las etapas de secado y el aglomerado, también son en la practica, mas complicados y
consumen mas tiempo que la fusion directa. Ellos ademas, dan una composicién
especifica y el proceso tiene que ser "ajustado” para cada nuevo vidrio que reguiere un
estudio prefiminar completo en cada caso. Para el hilado de la fibra por ejemplo, es
necesario mantener constante la viscosidad de la solucidn a pesar de su tendencia natural
a aumentar rapidamente en la proximidad del punto de gelacién.

Otros impedimentos son: la homogeneidad, el gran encogimiento, control de las
condiciones de proceso, el paso de! desecamiento, la necesidad de ambiente muy limpio,
falta de especificaciones detalladas del proceso, proceso demasiado lento, la porosidad y
el caracter quebradizo de los geles, dificil cabida para los componentes, |a variabilidad de
condiciones del proceso, un gran nimero de variables del proceso deben ser controladas
y la carencia de conocimientos de ingenieria sobre el proceso.

El proceso sol-gel, en la opinién de algunos, es "mas Util para tecnologias venideras que
como un reempiazo de las ya existentes" {7-9).
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FUNDAMENTOS TEORICOS DEL PROCESO SOL-GEL

2.1. Bases del proceso sol-gel.

Los procesos tradicionales de vidrios y cerdmicas emplean temperatura alta para
transformar polvos inorganicos dentro de objetos densos por fusidn o aglomeracion. La
temperatura alta y la aglomeracidén de los polvos limitan a menudo el orden de la
microestructura, las propiedades, {a forma y los rasgos de la superficie obtenida. La meta
de la tecnoclogia de sol-gel es utilizar temperatura baja en procesos quimicos para
producir forras y superficies netas en peliculas, fibras, macroparticulas o compuestos
que pueden ser usados comercialmente después de un minimo de pasos en procesos
adicionales.

El proceso de ceramicas produce materiales que tienen microestructuras tipicamente en
el rango de 1 a 100 pm de didmetro; en el proceso sol-gel puede lograrse una
clasificacién de micro estructuras en el rango de 1-100 nm (0.C01-0.1 pm), en un
acercamiento a nivel molecular. Estos materiales a menudo tienen caracteristicas fisicas y

quimicas nicas.

E origen de procesos ceramicos basados en la quimica datan desde 4000 afios a.C.; e
concepto de control de forrna y la estructura molecular de ceramicas y vidrios para
aplicacién de la quimica de sol-gel probablemente surgid con los estudios de Bergman en
1779, de Ebelman y Graham en geles de silice en 1847 y 1864 respectivamente, y de un
campo amplio de trabajo en 1a ciencia de los coloides a mitad de 1800,

Estos primeros estudios llevaron a las siguientes definiciones:
+ Coloide. Se clasifica como coloidal al sistema de dos fases, 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 e! cual esta distribuido, se
llama medio de dispersion, El limite superior del tamafio de las particulas en estado

-26-



CAPITULO 2 FUNDAMENTOS TEQRICOS DEL PROCESO SOL-GEL

coloidal puede considerarse como aproximadamente 0.2 p {0.2*10* cm), y e! limite

inferior como aproximadamente 3.5 mp (3—5'10'7 cmy.

+ Sol. Son dispersiones de particulas coioidales en un liquido. Las particulas de un sol
son bastante peguenas tipicamente para permanecer suspendidas en un liquido por

movimiento Browniano.

+ Geles. Son cuerpos viscoeldsticos que tienen interconectados poros de dimensiones
submicrométricas, Un gel consta por lo menos dos fases, una red sélida atrapada en
una fase liquida. 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 desordenas

d) Estructuras particulares desarregladas

¢ Tecnologia de sol-gel. La tecnologia de sol-gel consiste en la elaboracion de
ceramicas, vidrios y materiales compuestos por la preparacién de un soi, gelacién del
sol y eliminacion del solvente.

2.2. Etapas del proceso sol-gel
2.2.1. Apreciacién global

Se usan tres acercamientos para confeccionar 1a mayoria de productos sol-gel: A) método
1: involucra la gelacion de una dispersién de particulas coloidales; B) método 2: emplea la
hidrélisis y policondensacién de precursores de aledxido o sales de metal seguidos por
secado supercritico de geles; y C) método 3: involucra l1a hidrolisis y policondensacion de
precursores del alcoxido seguidos por envejecimientc y secado a condiciones

ambientales,
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La produccion de silice pura es un ejemplo excelente de la obtencién por el proceso sol-
gel; en el que un gel de silice puede formarse a través del crecimiento de una serie de
particulas coloidales discretas (método 1) o, por fa formacién de una red tridimensional
interconectada por ia hidrélisis y policondensacién simultanea de un precursor guimico
(métodos 2 y 3). Cuando el liquido contenido en los poros del gel es sustraido (como un
gas) de la red porosa sélida interconectada bajo condiciones supercriticas (punto critico
de secado, método 2), la red sdlida no se colapsa y se produce un aerogel de baja
densidad. Los aerogeles pueden tener volumenes de poro tan grandes como del 98% y
densidades tan bajas como 80 kg/m’.

Cuando el liquido es sustraido del poro a presién ambiente por evaporacién térmica, es
decir, por secado (métodos 1y 3), ocurre un encogimiento y el monolito es convertido en
un xerogel. Si el solvente del poro es principalmente alcohol, el monolitc es a menudo un
alcogel. Ei término genérico gel normalmente se aplica a xerogel o alcogel. Un gel es
definido como seco, cuando el solvente es completamente evacuado. Esto ocurre entre
los 100y 180°C.

Ei area superficial de los geles secos prepérados por el método 3 es muy grande (>400
m?g} y el radio promedio del poro es muy pequefio (<10 nm). Se pueden producir radios
de poro mas grandes. por ftratamiento témmico, por lavado gquimico durante el
envejecimiento, o por la adicién de HF al sol. Los poros pueden soportar una presién
grande de capilaridad, durante el secado o cuando el gel seco se expone a liguidos como
lo describe la ecuacién de Laplace (ecuacién 1) para el secado de geles:

donde:
p = diferencia de presién dentro de los capilares.
y = energia superficial especifica de la interfase vapor-liquido.
8 = angulo del contacto.

r = radio del poro.
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Un gel seco todavia contiene hidréxilos quimiabsorbidos en ia superficie de los poros. Un
tratamiento térmico de 500-800°C desorbe los hidroxilos provocande un gel sensible a la
rehidratacién y a la estabilizacién. Dicho tratamiento de calentamiento del gel a
temperaturas elevadas reduce el numero de poros y su conectividad debido a la
aglomeracién de la fase viscosa. Este es el fin de la densificacién. Durante la
aglomeracion, la densidad de los materiales aumenta y la fraccion de volumen de
porosidad disminuye. El gel poroso se transforma en un vidrio denso cuando todos {os
poros se eliminan. La densificacién completa se logra a 1250-1500°C para los geles de
silice hechos por el método 1 y tan bajo como 1000°C para geles preparados por el
método 3.

La temperatura de densificacion, como el radio del poro disminuyen y el area de la
superficie de los geles aumenta, como se ilustra en la figura 2.1.

1800} Cololde dptico da
ol de xilico

1400 Gal do sifice
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]
5 |
1000 \
T ®
800 Gel de adiice Gel de silica
- coloidal
ERCO
8001
4001— Gel UL, N
1 Seol
200 O @ Mpn‘r'o'-inl:i"
olAiBicCc ! D i E

Tiempao Relative

Figura 2.1. Secuencia del proceso de cristal a partir de gel de silice mostrando los
siguientes pasos: A, mezclado; B, vaciado; C, gelacion; D, envejecimiento; E,
secado: F, deshidratacién o estabilizacion; y G, densificacion.
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El vidrio de silice hecho por densificacion del gel de silice poroso, es equivalente en
estructura y densidad a la silice vitrea hecha mediante la fusion de cristales de cuarzo, o
por la aglomeracion de polvos de Si0; hechos por depaosicién quimica de vapor de SiCl,

[6].

2 2.2. Precursores utilizados en la técnica sol-gel

Las materias primas que se emplean en el proceso sol-gel para la preparacion de
materiales se denominan precursores molecutares, Esta posibilidad de preparar o
sintetizar materiales a partir de precursores moleculares, permite un mejor control del

proceso.

Existen otros tipos de precursores utilizados en el proceso sol-gel, sin embargo, los méas
comunes en este proceso son:

A) Soluciones acuosas de sales inorganicas.

Una de las maneras mas sencillas para la preparacion de geles, es empleando
soluciones acuosas de sales inorganicas. En estas soluciones, el cation M> es solvatado
por tas moléculas dipolares de agua formando enlaces de tipo M-OH; Debido a la

polaridad, se debilita ef enlace O-H dando lugar a las siguientes especies:

M-OH; < M-OH + H® < M-O* + 2H’

Estos equilibrios dependen principalmente de la carga Z' de! cation y del pH de la
solucion. Generalmente tienen intervalos de pH para un cation dado, en donde H,O, OH'y
O, son ligandos comunes en el idn central.

Comtnmente, los enlaces M-OH; se observan en cationes en estados minimos de
oxidacién y en medio 4cido, mientras que los enlaces M-Q se presentan para cationes en
estados de oxidacién maximos y en medio basico. Para un pH intermedio, se forman
enlaces M-OH. Una de las principales propiedades de esos ligandos hidroxo es que dan
fugar a la reaccidn de condensacién o policondensacion.
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B) Alcoxidos metalicos.

Los alcoxidos son compuestos en el cual un metal es unido a uno o mas grupos alquilo
por un atomo de oxigeno, o son derivados a partir de alcoholes por sustitucion del
hidrégeno por un metal (alcoholato). Probablemente son los mejores materiales para las

preparaciones sol-gel, cuya formula general es la siguiente:

M(OR).

donde:
M = metal,
R = grupo alquilo.
x = estado de oxidacién del metal.

Todos los alcoxidos metalicos son rapidamente hidrolizados para formar el hidréxido u
éxido comrespondiente. EI método de hidréfisis puede variar y muchas veces depende del
tiempo de uso final del producto.
Una de |as causas principales de que sean los precursores mas empleados en el proceso
sol-gel, es debido a que reaccionan facilmente con el agua. Esta reaccion se denomina
hidrélisis y se representa de la siguiente manera;

M(CR}, + H,0 - HO-M(OR}; +ROH
donde:

M(OR), = alcoxido.

ROH = alcohol.

Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presentes, la hidrolisis puede ser
completa (si todos los grupos OR son reemplazados por OH):

M(OR)¢ + 4 H,O - M(OHR), + 4 ROH
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o parcial:
M(OR).(OH),

Simultaneamente, e! alcoxido parcialmente hidrolizado sufre reacciones de condensacion
{durante la condensacion, puede formarse un polimero) con otras especies similares,
originandose enlaces -M-O-M-.

Cuando el proceso de polimerizacién ha avanzado lo suficiente, toman forma pequenfas
estructuras que constituyen el sol, y cuando la concentracion de éstas es lo
suficientermente grande, por un incremento de enlaces entrecruzados M-O-M, se
colapsan formando un gel. Ambas reacciones se lievan acabo al mismo tiempo, por lo que
las caracteristicas estructurales y superficiales de los matenales producidos pueden ser
controlados de acuerdo a las condiciones de la reaccién.

Los alcoxidos metalicos pueden ser empleados como derivados de los alcoholes puesto
que al reaccionar éstos con un metal, e! protén del alcohol es sustituido por un atomo

metalico. Asi de esta manera se obtienen cc;mpuestos como: NaQCH,, A{OCyHy),, ete.

Estos alooxidos presentan propiedades fisicas y quimicas caracteristicas, los cuales los
hacen muy reactivos, por ejemplo la asociacion molecular de éstos, es una caracteristica
importante que influye bastante en estas propiedades y afecta directamente en el proceso
de la transformacion de sol a ge!l. Dichas propiedades pueden ser modificadas ya que
estan influenciadas por:

» El caracter idnico del enlace M-O, debido a la diferencia de electronegatividades entre
el atomo de oxigeno y el metal.

» El efecto electronico del radical alquilo (—R), el cual puede modificar la polaridad de!
enlace M-0, a través de una donacion o eliminacién de densidad electrénica.

« La formacion de oligomeros, debido principalmente a la esfera de coordinacion del
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metal, la cual se lieva a cabo por un enlace intermolecular de atomos de alcdxidos

vecings,

Los principales alcéxidos utilizados en este proceso se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Principales alcoxidos empleados en el proceso sol-gel [3].

ELEMENTO [M): FORMULA [M(OR}.]:
Si Si{OCHaM
Si(OC2Hs)s
Al Al(C-iseCaHs)a
Al[0-5ecCaiHa)s
Ti Ti{O-CaHs)a
Ti{O-iseCaHr)a
Ti(O-CaHo)se
Ti{O-CsHr)e
B B(OCHah
Ge Ge(O-CaHsl
Zr Zr(0-Hs6CaHra
Zr{O-CaHa}s
Y Y(O-CzHs)h
Ca Ca(O-CszL

2.23. Pasos del proceso Sol-gel

Los siete pasos del proceso se muestran en la figura 2.1 estos involucran varios grados

de temperatura formando monolitos de silice por métodos derivados de sol-gel 1,2y 3.

1. Mezclado. En el métode 1, una suspension de polvos coloidales, o sol, es formada

por mezclado mecanico de particulas coloidales en agua, a un determinado pH que

previene la precipitacién (paso A en figura 2.1). En el métodc 2 6 3, un precursor de
alcoxido liquido como Si(OR)4, donde R es CH; (TMOS), C;Hs {TEOS), o CsHy, es

hidrolizado con agua (ecuacién 2).

Hidrdlisis:

Si(OCH ), +4H ,0 > Si(OH), + 4CH ,0H __(2)

En cuanto cualquier especie hidrolizada esta presente, procede la condensacion. £l
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tetraedro de silice hidratada actia reciprocamente en una reaccién de condensacion

{(ecuacion 3) formando eniaces =Si-0-Si=.

Condensacion:

OH OH
i 1
26i(0H), — HO- S -0- s -O0H + H0 .9

1 I
OH OH

La unién adicional =Si-OH al tetraedro ocurre por una reaccién de pelicondensacion
(ecuacién 4} y finalmente da como resultado una red de SiO;. El HO y el alcohol
expulsados de la reaccién siguen dentro de los poros de la red.

Policondensacién vea ecuacién (4).

OH
OH MO - §i-OH
WO-Si-OH O
oH OH aH 0 DH
65i(0H ), + HO - sli -0- s:i -0H = HO- sli —|:|—5Ii -0- Si-0D- sli -0H +64,0..(4)
l'TIH IIJH II]H C:l | OH
HO- S - 0OH 1]
HE|P HD—S't—UH
o

Las reacciones de hidrdlisis y policondensacion comienzan en varias regiones dentro
de la solucion TMQS/H,O cuando ocurre el mezclado. En estas regiones se forman
las interconexiones de los enlaces Si-0-Si, el matenal responde cooperativamente
como particulas coloidales (submicrométricas) o como un sol. Ei tamafo de las
particulas del sol y el entrecruzamiento dentro de las particuias (densidad), depende
del pH y de la proporcién de R, donde R = [HO)[Si{OR).].

2. Vaciado. El sol es un liquido de viscosidad baja, puede vaciarse en un molde (paso B,
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figura 2.1). El molde debe ser seleccionado para evitar la adherencia del gel. Los soles
pueden aplicarse como una capa en un substrato, pueden ser extendidos en fibras o

puede emulsionarse.

3. Gelacion. Después de algin tiempo las particulas coloidales y las especies de silice
condensadas se unen para volverse una red tidimensional (paso C, figura 2.1}. Las
caracteristicas fisicas de esta red dependen del tamariio de particulas y de la magnitud
de 1a reticulacion antes de la gelacion. En la gelacién, ia viscosidad aumenta y se
forma un objeto sdlido. Destinando un control apropiado del tiempo la viscosidad del
sol cambia y pueden crearse fibras.

4. Envejecimiento o afejamiento. El proceso que involucra un cambio continuo en la
estructura y en las propiedades de un gel completamente sumergido en el liquido
después del punto de gelacion se llama envejecimiento (paso D, figura 2.1}. Un
encogimiento del gel por expulsién del liquido restante de los poros durante el
envejecimiento es llamado sinéresis. En el envejecimiento, la policondensacién
continia junto con la solucién localizada y la reprecipitacion de la red del gei,
incrementan el espesor de la particula y disminuyen su porosidad. La fuerza del gel en
consecuencia aumenta. Un gel viejo debe desarroilar fuerza suficiente para resistir el

agrietamiento durante el secado.

5. Secado. En el secado (paso E, figura 2.1), el liquido es sustraido desde la red
interconectada de los poros. Las tracciones se desarrollan en el capilar cuando los
poros son pequenos (< 20 nm). Estas tensiones pueden causar a los geles quebrarse
catastroficamente a menos que el proceso sea controlade mediante la disminucion de
energia de la superficie liquida por adicion de surfactantes, eliminacién de poros muy
pequefos {método 1), evaporacion supercritica que evita la interfase de vapor-tiquido
{método 2), o produciendo una estructura homogénea libre de los defectos
dominantes en las velocidades de hidrolisis y condensacion (método 3). Después del
secado supercritico (método 1), un aerogel de densidad muy baja es un buen aislador

térmico.

6. Deshidratacién o estabilizacién quimica. La sustraccidon de silanol {enlaces Si-OH)
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de la superficie, desde un sélido ultraporoso, resulta quimicamente estable (paso F,
figura 2.1). El gel de silice poroso hecho por el métedo 3 es opticamente transparente,
en vista de que su porosidad y su fuerza, son empieadas como Unicos componentes
oplicos para impregnacién de polimeros dpticamente activos, como fluor, desviadores
de longitud de onda, tintes o polimeros no lineales.

7. Densificacion. Es el calentamiento del gel poroso a temperaturas altas (paso G,
figura 2.1). Los poros se eliminan y la densidad final es equivalente a fa del cuarzoo a
la silice fundida. La temperatura de densificacién depende considerablemente de tas
dimensiones de 1a red del poro, la conectividad de los poros, y el area de la superficie
(vea en figura 2.1). Geles de alcoxido (método 3), han sido densificados a 1000°C,
considerando que los geles fabricados por proceso coloidal comercial requieren un
calentamiento de 1500-1720°C.

Los geles de silice coloidal donde se controla cuidadosamente el embalaje denso,
también pueden estar densificados a temperaturas meneres que 1000°C. La pureza y
ja homogeneidad en gel de silice fabricado por el método 3 es superior a otro vidrio de
silice procesado por otros métodos. '

2.3, Conceptos generales

+ Hidrdlisis y policondensacién. El paso C de la figura 2.1, muestra eventos afines al
crecimiento de cadenas poliméricas e interaccién entre los coloides que reducen su
velocidad considerablemente, debido a que la estructura del matenal es congelada.
Los tratamientos de post-gelacién (los pasos D-G: envejecimiento, secado,
estabilizacion y densificacion), alteran la estructura del gel original pero todas las
estructuras resultantes dependen de la estructura inicial. Las velocidades relativas (ki),
de hidrélisis (Ku), y condensacion (K} detemminan la estructura del gel. Muchos
factores influyen en la cinética de la hidrdlisis y la condensaci6én porque ambos
procesos ocurren a menudo simultineamente. Las variables mas importanies son:
temperatura, naturaleza y concentracion del electrolito, naturaleza de solventes y tipo
de precursor del alcaxido; 1a presion también influye en el proceso de getacién debido
a que el Kyaumenta.
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La hidrélisis de TEOS en diferentes solventes es tal que para un sistema particular Ky
aumenta directamente con la concentracion de H* ¢ Hi0O" en medio acido y con la
concentracion de OH™ en medio basico. El factor de control para la velocidad de
hidrélisis es el pH. Sin embargo, la naturaleza del caracter acido juega un papel
importante, al agregar una pequefia adicion de HCI promueve 1500 veces un aumento
en Ky, considerando que el acido acético tiene efecto pequefio. La hidrélisis también
depende de la temperatura. La velocidad de la reaccion aumenta 10 veces cuando la
temperatura varia de 20 a 45°C. Los experimentos de **Si RMN muestran que Ky
varia en forma progresiva en los solventes como sigue: acetonitrilo > metanol >
dimetilformamida > dioxano > formamida; donde la K, del acetonitrilo es
aproximadamente 20 veces mayor la Ky en formamida. La naturaleza de los grupos
alcoxi en e} atomo de silicio influye también en la constante de velocidad. El grupo
alcédxido mds largo y grande es de mas baja Ky,

Una de las técnicas mas utiles para seguir la hidrélisis y la polimerizacion de la
primera fase de alcoxidos de silicio es *Si RMN; permite la determinacion de la
concentracion de los diferentes grupos: Si({OR), (OH),, y especies: (OH). (OR), Si-O-8i
(OR),(OH),. Cada mondmero y dimero poseen un cambio quimico especifico con
respecto el alcoxido de metal. Una secuencia tipica de productos de la condensacion
son dimeros, trimeros lineales, trimeros ciclicos, tetrameros ciclicos y una generacion
de orden mas alta de particulas coloidales se observan en sistemas acuosos. Un valor
de Kc de 3.3x10% L/mols) se ha reportado para la dimerzacion de acido
monosilicico.

Empleando una presién de 500 MPa (5 Kbar) la velocidad de policondensacion
aumenta 10 veces. Esta secuencia de condensacién requiere tanto de una
despolimerizacion (anillo abierto), como una disponibilidad de los monomeros, es
decir, especies que pueden ser producidas por despolimerizacion. Sin embargo, en
soluciones alcohdlicas, con pH bajo, la velocidad de despolimerizacidn es muy baja.
La condensacion puede producir un espectro de estructuras que van de las redes
moleculares a las particulas coloidales. En condiciones acidas, se forman estructuras
lineales antes de la gelacion. Bajo condiciones bésicas, la distribucion de especies del
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polisilicato es muy extensa y se caracteriza por polimeros ramificados teniendo un
grado de enlaces mutuos. Asi, la forma y tamafio polimérico de las unidades
eslructurales estadn determinados por las constantes de las velocidades en las
reacciones de hidrélisis y de policondensacion (K« ¥ Kc respectivamente). La hidrdlisis
rapida y la condensacion lenta favorecen la formacion de polimeros lineales,
considerando la hidrélisis lenta y la condensacion rapida los resultados son polimeros
mas grandes, voluminosos y ramificados.

Al adicionar formamida a un sistema de silice de sol-gel, se disminuye la velocidad de
hidrélisis y aumenta la velocidad de condensacion. Esto se atribuye a la habilidad del
HCONH, de formar enlaces de hidrogeno y a su alta constante dieléctrica (e = 110). La
presencia de formamida también disminuye el tiempo de gelacién (t;} y aumenta el pH.
Esto altera en gran medida la textura del get y su caracter de fraccionamiento, como lo
determina la espectroscopia de Raman y la difraccion de rayos X, y modifica
considerablemente las propiedades fisicas del gel resultante.

+ Envejecimiento. Cuando un ge! mantiene liquido dentro del poro, la estruclura y
propiedades continuas cambian mucho tiempo después del punto de gelacion. Este
proceso es llamade envejecimiento. Cuatro mecanismos de envejecimiento pueden
ocurir, individual o simultineamente: policondensacion, sinéresis, engrosamiento y
transformacion de fase.

Las reacciones de policondensacion {ecuaciones 3 y 4) continian ocurmmiendo dentro
de la red de gel, donde grupos silanol pueden reaccionar. Eslo aumenta la
conectividad de la red y su dimension fractal La sinéresis es el encogimiento
espontaneo del ge! y la expulsion del liquide de los poros. Engrosamiento es |a
disminucion irreversible en drea de la superficie a través de procesos de disolucion y
reprecipitacién.

= Policondensacion. El nimero de enlaces puntuales en un gel de silice aumenta
aun después de la gelacion, ya que la reaccion de condensacion continda debido a
una concentracién alta de grupos silanol dentre de un gel recientemente formado.

Como los hidroxitos estan perdidos durante el envejecimiento, se forman nuevos
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enlaces y crean estructuras altamente entrelazadas. Los **Si RMN muestran
cantidades sustanciales de las especies Q7 las proporciones de las especies Q'y
Q* aumentan mucho con el tiempo después de una prolongada gelacidn. La
terminologia de Q" se usa para representar un atomo de Si unido por un enlace de
oxigenoc a otro atomo de Si "n". Los mondmeros pueden adicionalmente estar
presentes, principalmente en geles preparades en condiciones donde se requieren
reacciones de despolimerizacion (catalisis basica), esto debido a que la reaccion
quimica es mas rapida a temperaturas altas, y el envejecimiento puede ser
aceferado por tratamiento hidrotérmico que aumenta la velocidad de reaccion en la

condensacion,

= Sinéresis. El encogimiento de un gel y la expulsidn resultante de liquido de los
poros es llamado sinéresis. La sinéresis en sistemas de gel alcohélicos se
atribuye, a la formacién de nuevos entaces a través de reacciones en la
condensacion, que aumenta ef nimero de enlaces puntuales y causa un
encogimiento en la red del gel. En sistemas de gel acuosos o geles coloidales, la
estructura es controlada por el equilibrio entre la repulsion electrostatica y las
fuerzas de van der Waals,

La magnitud de encogimiento es controlada por la adicién de! electrolito. La
velocidad de reduccién del gel de silice durante la sinéresis tiene un minimo en el
punto isoeléctrico (PIE). Para la silice, este punto esta en un pH de 2 en el que las
especies del silicato son descargadas. El encogimiento es manejado por ia
reaccion de condensacion. La velocidad de encogimiento de sinéresis aumenia
con la concentracion de silice en el sol y la temperatura. Cuando los solventes
organicos estan presentes, forman enlaces de hidrégeno con grupos de silanol que
inhiben la condensacion y provocan una sinéresis tenta, La velocidad de sinéresis
disminuye con el tiempo, probablemente debido a la rigidez creciente de la red
conforme se forman mas enlaces puntuales. Los excesos de sinéresis total son
mayores a temperatura baja, aunque |a velocidad de encogimiento es mas lenta.

» Engrosamiento o maduramientc Ostwald: Es el resultado de superficies

convexas que son mas solubles que las superficies concavas. Si un gel se
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sumerge en un liquido en el que es soluble, el material disuelte tiende a precipitar
en las regiones de curvatura negativa. Los cuellos entre las particulas crecen y los
poros pequefios son Henados, incrementando el tamario promedio de poro del gel
y disminuyendo el drea de la superficie especifica.

Lta distibucion de tamafo de poro en un xerogel de silice aumenta cuando
envejece en una solucion basica, el efecto de envejecimiento disminuye en el
orden siguiente: HCI > H.SO, > H;PQ,. Sin embargo, el envejecimiento es
independiente, puesto que la adlividad del protén es el mismo en cada solucién.
Los geles de silice igualan su engrosamiento en acidos minerales concentrados (1
< pH < 2). La reduccion en el area de la superficie es producida por disolucidn y
reprecipitacion. El envejecimiento del gel debido a la rigidez y a una baja
influencia de la presién capilar genera poros grandes. La textura de un gel puede
afectarse en cada fase de su preparacion, incluso en la gelacion, después del
tratamiento del hidrogel por envejecimiento y lavado con varios liquidos y secado.
Tiempo, temperatura y pH son las vanables primarias que alteran el proceso de
envejecimiento. El lavado del ge! también es un paso de envejecimiento y el pH de
los desechos de agua son criticos en el caso de geles hechos de precursores en
medio acido. Las propiedades finales del gel dependen de: el pH a los que e gel
fue formado y el pH en el que se lavd antes de secarse.

Empapando un gel de silice en solucion de hidréxido de amonio diluido a 50-85°C
puede producir engrosamiento significativo de la textura de gel. El envejecimiento
y los tratamientos térmicos son resultado de un proceso ireversible, es decir, la
pérdida de area de la superficie especifica y el aumento en el tamano de poro. El
tamano de poro también puede aumentar por disolucion de algo de silice. Tratando
un ge! de silice con 0.5 N de KOH o diluido en HF podemos agrandar los poros de
0.7 a 3.7 nm[g].

* Transformacién de fase. Comprende el areglo microcristalino del get (causada
por el engrosamiento) y la micro sinéresis en la cual la fase sélida se separa del
fiquido [9].
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+ Propiedades. Durante el envejecimiento, los cambios se presentan en latexturay en
las propiedades fisicas del gel. EI cambio en las propiedades mecanicas y tamafno de
poro durante el envejecimiento son las mas importantes. Los geles inorganicos son
materiales viscoelasticos que responden a una carga con una tensidn elastica
instantanea y una deformacién viscosa continua, La reaccién de condensacion crea
enlaces puntuales adicionales, aumento tanto en la rigidez de la red del gel, como en
el modulo elaslico, la viscosidad y el modulo de ruptura. El médulo de ruptura de un
gel de silice envejecido a 105°C en su agua madre es alcanzado después de 40 dias
a 40 Pa (0.3 mm Hg) y se incrementa logaritmicamente en los pimeros 32 dias. La
fuerza del gel aumenta exponencialmente durante el envejecimiento a una
temperatura de entre 25 y 105°C. Los geles mas fuertes tienen un modulo de ruptura
de 400 Pa (3 mm Hg). El modulo de esfuerzo cortante en geles de silice aumenta

durante los primeros nueve meses de afiejamiento.

+ Secado. Para sistemas porosos, hay tres fases de secado. Durante la primera fase, la
disminucién en el volumen del gel es igual al volumen del liquido perdido por
evaporacidn. La red de gel débil es deformada por las fuerzas capilares grandes que
causan encogimiento del cbjeto. En sistemas de poros grandes, esta primera fase de
secado se lama “periodo de velocidad constante® porque la velocidad de evaporacion
por unidad de area de la superficie de secado es independiente del tiempo. Esta
conducta es aplicable a geles hechos por precipitacién coloidal {método 1) o medio
basico. Los geles de alcoxido (método 3) tienen un didmetro promedio de poro >20
nm. La cinética de secado en geles de alcdxido en medio acido que tiene poros < 20
nm es tal que {a velocidad de secado en la fase 1 no es constante, pero se generan
disminuciones debido a los cambios en la composicién liquida dentro de los poros. El
liquido del poro estd normalmente compuesto de una mezcla de solventes que tienen
niveles diferentes de volatilidad. El tamafio de poro también ha mostrado influir en la
disminucion de la velocidad de secado durante el primer periodo. La disminucién en la
velocidad de secado para el liquido aislado en el poro es mucho mas abrupta e incluso
mas extrema que para el liquido atrapado dentro de poros muy pequefios (< 5 nm).
Los cambios en el tamario de poro durante el secado, asi como en la composicion del
liquido en el poro pueden afectar la velocidad de secado en la fase 1. Para geles de

poro grande o pequeiio los cambios mas fuertes ocurren durante la fase 1 de secadoy
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se dan en: el volumen, ¢l peso, la densidad y la estructura. La etapa 1 termina con el
fin del encogimiento.

La segunda fase empieza cuando se alcanza el punto critico; el cual ocurre cuando la
fuerza de la red ha aumentado debido a la densidad de embalaje mayor de la fase
solida, la cual es suficiente para resistir un encogimiento extenso. Cuando la
resistencia de la red aumenta, el radio del menisco se reduce. Eventualmente, al
punto critico, el menisco iguala el radio del poro. Esta condicién crea una presion
capilar mas alta, incapaz de compnimir cualquier gel, los poros se empiezan a vaciar,
indicando la salida de la fase 2. En esta fase, el fransporte liquido ocurre por el flujo a
través de las peliculas de la superficie que cubren poros parcialmente vacios. Los
flujos liquidos se dan en la superficie donde se lleva a cabo la evaporacién. La
velocidad de evaporacién disminuye en la fase 2, éste es considerado como ei primer
declive de la velocidad de secado.

La tercera fase de secado se alcanza cuando los poros se han vaciado
substancialmente, y han aparecido peliculas junto a ellos que no pueden mantenerse.
El liquido restante puede escapar s6lo por evaporacion y difusion del vapor a la
superficie. Durante esta fase, llamada segundo periodo de caida de velocidad, no hay
ningin cambio dimensionat, sélo una pérdida progresiva de peso hasta que se
alcanza el equilibrio que es determinado por la temperatura del ambiente y la presion
parcial de agua.

Una comparacion de resultados en el secado de un gel de alumina, de poros >20 nm,
con un gel de silice de alcoxido, de poros < 20 nm, muestran {a importancia del
tamanio de poro en el correspondiente gel seco. La proporcion de pérdida de agua es
constante en los geles de poro grande durante la fase 1 y similar para la velocidad de
evaporacion de una capa libre de agua destilada. El gel pierde liquido en el poro a una
velocidad constante, hasta alcanzar el punto critico en el que aproximadamente 35%
de agua permanece en el gel. El pericdo de la velocidad constante es independiente
del espesor del gel y es controlado por la evaporacion de la superficie, alimentada por
el flujo liquido del capilar del poro hacia la superficie. La velocidad de secado en geles
de poro grande disminuye considerablemente, desde el punto critico dentro de la fase
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2, el primer periodo de caida de velocidad y, hasta el comienzo de la fase 3. El 87%
de! liquido inicial en el gel es eliminado en fase 1; el 10% en la fase 2; y sélo el 3% en
la tase 3. El transporte del liquido en la fase 3 es a través de la difusion de la fase
gaseosa.

En la tabla 2.2 se muestran diversos sistemas producidos por el proceso sol-gel para

diferentes dxidos metalicos y los precursores empleados en su elaboracion.

Tabla 2.2 Materiales multicomponentes de sol-gel dispuestos para el método 2 [6].

SISTEMA PRECURSORES
SILICATOS BINARIOS:
SiOa, ByOy TEQS, TMOS, B{OCH,)3, (NH.p:BO7+4H0
SiO2AlLC, sec-Al(OC.Hgh
SiOy, *(20-35) GeO; TMOS, Ge{OC0s)4
Si0,, TiOy TEOS, TMOS, Ti(OCHs), Ti{OCaH7
SiOn, (7-48) Zr0; TEOS, ZHOCsH7)
Si0s, (1.5-10) SO TEOS, Sr(NOs)
Si0;, (540) FeOa TEOS, Fe{OCzHs)a

SILICATOS TERNARIOS: -
Si0,, (5-30) Lay0y; (80-85) SiQz, 10 Laz0y, 5 Hidroso! de  silice  Ludox AS, La(NOi)s

al0 AlxOs AINO4}3*9H0, ZrOCIx+BHXO

{B0-84) SiD,, 5a 10Laz0y 13102102 TEOS, TMOS, La(NOa)y, AOCsHy A{OC.Hg)s.
ZrOCly-8H0

{60-76) 5i04, 17 a 33 ZrCy, 7 Na0, TEOS, Zr{QCsHz)e, NaOCH;

Si0,, ALOYMGO (0.5, 0.71, 1.3)*" TiO2 ¥y 5.5 A{OCaHg)s, (CH3COOC)2Mg-4H0,

LiOkw [CHaCOO)Li-2H70, Ti{OCHs)4

Si0yg, TiQ,, Zr0y TEOS, Ti(OC4Hp)a, Zr{NO3)s=5H20

Si0s, AlO: BO; TEOS, AICIs, HsBOs

5i0,, Cal, PyOs TEOS, {CaHs0)aP(0), Ca(NOs)-4H:0, [+]
Ca(0:CsH7)2

SILICATOS MULTICOMPONENTES:
66 Si0,, 18 B0, 7 AlxOs, 3 BaO, 6 NaO, TEOS, B(OCHs)a, Al{OC4Hg)s,Ba{DC2Hs)h

B6.9 Si02, 5.9 ByOs, 2.5 AlyOs, 3.9 NaQ,, 0.7 TMOS, HaBO;, sec-Al{OCHph, NaOCH;, KOC;Hs
KO
OXIDOS DE MATERIALES SIN SILICATO:

ZIO:, Y405 Zr(OC.Ho)., Y(NOah

Zr0,, Cal Zr{OCsHz), Ca(CHICOO)

Zr0y, CeO: Zr{OC3H7}a, Ce(NCa)a

BaTiOa Ti{OCaH7)a, Ba{OCsHsh

LiINBO; Li{OCaMs), Nb{OCzHs)s
YBarCuiOp.a Y{QC.:Hg), Ba{OCuHsp)z, Cu{OCHs),
P05 NazO TEOS, P{OCzHs)s, NaOCH;,

B203, (14.2 ¥ 17.9) LixO n-B{OCHe)s, LiOH;
NOTA:

1.- Todos los valores esldn dados en % peso, a menos que se indique otra cosa.
2.- Valores con * estdn en % volumen,

3 - Valores ¢con ** comesponden a una razén molar.

4.- TEOS = Si{OC;Hs)s y TMOS = Si(OCH,)..
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3.1. Método convencional de obtencién del sistema SiQ; — AlO; - TiQ,

El método convencional para la obtencién del sistema incluye {a fusion de los oxidos
puros. El proceso de fusion esta precedido por la fase de preparacion de 1a mezcla y
permite obtener una mezcla liquida caracterizada por determinadas propiedades fisicas y
quimicas que dependen del tipo de éxidos integrados, estas propiedades se mantienen
inalteradas después de la solidificacion o el calcinado de esta mezcla.

Los materiales analizados y dosificados, se pulverizan y mediante transportadores de
cinta, se hacen llegar a la mezcladora, En primer lugar la mezcla se realiza en seco y
posteriormente, con humedad mediante pulverizadores de agua. A continuacién se lleva
la mezcla compacta al homo.

La fusion propiamente dicha se realiza en homos de crisol (Apéndice Il) que tienen una
capacidad aproximada de 800-1000 kg. Estos hormos son generalmente cerrados para
obtener una mejor calidad de la mezcla, es decir, evitar posibles contaminaciones. Los
homos son calentados por naftas o gas, ya que estos permiten alcanzar mas rapidamente
las temperaturas requeridas. El tiempo requerido para una fusién de crisol varia de 14
hasta 30 h y tiene caracter intermitente.

La fusién comprende tres fases distintas: fusion propiamente dicha, afinado, reposado y
pulverizado. Durante la primera fase 'a mezcla liende a secarse; en ella se forman
carbonatos de aluminio y titanio que reaccionan con l1a silice y dan origen a los silicatos de
aluminio y titanio. La formacién de estos se da alrededor de los 800°C aproximadamente;
al aumentar la temperatura (alrededor de los 1475°C}, los residuos siliceos reaccionan

con los silicatos y la mezcla se funde completamente.

En la fase siguiente o de afinado se procura tener una masa mas fluida y alcanzar su

perfecta homogeneidad, {0 que se consigue elevando la temperatura alrededor de los
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1800°C (ver figura 3.1). A continuacion, se facilita el reposado y la clarificacién de la

mezcla liquida. Durante estas fases, las particulas que han quedado en suspension y as

burbujas de gas salen ala superficie, estos residuos deben ser eliminados [10}].

DIAGRAMA DE FASES DELSISTEMA Al,03- S109-Ti0 5
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Figura 3.1. Diagrama de fases [11].

3.2. Oxidos multicompenentes obtenidos por sol-gel

3.2.1. Andlisis del sistema Li;0-Al;055i0;

En este estudio, un gel con una composicion de cristal ceramico de Li;O-Al;O:Si0; (LAS)

es examinado en términos de la conversién de gel a cnistal,

cristalizacion y microestructura cnstalina.
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Experimentacién:

Los polvos de! gel seco, que son preparados por hidrolisis catalitica de acido nitrico y
policondensacion de una selucion de un alcdxido metalico multicomponente en un amplio
rango de temperatura, es proporcionado como pare de un gel amarillento. La
composicion del cristal es cercana a la del compuesto temario de B-espodurmneno en el
sistema de aluminosilicato de litio e incluye ZrQ; y TiQ, como agente nucleante. Para ei
estudio de cristalizacién, el gel recibido como polvo es calcinado con un flujo de aire a
0.5°C/min hasta llegar a 640°C y se mantiene durante 6 h, condiciones minimas de tiempo
y temperatura que se requieren para obtener un polvo organico libre. Para algunos
experimentos el polvo del gel calcinado es fundido en un crisel de platino por 10 h a
1600°C y enfriado con aire [3].

3.2.2. Obtencion de sistemas triples de Si0-TiOrZrO,

3.2.2.1. Procedimiento 1

Los cristales del sistema de 6xidos SiQ.-TiD,-ZrO, son muy interesantes para una gran
variedad de aplicaciones debido a sus extraordinarias propiedades. Por la diversidad de
contenido de TiQ; el indice de refraccion puede ser igualado a valores deseados
(generalmente aitos), mientras que el coeficiente de expansion térmica puede ser
ajustado a valores bajos o alrededor de cero. El contenido de ZrQ, tiene ventajas para
mejorar la durabilidad quimica de los cristales de silicato obtenidos por sol-gel,

especialmente contra condiciones alcalinas.

Los cristales del sistema anterior no pueden ser fundidos convencicnalmente sin
dificultades, debido a las altas temperaturas que son requeridas y por que este sistema
ternario es propenso a una fuerte separacién de fases y/o cristalizacion. De cualquier
manera, es un buen candidato para el proceso de sol-gel, especialmente si se requieren

peliculas delgadas en substratos de resistencia moderada al calor.

Se presentan dos métodos y se comparan cuales soluciones temarias de alcoxido pueden
ser preparadas, cuales pueden actuar como precursores para el gel crstalino
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correspondiente. Ademas, son presentadas algunas recomendaciones sobre la cinética
de reaccion de las soluciones. Los dltimos resultados, que en su mayoria fueron
producidos por la Espectroscopia Infrarroja (IR) completan los conocimientos sobre fas
reacciones de soluciones temarias y materiales solidos del mismo sistema, que fueron
obtenidos de investigaciones anteriores, por ejemplo: por resonancia magnética nuclear
{RMN).

Preparacién de soluciones:

El método “convencional” de preparacién se lleva a cabo de acuerdo al esquema
presentado en la figura 3.2. La prehidrélisis del TEQS y la adicién sucesiva de los otros
dos alcoxidos bajo una agitacion ultrasénica, resulta ser una buena fuente, pero el
proceso entero consume mucho tiempo. Se requiere de mas tiempo para los pasos de

enfriamiento después del tratamiento ultrasénico y de estabilizacion.

TEOS CH;0H ¢ C;HsOH H,0 + HCI

I ACTIVACION A TEMPERATURA AMBIENTE POR 30 MIN |

- T{(OCsHg)s

ACTIVACION A TEMPERATURA AMBIENTE POR 45 MIN
AGITACION ULTRASONICA: 15 MIN
15 MIN DE ACTIVACION

A e Zr{O C3H97) 4

\
ACTIVACION A TEMPERATURA AMBIENTE POR 60 MIN
AGITACION ULTRASONICA: 15 MIN
ESTABILIZACION

le———— CHyOH + H;O
3
[ ACTIVACION ALREDEDOR DE 15 MIN !
A
[ SOLUCION |
4
[ GEL i

Figura 3.2. Preparacion convencional de Si-Ti-Zr de soluciones de alcdxido.
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Ademas, las soluciones preparadas no son estables por un muy largo periodo de tiempo y

son sensibles a la humedad.

Un nuevo método desarrollado emplea soluciones modificadas (figura 3.3). Para este
propésito la acetilacetona, el acido acético y el etilacetoacetato son los modificadores
adecuados. Estos compuestos reducen la reactividad de los alcoxidos de Ti y Zr por
intercambio de ligandos que proporciona una mayor formacion, disminuyendo la reaccion
de las moléculas. Un esquema tipico del proceso de este método es presentado en la
figura 3.2 para el caso de una composicién como blanco de 655i0,:20Ti0;:152r0;.

Este método es mucho mas rapido que la preparacién de la figura 3.2, debido a cambios
simulténeos de condiciones subsecuentes de los tres alcoxidos. Esto permite la
preparacion de soluciones homogéneas y altamente termoestables con un nuevo
incremento a la estabilidad por humedad.

17 mL TEOS 8 mL THOC Hs)a 8 mL Ti(OCHo)s
4 mL etanol Ac. Acético 6 Ac. Acétlico 6
3 mL H,O Etil acetoacetato Etil acetoacetato
0.5 mlL HCleone O acetilacetona 0 acetilacetona
30 min (estabilizacion} 30 estabilizacié 30 min (estabilizacién

hhl 30 min de estabilizado
"
Dilucién de 164 mL

de 2-prepanol

r
|\Recubrimien105

Figura 3.3. Preparacion modificada usando estabilizadores.
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De acuerdo al modificador empleado, 1a diferencia molecular alcoxido/solvente podria ser
optimizada para obtener el mejor resultado. Las soluciones adecuadas, refiriéndonos,
claro, a mezclas homogéneas que son convenientes para su uso en recubrimientos,

pueden ser preparadas con las siguientes composiciones molares.

(i} Soluciones estabilizadas por acido acético-TEQS; acido acético/Ti-butdxido = 4:1;
acido acético/Zr-propdxido = 2:1.

(i) Soluciones estabilizadas por acetoacetato de etilo — TEOS; etil acetoacetato/Ti-
butdxido = 2:1; acetoacetato de etilo/Zr-propdxido = 2:1.

(i) Soluciones estabilizadas por acetilacetona — TEQS; etil acetoacetona/Ti-butdxido =

1:1; etil acetoacetona de etilofZr-propoxido = 1:1.

Las soluciones temarias homogéneas se pueden obtener igual en casos donde una de las
soluciones simples muestran heterogeneidad o precipitacion. Después del mezclado,

todos los precursores heterogéneos se desvanecen por disolucion.

El uso de agentes astabilizadores en la quimica principal de sol-gel no es nuevo. Las
soluciones de alcoxido Si-Ti son estabilizadas por acetilacetona, los geles de Cr
mezclados con TiQ; son preparados usandc acido acético como un modificador vy
algunos recubrimientos de TiO, son preparados por soluciones de propoxido de Ti que
son estabilizadas con dietanolamina, por dar algunos ejemplos solamente.

E! ZrQ; es preparado con soluciones de propéxido de Zr/acido acético o de butdxido de
Zr modificado con dietitenglicol. De cualquier manera, la mayoria de todas estas
investigaciones tiene que ver con sistemas simples o binarios. El uso de modificadores

es aplicado por primera vez al sistema ternario SiO.-TiO,-Zr(2 [12).
3.2.2.2. Procedimiento 2
Los sistemas binarios Si-Ti y Si-Zr preparados por el método sol-gel han [lamado mucho

la atencién. La combinacién Si-Ti ofrecen la posibilidad de obtener materiales con mejores

propiedades, tal como los lentes graduados GRIN y bajo coeficiente de expansion
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térmico. La incorporacidon de Zr dentro de los cristales de silicato es importante para

mejorar |a resistencia a la corrosion alcalina.

La incorporacion homogénea de Ti y Zr en una matriz de SiQ; es importante para obtener
materiales quimicos que exhiben eslabilidades térmicas y mecanicas. Estas propiedades

son esenciales en aplicaciones como peliculas delgadas y membranas.

Se han obtenido soles homogéneos de Si-Ti-Zr, donde la homogeneidad se refiere a la
formacion simultanea de los enlaces Si-O-Ti y Si-O-Zr (asignado por espectroscopia de
FTIR) y a la transparencia de los soles durante la gelacion. También se han estudiado los
xerogeles y los oxidos de Si. Las estrategias experimentales utilizadas aqui fueron
desarrolladas inicialmente para obtener soles poliméricos de Si-Zr y recientemente soles
de Si-Ti.

Para asegurar la homogeneidad de los soles de Si-Ti-Zr se deben tomar en cuenta

algunos puntos importantes del proceso sol-gel:

*+ La prehidrélisis del precursor de Si (TEQS) en medio acido en dos pasos del proceso,
usando una proporcién molar pequefa de nHO/nSi, para obtener las especies
oligoméricas del Si {e! llamado sol A2}, para igualar la velocidad de hidrélisis y de
condensacidon de los precursores quimicamente mas reactivos del Ti y Zr, {la
prehidrélisis del precursor de Si ha demostrado ser importante en la actuacién de los

Oxidos de Si-Tiy Si-Zr usados como catalizadores en fa isomerizacion del 1-buteno).

< Retardar la hidrélisis de TEOS usando caolin como un tamiz molecular para eliminar la

mayoria de las moléculas de agua después de alcanzar un cierto grado de hidrolisis.

% El uso de acetilacetona (acacH) como agente modificante en una relacién molar acac:
M, 2:1 (M: Zr, Ti} para quelar los precursores de circonio y de titanio. Los grupos de
acetifacetona permanecen unidos al Ti, incluse cuando estan presentes cantidades
grandes de agua. El acacH es el agente modificante preferido debido a que retarda
eficazmente la hidrolisis de los quelatos de Ti y Zr, y controla habimente la
polimenizacion.
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< El empleo de isopropoxide de titanio y n-propdxido de circonio como los precursores
monomeéricos de Tiy Zr.

Preparacion de un sol A2:

El sol A2 es obtenido mediante |a hidrdlisis y la condensacién del TEOS usando HCI como
catalizador. El TEOS se disuelve en EtOH a temperatura ambiente, se adiciona agua
deionizada y HCI 1 M. El sol se agila y se calienta a 60°C durante 90 min, Las relaciones
molares TEOS: EtOH:H,O:HCI son 1.0:3.8:1.0:7 x E-4. En el segundo paso se adicionan
mds agua y cido (a temperatura ambiente), para que las relaciones molares finales de
TEOS:EtOH:H,0:HCI sean 1.0:3.8:5.1:0.06, respectivamente. El sol A2 se agita durante 2
h a temperatura ambiente y se adiciona caolin (Al,Si;0s(OH)4), dejandose estabilizar por
10 min para eliminar la mayoria de las moléculas de H,O. El sol A2 es filtrado y
recuperado, Bajo estas condiciones el sol A2 esta compuesto por oligameros con un radio
de 2.1 nm.

Este sol es usado para preparar los soles de Si-Ti y de Si-Ti-Zr (ver figura 3.4).

Si(OCH.CH) IZr(OPf') ] | TitOPr)(acac),
E HO

e EtOH

g EtOH
[ HC' T. amb.
[———— acac

' Sol Stock I A 60*C durante 1.5 h f
Sol

PE—— P

Envejecimiento
le——— HCI
Relacidn molar:

TEOQS:EtOH:HOHCI
Sol A2 ] 1.0:3.8.51:0.06
T. amb {2h)

e —— EIOH

Gel

le— ALSi;Os (CH),4

Fitrado

Figura 3.4. Diagrama aesquematico del procedimiento experimental para la
preparacion del sistema Si-Ti-Zr.
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En todos los casos el precursor de Si es tetraetoxisilano (Aldrich, 98%) y como solvente

se uso etanol (Baker). Todas las reacciones se realizaron a temperatura ambiente.

s Preparacién de un sol de Si-Ti

Se emplearon dos precursores para el titanio, butoxido de titanio quelado con
acetilacetona (TI[OCH{CH;).)x{acac);) y etoxido de titanio (Ti{OCH,CHi)) ambos de
Aldrich. La relacién molar de SiTi es 91:9 y la composicion del sol fue caiculada para
obtener 5.0 % en peso de los 6xidos correspondientes después de calcinarse. Los soles
son clasificados como sigue:

» Sol de acacH

El Ti (OEt), (Aldrich, 20.0%) se queld con acacH a una relacién molar acacH/Ti de 2:1. E
reactivo del Si empleado es el sol A2 estabilizade por 2 h a temperatura ambiente, donde
la concentracion de Si es de 0.78 M. El sol A2 se agrega gota a gota (durante

aproximadamente 5 h} al precursor de Ti quelado (la concentracion de Ties de 0.14 M).

+ Solde HOAc

El Ti (OEt)4 se utiliza como precursor del titanio pero en este caso se empleé HOAcC
Merck, 100%) para producir H,O in sifu para la hidrélisis via una reaccion de
esterificacion. La relacién molar HOAC/SI + Ti) = 2.5, El TEQS se utiliza disueito en EtOH
como el reactivo de Si. Los reactivos de Ti y Si se mezclan a temperatura ambiente en
una relacién molar SitTi 91:9. El sol resultante se calienta a reflujo y el HOAc se agrega
gota a gota (tiempo de adicién: 4 h) a estas condiciones. El sol resultante se refluja

durante mas de una hora y se deja enfriar a temperatura ambiente.
+« Soclde P
En este caso se emplearon el Ti (OPr); (acac), (Aldrich, 75%) y los soles A2 estabilizados

por 2 h como especies reaccionantes. El procedimiento experimental es idéntico a la
preparacion dei sol de acacH.
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« Solde HOAC (1P}

El precurser de Ti es el Ti {OPr), (acac), yia razén molar HOAC/Si + Ti) = 2.5. mientras
que como reactivo dei silicio se emplea el TEQS. El procedimiento experimental es

idéntico a la preparacion del sol de HOAc.
s Solde Si-Ti-Zr

La relacion molar de SiTi:Zr empleada es 61:9:30. La composicién del sol se calculd para
obtener 5.0% en peso de los éxidos correspondientes después de calcinarse. La técnica
experimental final se desarrollé después del estudio de los soles de Si-Zr vy Si-Ti [13].

3.2.3. Preparacién de geles con estructura de granate

Algunas fases cnstalinas presentan interesantes propiedades fisicas y estructura de
granate, 1o que permite una muy amplia cristaloquimica. Una desventaja en la preparacién
de fases cristalinas en sistermas multicompdnentes de granate son aquellos que requieren
altas temperaturas, pues algunos componentes volatiles se pierden, lo que provoca

desviaciones estequiométricas.

E! objetivo de esta parte del trabajo, se dirige al estudio del efecto del sulféxido de dimetilo
(DMSQ), MeOH, tolueno y diclorometano en la sintesis de granate de uvarovita
(CasCr;Si30y2) v tentativamente para obtener la grusovarita (CazAl,Si0q;) a presion
atmosfénca. La segunda fase cristalina puede ser obtenida soto a altas presiones. Si se
usan tolueno y diclorometano como disolventes se forma un sistema bifasico después de
agregar agua, por esto fue necesario usar una fase catalizadora de transferencia (FCT).
Expermentacion;

< Formacion de geles de TEQS.

El esquema de preparacion de gel de TEOS y el solvente usado es el siguiente:
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Si(OEt), + Solvente + H;0 + Catalizador
4
Agitacién y calentamiento

Gel
Los geles se obtienen después de una agitacién y un calentamiento en una atmésfera de
Ar empleando DMSO, MeQH, CH;Cl; y tolueno como solventes. Las condiciones de

preparacion y apariencia del ge! estan listados en la tabla 3.1.

Tabla 3.1. Condicicnes de preparacion y apariencia de los gefes de TEOS.

No H;O Ta H,-,O!TE(T?PC!TEOS Catalizador Solvente tde Apariencia
(ml} {°C) {mol/mol} (mol/mol} reaccién
{dias)

P1 1 Reflujo 2 0.1 HCI 1M Tolueno 2 Gel homogéneo daro
P2 1 Reflyjo 2 0.01 HCI tM Tolueno 2 Gel homegéneo claro
P3 1 Reflujo 2 - HC 1M Tolueno 1 Gel homegéneo claro
P4 1 Reflujo 2 - HCI 1M CHzClz 1 Cuerpo pergso blanco
Ps 1 Reflujo 2 0.01 HCH 1M CH,Cly 1 Cuerpo poroso blanco
P& 0.1 Reflujo 1 - HCl 1M MeOH 8 Gel homogéneo claro
P?7 01 Reflujo 0.6 - NH, 3M MeOH 6 Gel homogéneo claro
P8 0.2 7080 1.2 - HCI 1M DMSO 9 Gel homogéneo amarillo
Pg 0.2 70/80° 12 - NHa 3M DMSO 1 Gel homg:tr'e?\eo claro

El agua es introducida con HCI 1M 6 con NH,OH 3 M como catalizadores. La catalisis
basica se lleva a cabo solamente en DMSO y MeOH. La mezcla se somete a reflujo
durante 48 h, excepto con DMSO que fue retenido entre 70 y B0°C. Para el tolueno y el
CH:Cl,, el FCT es introducido junto con los solventes.

> Sintesis de geles en los sistemas 3Ca0-M;0;-3Si0; (M = Al o Cr).

Los materiales iniciales y las condiciones de preparacidn estan listados en la tabta 3.2.
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Tabla 3.2. Condiciones de preparacién de geles para sistemas multicomponentes.

Ne  Precursores H;0 Ta H20/TEQS TPC/TEQS Catalizador Solvente t de
{ml) {°C) {mol/mol)  (mol/mol) reaccion
{dias)

M1 CrClyBHO' 0.5 Reflujo 7 0.01 HCl 1M Tolueno 3
CaCize2H,0°
TEOS
M2 Cr{acach® 0.5 Reflujo 3 o.M HCi 1M Tolueno 3
CaCle2H,0
TEOS
M3 Cr{acach 0.5 70-80° 3 - HCt 1M DMSO 1
Ca(AcO)nH0?
TEOS
M4 Alfacac® 1 70-80° 5 - HCI 1M DMSO 4
Ca(AcO)eH0
TEOS
M5 Cr{acach 2 70-80° 10 - NH;y 3M DMSO 4
Ca{AcQ)eH0
TEOS
MB Alfacach 3 70-80° 15 - NH3 3M OMSO 5]
CalAcO}»HO
TEOS
Referencias: ' Panreac 100%, * Jansen 100% , ° Merck »38%

Los pasos seguidos en el proceso, son en general los mismos que con !a parte previa,
pero los materiales iniciales son disueltos y agregados a la mezcla de TEQS/disolvente.
En este caso, es necesario para el progreso de la reaccién, incrementar la cantidad de
agua con respecto a la del TEQS. Los geles fueron filtrados y secados en un homo al
vacio a 55°C. Fl secado de los geles fue quemado a $000°C /5 dias y 1200°C/24 h [14].

3.3. Generalidades del di6éxido de silicio (Si0,)

3.3.1. Descripcién

El didxido de silicio es un compuesto binario formado por un atomo de silicio y dos de
oxigeno, los dos elementos de mayor abundancia terrestre; casi puro esta compuesto por
un 99% de silice; ! resto es oxido de aluminio, éxido férrico y agua. La silice y los
silicatos forman la mayor parte de la corteza temestre (0% peso), se presenta

ampliamente en la naturaleza como: arena, cuarzo, pedemnal y diatomita.
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2.3.2. Formas de Ia silice

La unidad estructura! fundamental de la silice y los silicatos es el atomo de silicio (Si), que
es positivo. Se conocen tres especies cristalinas de silice: cuarzo, tridimita y cristobalita;

cada una de ellas es polimérfica con sus formas estables a temperaturas distintas.

Las principales formas cristalinas de la silice son estables a presion atmosférica y se
presentan en el siguiente diagrama, donde la direccion vertical representa el facil
desplazamiento polimorfico, mientras que la direccion horizontal representa la lenta
transicién reconstructiva,

Cuarzo 890°C_  Tridimita  1470°C_ Cristobalita 1725°C _ Liquido

B (alto) p {alto) Blalte)

574°C 120-160°C 270°C

o {bajo} a {bajo) a {bajo)

+ Cuarzo. Es estable a presion atmosférica por debajo de los 870°C. Es una arena
comun en la naturaleza (a-cuarzo), era empleado para aplicaciones comerciales que
requerian cristales. Desde entonces algunos métodos econémicos utilizan técnicas
hidrotérmicas para e! desamollo de la sintesis de cristales de a-cuarzo. La distribucion
en cuarzo alto (B-cuarzo) consiste en la interconexion tetraédrica formada, que en el
interior da el cristal. La inversién térmica de cuarzo alto a bajo esta acompanada por
discontinuidades en muchas propiedades fisicas, incluyendo: densidad, indice de
refraccion, poder rotatorio dptico, constante dieléctrica y coeficientes de expansion

térmica.
Formas amorfas de la silice:
El vidric de silice se hace fundiendo cuarzo, entre sus propiedades se encuentra ia

poca reactividad quimica y su bajo coeficiente de dilatacién. La lechatelierita es un

vidric de silice fundida naturalmente; mientras que la que se produce por la accién de
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un rayo se llama fulgurita. Ei opalo (Si0,-nH;C) es silice amorfa que contiene agua, es

un gel minera! muy difundido y las variedades de color son muy apreciables en joyeria,

+ Tridimita. Es estable sélo entre los 867°C y los 1470°C (a esta temperatura se
transforma en cristobatita). Presenta dos conversiones de alto a bajo debido a dos
modificaciones de temperaturas superiores, tales modificaciones son denominadas
por Sosman como: tridimita alta superior, tridimita alta inferior y tridimita inferior. Es un
mineral que se encuentra con bastante frecuencia en rocas volcanicas acidas,
ordinariamente en cavidades en donde probablemente se formé por modo meta-
estable a las temperaturas correspondientes al cuarzo.

+ Cristobalita. Es la forma de la silice que es estable a temperaturas altas, y esta
estabilidad se mantiene desde los 1470°C hasta su punto de fusién (1713°C). Su
conversion de la forma alta a baja se efectia entre los 200 y 300°C. La temperatura de
conversién depende de la temperatura a que la cristobalita se formé y alcanzo el
equilibrio, del tipo de silice del que se formd la cristobalita originalmente y de su

histona térmica.

+ Gel de silice. Es una forma parcialmente deshidratada de silice coloidal polimerizada.
Este producto es un material granular, translicido y estable, El témino genérico cubre
una serie de productos que varia considerablemente no solo en sus propiedades
fisicas generales, sino también en las que depende de la estructura intema. Hay
varios métodos de preparacién, en todos ellos interviene la coagulacion de silice
hidratada, obtenida al desestabilizar una solucion acuosa de silicato o raramente, de
algun éster de silicato.

3.3.3. Obtencién comun de la silice

Puede producirse a partir de silicato soluble (vidrio de agua) por acidificacion, lavade e

ignicién. La silice de arco se obtiene de arena vaporizada a 3000°C en un arco eléctrico.
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3.3.4. Propiedades fisicas

Las propiedades fisicas de |a silice se resumen en la tabla 3.3
Tabla 3.3. Propiedades fisicas de la silice.
PROPIEDADES

Sistema cristalino

Color. Polvo blance o incoloro
Peso especlfico: 2226
Punto de fusién (°C): 1713
Punto de ebullicidn (°C): 2230
Densidad:
Silice vitrea: 220
Tridimita: 222
Cristobalita: 2.33
Cuarzo: 2.65
indice de refraccitn: 1.55

No se conoce bien la solubilidad de la silice en el agua a temperatura ordinaria, se han
haltado valores de 0.016% en peso a 25°C y 0.021% en peso a 90°C pero con silice
amorfa. La solubilidad del cuarzo en agua es estable, sin embargo, se disuelve hasta
0.062% en peso a 300°C y 0.085% a 368°C.

3.3.5. Propiedades quimlcas

La silice es, en todas sus formas, resistente a los agentes quimicos. Combina

quimicamente con fa mayoria de los oxidos metdlicos.

El cuarzo y la silice son insolubles en todos los acidos excepto en el fluorhidrico formando
SiF, volatil. Las soluciones de alcalis causticos o de carbonatos atcalinos frias, tampoco
afectan al cuarzo y al vidrio de silice, en las soluciones hirvientes la silice amorfa se
disuelve con bastante rapidez, el vidrio de silice se afecta lentamente y ef cuarzo casi no
se altera. Ambos se volatilizan en forma de SiCl, calentdndolas con tricloruro de fasforo o
tetracloruro de carbono, al calentardos con azufre se forma SiS,.
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Tabla 3.4. Reacciones entre compuestos de halogenuros y silice.

Compuestos de halogenuros Productos Condiciones
HF SiF, Lentamente a 150°C
FNO SiFq, N2O, Cuantitativamente
SeOF, SiF4, Se0; Cuantitativamente
BrF; SiF4, Oz Bra Témicamente
BF3 SiFy, {BOF):SiFs, (SiOF2). ciclico, Descarga de microondas

(BOF}s, BZOF 4, F2BOSIF,
CF3CFy SiF4, CO, COy A BRO°C
BCls, 5.Cla, PCly SiCly A temperaturas clevadas
3.3.6. Usos y aplicaciones

La diversidad de formas de silice y sus propiedades conducen a un amplio rango de

aplicaciones. Revisiones sobre el uso incluyen silice vitrea y cristalina, silice en soles,

silice en geles y precipitados de silice, y sobre silices pirogénicas y geles de silice.

*

Silice cristalina. La arena de cuarzo es ciertamente, 1a principal materia prima para
Ia produccion de vidrio. La cristobalita y el B-cuarzo son usados en ceramicas, es decir
cerdmicas producidas por {a cristalizacion controlada de vidrios, El silice es el principal
constituyente de las ceramicas. Por ejemplo, ladrillos refractarios contienen silice y
cantidades pequeias de AlO, que son usados como protectores de homos que
trabajan a temperaturas mayores de 1600°C. La arena ¢ harina de silice (cuarzo
molido) es la materia prima para la formacion de silicatos solubles, tal como silicato de

sodio, el cual es considerado como de gran impertancia en la industria quimica.

Silice vitrea. La silice es la matena prima basica en la industria del vidrio. Por su
resistencia térmica (hasta 1000°C) y quimica, ia silice vitrea es usada en cristaleria
de laboratorio, en homos y calentadores radiantes, y como envolvente de lampara.
Las fibras de silice son utilizadas en instrumentos de precisién, como por ejemplo:
aparatos de expansion térmica y simetria. Las peliculas delgadas de silice vitrea son
aplicadas para componentes dieléctricos de superficies integradas. Debido a su
transparencia Optica, particularmente en la regidn ultravioleta, la silice vitrea es
aprovechada para prismas dpticos, células, ventanas y otros componentes opticos.

Una aplicacion de importancia creciente es el uso de la silice vitrea en guia de ondas
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opticas aprovechadas para telecomunicaciones a larga distancia.

+ Silice amorfa. Los soles de silice son empleados para modificar las propiedades
fraccionarias de las fibras, como fortalecedor de polimeros, como agente de
viscosidad, como componente de revestimientos, en fortalecimiento de compuestos
organicos e inorganicos y como agentes de pulido. Un uso interesante de particulas
finas como agente de pulido es en la preparacién de obleas de silicio para
aplicaciones en semiconductores. Es necesario un pulido extremo para obtener los
circuites que estdn encima de las obleas y obtener las dimensiones mas pequenas
posibles. El mecanismo de pulido es generalmente considerado como un
procedimiento quimico y no como un procedimiento mecanico; el alto pH del sol
acelera la oxidacion de la superficie del silicio, seguido por la sustraccién mecanica de
la capa oxidada bajo la accién de particulas de silice. Un aspecto benéfico es que los
abrasivos son quimicamente similares para la existencia del material pulido,
reduciendo la probabilidad de impurezas que pudieran afectar las propiedades
eléctricas del chip final.

¢+ Geles de silice. Son empleados para modificar la viscosidad, la adhesividad y la
tixotropia de ciertos liquidos, como adsorbentes y soportes cataliticos y para otras
propuestas relacionadas. La aplicacion comercial de geles como absorbentes es muy
extenso. Los hidrogeles son usados en el refinamiento de aceites comestibles para
absorber los fosfolipidos, cantidad de metales y detergentes. La capacidad de
absorcién depende de la faciidad de hidratacion de los adsorbentes, asi también el
mejor funcionamiento demanda un control cuidadoso de la humedad contenida en el
sistema. El hidrogel de silice en combinacién con ia alimina ha sido aprovechado para
uso depurador de aceite de cocina para alargar su vida y realzar ta calidad de tas
frituras.

Los geles de silice son también utilizados como absorbentes selectivos en columnas
de cromatografia. Es necesario una excepcional distribucion de tamario de particulas
para prevenir una excesiva presion posterior y asi producir una afilada cresta en e
cromatograma. El precipitado de silice no es adecuado porque los aglomerados dejan
de funcionar mas facilmente que las particulas concentradas halladas en los geles. La
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pureza alta es también importante para prevenir las impurezas de los productos
separados. La distribucién de tamafo de poro debe ser coincidente para la
separacién. La superficie de la silice frecuentemente reacciona con un silano para
crear una fase inversa empacada, asi llamada porgue ia secuencia de elusion de
solutos es lo inverso que para un empacado en fase normal, es decir, una silice que

no ha sido procesada.

3.3.7. Gel de sliice como catalizador

Ei gel de silice es un catalizador no especifico que aumenta la velocidad de reaccién sélo
en los casos en que pueda aprovecharse la gran supefficie intema del gel. Sin embargo,
hay algunas reacciones en las que el gel muestra una actividad considerable como
catalizador de contacto. Como era de esperar, éstas son pnncipalmente reacciones en las
que se forma o se consume agua, tales como la esterificacién y la hidrdlisis en los nitrilos.
Otros ejemplos son la reaccion de los alcoholes alifaticos y de los fenoles con aminas o
amoniaco para formar aminas superiores y la hidrdlisis de haluros arilicos para formar
fenoles. Reacciones que no se incluyen en este grupc son la halogenacion de cadenas
laterales unidas a nicleos aromaticos y la formacion de cloruro de acetileno a partir de
ceteno y cloruro de hidroégeno.

El gel de silice también se usa en mezclas con otros catalizadores o como soporte de
ellos. Una combinacién con gel de silice y 6xido de torio deshidrata el acido f6rmico con
un rendimiento de 90-85% de mondxido de carbono. En la hidrolisis de halogenuros
arilicos, el cobre, el cloruro cuprico y otros haluros metalicos con un soporte de gel son
mas eficaces que el gel solo. El sodio metdlico o el 6xido de platino, depositados sobre el
gel poco denso, catalizan la oxidacidn de los aldehidos y de los alcoholes. Un catalizador
comercial para oxidar naftaleno y obtener anhidrido ftalico con un rendimiento de 90%,
contiene pentdxido de vanadio sobre una base de gel de silice. Para ciertas reacciones
como la oxidacion de didxido a tridxido de azufre, se utilizan catalizadores de platino y de
gel de silice. Existen catalizadores patentados que tienen un ge! de silice como portador.

Ciertos geles plurales en los que el gel de silice forma un gel simultdneamente con otras
sustancias ¢ reaccionan realmente con ellas, forman catalizadores muy Gtiles. El mas
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conocido es el catalizador de silice y altimina empleado para el cracking det petrdleo. Este
catalizador es producido por varios fabricantes en grandes cantidades mediante la
precipitacion de alimina de una sal soluble en presencia de un hidrogel de silice, el
producto terminado contiene de 10-13 % de alimina. Los estudios quimicos demuestran
que el catalizador es bastante &cido para ser donador de protones y su actividad parece
estar relacionada intimamente con la movilidad de los protones. Adan no se conoce bien la
razén de esto. Pero de algin modo ha de relacionarse con la asociacion muy intima de
los 6xidos. El estudio con rayos X y otros datos indican que se efectda una combinacion
quimica entre los dxidos en este y otros tipos de catalizadores para el cracking, ya se
sabe que la actividad de los componentes es muy baja cuando estan separados.

3.3.8. Silice en la produccidn de pigmentos

La silice para pigmentos se obtiene del cuarzo o del tripeli {de yacimientos de esqueletos
sificeos de plantas acudticas unicelulares). Recientemente se ha intreducido una silice
sintética coloidal como pigmento; la silice procedente de organismos acuaticos se llama
tierra de diatomeas, diatomita, tripoli o harina de fésil. La silice procedente del cuarzo se
conoce como silice amorfa que sirve para distinguina de la silice de diatomeas. El cuarzo
para la silice de la calidad de pigmento se clasifica después de extraerlo del yacimiento.
Con frecuencia se calcina y se vacia en agua para facilitar Ia trituracién y la molienda
subsiguientes. Por limo se gradua en clasificadores de agua, separadores con aire o
tamizacién.

La silice de calidad de pigmente tiene una absorcién de aceite de 20 a 37 kg de aceite
por 100 kg de pigmento; en alguna de las calidades menos finas queda retenido hasta 5%
sobre un tamiz del nimero 325. La silice es muy abrasiva y dificil de moler o dispersar en
los vehiculos usuales para pinturas, propiedad que reduce su utilidad como pigmento.

3.3.9. Aplicaciones en el campo de los revestimientos

Algunos de los productos del gel de silice se usan como auxiliares en el ramo general de
los revestimientos. Aditivos importantes empleados para producir un acabado mate en las
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lacas, para bamices de resinas alquidicas y de estas resinas con urea, se conocen como
“agentes deslustradores”.

Otros geles de este grupo al asociarse con pigmentos en revestimientos especiales y
como agentes de canga evitan la formacién de terrones en materiales higroscopicos o que
tienden a aglomerarse; debido a que presenta baja densidad (240-336 g/dm?) y una
extraordinaria finura en sus particulas (entre 1-20 p de didmetro) [16).

3.3.10. Preparacién de silice por soi-gel

El tetracloruro de silicio no reacciona con el dietiléter, isopropiléter y THF, asi mismo el
benzaldehido no reacciona con ef tetracloruro de silicio hasta después de 8 dias a 110°C;
de cualquier manera, ef uso de una cantidad de cloruro de fierro (Ill) como catalizador,
permite que la reaccion se lleve a cabo y se forme un monolito negro después de 45 min a
100°C. La aparente discrepancia (gelacion en 2 dias a 110°C), puede deberse al uso de
un tubo cerrado, lo que generd una presion interna proporcionando asi condiciones de
reaccidn mas favorables.

Se han llevado a cabo una serie de experimentos para estudiar el efecto del nivel de
catalizador y de la temperatura de reaccién entre el tetracloruroc de silicio y el TEQS.
Tomande como fundamente trabajos anteriores en los que se establece que el
tetracloruro de silicio no reacciona con el TEOS, la silice puede ser obtenida en presencia
de un catalizador.

SiCl, + Si(OC,H,), —=425i0, + 4C,H CI

Como la carga de catalizador se reduce, el tiempo de gelacién se incrementa como es de
suponerse. El andlisis de IR indica la produccién de siloxano (Si-0-Si), debido a que
presenta bandas de vibracién a ~1220 (sp,vs}, 1080 (m), 950 (m), 810 (m) y 525 cm™ (s).
La alta produccién, resultado de TGA y el IR sugieren la presencia de precursores no
reactivos y/0 de producto atrapado, también indicado por un fuerte olor después de un
lavado uniforme con cloruro de hidrégeno. Una gran pérdida de peso entre 40 y 150°C
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puede presentarse probablemente de la evaporacion de residuos orgdnicos libres. Una
gran pérdida de peso observada entre 300 y 450°C puede presentarse debido a una
nueva condensacion y/o degradacion térmica latente de residuos orgdnicos. Como la
carga de catalizador es reducida, las pérdidas de peso debido a los residuos organicos es
también reducido, las razones precisas de esto no son conocidas. Resultados similares
estan fundados en e! estudio de los efectos de la temperatura de reaccion en la sintesis
sol-gel. Como la temperatura de reaccion es reducida, el tiempo de gelado se incrementa,
pero esta no muestra claramente pérdidas de peso. En base a estos resultados podemos
concluir que un nivel de catalizador de 0.8% peso de cloruro de fiero (ill) a una
temperatura de reaccion de 90°C ofrece el mejor balance entre una reaccion rapida y el

tiempo suficiente para la homogeneizacion de las especies reactantes.

El andlisis XRD después de la calcinacion del sistema a 90°C/0.8% de catalizador
muestra un extenso pico en el angulo inferior del examen, lo gque indica un material
amorfo exhibiendo un orden de rango bajo. El EDX muestra un bulto debido a la
homogeneidad entre silicio y oxigeno, el resto del EDX se mantiene relativamente
constante en todas partes. Los sistemas catalizados (0.8% y 1.0%) son calcinados para
investigar su cristalizacion. El sistema con catalizador {1.0%) tiene restos amorfos
después de 18 h a 700°C, pero cristaliza con mezcla de cuarzo hexagonal y cristobalita
tetragonal después de un tiempo adicional de 18 h a 1000°C, aunque algunos vidrios de
silice aun estan presentes. El sistema con 0.8% de catalizador se cristaliza directamente a
una mezcla de cuarzo y cristobalita después de 24 h a 1000°C, una temperatura de 700°C
es obviamente muy baja para que ocurra la desvitrificacién de silice por ello es necesario
mantenero durante 18 h a 1000°C para debilitardo y que ocurra una desvitrificacion
completa de la silice. Incrementando el tiempo de caicinacién a 24 h, se incrementa la
proporcion de la fase cristalina a una mezcla de cuarzo y o-cristobalita, pero esto puede
no ser cuantificado. No se detecta p-cristobalita. El espectro IR después de la calcinacion
muestra que los picos fuertes de silice normalmente presentes a ~1220 y 850 cm™ son
desviados un poco a frecuencias altas de entre 1370 ¥ 1030 ecm™, respectivamente, {a
vez como un resultado de la cristalizacién. La banda de absorcién IR a 618 cm™, que es

caracteristica de la a-cristobalita, presenta una mayor definicion y claridad [2].
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3.4. Generalidades de la aliimina {(Al;O,)

3.4.1. Descripcitn

Ei éxido de aluminio existe en ia naturaleza en forma de corindén y de esmeril. Ciertas
piedras preciosas, como ¢! rubi y el zafiro son formas de alimina coloreadas por indicios
de oxidos de metales pesados; se pueden fabricar piedras artificiales por fusién de la
oxhidrita, La alamina (Al;Q,) se halla también en forma de oxidos hidratados, que son los
componentes de la bauxita y de la laterita (ésta consta principalmente de hidroxidos de

aluminio y hierro, silice y menores porciones de otros 6xidos).

3.4.2. Formas, caracterizacidn y obtencién coman

¢ AlGmina (corinddn). Se usa principalmente en la produccion de aluminio metatico,
para lo cual debe ajustarse a ciertas normas de pureza, con propiedades fisicas
adecuadas para la reduccién electrolitica. A causa de la gran proporcién de alimina
que conliene la bauxita y de que se puede refinar econémicamente, ésta es la
principal sustancia comercial de la que se obtiene la alimina. Por medio del proceso
Bayer se hace la refinacién de la bauxita y se produce la a-aldmina sin otras fases
cristalinas ésto si se calientan por varias h cualquiera de las atiminas hidratadas

puras o y-alimina 1250°C o mas.

Esta variedad de alimina tiene multitud de aplicaciones en la industria y se producen
diversas calidades conforme a [a necesidad. Una de [as caracteristicas notables de la
a-alimina es su dureza, 9 de la escala de Mohs, por consiguiente puede servir como

abrasivo.
Entre otras aplicaciones de la a-alimina es conveniente mencionar su empleo para

lechos en el tratamiento de aceros especiales de aleacion, como fundente en {a fusion

de aceros especiales, componentes de vidrios de poca dilatacidn témica y de
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vidriados para porcelana y como materia prima para la fabricacion de porcelanas
dentales. Con poca proporcion de carbonato sadico se usa como matenal refractario

para aisladores eléctricos, en los que conviene que no haya carbonato.

+ Aldmina tabular. Se prepara calentando alimina calcinada por el proceso Bayer, a
temperatura no mucho menor del punto de fusién, y tiene la forma cnstalina del
corindén. Se obtiene en tamafos que varian desde terrones de unos 25 mm hasta
polvo pasade por el tamiz nimero 300. Debide a su punto de fusién relativamente alto,
a su poca contraccién y a su inercia quimica, esta alimina es conveniente como
material refractario para altas temperaturas. Tiene mucha aplicacién en la fabricacidn
de ladrillos de alta calidad y formas para homos de fusion de metales, tanques de
vidrio, boquillas de quemadores y usos similares en condiciones de servicio rudas. La
alimina tabular es un material excelente para cuerpos de aisladores eléctricos, parala
industria de radio y para cuemos aisladores de bujias de encendido para aeroplanos y
automéviles.

Se usa también como portador de catalizadores cuando es indispensable la
estabilidad a muy altas temperaturas. Aunque se emplea alitmina refinada para
cuerpos refractarios, se hacen ladrillos refractarios y otras formas con alimina menas

pura.

+ p-aldmina. Hay referencias de una forma llamada pB-alimina, Ridway vy sus
colaboradores observaron que esta alimina sélo se forma en presencia de un alcali;
por consiguiente, es esenciaimente un aluminato cuya composicion aproximada es
Na;0-11Al;0;, 6 Na;0O-12A1,0,.

+ y-alimina. Cuando se calientan a temperatura suficientemente alta los trihidratos de
alitmina o el a-monohidrato, pierden su agua combinada y a 900°C se forma una
nueva variedad cristalina de altmina !famada y-alimina. Calentando la alidmina a mas
de 1000°C se convierte en a-alimina. En consecuencia, la y-altmina es una forma
cristalina intermedia del éxido. La formacién de y-alimina en la descomposicién de un

hidrato es progresiva, y la imagen de difraccion de los rayos X cambia en compiejidad
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y precision de lineas al aumentarse la temperatura de calentamiento. En la literatura
se mencionan las aliminas y y algunas otras variedades de y o aluminas afines. La
creciente perfeccion de la estructura cristalina de la y-alimina, por la accién del calor,
tiene relacién intima con el crecimiento de los cristalitos. En determinadas condiciones
de formacién, particularmente con tensién de mas de 100 voltios, el recubrimiento
anédico formado sobre el aluminio contiene y-alumina, segun indican las imagenes de

difraccién de rayos X.
3.4.3. Propiedades fisicas
Varian segun el método de preparacién, es un polvo blanco (bolas o terrones de distintos
tamafios), tiene un peso especifico de 3.4 a 4, su temperatura de fusion es 2030°C. ES
insoluble en agua, dificiimente soluble en acidos minerales y alcalisis fuenes. Las

propiedades fisicas de la alimina se resumen en |a tabla 3.5.

Tabla 3.5. Propiedades fisicas de la alimina.

Forma de Férmula Nombre del  Estructura Indice de refraccién Densidad
alimina mineral ‘cristalina
a-alimina a-AlOn Corindén Hexagonal e=1.76, 0=1.768 4.0
y-alimina 1-Al203 - Cubica n=1.696 2.4
a- monohidrato o~ AlzOeHO Boehmita Ortorrémbica a=f=y=1.624 3.0
B-monohidrato - Alz2OseH:0  Didspore  Ortorrémbica «=1.702, (=1.722, y=1.75 34
a-rihidrato - AlsDye3H0 Gibbsita Monoclinica a=p=1566, y=1.587 2.42
(fidrargitita)
B-Trihidrato B- AlgOxe3H0O Bayerita - - 2.5

3.4.4 Propiledades quimicas

A continuacién se muestran las reacciones para obtener la alumina:
1) AIO-OH + NaCH — AIO;Na + H.0
2) AJ(OH); + NaOH — AIO;Na + H,0
3) AIOy +2H,0 —» AKOH), + OH"
4) AKOH)x — AlLQ, (Calcinacion a 1200°C)
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3.4.5. Usos y aplicaciones de la aldmina

3.4.5.1. La alamina como catalizador y portador de catalizadores

La aldmina tiene usos importantes como catalizador y portador de catalizadores, y para
este fin se emplean diversos tipos, segun las caracteristicas que se deseen. Los tipos
muy absorbentes o aluminas activadas se expanden en forma granular y de tabletas de
tamafio apropiado para lechos de catalizadores fijos. La magnitud de su superficie
depende del método de preparacion y del grado de activacion. Las formas comerciales
tienen entre 100 y 400 m? de area por gramo. La mayoria de los tipos contienen carbonato
sGdico como impureza, pero algunas variedades solo llegan a 0.1% o menos. Algunas
aluminas activadas tienen resistencia excepcional contra el calor y conservan su drea a
800°C.

Se emplean las aluminas activadas en reacciones de deshidratacién como la conversion
de alcohol etilico en etileno, y en otras reacciones en que el agua es el reactante o el
producto. Esta clase de aluminas tienen actividad para muchas otras reacciones, por
ejemplo: fa descomposicion pirogenada (cracking), isomerizacion, deshidrogenacion,
desflouracion y desulfuracién. Son tan estrictos los requisitos de un catalizador eficaz, que
rara vez se ajusta a ellos un solo compuesto, y muchos catalizadores comerciales son
mezcla de dos © mas sustancias; la alimina activada es una sustancia Util que entra en
muchas de esas composiciones. Se suele emplear para conseguir gran area, mayor

estabilidad, forma fisica mas conveniente y bajo costo.

Los oxidos de molibdeno, cromo y vanadio que impregnan la alimina activada son
buenos catalizadores de la deshidrogenacidn, como la conversibn de butano en
butadieno, asi como la deshidrogenacion ciclica, fuente de tolueno y otros hidrocarburos
aromaticos. Los metales de actividad catalitica, como el niquel, hierro, cobalto y platino se
emplean como soporte de alimina con el fin de elevar su potencia de hidrogenacion y de

sintesis.

La alumina tabular es una variedad porosa de poca area, que conserva su porosidad a

temperaturas comprendidas en el intervalo de fusion de la aiGmina., En vista de su gran
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estabilidad, se recomienda como portador de agentes activos en reacciones en que no es
necesaria gran superficie. Las reacciones de oxidacién son de esta indole, por ejemplo se
pueden convertir e} naftateno en anhidrido ftalico sobre alimina o aigun catalizador con un
soporie de alumina. La alimina tabular se obtiene en variedades con menos de £.05% de
carbonato sddico. La gran pureza y estabilidad de esta clase de alimina la hace
adecuada como material inerte para el intercambio de calor o reserva de calor en
reacciones catalizadas. Bolas de alimina tabular calentadas a alta temperatura por
combustion superficial se usan en el cracking térmico de gases de hidrocarburos para la
obtencion de olefinas.

La alimina empleada como portador de catalizadores puede modificar notablemente la
funcion del catalizador, aunque por si misma tenga poca actividad respecto de la reaccién
catalizada. Es necesario escoger el tipo adecuado de alimina para determinada
apiicacion, Ademas es preciso determinar !a cantidad de agente activo que ha de sostener
la alimina, considerando debidamente la actividad, estabilidad y costo de la composicion.

La alimina activada es empleada comercialmente en procesos cataliticos como un
catalizador, sustrato catalitico, o aditivo modificante. Sirve como catalizador en el proceso
Claus para recuperar azufre del H,S que provienen de operaciones de proceso de gas

natural o refinerias de petréleo.

3.4.5.2. Aliminas adsorbentes

Aqui se incluyen dos materiales muy similares, cuyas aplicaciones se deben a su gran
extension de superficie. Estos materiales son: la alimina activada que se obtiene
activando por medio del calor el producto del proceso Bayer y la bauxita activada que se
prepara por activacién directa de la bauxita.

+ Aldamina activada. Es una forma porosa y adsorbente que se produce calentando los
hidratos a temperatura suficiente para expulsar la mayor parte del agua combinada,
Es necesario regular el calentamiento, pues si la temperatura es demasiado alta no se
obtiene la extensién maxima de superficie. La sustancia comercial viene en granos

gruesos, en terrones, bolas y tabletas de diversos tamafios. Una de las aplicaciones
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mas importantes que tiene esta sustancia es la desecacion de gases y liquidos. La
alimina activada tiene la propiedad de secar el aire hasta dejare muy poca humedad.
Ademds de esta aplicacion, se emplea la alimina activa para secar liquidos como:
alcoholes, benceno, refrigerantes (como el freén) y particularmente Otil para desecary
mantener aceites de transformadores y de lubricacién. Ademas de extraer la
humedad, la alumina activada reduce ‘a acidez y obra como clarificador del aceite que

se filtra por ella.

+ Bauxita activada. Se prepara calentando la bauxita selecta en condiciones reguladas
para producir un materal poroso y absorbente, similar en muchos aspectos a la
alimina activada. Para escoger la bauxita se consideran su composicidon y su
estructura; su contenido aluminoso es principalmente trihidrato de alimina AlO;
-3H,0 6 Al{OH),. Para muchas aplicaciones es necesario que contenga poco hierro, o
que se consigue en parte mediante {a seleccién y en parte por calentamiento seguido
de separacion magnética. Por lo general se desea que el producto activado se
presente en forma de terrones o granulos que resistan la atraccidn durante la

manipulacion y e} uso, propiedad que depende de la estructura de la mena original.

Antes de efectuar la activacion, se seca la bauxita para extraerle el agua no
combinada, y luego se desmenuza para eliminar particulas finas y clasificar el
producto en los tamafios de grano que se desee. La acfivacion térmica es de mucha
importancia para determinar la extension de superficie y la actividad del producto. Los
usos de la bauxita activa son semejantes a los de la alimina activada, aunque no

siempre son idénticos.

Uno de los primeros usos de la aliimina activada, era la extraccion de vapor de agua a
partir de gases y ésta a resultado ser una aplicacién trascendental. Bajo condiciones
de equilibrio la alkimina adsorbe una cantidad creciente de agua como la humedad
relativa del incremento del gas de contacto. Al 50% de humedad relativa, por ejemplo,
una buena calidad de alimina activada puede absorber un nivel de agua de 15 a 20%
o0 mas de su propio peso. La alimina activada por calentamiento a mas o menos
262°C bajo condicicnes pequedias de humedad relativa, toda el agua es sustraida

esencialmente, y la alimina es devuelta a su estado original. Este ciclo de absorcion-
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regeneracion puede ser repetido cientos de veces con pequefia deterioracion det
absorbente. Los sistemas industriales de secado a contracoriente emplean este
acercamiento ciclico, pero generalmente son disefiados para reducir la carga de agua,
puesto que los tiempos del ciclo econémico son también cortos para ser establecido
un equilibrio, Otra consideracion dentro de los lechos grandes de secadores
industriales es la cantidad de calor generado, el cual llega a 46 kJ/mol (11 kcal/mol) de

agua adsorbida. Una estrategia comln es operar {os sistemas de secado bajo presién.

3.4.5.3. Alumina como abrasivo y refractario

La alimina calcinada ordinaria que resulta del proceso Bayer, tiene muchos usos como
abrasivo. Sus propiedades se pueden modificar variando la temperatura de calcinacion y
el tamano de particula. Ciertas calidades se emplean en el acabado de metales,
particularmente de superficies duras de acero inoxidable y chapados de cromo.

La alimina fundida de pureza ordinaria, producida en homo de arco eléctrico, tiene
muchas aplicaciones como material abrasive y para preparar matenales refractarios. Hay
dos tipos principales de abrasivos artificiales: el carburo de silicio y el éxido de aluminio,
que se complemenian en los usos, y en general, no compitiendo entre si. Por ejemplo, por
su gran fragilidad, el carburo de silicio se usa para desgastar materiales de baja
resistencia a la traccion, como la fundicidn de hiermo y el aluminio, y los abrasivos de
alimina, en virtud de su gran tenacidad, se usan sobre materiales de gran resistencia a la
traccion, como el acero. Por muchos afios la produccion de abrasivos de alimina fundida

ha sido por término medio de dos o tres veces mayor que la de carburo de silicio,

Para la fabricacién de {a alumina fundida ordinaria, la materia principal es la bauxita
calcinada y se emplean |as mejores calidades, que contienen hasta 90% de ALQ;. El
tamafio varia de unocs 13 mm para abajo, pero no es conveniente que contenga
demasiado matenial fino (aproximadamente que pase por el tamiz numero 65). La
reduccion de los Oxidos exirafos, que contienen la bauxita para dejar Onicamente la
proporcién adecuada en et producto se efecla por medio del cogue. Se prefiere el coque
de petréleo, pero se usa también el metaldrgico y aun la antracita. Una carga tipica puede
ser la siguiente: bauxita calcinada (de 88 a 90% de pureza) 89%; virutas de hiermo 9%,
coque de pelréleo 2%. Los melales que resuitan de la reduccion de estos dxidos se
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separa de la alimina fundida afiadiendo virutas de hierro, recories de clavo, etc., en
proporcion suficiente para que la aleacion de hierro que se forme conserve su propiedad
magnética y sea mas densa que la alimina. Los dxidos extrafios que quedan en al
alimina fundida producen un efecto notable en la estructura y en las propiedades del
producio y por tanto, es necesario regular bien ia proporcién de la mezcla y la coccion en
el homo.,

El analisis aproximado es e} siguiente: 95% de AlO,, 1.0 a 1.5% de SiO;, 0.15 a2 0.4% de
Fe;0y y 3.8 a 4.2% de TiO,. Debe tener brillante lustre céreo y constar de cristales
grandes. Cuanto mayor es la proporcidn de dxidos extrafios que contiene, tanto mas
oscuro es el produclo; pero pasado cierto fimite (especialmente de dioxido de silicio),
mengua rapidamente la calidad. Se cree que el diéxido de titanio produce un marcado
efecto de tenacidad del producto.

3.4.5.4. Aplicaciones cromatogrélicas

La alimina activada ha sido utilizada por muchos afios en la separacién de varios
compuestos organicos por cromatografia de fase nommal debido a su naturaleza y
caracleristicas de superficie hidrofitica. Recientemente han sido desarrollados
recubrimientos de superficie estable, los cuales han presentado propiedades hidrofobicas
en la superficie de las particulas. Estos recubrimientos, acoplados con tecnologia
mejorada para producir particulas de la medida permitida de alumina, para competir en
intercambio de cromatografia de fase inversa. Comparado con la silice, el material
dominante de empaque en fase inversa, la alimina ha mostrado mejor estabilidad quimica
a niveles de pH moderadamente aitos, los cuales conducen a una ventaja natural para las
separaciones en este rango de pH,

3.4.5.5. Membranas
Han sido repontadas membranas constituidas por peliculas de alumina activada menores
de 20 u de espesor. Estas peliculas son inicialmente sedimentadas mediante 1a tecnologia

sol-gel, desde soles de pseudo bohemita, y subsecuentemente calcinadas para producir
tamarios de poro controlado en un rango de 2 a 10 nm. Los sistemas de membranas
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inorganicas basados en este tipo de peliculas y soportes en substratos de solidos porosos
han sido introducidos comercialmente, las cuales presentan una mejor estabitidad
mecanica y térmica que las membranas orgdnicas. Las peliculas de alimina activada
comprenden solo una parte mindascula del sistema total [16].

3.4.6. Obtencién de Al,0; por el método de sol-gel

Un gran nimero de sistemas de alimina de sol-ge! no hidrolitico son investigados usando
tricloruro de aluminio con un oxigeno donador a razén de 2:3 molar. Ei benzaldehido
reacciona con tricloruro de aluminio para formar un monolito bronceado oscuro en
ausencia de un catalizador, pero se obtiene una produccién pobre (27%) y el TGA
muestra una pérdida de peso de 22%, indicando una reaccidén incompleta. Ei analisis IR

confirma que se ha formado un oxido.
2AICI; + 3PhCHO — Al;O3 + 3PhCHCI;

El tricloruro de aluminio no reacciona con el THF ni con el dietiléter, en ausencia de un
catalizador, pero la adicién de cloruro de hierro (I} al 1% produce un sdlido negro en
menos de 24 h a 110°C con THF, reflejando la alta reactividad def aluminio comparada
con la de la silice. El espectro de IR indica la formacién de aluminio por la presencia de
bandas de absorcién a 110 y 800 cm™' correlacionando las vibraciones Al-O; de cualquier
manera, se obtiene una produccién pobre (39%) y una gran pérdida de peso (54%) es
observada por el TGA.

La reaccién estequiométrica inicial de diisopropiléter con triclorurc de aluminic en
ausencia de un catalizador, da un gel disuelto en un lavado de acetona, tat vez debido a la
formacion de organocloroaluminato. En presencia de diclorometano como disolvente, se
forma un monolito moreno oscuro (segun resultados de Comiu y otros en experimentos
con tubos sellados). E! espectro IR indica la presencia de afimina. Este resultado
aparentemente sorprendente puede surgir de una solidificacion prematura de especies
intermedias en la reaccion bien cuidada, con consecuentes pérdidas de movilidad y
reactividad [2].
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3.5. Generalidades del didxido de titanio {TiQ,)

3.5.1 Descripcion

El dioxido de titanio se encuentra en la naturaleza en tres formas cristalinas: anatasa,
brookita y rutilo. Estos cristales son esencialmente diéxido de titanio puro, pero contienen
pequefias cantidades de impurezas, tales como hiermo, cromo y vanadio, los cuales lo
hacen mas oscuro. El rutilo es estable termodinamicamente a cualquier temperatura y es
una de las dos menas mas importantes del titanio.

3.5.2. Caracterizacion y obtencién

La anatasa y rutilo son producidos comercialmente, mientras que 1a brockita ha sido
producida por calentamiento de didxido de titanio amorfo, el cual es preparado a partir de
un titanato de alquilo o titanato de sodio, con hidroxido de sodio o potasio en una
autoclave a 200-600°C por varios dias.

Hay tres métodos para obtener el TiO, de sus minerales: 1) hidrélisis térmica de
soluciones de sulfato (comprende seis operaciones basicas: digestion y disolucion del
mineral, clarificacién, hidrolisis para precipitar 6xido de titanio hidratado, filtracién y lavado
del oxido hidratado, calcinacién, tratamiento de acabado y molienda del pigmento), cloruro
o nitrato de titanic; 2) neutralizacion de solucién de fluoruro de titanio con amoniaco (el
mineral se trata con fluoruro o bifluorure de aménico (NH,HF2)); ¥ 3) reaccién de vapores
de tetracloruro de titanio con un gas que contenga oxigeno (reaccion de oxidacion en fase
de vapor).

Recientemente una nueva forma polimorfa de didxido de titanio: TiO(B), ha sido

demostrada, la cual es formada por la hidrélisis de K;TQp a partir de H,Ti,Oy H,0,
sequido por |la subsiguiente calcinacion ¢ deshidratacién a 500°C.
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3.5.3. Propiedades fisicas

E! didxido de titanio es estable a temperaturas ordinarias, polvo blanco o negro (depende
de su pureza), es relativamente insoluble: en agua, acidos organicos, alcalis diluidos y en
la mayoria de los acidos inorganicos. Solo los acidos sulfarico y fluorhidrico concentrados
y calientes lo disuelven. No se afecta por los gases, particularmente 0s que se
encuentran en la atmédsfera, pero en ciertas condiciones y en presencia de materia
organica se convierte en Oxidos inferiores. Las propiedades fisicas se muestran en la
tabla 3.6.

Tabla 3.6. Propiedades fisicas del didxido de titanio.

PROPIEDAD Anatasa Rutilo Brookita
Sisterna cristalino Tetragonal Tetragonal Ortorrémbico
Color Blanco o negro Blanco -
Punto de tusion (°C) - 1825 -
Densidad 3.90 4.27 4.13
[ndice de refraccion 2.52 272 2.73
Dureza {Mohs) 5.56.0 7.0-7.5 5.56.0
Calor especlfico (ca¥g*C) 0.169 0.169 -

Conductividad eldctica en al aire {mho/cm):

Atemperatura ambiente: . - 10" 0™ -
A500°C: 5.5%10% - -
A 1200 °C: - 0.12 -

3.5.4. Propiedades quimicas

Se forman 6xidos reducides al tratar TiO, con gases reductores (hidrdgeno, mondxido de
carbono, elc,) a temperaturas moderadamente allas (600-900°C). El didxido de titanio
reacciona con carbono y nitrtdgeno a elevadas temperaturas y forma carburos, nitruros y
carbonitruros. También reacciona con otros éxidos metalicos, para la formacién de los
llamados titanatos.

3,55, Usos y aplicacienes
El didxido de titanio es el unico compuesto de titanio de uso general como material

pigmentario. Se encuentra en el comercio en dos lipos que difieren por la forma de sus
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cristales: anatasa y nutilo. Las dos modificaciones cristalinas se caracterizan por indices
de refraccion elevados: 2.55 para la anatasa y 2.72 para el rutilo. El elevado indice de
refraccidn se debe a ia opacidad y al elevado poder de cubrimiento de estos pigmentos
blancos. El didxido de titanio se suministra como material purc y en mezcla con 70% o
50% de sulfato de calcio.

Los pigmentos compuestos son de dos tipos: 1) pigmentos coalescidos, en los cuales una
anhidrita (CaS0,) de fino tamafio de particula se suspende en una solucién de sulffato de
ilmenita y se hace precipitar el éxido de titanio hidratado sobre la superficie de la anhidrita;
estos productos han de calcinarse a temperaturas altas; 2) pigmentos de mezcla, en los
cuales se mezcla una papilla acuosa de anhidrita y grados pigmentarios “calcinados” de
oxido de titanio; después se quita el agua a la mezcla y esta se calcina ligeramente para
asegurar que en el producto final quede anhidrita y no yeso.

El didxido de titanio inicialmente estaba en forma cristalina anatasa. Sélo después de que
la fabricacién del dioxide de titanio se habia estado realizando por este mismo proceso
durante aproximadamente quince afos, se encontraron procedimientos para la
preparacion de la forma cristalina de nutilo. En virtud de su indice de refraccion mayor, ia
forma de nutilo ofrece ventajas en capacidad de cubrimiento y en opacidad y por
consiguiente, presenta ventajas econdmicas sobre la anatasa y otros pigmentos blancos.
A fines de la década de los treinta se ofrecit al comercio el primer pigmento de didxido de
titanio en la forma rutilo, aunque no tenia la calidad deseada, el pigmento poseia
propiedades que lo hacian Gtil para las pinturas y esmaltes de color para uso en
intempene.

El didxido de titanio es el pigmento blanco mas importante en las aplicaciones industriales
modemas: pinturas, plasticos, caucho, lindleo y telas enceradas. Se usa mucho por sus
excelentes propiedades de cubrimiento, estabilidad e inercia para casi todos los
aghdtinantes orgdnicos y por sus buenos valores de blancura y brilio. Después de su
introduccién comercial, a pesar del mal color del matenal fabricado en los primeros afios,
su uso se extendid rapidamente obteniendo con esto, mejoras en la calidad de las
pinturas en los dltimos afios. Estas fueron el resultado de la introduccion oportuna del

dioxido de titanio y del desamolio concurrente en la tecnologia de las lacas, aceites
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secantes, bamices, resinas sintéticas y secantes metalicos solubles.
3.5.6. Diéxido de titanio no pigmentario

EL diéxido de titanio no pigmentario se obtiene en un tamafo de particula mas fina o mas
grueso que el producto para pigmento. El uso del producto mas grueso para fines no
pigmentarios es preferible por muchas razones, entre las cuales se encuentran: mayor
facilidad de manejo, menos formacion de polvo, facilidad de mezclarlo con otros productos

¥ control de su contraccion cuando se calienta al fuego como cuerpoe ceramico.

Los fabricantes de esmaltes porceldnicos utilizan grandes tonelajes de diéxido de titanio
muy puro y grueso, Este producto no sélo comunica a los esmalles resistencia a los
acidos, sino que ademds, a causa de sus excelentes propiedades de opacificacion,
permite aplicar el esmalte en capas mas finas con el consiguiente aumento de resistencia
a la flexion y ahorro de costo y peso. En la manufactura de un esmalte porcelanico, se
incorpora el TiO; al lote original, generalmente en cantidad de 10-20% en peso. Se funde
entonces el lote hasta que quedan disueltos todos los productos. Posteriormente, el
materal fundido se apaga en agua. El prbducto resultante, llamado frta, es un vidrio
transparente sobresaturado de TiO,. Entonces se suspende la frita en agua y se muele.
La papilla resultante (lamada barbotina), se aplica al metal base por inmersidon o por
rociado. El objeto base ya recubierto se vuelve a calentar para fundir la frita pulverizada y
que se adhiera al metal. Durante este calentamiento, el TiO, cristaliza en el vidrio

sobresaturado y de este modo da ai esmalte la opacidad deseada.

Otro uso ceramico del TiO, esta en el campo de los componentes de equipo electronico.
En las instalaciones de radio y television se usan mucho los condensadores de TiQ, vy,
por su eficiencia, son muy utiles en unidades en miniatura, como los audifonos para
sordos. Se fabrican componentes dieléctricos por compresion del polvo de rutilo muy puro
en la forma deseada y calentando la pieza prensada hasta sintetizar las particutas. Como
ia humedad es perjudicial a las propiedades eléctricas de la mayoria de los materiales, las
piezas se cafientan a fuego, a temperatura alta, para eliminar porosidad. Muchas veces se
agregan aditivas al TiO, para cambiar sus propiedades eléctricas o sus propiedades de
elaboracién.
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E! mineral rutilo se usa como aditivo en recubrimientos de varillas de soldadura y como
ingrediente en la manufactura de fibra de vidrio. E} producto natural se utiliza en estos
casos porque las impurezas del Fe no perjudican al producio acabado. Un reciente
adelanto en el campe del titanio es |a produccion de cristales grandes de rutilo. Como
estos cristales son muy puros, sus propiedades difieren de las de los cristales de rutilo
natural. Los cristales sintéticos se forman en un proceso similar (Vemeuil), que se usa
para fabricar zafiros y rubies sintéticos. Los monocristales de rutilo se forman haciendo
caer una a una particulas de TiO, por una llama oxhidrica y dejando que las gotitas
fundidas caigan sobre un pedemal movil. Al retirar de la zona caliente det homo el
pedestal, el matenal fundido se solidifica en la forma de un monocristal. Estos cristales
crecen juego hasta un peso de unos 20 g. Su uso principal es como materias de gemas
sintéticas. Gracias a su indice de refraccion aito, las gemas de esta materia talladas son
muy brillantes y muestran una cantidad poco comun de color espectral {16].

3.5.7. Produccion de Titania por el proceso sol-gel

La sintesis de la titania se evalud usando tetracloruro de titanio con cierto numero de
oxigenos donados. Varios sistemas de reaccién han sido estudiados con anterioridad, el
mas importante de estos es el emplec de un recipiente de reaccién “abierto” en lugar de
un tubo seliado. El tetracloruro de titanio es un poderoso acido de Lewis, por lo que no
requiere la adicion de un catalizador.

La reaccién de haluro de titanio con el benzaldehido da como resultado un monolito de
color negro oscuroc que, desprende ciertos vapores cuando se expone al aire, o que
indica la presencia ya sea de algun precursor que no reacciond, o de un preducto de
reaccion ¢ intermedio {tal como un organoclorotitanato). Cuando el producto es lavado
con acetona se lleva a cabo una reaccion exotérmica, lo que lleva a cambios de color
severos. Dado que el tetracloruro de silicio reacciona con el benzaldehido {en presencia
de un catalizador para formar silice) y el tricloruro de aluminio forma un éxido con el
mismo oxigeno donado en ausencia de un catalizador, es de sorprender la aparente falta
de reactividad de! tetracloruro de titanio. Esto puede ser un ejempie de solidificacion
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prematura de productos intermedios que requieren de una temperatura de reaccion mas
alta para fundirse y permitir con ello que proceda una nueva reaccion.

El estudio de las dos reacciones finales involucra la eterolisis de tetracloruro de titanio. El
producto inicial de la reaccién de diisopropiléter es scluble en etanol (gelacion aparente
en 6 h a 110°C), pero después de un secado a 150°C por tres dias al vacio se favorece la
insolubilidad. El proceso de secado completa claramente la reaccién en este caso. En los
casos del diisopropil y dietiléter, el producto es alto (>90%) y las pérdidas de peso bajas
(<16%), segun el TGA, y el andlisis IR muestra la formacion de titanio con bandas
vibratorias de T+-O a 975 (sp,vs), 750(b, sh, m) y 440 cm™ (w) [2].

3.6. Trabajos previos de obtencién del sistema Si0.-Al0;5-TiO;
3.6.1. Utilizacién del sistema SiOrALOyTiO; en recubrimientos

Un recubrimiento de 6xido de Si-Al-Ti hecho mediante el proceso de sol-gel es aplicado

como un recubrimiento optico para alta temperatura.
3.6.1.1. Experimentacién

El proceso de sol-gel es empleado para preparar un recubrimiento de dxido de Si-Al-Ti en
un substrato de SiO,. E! sol se realiza usando tetraoxisilano (Aldrich 98%), acetilacetonato
de aluminio {Aldrich 99%) e isopropoxido de titanio (IV) (Aldrich 97%), agua destilada y
propanol. Esta solucion se ajusta a un pH de entre 2-3 con acido nitrico concentrado
{HNQ,). El recubrimiento se aplica a un substrato de silice fundida utilizando un proceso
de recubrimiento giratorio. La solucién es aplicada gota a gota y el substrato se recubre
girando a razén de 3000 rpm. El substrato cubierto de dxido de Si-Al-Ti es {ratado con aire
caliente a una razén de calentamiento de 1°C/min hasta 90°C, se mantiene durante 60
min y se recalienta a razon de 1°C/min hasta llegar a 850°C y nuevamente se mantiene
por espacio de 60 min {5].
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3.6.2. Utilizacion del sistema SiOALOxTiO; en guia de ondas

las capas guiadas son deseables como un anfitrién para iones de Er* para amplificacién
optica, la co-adicion de silicio-titanio con P,0s o AlYO, favorece el desempefo de la
fluorescencia y fos altos niveles de adicion. Ambos inhiben la retencién de OH con
incrementos en la concentracion de P,0s, de cualquier manera, el pico Si-O-Ti se reduce,
posiblemente debido a la segregacién. El Al y el P se adicionan al sol como ANO3); ¥
P05 disuelto en etanol.

La nanoporosidad de las particulas puede ser estudiada midiendo e! indice de refraccion
en atmosferas himedas y secas. La temperatura de densificacion (en la que los indices
humedo y seco convergen) decrece con el incremento de los niveles de Al,O,. Se cree
que el alto indice para el 5% de AlO, 5 analizados a 950°C son anomnales, y resulta del
efecto polar de la hidroxilacion de la superficie del poro. Las peliculas con una
composicidén de 93Si0,:7TiC,:10AIO, s fueron examinadas por Espectroscopio Raman, y
la no cristalizacién, se funda en el analisis del RTA por 1 min e inciuye el analisis a
1150°C.

Un ejemplo indica que la reduccion de la humedad durante el centrifugado puede ser
importante para promover la homogeneidad. Esto mismo es estudiado para la preparacion
de peliculas de 93Si0.:7Ti0O;:10AIO, s haciendo una reduccion normal y artificial de la
humedad, empleando una cdmara de centrifugado. La pelicula resultante es observada en
un microscopio optico usando un campo oscuro de iluminacién, con la luz retrodifundida
medida por un detector fotonico en la abertura de la cdmara. Aunque un tratamiento de
calentamiento mejora la homogeneidad, la importancia de la humedad esta fuertemente
confirmada. Para el fosfosificato, el control de la humedad no es necesano, el recocido por
1 min a 1150°C es suficiente para remover |2 heterogeneidad visible,

Finaimente, otros ejemplos emplean una composicion de 935i0,;:7TiO,:10AI0, 5 para la
capa guia. El indice medido a 633 nm da un An para este sistema de 4.6% [4].
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3.6.3. Produccién de lentes GRIN con el sistema 5i0;-ALOC-TiO,

Una técnica de sol-gel ha sido recientemente usada para crear bamas de cristal con un
indice de inclinacién radial de buena calidad con el sistema SiOAlLO+TiO,. La técnica
involucra un lixiviado &cido del gel de silicio multicomponente para crear un lente GRIN de
TiO; dentro del gel. Este gel es posteriomente fijado, secado y sintetizado para crear
cristales GRIN. El producto es altamente refractario, tiene muy bajo coeficiente de
expansion térmica y posee propiedades épticas apropiadas para uso en redes de
imagenes y fibras opticas.

3.6.3.1. Procedimiento experimental

Un gel de SiO;-Al;OxTiO; es sintetizado utilizando un procedimiento de estabilizacion
para la preparacion del gel siliceo multicomponente de alcoxidos metdlicos. El
tetrametoxisilano (Huts Petrarch Systems), metanol, N,N-dimetiformamida, isopropoxido
de titanio y el di(sec-butéxido) de aluminio quelado con éster acetoacético (Productos
Alfa) son usados sin necesidad de una purificacion posterior. Con una agitacion vigorosa,
son adicionados 118.5 mL (0.796 moles) de TMOS a una solucién que contenga 191.3 mL
(4.723 moles) de metanol y 191.3 mL (2.47 moles) de N, N- dimetiformamida en un
matraz de bola de 1000 mL. Después de 20 min son adicionados a la mezcia reactante
14.4 mL de HCI 0.1 M. Se estabiliza durante 30 min y se adiciona una mezcia de 13.6
mL {0.046 moles) de isopropdxido de titanio y 28.52 g (0.094 moles) del precursor de
aluminio quelado. Se agita durante 1 hora para que se lleven a cabo las reacciones de
hidrélisis y de policondensacion. Finalmente se adicionan 53.7 mL (2.98 moles) de agua

para compietar las reacciones. La gelacion se lleva a cabo en unas cuantas horas {18).
3.7. Modelo de carga parcial

La reactividad quimica de los alcoxidos metalicos ofrece un rango muy amplio de
posibilidades de modificacion quimica de los precursores moleculares.

Todo el proceso de hidrélisis y condensacion puede ser dirigido de una forma diferente
para obtener nuevos productos.
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Los parametros mas importantes parecen ser la reactividad de los nuevos ligandos hacia
la hidrdlisis, la distribucion de cargas en el nuevo precursor molecular y los nimeros de
coordinacién del atomo de metal.

El proceso sol-gel involucra el uso de precursores moleculares, principalmente alcoxidos,
como materiales de inicio. Después de la hidrdlisis y la condensacion se obtienen una red

macromolecular de dxido. Estas reacciones son usualmente descritas como sigue;

M{OR), + H.O — M(OR},.(OH) + RCH Hidrélisis
M(OR), + M{OR}»«OH — MO(OR)z,, + ROH Condensacion

Ei conjunto de las reacciones es;

M(OR)n + N2 HQO — MO,.; + nROH

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

Algunos de los aditivos mas comunes, tal como el acido acético o |a acetilacetona podrian
reaccionar quimicamente con alcoxidos a nive! molecular, dando origen a nuevos

precurscres moleculares.

Dependiendo de la interaccion entre una molécula nucleofilica y el atomo metalico
electrofilico, las reacciones de adicion o sustitucion pueden dar lugar a especies
moleculares mas o menos estables. La reactividad quimica de estos precursores
moleculares puede ser analizada empleando el Modelo de Carga Parcial, basado en el

principio de igualamiento del estado de electronegatividad de Sanderson.
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3.7.1. Descripcién general del modelo

Los alcoxidos metalicos son generalmente especies muy reactivas debido a la presencia
de grupos de alcoxi electronegalivos creando dtomos metalicos altamente propensos al
ataque nucleofilico, Su reaccion con moléculas XOH contienen grupos reactivos hidmxi
que pueden ser escritos como sigue:

M(OR}, + XHOX — M(OR).{(OX), + xROH

Dependiendo de la naturaleza quimica de X, para reaccién correspondiente a la hidrolisis
(X=H}, para la condensacion (X=M) o para la modificacién quimica {(X=R"\.

Una asociacién de sustitucion podria ser descrita siguiendo un proceso de fres pasos:

1. Adicion nucleofilica de grupos XOH sobre el dtomo metalico cargado positivamente.
2. Transferencia del protén dentro del estado de transicién M{OR)(XOH) de la molécula
ingresada al resto de grupos afcoxi.

3. Salida de las especies protonadas cargaidas positivamente.

b+ 5~ b+ 5+
X8-OH + -M-OR o x-gM-OR -+ XO-M-ROH 5 XOM + ROH
1 2 3

b+
El proceso completo depende de la distribucion de cargas en el alcoxido y del estado de

transicion (HOX)-M-(OR),. Basicamente el 4tomo de meta! (M} y el resto del grupo ROH
tienden a ser cargados positivamente.

Una descripcién mas exacta de la quimica involucrada en estas reacciones requiere un
conocimiento de la distribucién de cargas sobre los dtomos,

La transferencia de electrones ocurre cuando los dtomos se combinan para dar una

molécula. Esta transferencia depende principalmente de la diferencia de
electronegatividad entre los dtomos. De acuerdo con el modelo, la electronegatividad x; de
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un atomo varia linealmente de acuerdo con esta carga parcial 5; y esta transferencia de
electrones debe detenerse cuando todas las electronegatividades tienen el mismo valor
llamado electronegatividad media x™<=.

Para una molécula (pyxypaXe... pxi) X™2, esta dada por:

X - (z': Paﬁ} /(Z pi/ﬁ)--.-ﬂ)

Xt es la electronegatividad del dtomo neutro X y k una constante que depende de la
escala de electronegatividad {k = 1.36 en unidades Pauling).

La carga parcial §, de cada &tomo esta dada entonces por:

&= O Oikvx? .. (2)
Este modelo da un estimado razonable del cambio de entalpia involucrado en estas
reacciones guimicas. De cualguier manera éste no toma en cuenta la importancia de las
variaciones de entropia, el efecto del impedimento estérico ni la estabilizacion de

resonancia [19].

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

Un valor positive (+) involucra inestabilidad de la especie y, por ello esta puede ser
facifmente eliminada de la molécula.
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3.7.2. Aplicacién del modelo

En las tablas 3.7, 3.8 y 3.9 se reportan las cargas parciales de algunas de las especies
que pueden generarse durante el proceso de polimerizacion, del sistema Si-Al{acac)-
Tiacac). Se observa que las cargas parciales del acacH, son negativas en todos los
casos lo cual significa que tiende a permanecer unido a los atomos metalicos. Cabe
resaltar que las uniones Ti(acac) son débiles si se les compara con las uniones Al{acac).

Tabla 3.7. Cargas parciales para el titanio,

Especie 5(Ti) S{OFEt) S{acac) 5{OH} 5{Hz0}
Ti(OEL)y 0.6261 -0.1565
Ti{OEt)s(acac) 0.6652 0.0795 -0.3013
Ti(OEt}{acac)s 0.6722 0.1215 -0.2288
Ti(OEtYacac)s 0.6781 0.1572 0.1670
Ti{acac)s 0.6832 -0.1138
Ti{OEt)s{acac){QH} 0.6656 0.0817 -0.2974 -0.3160
Ti{OEt){acac);{OH} 0.6739 0.1318 02110 | -0.3043
Ti{OEt¥acac){OH) 0.6808 0.1731 -0.1397 -0.2947
Ti{acac)s(OH) 0.6865 -0.0790 -0.2866
Ti(OEt){acac){H0) 0.6625 0.0628 -0.3300 -0.1609
Ti(OEt){acach{H0) 0.6708 0,1138 -0.2420 -0,1723
TiHOEt{acac)d{H0) 0.6779 0.1560 -0.1692 -0.1569
Ti(acac)s(H20) 0.6838 0.1915 -0.1079 -0.1440
Ti{OEt){acac) 0.6587 0.0400 -0,3694
Ti{OEt}acac){OH) 0.6712 0.1154 -0.2392 -0.3081
Ti{OEt{acack{H0) 0.6667 0.0880 -).2865 -0.1817
Ti(acach 0.6726 -0.2242
Ti(OEth{acac){OH) 0.6560 0.0237 -0.3976 -0.3085
Ti(OEt)s{acacH;0) 0.6521 0.0000 -0.4384 -0.2138
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Tabla 3.8. Cargas parciales para et aluminio.

Especie 8(AH 5{0Bu") &{acac) 5OH) | 8{H.0)
| AlOBU')s 0.4828 -0,1609
Al(OBu)s{acac), 0.5237 0.2991 -0.4337
Al[OBu {acac), 0.5352 0.4280 -0.3478
Al{OBu ) acac)s 0.5467 0.5578 -0.2200
Al{acac)y 0.5584 -0,0930
Al{OBu*}{acac); (OH) 0.5214 0.2732 -0.4980 | -0.3432
A(OBU"p{acach (OH) 0.5348 0.4231 -0.3525 | -0.3234
Al(OBu"Yacac)(OH} 0.5482 0.5744 -0.2047 -0.3035
Al{acac)s (OH) 0.5618 -0.0556 | -0.2633
AlOBu"y{acac); (H;0) 0.5194 0.2510 -0.5207 -0.2312
ANOBU R{acach (HZO) 0.5326 0.3987 -0.3764 -0.2007
Al{OBu*Yacac) (H:0) 0.5458 0.5476 -0,2308 -0.1699
Al{OBU {acac), 0.5592 -0.0840 -0.1389
Al{acac)s{H0) 0.5199 0.2559 -0.5159
Al(OBu"Yacac),; {OH) 0.5367 0.4454 -0.3308 | -0.3205
Al(OBu Yacac); (HO) 0.5332 0.4055 -0.3697 -0.1993
Al{acac)y 0.5501 -0.1833
A{OBu" acac) (OH) 0.5108 0,1544 -0.6151 -0.3589
Al{OBU" JslacacHx0) 0.5086 0.1291 -0.6397 -0.2563

Tabla 3.9. Cargas parciales para el silicio.

ESPECIE 5(51) B3(CEt} | &facac) | 8(CH) | 5(H:0)
[Si(OE. 03222 | -0.0805

Si(OEi){acac) 03364 | 00215 | 04014

Si{OENAacac); 0.3478 | 00870 | -0.2710

S{OEtacac) 03562 | 0.1553 | 0.1705

Silacach 03629 | 02015 | -0.0807

SH(OEt){acac] OH) 03453 | 01071 | 0.2535 | -0.3107
Si(OEt){acack{OH) 03607 | 0.1818 | 01246 | -0.2976
Si(acack{OH) 0.3680 | 02370 | -0.0204 | 02798
SHOET)AacacHz0) 0.3447 | 00752 | 03087 01864
SHOEtYacac)(H:0) 0.3558 | 01526 | -0.1751 21582
Si{acack(Hz0) 0.3642 20,0756 D371
Si{OENAacac) 03377 | 00270 | 03918

Si(acack, 0.3556 01778

Si(OEtYacac){OH) 03533 | 01417 | 01939 | -0.3020
Si{OEtYacac)(H0) 0.3480 | 00484 | 02686 01778
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Por ofro lado en las tablas 3.7, 3.8 y 3.9 se ocbserva que el EtOH y Bu*OH cambian su
valor de &(-} a 5(+). Esto significa que los grupos OEt y OBU® son removidos durante la
hidrélisis. La funcionalidad de las especies con 8{(OEt) y 5{OBu®) = (+} es inferior que las
especies con 5(0Et) y 5(0OBu®) = {-). La funcionalidad se refiere al ndmero de grupos OR
que pueden ser removidos durante la hidrolisis, Comparando 8(Al), 5(Ti) y 5{Si) de los
precursores alcoxidos metdlicos, se observa que la carga parcial de Ti es 0.6261, la del Al
es 0.4828 y la del Si es 0.3222. Estos valores indican claramente la velocidad de hidrélisis
de Ti(OEt), y A{OBU®); son mucho mayores que la velocidad de hidrolisis del Si(OEt),.

Cabe mencionar que el Modelo de Carga Parcial es un métedo estadistico que

proporciona una pauta para establecer ef orden de adicién de los precursores, pero no
genera mas datos sobre cdmo obtener soies homogéneocs.
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4.1. Gelacién

Un sol se vuelve gel cuando puede soportar una tension elastica, definida como punto de
gelacion o tiempo de gelacion (L,). Un incremento en la viscosidad acompafa la gelacion.
Un sol congelado dentro de un polimero de estructura particular en el punto de
gelificacion, puede cambiar apreciablemente con el tiempo, dependiendo de la

temperatura, solvente y condiciones de pH o de la extraccion del solvente [6].

4.2. Propiedades proximas al punto de gelacién

Una de las manifestaciones de la transicién sol-gel €s una modficacion extensiva de las
propiedades viscoelasticas del material. En la frecuencia cero, la viscosidad diverge como
un acercamiento al borde, hasta que el médulo elastico aparece como promotar del punto
de gelacion. Un grupo de polimeros incrementa en tamanio, los sistemas pasan desde un
liquido méas y mas viscoso a un sélido viscoelastico como un infinito de conglomerados
(26].

4.3. Teorias de gelacién

La teoria clasica de polimerizacion es util para visualizar las condiciones de gelificacion,
Este modelo ninde un grado de reaccion (p:) de una tercera parte en el tiempo de gelacion
para especies quimicas que tienen funcionalidad igual a cuatro, las otras dos terceras
partes estan disponibles y por consiguiente juegan un pape! subsecuente. Este valor es
pequefio ya que la evidencia experimental representa el grado minimo de reaccién antes
que ia gelacién pueda ocurrir. Los resultados experimentales indican 0.6 < p, < 0.84 para

{os sistemas de sol-gel de silice.
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4.4. Tiempo de gelacidn (tg)

El tiempo de gefacion va cambiando propiamente con la quimica de sol-gel. Un método
para medir t,, determina la respuesta de la viscoelasticidad de! ge! como una funcién de la
velocidad de corte. La figura 4.1 muestra e! cambio en la tangente de pérdida, en el
momento de la gelacién. La gelacién ocurre a magnitudes diferentes durante el avance de
la reaccion. Por ejemplo, en la polimerizacion de TMOS, éste es hidrolizado para alcanzar
el i, si las condiciones experimentales favorecen a un polimero ramificado en lugar de uno
lineal.

[=)
Eamnm 10.0
g% 1000 B .
Q
2 o}
1’%% A E' 10
8§ w} 2
g- 1t £
b L&)
g 1 ... 8 . 3 i . 01 P | 1 [ 1 . 1
50 100 150 200 X0 30 50 100 150 200 250 300
Tiempo (h) Tiempo (h)
= (b)

Figura 4.1. Cambio tangencial como una medida de! tiempo de gelacion para un sol de
silice: (@) Médulo de pérdida A, almacenaje B, como funcién de! tiempo de
envejecimiento para una relacién molar H;O/TEQS de 20 y una relacién
molar de HNO/TEOS de 0.01 y (b) cambic tangencial como una funcion
del tiempo de envejecimiento.

La curva que representa la dependencia de tiempo de gelacion en la solucién teniendo un
;;H maximo alrededor del punto isoelédtrico de la silice {(pH~2) y uno minimo cerca de un
pH S-6. La molécula de solvente mas grande y larga, tiene el tiempo de gelacién mas
grande. Analogamente en el grupo alcoxi se presenta la misma circunstancia.

La cantidad de agua empleada para la hidrélisis tiene una influencia en el tiempo de
gelificacion. Para una razén molar (R), de agua:alcdxido de silicio de 2, el t; es
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aproximadamente siete horas cuando el proceso de gelacién se lleva acabo a 70°C vy se
emplea HF como catalizador; para R = 8, el t; disminuye a 10 minutos. Para un contenido
bajo de agua, aumenta la cantidad de agua en la hidrélisis disminuyendo el tiempo de
gelacidn, aunque éste es un efecto de Ia dilucién. Para contenidos de agua mas altos, el
liempo de gelacién aumenta debido a la cantidad de agua.

Las propiedades del gel acabado son determinadas por el tamano de las particulas
primarias en el momento que son conglomeradas en el interior de 1a red del gel, llamado
punto de gelacién (o tiempo de gelacion). Usualmente lo definimos cormo el punto en el
cual la acumulacién dentro del so! forma una red tridimensional que puede soportar un
esfuerzo eldstico. La transformacion de sol a gel no esta muy bien definida porgue ésia
ocurre como un incremento continuo de {a viscosidad. La concentracién de las particulas
primarias en fa solucién afecta las propiedades fisicas del gel incluyendo la compactacion
de la red de! gel, el pH, concentracién de sales, temperatura y tiempe durante el cual el
gel es envejecido hasta humedecerse, y la presion mecanica o fuerzas cortantes
aplicadas al gel antes de o durante el secado. Adicionalmente, las propiedades fisicas son
influenciadas por la temperatura, presion, pH, contenido de sales, tension superficial del
medio liquido y su estado de evaporacion desde los poros del gel, tiempo y tipo de la
atmésfera en la cual el gel es calentade después de secarlo. El tipo de catalizador usado
en la gelacién puede tener efectos significantes sobre la cinética del proceso y la

estructura de! gel formado.
4.5, Estructura del gel

El sistema evoluciona desde un sol, donde las particulas individuales actian débilmente
entre si, en un gel que es una red continua que ocupa el volumen total. Las técnicas
disponibles para seguir la evolucion estructural, a escala nanométrica de redes de sol-gel
permitiendo [a determinacion de una longitud caracteristica de 1a particula (el radio de giro
de Guinier, o radio electrénico de giro), una dimension fractal que da informacion sobre la
estructura del polimero (ramificacion vs. lineal) y el mecanismo de crecimiento. Estudios
de dispersién muestran que los soles en medio acido desamollan una estructura mas
lineal con menos ramificacién, considerando que los sistemas en medio basico
desamollan favorablemente estructuras ramificadas [6].
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Los analisis de caracterizacion que se aplicaron al sol obtenido fueron:

% Espectroscopia Infrarroja (IR)

< Espectroscopia Ultravioleta-Visible {UV-Vis)

“ Analisis Termogravimétrico (TGA) y Andlisis Témico Diferencial (DTA)

<+ Area Supefficial y Porosidad {Isotermas de adsorcion-desorcién, y distribucion de
tamafio de poro por los métodos BJH y HK)

5.1. Espectroscopia Infrarroja

La espectroscopia infrarroja (IR), es una de las técnicas espectroschpicas mas
comunmente usada por los quimicos. Simplemente, la espectroscopia es fa medida de
diferentes frecuencias IR absorbidas por una muestra que se encuentra posicionada en la
trayectoria de un haz IR. La meta principal del analisis espectroscopico IR es determinar
los grupos funcionales que se encuentran presentes en la muestra, Los diferentes grupos
funcionales absorben frecuencias caracteristicas de radiacion IR. Empleando varios
accesorios de muestreo, los espectrometros pueden aceptar varios tipos de muestras
como gases, liquidos y solidos. Asi, la espectroscopia es una heramienta importante y
popular para la elucidacién estructural y para [a identificacién de compuestos.

5.1.1. Rango de frecuencia IR y presentacién de espectros

La radiacion IR se extiende sobre una seccién del espectro electromagnético dando
nimeros de onda de entre los 13000 v los 10 cm™, o longitudes de onda de 0.78 a 1000

um.

La posicion de la absorcion IR es generalmente presentada ya sea como numeros de
onda (v) o como longitud de onda {1). El nimero de onda define el namero de ondas por
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unidad de ongitud. Asi, el nimero de onda es directamente proporcional a la frecuencia,
asi como a |a energia IR absorbida. Las unidades del namero de onda son cm’, esta
unidad es |la mas usada por los aparatos modemos. En contraste, la longitud de onda es

inversamente proporcional a la frecuencia y a la energia asociada con su absorcion.

La informacién de la absorcién IR se presenta generalmente en forma de una grafica con
la longitud o el nimero de onda en el eje X" y la intensidad de absorcion o porcentaje de
transmitancia en el eje "y” (ver figura 5.1).

1 I TY A

langitud da onds (o frecuencia) Iongitud da onds (o (i scwoancia)

Figura 5.1. Representacion grafica de un espectro,

ta transmitancia (T}, representa una relacion entre la energia radiante transmitida por la
muestra (|} y la energia radiante de referencia {Jp). La absorbancia (A) es el logaritmo en
base 10 del reciproco de la transmitancia.

A = log (}/T)= -log T=-log UI/.,)

El espectro de transmitancia proporciona un mejor contraste entre las bandas fuertes y
débiles debido a que sus rangos de transmitancia van de 0 a 100% T mientras que, los de
la absorbancia van de infinito a cero.

La regién IR se divide cominmente en tres pequedas areas: infrarrojo cercano, infrarmojo
medio e infrarmojo lejano (ver tabla 5.1).
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Tabla 5.1. Divisién de la regién IR.

IR Cercano IR Medio IR Lejano
Nimero de onda 13000-4000 cm™ 4000-200 cm” 200-10 cm™
Longitud de onda 0.78-2.5 ym 2.5-50 pm 50-1000 pm

Por lo general se usa la regidn IR media. El IR lejano requiere €l uso de materiales y
fuentes odpticas especializadas, ésta regién IR se usa para el andlisis de compuestos
organicos, inorganicos y organometdlicos pesados (nGmero atomico mayor de 19) y
proporciona informacién Gtil para estudics estructurales tal como conformacion vy
movimientos de la red cristalina de las muestras. La espectroscopia IR cercana, requiere
de una minima preparacion de las muestras y ofrece un rapido analisis cuantitativo sobre

el consumo o destruccién de la muestra.

5.1.2. Teorla de absorcién IR

A temperaturas por encima del cero absoluto, todos los dtomos en las moléculas
presentan continuos movimientos vibratorios, cuando la frecuencia de una vibracion
especifica es igual a |la frecuencia de la radiacion IR aplicada directamente a la muestra,
la molécula absorbe la radiacion.

Cada atomo presenta tres grados de libertad {movimientos), que corresponden a algunos
movimientos dentro de los tres ejes de las coordenadas cartesianas (x, y, z). Una
molécula polimérica de “n” atomos tiene 3n grados de libertad totales. De cualquier
manera, los tres grados de libertad son necesarios para describir los movimientos de
translacién, movimientos de ta molécula entera a través del espacio. Adicionalmente, los
tres grados de libertad corresponden a la rotacion de la molécula entera. Por
consiguiente, el resto (3n-6) de los grados de libertad son movimientos constantes, es
decir, movimientos fundamentales para moléculas no lineales. Las moléculas lineales
poseen (3n-5) modos vibracionales fundamentales debido a que solo requiere de dos
grados de libertad para describir 1a rotaciéon. Entre los 3n-6 6 3n-5 movimientos
vibracionales fundamentales (también conocidas como modos normales de vibracion),

aquellos que producen un cambio total en el momento dipolar dardn como resultado una
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actividad IR y los que dan cambios de polarizabilidad produciran un aumento en la

actividad Raman. Naturalmente, algunas vibraciones podrian producir ambas actividades.

El nimero total de bandas de absorcion observadas es generimente diferente del
numero total de vibraciones fundamentales. Esto se deduce debido a que algunos modos
no presentan actividad IR y una simple frecuencia puede provocar que un modo produzca
mas de un movimiento. Contranamente las bandas adicionales son generadas por la
aparicion de sobre frecuencias (superiores a las fundamentales), combinacién de
frecuencias fundamentales, diferencia de frecuencias fundamentales, acoplamiento de
interacciones entre dos frecuencias de absorcién fundamentales, y acoplamiento de
interacciones entre vibraciones fundamentales y por sobre frecuencias o por combinacion
de bandas (resonancia de Fermi). Las intensidades de las sobre frecuencias de
combinacion, y de la diferencia de bandas son menores que las de las bandas
fundamentates. La combinacién y la mezcla de todos los factores crean un Gnico espectro

IR para cada compuesto.

Los principales tipos de vibraciones moleculares son de estiramiento y flexion. Varios
tipos de vibraciones se ilustran en la figura 5.2. La radiacién IR es absorbida y la energia
asociada con esta absorcién se convierte en cualquiera de estos tipos de movimiento. La
absorcion involucra discretos niveles de cuantizacién de energia. De cualquier forma, los
movimientos vibracionales individuales estdn acompafados por otros movimientos

rotacionales.
§.1.3. Espectrémetros de Transformada de Fourier

Los Espectrometros para Transformada de Fourier han ido reemplazando a los
instrumentos dispersivos en muchas aplicaciones, debido a su rapidez y sensibilidad,
Estos han extendido grandemente las capacidades de la espectroscopia IR y se han
aplicado a muchas areas que son dificiles o casi imposibles para hacer analisis con
instrumentos dispersivos. En lugar de observar fa frecuencia de cada componente
secuencialmente, como lo hace un espectrometro dispersivo, todas las frecuencias son
examinadas simultaneamente en la Espectroscopia Inframroja de Transformada de Fourier
{FTIR).
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y Vibraciones de estimmiento Y/

Estiramiento Estiramiento
asimétrico (vg CHj) simétrico (vy CH)}

O, ®

(};{D }{
Flexién dentro del plano & Flexi6n fuera dej plano
conte de tijera (3, CHy) 0 agitado (w CHy)

Vibracicnes de flexién

&j
Flexién dentro del plano o
balanceo (p CH;)

Flexién fuera de! plano o
contorsidn {xt CHy)

Figura 5.2. Modos vibracionales principales para un grupo no lineal
CHa. {+) indica movimientos deil plano de la pagina hacia el
lector, (-) indica movimientos del lector hacia el plano fuera
de la pagina.
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5.1.4. Componentes del espectrémetro

Son tres los componentes basicos de! espectrometro en un sistema FT estos son: fuente
radiante, interferometro y detector. Un ameglo 6ptice simple de un espectrometro FTIR se
ilustra en la figura 5.3.

Los tipos de fuentes radiantes se emplean tanto para los espectrébmetros dispersivos
como para ios de Fourier. De cualquier manera, la fuente es muchas veces enfriada con

agua en los instrumentos de FTIR, para proporcionar una mejor energia y estabilidad.

En contraste, un enfoque completamente diferente se toma en un espectrometro FTIR
para diferenciar y medir las frecuencias de absorcion de los componentes. Ei
monocromador es reemplazado por un interferdmetro, gue divide los haces radiantes,
generando una trayectoria oOpfica diferente entre los haces, entonces recombina
ordenadamente éstas para producir repetitivas sefales de interferencia medidas como
una funcion de la diferencia en la trayectoria 6ptica por un detector. Como su nombre lo
indica el interferémetro produce sedales de interferencia, que contienen informacion
espectral IR generada después de pasar a través de una muestra.

El interferdmetro mas comuanmente utilizado es el Michelson. Este consta de tres
componentes aclivos: un espejo movil, un espejo fijo y un divisor de haz (figura 5.3). Los
dos espejos estdn perpendiculares uno con respecto al otro. El divisor de haz es un
divisor semirreflectivo y es a menudo hecho por depésite de una pelicula delgada de
germanio sobre un substrato inerte de KBr. La banda ancha de la radiacion de la fuente IR
es colimaaa y dirigida al interferémetro, y se hace incidir en el divisor de haz. En el divisor
de haz, el haz IR medio es transmitido al espejo fijo y el resto es reflejado al espejo movil.
Después los haces divididos son reflejados en los dos espejos, y se recombinan en el
divisor de haces. Debido a cambios en la posicién relativa del espejo mévil con respecto
al espejo fijo, se genera un patrén de interferencia. El haz resultante pasa entonces a

traves de la muestra y es eventualmente enfocada en el detector.

La sefial del interferémetro (interferograma) contiene informacién de la region IR completa
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para generar una respuesta en el detector. Una operacion matematica tal como la
Transformada de Fourier convierte el interferograma al espectro IR final.

C[ Espejo fijo Interferdmetro

| Michelson

Espejo movil
DA D-2 D-3

Hacia el (BC)

detector

B
12
D Muestra y.. _LBQ]_, ™ -

Divisor de haz

.

Fuente

PD v Yid

Salida de la fuente
monoacromatica

Detector de
sefial

Posicién de! espejo movil
Figura 5.3. Distribucion 6ptica simpfificada de un espectrémetro FTIR tipico.
5.2. Caracterizacién por Espectroscopia UV-Vis

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

Las radiaciones de luz visible y ultravioleta poseen una energia supernor a la infrarroja y
sus absorciones se traducen en transiciones electronicas, es decir, promocion de los
electrones del estado basal a un orbital de baja energia a un estado excitado, en el cual
se ocupan orbitales de energia supenor. Estas transiciones requieren de 40 a 300
kcal/mol, aproximadamente. La energia que se absorbe se disipa a continuacion como:
calor, luz o se utilizan reacciones quimicas (tales como isomerizacion o reacciones por

radicales libres).
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La longitud de onda de la luz ultravioleta o visible que se absorbe, depende de la facilidad
de transicion electronica. Las moléculas que requieran mayor energia para dicha
transicion absorberan a longitudes de onda mas corlas, mientras que aquéllas que
requieran menor energia absorberan a longitudes de onda mas largas. Los compuestos
que absorben radiacion en la region visible (es decir, los compuestos coloreados) poseen
electrones mas faciles de promover que los que absorben a longitudes de onda

ultravioleta mas cortas,

Absorcién a 100 nm — 750 nm (visible)

Facilidad de transicion electrénica ascendente

En la figura 5.4 se representa un diagrama de bloques de los componentes esenciales de
un instrumento ultravioleta o visible ftipico. Este ameglo permite agrandar
significativamente el declive de la luz incidente en la muestra y a referencia, pero puede
generar una fotodegradacién de algunas muestras térmicamente sensibles, lo que

posiblemente crearia problemas en las muestras con mayor fluorescencia.

Fuente a'g:;%qzitit‘;od:ﬁ
luminosa islamien a
longitud de onda

4
Compartimento de la

muestra y la
referencia
A4
Datos de saliday
dispositivo procesador Detector

de datos

Figura 5.4. Diagrama de bloques de un instrumento tipico para la medicion de

absorcion UV-Vis.
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Dado que ia absorcion de la energia por las moléculas esta cuantizada, cabe esperar que
las transiciones electronicas se produzcan a longitudes de onda discretas, en forma de un
espectro de lineas o picos agudos. Sin embargo, éste no es el caso, pues ios espectros
de UV ¢ de luz visible suelen consistir en bandas anchas de absorcién repartidas sobre un
amplio rango de longitudes de onda. El motivo de esta anchura en las bandas de
absorcién es que tanto el estado basal como e! estado excitado de una molécula estan
subdivididos en una serie de subniveles vibracionales y rotacionales. Las transiciones
electrénicas se pueden producir entre cualquiera de estos subniveles del estado basat y
otro del estado excitado (figura 5.5). Todas estas ransiciones difieren muy poco en
energia, as longitudes de onda de absorcidn comespondientes son también muy
semejantes y los picos se superponen conjuntamente para dar la banda ancha, que se
observa en el espectro.

5.2.1, Expresiones usadas en Espectroscopia de Uitravioleta

La longitud de onda de una absorcién se especifica como Am, es decir, la longitud de
onda del punto maximo de 1a curva. La absorcion de energia se indica como absorbancia
(no transmitancia como en el caso de los es;pecu-os de inframrojo). La absorbancia en una
longitud de onda en particular se define mediante la ecuacion:

donde:
A = absorbancia
ip = Intensidad del haz de referencia
I = Intensidad del haz de la muestra
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. =
' FE Subhiveles
—_a——
E AEy AE,

Figura 5.5. Transicion electronica.

La absorbancia de un compuesto a una longitud de onda en particular aumenta al
incrementar el nimero de moléculas que sufren la transicion. En consecuencia, la
absorbancia depende de la estructura electrénica del compuesto, de la concentracion de
la muestra y de la longitud de la celda empleada. A causa de esto, los quimicos informan
los valores de absorcion de energia como absortividad molar ¢ (se le lama también
coeficiente de extincion molar} en vez de absorbancia. Muchos espectros de UV a
menudo representan e o log ¢ en vez de A frente a la longitud de onda; este dltimo (log =)

es especialmente Util cuando los valores de £ son muy grandes.

donde:
¢ = absortividad motar
A = absorbancia
c = ¢oncentracion, en M

| = longitud de la celda, en cm™

La absortividad molar (generaimenie se reporta considerando la Anz). €5 un valor

reproducible que tiene en cuenta tanto la concentracion como la longitud de la ceida [29].

-100 -



CAPITULO & CARACTERIZACION DEL SOL

5.3. Anidlisis Termogravimétrico {TGA) y Andlisis Térmico Diferencial (DTA)

El analisis térmico ha sido definido por la {UPAC como un grupo de técnicas por medio de
las cuales se puede medir una propiedad fisica de una sustancia como una funcion de la
temperatura, mientras que la sustancia es sujeta a un programa controlado de
temperaturas. En la tabla 5.2 se muestran las mas comunes de estas técnicas de acuerdo
a las propiedades fisicas medidas y se dan las abreviaturas aceptadas para estos

métodos.

Tabla 5.2. Analisis térmicos mas comunes,

Propiedad fisica Técnicas derivadas Abreviaturas
Masa Termogravimétrico, TG

Deteccitén de gas desprendido, EGD

Andlisis de gas desprendido. EGA

Temperatura Andlisis témico diferencial. DTA

Potencia Explorador diferencia!l de calorimetria. DSsC

Caracter/sticas mecanicas.  Andlisis termomecdnico. TMA

El analisis térmico diferencial {DTA) involucra fa medicion del fiujo de calor, ya sea
directamente a través de una medicién de potencia o indirectamente a través de algunas
mediciones de temperatura, asociados con algunos procesos fisicos o quimicos de
interés, Como su nombre lo indica se hace una medicion de una diferencia de calores:
una muestra de referencia es sujeta a 1as mismas condiciones que e! material de interés,
y se mide la diferencia entre {a referencia y el material desconocido. Usualmente el
proceso es esludiado mientras que se aplica un programa de cambios de temperatura en
el sistema, aunque también es posible medir cambios isotérmicos.

En la figura 5.6 se da una representacion sintetizada de las curvas de un DTA, las figuras
estan dadas cada una como una diferencia de temperaturas entre la muestra (Tg) y el
material de referencia {Tg), es decir, Ts - Tg, 0 como !a energia necesaria para mantener
la muestra y 1a referencia a la misma temperatura, contra la temperatura. En este
diagrama se pueden observar varios fenomenos detectados por esta técnica con las
principales caracteristicas asociadas con ellos. Un proceso endotérmico se presenta ya
sea por una fusion o por una transicién sélido-sélido de primer orden, esto aparece

tipicamente representado como un pico afilado, mostrado en la figura 5.6 (a). (Los
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procesos endotérmicos por convencion informal para extenderse bajo la linea principai;
cabe resaltar que existen diferentes reproducciones que son usadas con una convencion
diferente). Los procesos quimicos tales como reameglos, polimerizaciones, ©
descomposiciones ocurren en un range de temperatura mas alto que las transiciones de
primer orden y aparecen como una deflexion amplia de la linea base (figura 5.6 (b)). Una
transicién exotérmica aparece de un cambio de una fase cristalina meta-estable a la fase
solida estable, y ta curva tipica se muestra en la figura 5.6 (c). Finalmente, una transicion
cristalina, que aparece como un cambio en la linea base horizontal y que s& origina del
movimiento de traslacion y/o rotacién en los materiales altamente desordenados, se
presenta en la figura 5.6 {d).

(Ts=Tw ©
b
oyt {b) ©

(d)

(@)

Temperatura

Figura 5.6. Representacién estilizada de curvas de un DTA.

Los instrumentos para determinacion de un DTA se usan a temperaturas por encima de
los 1000°K.

En la tabla 5.3 se resumen las aplicacicnes del Andlisis Diferencial Térmico, mientras que

en la tabla 5.4 se muestran las aplicaciones del Analisis Termogravimeétrico.
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Tabla 5.3. Aplicaciones del Andlisis Diferencial Térmico.

Procesos Entilpicos Propiedades Termofisicas Caracterizacién de materiales
Sublimacién Capacidades calorlficas Diagramas de fase
Vaporizacidn Conductividad térmica Evaluacién de riesgos
Adsorcién Cinéticos
Deshidratacion “dactilogramas”
Polimerizaci6n (identificacién de materiales)

Reacciones quimicas

Transicién de |a fase estructural
Transicidn de la fase magnética
Transicién de la fase ordenada-
desordenada

Transicidn de cristales

Cambios de conformacion en las
moléculas

Tabla 5.4. Aplicaciones det Andlisis Termogravimétrico.

Estabilidades Térmicas y Reacciones Quimicas

Descomposicion de sustancias orgénicas, inorgénicas y poliméricas.
Corrosién de metales en varias atmédsferas a altas temperaturas.
Quemado y calcinado de materiales.

Pirdlisis de carbdn, petréleo y madera.

Propiedades Fisicas Medidas

Destilacion y evaporacién de liquidos.

Velocidades de evaporacidn y sublimacion.

Determinaciones de presiones de vapor y calores de sublimacién.
Temperatura Curie y susceptibilidad magnética.

Estudios de adsorcién y desorcion.

Andlisis Cuantitativos

Determinacién de hurnedad, volatilidad, y contenido de cenizas,
Estudios de deshidratacién e higroscopicos.
Desarrollo de procedimientos anallticos gravimétricas.

5.3.1. Descripcitn de los instrumentos
En la figura 5.7 se dan ilustraciones esquematicas de los tipos de arreglos fundamentales

que han sido desamollados. Un instrumento OTA, usa un termocople sencillo para medir la

diferencia de temperatura entre una muestra de referencia y una muestra incognita. En la
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figura 5.7 (a) se muestra el arreglo “clasico” de un DTA en el que una fuente simple de
calor se usa para cambiar |a temperatura tanto de la muestra de referencia como de la
muestra incognita simuitaneamente, y las uniones del termocople diferencial simple son
sumergidos directamente en las dos especies. El arreglo del DTA Boersma mostrado en
la figura 5.7 (b) también emplea un calentador sencillo y un termocople diferencial
sencillo, pero las uniones del termocople estan situadas en la parte exterior de los

portadores, a distancia adecuada para lograr un buen contacto térmico con ellos.

En una prueba, tanto la muestra de referencia como la muestra incégnita estan sujetas a
un programa de cambios de lemperatura mediante una energia aplicada al bloque
calentador. Cuando ocurre un cambic de fase endotérmico o una reaccion quimica en la
muestra incognita, 1a absorcion de calor causa un retraso en la temperatura de la muestra
incognita Ts, mas alla de la temperalura de la muestra de referencia Ta y por ello AT=Ts -
Tw s€ vuelve negativo. Lo contrario ocurre en un proceso exolérmico: el calor generado en
la fraccion de a muestra incognita causa un incremento de Ts con respecto a Tg y AT es
positiva. De la misma forma durante un intervalo de temperatura en el que no ocurren
cambios quimicos o fisicos, un ligero desbalance en las temperaturas debido a las
diferencias en la conductividad térmica, capacidad calorifica, y a la emisividad de los dos

materiales, que crean pequenas desviaciones instrumentales.

El rendimiento del termocople diferencial es registrado ya sea como una funcién del
tiempo o como una funcidn de la temperatura de la muestra incognita. En esta ultima
instancia, se puede situar un sensor de temperatura en la cdmara de la muestra incégnita
[46].
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\] | R
| ST

I R — AT
A\ S —
; f
Fuente de calor sencilta Fuente de calor sencilla
(a) DTA clasico {b) DTA “Boersma”

Figura 5.7. Representacion esquematica de los arreglos principales.
5.4, Area Superficial y Porosidad
5.4.1. Isotermas de adsorcion

Cuando un sélido tal como el carbon vegetal es expuesto en un espacio cerrado en un
gas a cierta presidn definida, éste comienza a adsorber el gas y el proceso es
acompaiiado por un incremento en el peso de! sdlido y un descenso en la presion del gas.
Supongamos que después de un tiempo la presién adquiere un vator constante Py queel
peso correspondiente no tiene ning(n incremento. La cantidad de gas adsorbida de esta
manera puede ser calculada a partir de la caida de presion por aplicacion de las leyes de
{os gases si los volumenes del recipiente y del sélido son conocidos, o pueden ser
determinados directamente como el incremento en et peso del solido en el caso de que se

emplee una balanza.

En el experimento el matenal realmente adsorbido por el sélido (el absorbente} es llamado
adsorbata, en contradiccion al absorbente, el cual es el término general para el material
que en la fase gas es capaz de ser absorbida. La adsorcion es llevada a cabo por las
fuerzas acluantes entre el sélido y la molécula del gas. Estas fuerzas son de dos clases

principales - fisica y quimica -, de mayor importancia la adsorcién fisica (0 fuerzas de van
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der Waals) y quimisorcion respectivamente. Es conveniente notar que las fuerzas de van

der Waals originan Ia condensacion de vapor a estado liquido.

La cantidad de gas ocupada por una muestra del sélido es proporcional a la masa (m) de
la muestra, y depende también en la temperatura (T), la presién de vapor (P)yla
naturaleza del sélido y del gas; n es la cantidad de gas adsorbido expresado en moles
por gramo de sélido.

n= f(P,T,gas,solido). (1)

Para un determinado gas adsorbido sobre un sélido particular manteniende la temperatura
fija, la ecuacién (1) se reduce a:

h= f(P)T,g:u‘:dﬁdu. -(2)

Si la temperatura esta debajo de la temperatura critica del gas, la forma altemativa es;

ne f(‘%‘,)mim L (3)

Las ecuacicnes (2) y (3) son expresiones de la isoterma de adsorcion (relaciones a
temperatura constante), entre {a cantidad de gas adsorbida y la presion o presion relativa
respeclivamente.

La cantidad de gas adsorbida, puede naturalmente ser expresada en términos de la masa
del gas (usualmente en mg) o el volumen del gas reducido (usualmente en cm?). A menos
que se indique lo contrario.

En ia literatura se registran decenas de cientos de isotermas de adsorcion, medidas sobre
una amplia variedad de sélidos. No obstante, la mayoria de eslas isotermas las cuales
resultan de la adsorcion fisica, pueden convenientemente ser agrupadas dentro de cinco
clases — los cinco tipos de clasificacion propuestos originalmente por Brunauer, Deming,
Deming y Teller (BDDT) que alguna vez fue referido a Brunauer, Emmett y Teller (BET) o
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la simple clasificacion Brunauer. Los rasgos esenciales de estos lipos son indicados en la
figura 5.8. Se observa que las isotermas de tipo 4 y 5 poseen un lazo de histeresis, la mas
baja bifurcacién representa medidas obtenidas por adicion progresiva de gas al sistema, y
la bifurcacion superior por retractacién progresiva, el efecto de histéresis estad propenso a
aparecer en isotermas de otro tipo. Otro tipo de isoterma ha sido disefiada (tipo 6),

aunque relativamente rara, sin embargo es de interés tedrico [51).

Las isotermas de adsorcién de sélidos se utilizan para determinar el area supeicial; si el
sélido es poroso, se puede determinar también la distribucion del tamafio de poro. Se han
reportado isotermas de adsorcién utilizando diversos gases como adsorbalos; aigunos de
ellos som: Ny, Oy, Ar, CO, CO;, efc., [52, 53] A partir de los datos de la isoterma de
desorcion se construyen las curvas de distribucion del tamario del poro [54, 55].

m v

Cantidad de qos adsorbido

Presién relativa p/p®

Figura 5.8. Los cinco tipos de isotermas de adsorcién |-V dentro de la clasificacién de
Brunauer, Deming, Deming y Teller (BDDT), junto con el Tipo de isoterma V1.
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5.4.2. Clasificacién de tamafios de poro: Microporos, Mesoporos y Macroporos

Los poros en sistemas de solidos son de muchas clases diferentes. Los poros individuales
pueden variar en gran medida tanto en tamafo como en forma dentro de un soiido
determinado y entre un sdlido y otro. Una caracteristica de interés especial para muchos
propésitos es el ancho (w) de fos poros (ejemplo: el didmetro de poro cilindrico, o la
distancia entre los lados dei orificio conformado), Una clasificacion conveniente de poros
de acuerdo con el promedio de anchura originalmente propuesta por Dubinin fue
adoptada oficialmente por la IUPAC, se muestra en |a tabla siguiente [51]:

CLASIFICACION: ANCHO DE PORO (w):
Microporos Menores que 20 A (2 nm}
Mesoparos Entre 20 y 500 A {2y 50 nm)
Macroporos Mayores que 500 A (50 nm)

Adicionalmente, los microporos se subdividen [57] en:

7 - 20 A Supemicroporos

< 7 A Ultramicroporos

Lo basico de la clasificacién es que a cada uno de los rangos de tamaric corresponden los
efectos caracteristicos de adsorcion manifestado en la isoterma. En microporos, la
interaccion potencial es significativamente mas alta que en poros amplios, debido a la
proximidad de las paredes y la cantidad adsorbida (a una presion relativa determinada) es
enriquecida correspondientemente. Dentro de mesoporos, la condensacion capilar (con
su lazo de histéresis caracteristico) se lleva a cabo.

En el rango macroporoso, los poros son tan amplios que es virtualmente imposible acotar

la isoterma detalladamente porque las presiones relativas estan cerca de la unidad.
La linea divisoria entre las clases diferentes no son tan rigidas y dependen tanto de la

forma como de la naturaleza de los poros (especialmente la polanzabilidad) de la

molécula adsorbente, De esta manera, los valores mas altos de w (y en consecuencia de
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P/P*®), en el cual la adsorcién mejora, ocurre en el limite superior del rango microporoso, y

varia de un adsorbente a otro.

Sucede frecuentemente que para el efecto microporoso, el incremento de (a interaccién
potencial y la adsorcion resultante, cesan para cuando los valores de w (y las presiones

relativas correspondientes) estan por abajo del inicio del {azo de histéresis.

En afios recientes, el rango microporoso consecuentemente ha sido subdividido dentro de
pores muy angostos o ultramicroporos y supermicroporos, ef cual llena el hueco entre los

rangos ultramicroporoso y mesoporos.
Vale la pena enfatizar que generalmente en los sdlidos, existe un amplio y continuo rango

de tamafio de poros como macroporos, Mesoporos y microporos, para poros subatomicos

en forma de resquebrajaduras planas, puntos defectuosos y desarticulaciones [51).

- 109 -



CAPITULO

6



FASE EXPERIMENTAL

6.1. Bases generales de la propuesta experimental
Las bases para el desarrollo de la propuesta experimentai fueron:
1. Tablas de resuitados del método de cargas parciales.

2. Laprehidrélisis del precursor de Si (TEQS) en medio acido en dos pasos del proceso,
para obtener las especies oligoméricas del Si (el llamado sol A2) [13, 21-25].

3. Retardar la hidrdlisis de TEQS usando caolin como un tamiz molecular, para eliminar
la mayoria de las moléculas de agua después de alcanzar un cierto grado de hidré!jsis
[13, 22).

4. El uso de acetilacetona (acacH) comc; agente modificante en una relacidén molar
acacH:Ti= 2:1 y acacH:Al=3:1 para quelar los precursores de aluminio y de titanio. Los
grupos de acetilacetona permanecen unidos al Ti y Al, incluso cuando estan presentes
cantidades grandes de agua. El acacH es el agente modificante debido a que retarda
eficazmente la hidrélisis de los quelatos de Ti[13] y Al[20], y controla habilmente la
polimenzacion.

inicialmente se prepararon los soles en el siguiente orden de adicion {AI58i}>Ti, sin
embargo no se lograron obtener los soles homogéneos, por lo que a este mismo orden
se le realizaron pruebas de preparacion, es decir, se variaron las relaciones molares de
los reactivos asi como la concentracién de los sélidos disueltos (tabla 6.1). Se logrd
sintetizar un sistema homogéneo con las relaciones que se muestran en la tabla 6.2, esta
Nueva preparacion precipito a tos 30 dias por lo que fue necesario hacer nuevas pruebas
con otro orden de adicién. También cabe mencionar que para la preparacién de este sol
se requeria un tiempo aproximado de 30 horas.

-110-



cAPiTULO 6 FASE EXPERIMENTAL

Tabla 6.1. Relaciones molares y por ciento de sélidos disueltos de las pruebas para el

orden de adicion {Al5Si}—Ti.
Relaciones molares de precursores 7051102041, 705K1571:15A1, 705i:.20Ti10A, |
Relacion acacH:Ti 51,41, 31y2:1
Relacién acacH:Al 51,41, 31yt
Por ciento de sdlidos disueltos 89, 7%, 6% vy 5%

Tabla 6.2. Relaciones molares y por ciento de solidos disueltos del sol homogéneo

inestable.
Retaciones molares de precursores 805i:10Ti;10Al
Relaciéon acacH:Ti 51
Relacién acacH:Al 31
Por ciento de sdlidos disueltos 5%

Basados en estas pruebas se procedid a desarrollar una estrategia experimental por
medio de la cual se pueden obtener soles homogénecs mas estables para el sistema

S0, A0 TiO,. Este procedimiento es el que se muestra a {o largo de este capilulo.

6.2. Relaciones molares utilizadas en la propuesta

Se realizaron diferentes calculos a diferentes concentraciones de peso en sélidos en un
rango de 2 a 8%, para el sistema SiOrAlLOyTiO, obteniéndose como optimo la

concentracion de! 5% debido a que se presentaron las siguientes situaciones:

1) Si se utlizaba una concentracion de sodfidos menor del 5%, se tenian como
inconvenientes la adicion de cantidades pequefias {menores de 0.01 mL de los

componentes involucrados como: HCI, acacH}.
2) Al aumentar ia concentracion de sdlidos, los compuestos de interés (cantidad de

alcoxidos metalicos: Si(OEt),, A{OBU®); v Ti{OEt)s), resultando imposible solubilizar

estos compuestos y obtener una mezcla homogénea.
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Las relaciones empleadas se listan en la tabla 6.3.

Tabla 6.3. Relaciones molares entre Jas especies involucradas.

Especie | SHOED, ] AKOBULL ] THOED, | Si0; | ALO, | TiQ; | acactTil acacH/Al
Relacién | 0.0966 | 0.01743 | 0.07849 | 0.0966 | 0.00845 | 0.0157 | 0.03139 | 0.02536

6.3. Procedimiento experimental

Ei tiempo estimado para fa preparacion del sol de SiO-AlO5-TiO; llevado acabo a nivel
laboratorio, ai principio era de aproximadamente 12 h, sin embargo debido a la
familiaridad y conocimiento del proceso se logro reducir el tiempo de procesamiento a

solo 10.5 horas.

Las siguientes tablas muestran las propiedades fisicas de los precursores, solventes y el
agente quelante empleados en los célculos para lievar a cabo la experimentacidn (tabla 1
y tabala2).

Tabla 1,
PRECURSORES: . SHOEt) Al{OBu), Ti{OEY),
PM: PESO MOLECULAR: 20824 246.33 2815
d: DENSIDAD (g/ml}): 0834 0.967 1.088
P: PUREZA: 098 0.97 02
Tabla 2
SOLVENTES Y A. QUELANTE: Etanol H O HCI AcacH
PM: PESC MOLECULAR: 46.07 18 36.451 10012
d: DENSIDAD (g/mi): 0.789 1 1.163 0.975
P: PUREZA: 0.999 1 0.365 0.99

Preparacion del sol AZ:

1. En un matraz balén se disuelven 122 mL (0.54596 moles) de TEOS en 122 mL
{2.08938 moles) de etanol a temperatura ambiente y manteniendo una agitacion

constante durante 15 minutos.

-112-



CAPITULO & FASE EXPERIMENTAL

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

hora,
3. Transferr 44.8 mL (0.0966 moles de TEOS) de la solucibn a un matraz balon y
adicionar 1.8 mL (0.1 moles) de agua deionizada y 5.4 mL de acido clorhidrico 1 M

mantener agitdndose durante 2 h.

4. Sin dejar de agitar agregar 5.8 mL (0.09933moles} de etanol y dejar estabilizar durante

15 min a temperatura ambiente.

5. Suspender la agitacidn y adicionar 5 g de caolin para eliminar el exceso de agua.
Dejar reposar durante 15 min y filtrar en papel Whatman # 44.

Quelacion del titanio (sol 2):

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

2. Adicicnar 3.26 mL (0.03139 moles) de acetilacetona previamente disueita en 15 mL
{0.25689 moles) de etano!. Mantener la agitacién en todo el proceso hasta que la
solucién este completamente homogénea.

Quelacién del Aluminio (sol 3):

1. Disolver 4.43 mL (0.017428 moles) de butoxido de aluminio en 50 mL (0.85630 moles}
de etano! y agitar durante 15 minutos.

2. Agregar 263 mL (0.02536 moles) de acetilacetona previamente disuelta en 15 mbL
(0.25689 moles) de etanol. Agitar hasta que se logre 1a homogeneidad de la solucion,
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Preparacion del sol Si:Ti:Al:
1. Adicionar gota a gota el sol A2 al sol 2 {tiempo de adicion 2 h) manteniendo durante
todo el proceso una agitacién vigorosa. Dejar estabilizar hasta que el sol este

completamente homogéneo (amarillo fuerte).

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

3. Por Glimo se obtiene un sol homogéneo de color amarillo claro de consistencia
viscosa, al cual se le hacen las pruebas pertinentes.
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6.4, Diagrama de bloques.
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6.5.. ESTRATEGIA EXPERIMENTAL
Solucién STOCK

Tiempo de agitacidn: 2 h.
Temperatura ambients

Tiempo de adictén: 2 h.
Temperatura ambiente

Ti (OEt)

Retacidn acacH-Titanio
Fi3]

Tiempo de agitacidn: 30 min.
Temperatura ambierie

Tiempo de adicién: 2 h.
Temperstura ambiemne
AI(OBU')y

EtOH Relacién acacH-Aluminio
31

Tiempo de agitacién: 30 min.
Ternperatura amblente

SOL HOMOGENEO DE
Si0;:Al0;:TIO,
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RESULTADOS Y_DISCUSION

7.1. Determinacién del tiempo de gelacién del sistema: SiO-Al;05-TiQ»

Para este sistema se logro determinar el punto de gelacién a una concentracion de
solidos del 5%, empleando etanol como disolvente de los precursores, acetilacetona como
agente quelante para los alcoxidos de Ti y Al, y HCI como catalizader (medio  acido),

ademés llevandose a cabo bajo las siguientes condiciones de laboratonio:
Temperatura (T): ambiente (18 a 25°C).
Presion (P): atmosférica (585 mmHg =0.77 atm).

pH: 5.0

Se reportaron los siguientes tiempos de gelacion (t;) minimo de § muestras preparadas ha
estas condiciones,

Tabla 7.1. Resultados del tiempo de gelacién en las diferentes muestras.

No. De muestra Tiempo de preparacidn (horas) Tiempo de gelacion (horas)
1 11.6 121.5
2 11.2 120.8
3 10.3 119.6
4 101 119.3
5 8.3 118.7
PROMEDIOQ 10.5 120.0

7.2, Caracterizacién por Espectroscopia UV-Vis

7.2.1. Condiciones de anélisis

Los espectros de UV-Vis se obtuvieron en un Espectrofotémetro Perkin Elmer A2 en un

intervalo de 200-500 nm usando celdas de cuarzo.
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7.2.2. Resultados y discusion

Hasta donde nosotros sabemos, existe muy poca informacion en la literatura relativa a
estos sistemas, por 1o que su estudio es de interés. En algunos casos no existen

asignaciones para las handas, por lo que nosotros las proponemos aqui.

En la figura 7.1 se presenta la reaccién del acacH con los precursores de Tiy Al y la
forma en que se une a los alomos metdlicos como ligante bidentado quelato y
monodentado {37,44).

CH; ¢ CH,
N ~

| |
THOR), ﬁ’ 1 ng\u/ oR MaTi, AL
o + — —— - BB
neondy, 2 o O e, O, AN A= BB
it wlltnc sy

J

[~
e e’ N,
scac” Budantags y M

. 2[roH]

|

CH, CH CH,
N
NN
| 1
[v} (2]
rRo-_| -OR Mo AL
RO | ™~ oRr R= Et,Bal,
o (o]

| i
Ww\m
acac” Monadentado s M

- 24"

Figura 7.1. acacH enlazado al Ti o al Al como ligante bidentado quelato y como ligante
monodentado.

En la figura 7.2, se muestran los espectros del sol Si-Al(acac)-Ti{acac) a diferentes

tiempos de polimerizacion, se observa una banda a 408 nm asignada a acac’ bidentado

unido a Ti [45] y al Al, y coresponde a la transicién [] —-—— [T* [36]. Esta transicion es
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responsabie del color amarilio del precursor del sol. La segunda banda localizada en la

region 354-360 nm, nosotros sugerimos que comresponde a acac’” monodentado.

ABSORBANCIA RELATIVA [u.al]

190 250 300 350 400 450 SO0

LONGITUD DE ONDA [nm]

Figura 7.2. Espectros UV-Vis del sol Si-Al(acac)-Ti(acac).
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7.3. Caracterizacion por Espectroscopia IR
7.3.1. Condiciones de andlisis

Los espectros de infrarmojo del so! y de los sdlidos secados y calcinados, se obtuvieron en
la regidn de 4000-200 cm™ en todos los casos. Se utilizé un espectrofotometro Perkin
Elmer modelo 1600 usando placas de NaCi. En el caso de las muestras sélidas se
prepararon pastillas de KBr, el cual se secH previamente en una estufa a 150°C durante
48 horas.

7.3.2. Resultados y discusién

En la figura 7.3 aparecen los espectros IR de la muestra liquida: a) sol Si-Al(acac)-
Tifacac), y muestras solidas: b) solido secado a 150°C, y sdlidos calcinados: c) a 300°C,
d) a 500°C y e) a 900°C. En e! espectro comespondiente al sol Si-Al{acac)-Ti(acac) se
observan las bandas siguientes: Una banda intensa a 3336 cm™ que comesponde al
alargamiento O-H de H,O y EtOH [30-32]. La banda a 2925 cm™ que se debe al
alargamiento C-H y de C-O del EtOH y BuOH [33]. En todos los espectros se observa una
pequena banda a 2345-2330 cm™ que comresponde a vibraciones de CO; [34, 35] que no
se deben propiamente a la muestra sino al aire que la mdea. También se observan: una
banda débil a 2855 cm™ debida al alargamiento C-H, la banda a 1534 cm™ que se asigna
a una combinacidon de vibraciones de alargamiento C-C y C-O, las cuales pueden
asignarse a grupos acac enlazados a Ti [36) y a Al [37]. a) 1458 cm™' comespondiente a
flexiones de CHy &) 1274 em™, alargamiento C-CH; C-Q en todos los casos anteriores las
bandas comesponden a vibraciones de acac’ [36}. La banda a 1376 cm™ se puede asignar
a vibraciones de alargamiento C-O-M (M = Tiy Al), esta es una prueba de que la hidrélisis
se [eva a cabo lentamente puesto que la banda comespendiente a los enlaces de los
grupos alcoxi es intensa.

En los sélidos calcinados se observa una banda en el rango 430-468 cm™ que se asigna a
grupes Al-O [38]. Una caracteristica importante en todos los especiros es la parmanencia
de la banda Si-O-Al [39], ésta aparece en la regidén 1080-1060 cm” y la banda Si-O-Ti,
ésta se presenta en la region 980-960 cm™’ [40-43].
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Si-0-Ti
SI-0-Al

TRANSMITANCIA RELATIVA {(U. A.)

2925 —o¥ — 25

<2000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 200

NUMERO DE ONDA (cni')

Figura 7.3. Espectro infrarrojo.
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7.4. Caracterizacién por TGA y DTA

7.4.1. Condiciones de analisis

Los estudios se realizaron simultdneamente en un equipo NETZSCH STA 409 EP en aire
usando 40 mg de muestra y ZrO; como referencia. La velocidad de calentamiento fue
10°C/min y el rango de calentamiento fue de 30-1000°C.

7.4.2. Resultados y discusion

El termograma se presenta en {a figura 7.4, y los resultados aparecen en la tabla 7.2. En
todos los casos solamente dos pérdidas de peso fueron observadas. La primera ocurre en
el rango 30-200°C y esta asociado a un pico endotérmico. Estos cambios se deben a la
efiminacion de solvente y H,O [47]. La segunda fue observada en el rango 200-660°C y
coresponde a {a calcinacion de residuos organicos y a la evaporacién de agua liberada
por la policondensacion de los grupos silanol [47-49]. El cambio fue acompanado con un
pico exotérmico [50].

I 1 i 1 1 1 _
488 668 800 1 aaéa
Temperotura/"C

Figura 7.4. Termograma para los xerogeles calcinados en aire hasta 1000°C.
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Tabla 7.2. Resultados de TGA y DTA para xerogeles calcinados en aire hasta 1000°C.

SOL Pérdida de Peso Temperatura Temperatura del pico
{%) {*C) {°C)
SiAl{acac)-Tijacac) 11.0 30-200 150, endo
15.0 200-600 380, exo

7.5. Determinacion de Area Superficial y Porosidad
7.5.1. Condiciones de anslisis

Las isotermas de adsorcion de N, de los xerogeles fueron medidas a 77° K en un equipo
Quantachrorme Autosorb-1, después de desgasificarios a 200°C por 12 h a 0.01 Torr.

7.5.2. Resultados y discusién

Las isotermas de adsorcidn-desorcion (la adsorcién se indica por los trazos inferiores en
todos los casos), aparecen en la figura 7.5, en los dos casos se obtuvieron isotermas de
Tipo ll, de acuerdo con {a clasificacion de Brunauer, Deming, Deming y Teller [56, 58).
Este tipo de isotermas de adsorcién se presentan en polvos No poroscs o en polvos con
didmetro de poro del orden de macroporos. La separacion entre las isotermas de
adsorcién y desorcion se definen como histéresis, en éste caso, la histéresis es del Tipo E
(56, 58], que es atribuido a poros de tipo tintero [58], 0 poros tipo cuello de botella [56]. La
distribucién del tamafo de poro se realizd por el método BJH, ver figura 7.6, que se utiliza
en materiales meso y macroporosos, se observa que en la regién de 0 - 20 A, se
presenta una pequeia cantidad de microporos. Para determinar su distribucion utilizamos
el método HK (Horvath-Kawazoe) [59], ver figura 7.7. Los resultados del area superficial,
volumen de poro y didmetros de poro se presentan en la tabla 7.3.

Tabla. 7.3. Area supericial aparente, volumen de poro y didmetros de poro de sdlidos

calcinados a 300 y 500°C,
Temperatura Area superficial Volumen de poro Didmetro de poro Dismetro de poro
rcl BET BJH prom. BJH [A] prom. HK
[m/g] [em/g] Al
300 5.108 0.002779 27.18 14.87
500 1.085 0.006798 32.05 15.33
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ISOTERMAS DE ADSORCION
[ R},

5560

4348

aross

Joas

2412

Volumen {cc/g]

OB1TH

o
000 100E-01 2O00E JMOECT aDOEO SOOED1 BOOEM 7O0E-0N BOOEN SO0E-0% 1 00EMD

P/P°
Figura 7.5. Isotermas de adsorcién-desorcién.
DISTRIBUCIO'N DEL TAMARIO DE PORO H’EI'ODO BJH

——300"C
10060 =500 C

B
4

8.00E-0)

Dv (d) [ec/A®/g]

Dldmetro de Poro {A"]

Figura 7.6. Distribucion del tamano de poro por el métode BJH.
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DISTRIBUCION DE TAMARO DE PORO METODO HK

9 SLE-D5

s —30°C

-a— 500°C

L1 2-.]

STXELS

LTTEDS ]
]

A0S

Dviw) [cc/A%g]

2B6E-05

1 INEOS

9. 54E08

§ OoF 0]
(i} s 4158 soar ang 10148 12474 1420 i82m 1828 20230

Dlametro de Poro [A%)

Figura 7.7. Distribucién del tamanfo de poro por el método HK.
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CONCLUSIONES

De acuerdo con los resultados obtenidos se tienen las siguientes conclusiones:

> La téenica sol-gef involucra la hidrélisis y fa condensacion de precursores organicos

{tal como los alcoxidos) para generar un gel que mediante tratamiento térmico pueda
ser convertido en un 6xido organico.

El éxido inorganico SiO-ALO5-TiO; puede ser abtenido a los 600°C aproximadamente
(empleando el proceso sol-gel), mientras que por el meétodo convencional se
fequeririan temperaturas por arriba de fos 1800°C esto debido a los altes puntos de
fusién de las especies.

Los principales factores que influyen en el proceso sol-gel son: el orden de adicion de
los precursores, las relaciones molares de las especies reactivas, el pH, el porcentaje
de solidos disueltos y la quelacién de los métales mas reactivos.

Para el sistema Si0,-AlLOrTiO; se puede obtener un sol homogéneo con los
siguientes factores: orden de adicion = {Ti»Si}—A!l, relaciones molares = 80Si0;-
TARLO»13TiO,, pH=5, sdlidos disueltos = 5% y relacion acacH:Al = 3:1 y acacH:Ti =
2:1.

El Modelo de Carga Parcial es un método estadistico que proporciona datos sobre la
reactividad de cada una de las especies involucradas y mediante éstas dar ia pauta
para establecer el orden de adicién de los precursores. En el caso de los metales
involucrados en el sistema el orden de reactividad de las especies es Ti>Al>Si, es
decir, 0.6261, 0.4828 y 0.3222 respectivamente. De acuerdo a estos valores se
procedié a adicionar el componente més reactivo al menos reactivo y finalmente
agregarios al de reactividad media.
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Y

Los enlaces Si-O-Al y Si-O-Ti se presentaron tanto en la muestra liquida como en los
solidos calcinados y se localizan en el espectro R en la regién 1080-1060 cm™' y 980-

960 cm™ respectivamente.

La presencia de una transicion [T — [T* genera el color amarillo del sol. Existen, asi
mismo, dos bandas principales en el espectro UV-Vis una a 408 nm y otra en la region
354-360 nm, la primera asignada a la union acac” bidentado con las dos especies
queladas y la segunda a ia unién monodentada.

La eliminacion del solvente y del agua ocurre en el rango de 30-200°C (pico
endotérmico en el andlisis termogravimeétrico) mientras que, los residuos organicos y
la evaporacion del agua generada durante ia policondensacion se eliminan en el rango

de 200-600°C {pico exotérmico en el mismo andlisis).

El material generado se considera como mesoporoso por contener diametros de poro
de entre los 20 y 500 A, estos datos generados mediante el anslisis del area
superficial y porosidad. Debido a esto el sistema no puede ser ulilizado como
catalizador, pero podria ser usado en recubrimientos, pelicutas y en algunas
aplicaciones 6pticas.
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EVALUACION DE PROYECTOS

Las inversiones y, por lo tanto, la produccién de bienes y servicios, no deben hacerse
como una aventura, sino que deben tener una base soélida en [a que se apoyen. Esta base
es la evaluacion de proyectos.

La evaluacién puede hacerse desde dos puntos de vista, no opuestos, pero si distintos
entre si; el criterio privado y el criteric social. De la perspedtiva que se tome en la
evaluacion, dependera la decision que se tome sobre |a realizacion fisica del proyecto,

% Andlisis técnico-operativo de un proyecto.

Los objetivos de este analisis son:

+ Verificar {a posibilidad técnica de fabricacion del producto que se pretende.
+ Analizar y determinar el tamario éptimo, la localizacion dptima, los equipos, las
instalaciones y la organizacion requenidos para realizar la produccién.

< Determinacién del tamario optimo de Ia planta.

Un concepto importante para la determinacién del tamafio de la planta es su
capacidad instalada, es decir, la produccién anual.

Se distinguen tres diferentes capacidades dentro de un equipo. La capacidad de
disefio de este ultimo, es la tasa de produccién de articulos estandarizados en
condiciones normales de operacion. La capacidad de! sistema, es la produccion
maxima de un articulo especifico 0 una combinacion de productos que el sistema de
trabajadores y maquina pueden generar trabajando en forma integrada. Y por ultimo,

la preduccion real, que es el promedio que alcanza una entidad en un lapso
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determinado, teniendo en cuenta todas las posibles centingencias que se presenten
en |a produccion y venta del articulo.

El tamafio del proyecto y la demanda.

La demarda es uno de los factores mas importantes para condicionar el tamaio de
un proyecto. El tamafio propuesto sélo puede aceptarse en caso de que la demanda
sea claramente superior a dicho tamarfio. Si el tamafo propuesto fuera tgual a la
demanda, no se recomendaria llevar a cabo la instalacién, puesto que seria muy
riesgoso. Cuando la demanda es claramente superior al tamaiio propuesto, este debe
ser tal que sblo se pretenda cubrir un bajo porcentaje de la demanda, normalmente
no mas del 10%, siempre y cuando haya mercado libre.

Et tamanio del proyecto y los suministros e insumos.

El abasto suficiente en cantidad y calidad de materias primas, es un aspecto vital en el
desarmollo de un proyecto. Muchas grandes empresas, se han visto frenadas por la
falta de este insumo. Para demostrar que este aspecto no es limitante para el tamario
del proyecto, se deberdn listar todos los proveedores de materias primas e insumos y
se anotaran los alcances de cada uno para suministrar estos Gitimos.

El tamario del proyecto, la tecnologia y los equipos.

Hay cierlos procesos ¢ técnicas de produccién que exigen una escala minima para
ser aplicables, ya que por debajo de cienos niveles minimos de produccion los costos

serian elevados, que no justificarian la operacion del proyecto en esas condiciones.

Las relaciones entre el tamafio y la tecnologia influiran a su vez en las relaciones
entre el tamafio, inversiones y costo de produccion. En efecto, dentro de cierios
limites de operacidn, a mayor escala dichas relaciones propiciaran un menor costo de
inversion por unidad de capacidad instalada y un mayor rendimiento por persona
ocupada; lo anterior contribuird a disminuir el costo de produccion, a aumentar las
unidades y a elevar la rentabilidad del proyecto.
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HORNOS

Los homos son aparatos en los que se someten las sustancias o los materiales a
elevadas temperaturas. En metalurgia son de gran utilidad, pues es dificit que exista un
metal comercial que, bien para la extraccion de sus menas 0 en sus transformaciones, no
requiera del uso del homo, Generalmente, los homos metallrgicos se calientan mediante
combustibles o por medio de la energia eléctrica. Son tantos los tipos de homos que es
muy dificil establecer una clasificacién completa vy exacta. Una clasificacién que permite
dividir en tres tipos de homos alimentados con combustibles, se basa en la relacién de
contacto existente entre el combustible, la carga del homo y los productos de Ia
combustion de aquél. Asi se tienen:

<+ Homos en que la carga de mena o metal esta en contacto directo con el combustible

{coque, carbon vegetal, etc., y por tanto, con los productos de la combustion).

Generalmente, este tipo de homo se construye en forma de cuba, con un criso! de
area pequena en el fondo de una columna o cuba; se alimenta por la parte superior y
la carga desciende a través del mismo, agrupando en el fondo el preducto acabado.
Son ejemplos tipicos los hormnos de insuflacién de aire, empleados para la fundicién de
las menas de hiemro, cobre y estafio. En este tipo de homos se consigue ia maxima
eficiencia térmica, que puede ser del 60 al 70%, debido al contacto intimo de la carga
con los productos de la combustion, ta pureza del materal obtenido es minima. Por

regla general, son homos continuos.

< Homos en los que el combustible no esta en contacto con la carga, pero si con los
gases o fas llamas de [a combustién. Son de este tipo los homos de crisol abierto y los
de reverbero. Las caracteristicas del homo de reverbero son: crisol relativamente poco
profundo, de gran area y techo bajo y arqueado; y las llamas rozan o reflejan sobre la

carga el calor producido en {a combustion. La eficacia térmica es pequefa, inferior al

- iii -
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20%, pero tiene las ventajas de mayor reguiacion que el de cuba y, ademas, elimina
algunas causas de contaminacion. Este tipo de homo tiene un empleo limitado como
homo de reduccién, pero son extensas sus aplicaciones en la purificacion de metales.
% Homos en los que la carga no esta en contacto con el combustible ni con sus
productos de combustién. En este tipo se inciuyen los homos de mufla, los de crisol y
los de reterta. Debido a la separacion indicada, la eficiencia térmica es pequeia,
menos del 10%, si bien por los volimenes relativamente pequerios, de la carga y la
escasas pérdidas calorificas de ésta, algunas veces se consiguen temperaturas
elevadas. A causa de su pureza con que se obtiene ef producto, el empleo de estos

homos se limita a determinadas aplicaciones.
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GLOSARIO

AEROGEL: Ge! himedo secado a condiciones supercriticas,

AEROSOL: Es una suspension coloidal de particulas sélidas en un gas {la suspensién puede
ser llamada niebla si las particulas son liquidas y humo si estas son sélidas).

ALCOSOL: Solucion coloidal en que el medio dispersante es alcohol.
ALCOXI: Prefijo que indica |a presencia de un radical alcoxilo en una molécula.

ALCOXIDO: Compuesto resultante de la reaccidn de un alcohol con un metal alcatino (también
denominado alcoholato}, de farmula generat M{OR), en ef cual M representa un metal y R aun
radical alquilo.

ALCOXILO: Nombre genérico de los radicales RO- que se encuentran en los derivados de ios
alcoholes ROH.

COLOIDE: Sustancia liquida que contiene en suspension particulas sélidas (o liquidas) de
tamario diminuto sin formar disolucion. Caracteristico de los coloides es el hecho de que no hay
deposicién de la parte suspendida esto debido a la carga eléctrica de estas particulas.

COMPUESTQO DE COORDINACION: Compuesto complejo cuya estructura molecular contiene
un atomo central unido a otros atomos por enlaces covalentes coordinados. Estos enlaces se

basan en un par electrénico compartido que pertenece todo é! a uno solo de los atomos o iones.
CORDIERITA: Silicato de Al, Fe, Mg, con agua que cristaliza en un sistema ortormémbico.

EMULSION; Dispersion coloida! generalmente de un liquido disperso en otro liquido. Esta
constituido por gotas muy pequenias del primer liquido esparcidas dentro del otro. Se distinguen
tres elementos: el vehiculo, generalmente el agua; la sustancia emulsionada, grasas, liquidos
organicos, y el emulgente, sustancia soluble en el vehiculo y que permite formar el coloide.
Caracteristicas: la emulsion ha de ser uniforme y duradera, de tal manera que no se distingan

grumos y no se formen capas en su interior,



FIBRAS: Estructuras microporosas que son derivadas de los 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.

GEL. Es un sistema coloidal en que las particulas coloidales largas, forman un tipo de
estructura semejante a una rama o “pila de lefia” en la que el liquido queda atrapado en charcos
pequeiios. Bajo ciertas condiciones los soles pueden convertirse en geles y los geles en soles.

LIGANDO: Molécula, ién o atomo que esta unido al atomo central de un compuesto de

coordinacion quelato u otro complejo.

MEMBRANAS: Son definidas como barreras selectivas entre dos fases, sirven principalmente

para separar componentes de una comente mediante procesos fisicos y quimicos.

MONOLITOS: Son geles masivos con tamarics de particulas menores o iguales a 1 mm, son
muy importantes, ya que se le puede dar diversas formas que pueden ser aplicadas en lentes,
vidrios con indices de refraccion graduados (vidrios GRIN). Estos monolitos consolidan a

temperatura ambiente sin fusion.

MOVIMIENTO BROWNIANQ: Robert Brown (1773-1858) descubrié el movimiento desordenado
de las particulas ultramicroscopicas en un fiquido, llamado posteriormente movimiento

browniano.

PASIVACION: Estabilizacion y proteccion de un elemento (transistor, circuito integrado
monolitico) contra agentes ambiéntales que pudieran alterar sus caractensticas. En e! caso de
los circuitos integrados monoliticos la pasivacion se obtiene por la formacién del oxido de silicio
sobre la superficie del silicio o por la deposicién de una pelicula de vidric.

PASIVIDAD: Propiedad que presenta et hierro, cromo y metales afines de perder su actividad

quimica habitual, después de un tratamiento con agentes oxidantes fuertes, tales como el HNO;
y cuando se forma oxigeno sobre los mismos durante la efectrolisis.

-vi-



PELICULAS: Son de un tipo de sustrato que sirven para recubrimiento o proteccion en tubos,

varillas, etc., generalmente tienen un espesor menor de 1 pm. Su principal aplicacién es en la
electrénica, por ejemplo el V,0s tiene aplicaciones comerciales en peliculas fotogrdficas para
eliminar |a electricidad estdtica.

POLVOS: Son ceramicas reducidas como su nombre lo indica a polvo, que se usan como
catalizadores, abrasivos y pigmentos; su principal ventaja es su tamaifio y forma controlada asi

como su homogeneidad molecular,

QUELATO: Tipo de compuesto de coordinacién, en el cual el atomo central (generalmente un
metal) se une por enlaces covalentes a uno 0 mas atomos distintos de una ¢ mas molécuias
distintas o iones (llamados ligandos), de modo que se forman anillos heterociclicos con el atomo
central (metal} como parte de cada anillo. El anillo que ofrece dos grupas para la unién con el

metal se llama bidentado (con dos dientes, si son tres dientes es fridentado, etc.).

SILANO: Serie de compuestos del silicio analogos a los alcanos, es decir hidrocarburos
parafinicos saturados de cadena abierta, pueden ser gaseosos a liquidos. También
denominado hidnuro de silicio de férmuta general SioHp.z.

SILANQDIOL: Nombre genérico de los derivados del silano de férmula R;Si(QOH),.

SILANOL: Nombre genérico de los derivados del silicio de fdrmula R;SiOH obtenidos por
hidrdlisis de los halogenuros comespondientes R;SiX.

SINERESIS: Contraccién de un gel en reposo con exudacién de liquido {separacion espontanea

de un liquido a partir de un gel),

SISTEMA COLOIDAL: Un sistema coloidal es un sistema de dos fases que tiene una de ellas
dispersa en la otra en |a forma de particulas finamente divididas o en gotitas, El primer campo
ponente se llama fase dispersa, y el medio continuo en el cual esta distribuido se llama medio
de dispersion. El conjunto es un sistema disperso. Una propiedad de un sistema coloidal es el
tamano de las particulas de la fase dispersa. El limite superior del tamafio de las particulas en
el estado coloidal puede considerarse, como aproximadamente 0.2 pm (0.2 x 10cm), y !

limite inferior como aproximadamente 3-5 pm (3-5x107 cm).
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SOL: Es generaimente un sélido disperso en un liquide, pere puede ser también un gas ¢ un
liquido en un liquido. Las particulas de la fase dispersa, son mas grandes que la mayoria de las
moléculas, pero no son lo bastante grandes para ser visibles en el microscopio.

SUSPENSION: Cuando las particulas dispersas (solida) son lo suficientemente grandes como
para verse en &l microscopio.

XERQGEL. E| secado por evaporacién bajo condiciones nommales proporciona un aumento de
la presién capilar que causa una reduccion de la red del gel. El resultado de este tipo de secado
de gel es llamado xerogel, es con frecuencia reducidc en volumen a un faclor de 5 a 10
comparado con el volumen original del gel himedo.
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