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INTRODUCCION

Actualmente la ciencia de materiales tiene una gran importancia en la industria, ya que su estudio, nos
permite conocer las propiedades fisicas y quimicas de los materiales para asi poder hacer uso de ellos para
el avance tecnologico en disefios nuevos para la industria, al igual que conduce a la creacion de nuevos
productos con el proposito de incrementar las mejoras y localizar los posibles defectos de los materiales
que estan en uso.

La obtencion de estos materiales puede ser llevada a cabo a través de diferentes rutas de sintesis, de las
cuales cabe destacar una de ellas muy particularmente, debido a que el método permite una manipulacion
a nivel molecular de las diversas etapas de la reaccion de sintesis asi como también el uso de bajas
temperaturas en el proceso.

Un material que ha despertado gran interés como semiconductor es el 6xido de galio (Ga203), esto se debe
a que es un 6xido de banda ancha con un valor de energia de 4.9 eV a temperatura ambiente y sus
propiedades pueden variar en funcion del método de obtencion, ademés presenta una combinacion dnica
de propiedades electronicas y dpticas, con propiedades luminiscentes bajo determinadas condiciones. [1,2]
Ademas de una notable estabilidad térmica y quimica que lo hace adecuado para muchas aplicaciones.

El 6xido de galio (Ga203) se ha estudiado e implementado como sensor de oxigeno en alta temperatura en
un rango de 600 - 1000 °C [3,4], en la preparacion de catalizadores mixtos [5-6], en dispositivos opto
electronicos [7-8], en la conversion de energia solar y como dispositivo emisor en la region ultravioleta.

El 6xido de silicio (SiO2) es muy estable, expone alta area especifica y posee excelentes propiedades
mecanicas pero es bastante inerte lo que limita su aplicacion como catalizador o soporte catalitico. [9]
Para mejorar su estabilidad térmica, la sintesis de 6xidos mixtos puede ser una alternativa.

Generalmente muchos de estos 0xidos se obtienen a partir del método sol-gel, el cual se ha convertido en
una herramienta muy versatil para la preparacion de 6xidos mixtos con estructura porosa debido a la
posibilidad para el control de propiedades de textura y superficiales; ademas, estos materiales presentan
estructuras amorfas, no cristalinas de tipo mesoporoso. Este método presenta ventajas con respecto a los
tradicionales, debido a que se obtiene mayor homogeneidad de los productos de partida, temperaturas de
sintesis muy bajas, lo que permite ahorrar energia y minimizar pérdidas por evaporacién; y mayor
homogeneidad y pureza de los productos finales.

De forma general el método sol-gel ocurre en dos etapas: hidrdlisis de alcoxidos metalicos para producir
grupos hidroxilo en presencia de cantidades estequiométricas de agua y catalizador acido o basico; seguido
de policondensacion de los grupos hidroxilo resultantes y de los grupos alcoxi residuales para formar redes
tridimensionales. [10]

1|Pagina
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Diferentes alcoxidos metalicos basados en silicio (Si), aluminio (Al), titanio (Ti), circonio (Zr), estafio
(Sn) entre otros, se han utilizado como precursores de reacciones sol-gel. La secuencia de reactividad del
precursor se puede expresar como Zr(Or)s > Al(Or)s > Ti(Or)s > Sn(Or)s > Si(Or)s, por lo que es
conveniente usar estrategias quimicas como la prehidrolisis y la modificacion quimica para evitar la
formacion de dominios en la sintesis de dxidos mixtos. [10] Por otro lado, la pérdida de subproductos
volatiles de las reacciones de hidrolisis y condensacion, conlleva el encogimiento de la red tridimensional,
lo cual es dificil de controlar.

Una de las ventajas del método sol-gel es que permite la incorporacion de aditivos como agentes
modeladores, directores de estructura que sirva como plantilla para generar porosidad controlada. El
tratamiento hidrotérmico se ha aplicado ampliamente en la sintesis de zeolitas y en la produccién de polvos
ceramicos avanzados con tamafio de particula ultrafino. [11] El control superficial y textural de los 6xidos
mixtos se realiza durante el proceso de sintesis controlando variables como composicién del sol, pH,
temperatura de reaccion, tiempo de envejecimiento, naturaleza de solventes y aditivos, tratamiento
hidrotérmico y calcinacion.

El desarrollar una investigacion que pueda aportar nuevos conocimientos en este &ambito, permitira abrir

nuevas opciones en la industria que mejoren la calidad de vida de las personas, promover asi también el
empleo y fomentado el avance econdmico y social de nuestro pais.
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RESUMEN

El principal propdsito de investigacion experimental en esta tesis, fue el de sintetizar sistemas de dxidos
mixtos a base de silicio (Si) y galio (Ga) por medio del método de sintesis por sol-gel, y partiendo de ello,
analizar las principales propiedades que describan el comportamiento del sistema asi como también
determinar la aplicabilidad potencial como por ejemplo en estudios de microondas y laser 6ptico, como
materiales para fosforos y dispositivos electroluminiscentes, para deteccion quimica y catélisis, asi como
también para como recubrimientos conductores transparentes. Cabe mencionar que el enfoque de este
trabajo de investigacion de tesis es de tipo experimental, por tanto fue necesaria la revision de los temas
tedricos que respaldan los procesos utilizados en esta experimentacion.

Por consiguiente, en el primer capitulo se hace una breve introduccidon sobre los conceptos mas
representativos acerca de los sistemas de 6xidos de silicio (SiO;) y 6xidos de galio (Ga;03), como sus
antecedentes, su clasificacion y sus principales aplicaciones, etc.

En el segundo capitulo, se realiza una busqueda detallada del método de sintesis a emplear en esta
investigacion: “el proceso sol-gel”. De acuerdo a lo que se reporta en la literatura; este método de sintesis
es el mas optimo con respecto a las propiedades de los materiales que se obtienen, debido a que el control
de las variables de pH y concentracion en las reacciones involucradas permite la obtencion de materiales
con capas superficiales delgadas a micro-escala y con una estrecha distribucion de tamafio de poros.

También como parte del proyecto de investigacion, en el tercer capitulo, se describen las técnicas de
caracterizacion que fueron aplicadas al sistema de 6xidos mixtos de SiO, — Ga>Os sintetizado, mediante
diferentes técnicas de caracterizacion fisicoquimicas y espectrofotométricas. Entre las fisicoquimicas se
utilizaran la adsorcién de gases para la determinacion de propiedades texturales (BET), y en cuanto a los
métodos espectrofotométricos se empleara la espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis), espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR), patrones de difraccion de rayos X (XRD) y microscopia
electrdnica de barrido (MEB). La estabilidad térmica se determinara por estudios termogravimétricos y
por calorimetria diferencial de barrido (TG y DSC).

Teniendo en claro el objetivo de la investigacién, en el cuarto capitulo se detalla la sintesis de los sistemas
de 6xidos mixtos de SiO. — Ga20Os3 a partir de la metodologia definida en el segundo capitulo. Nos
especifica donde se llevd a cabo la experimentacion y las condiciones aplicadas a la parte experimental
del trabajo.

En la sintesis de los sistemas de 6xidos mixtos bajo estudio, tuvieron que ser aplicados ultrasonidos de
alta frecuencia, con el proposito de aumentar la viscosidad de estos y favorecer a la gelificacion para asi
poder obtener los correspondientes Xerogeles.
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El cuarto capitulo también muestra a detalle el proceso correspondiente de caracterizacion de los
materiales obtenidos en el laboratorio, conociendo la instrumentacion y operacion de los equipos y fueron
asimilados los resultados obtenidos a través de la interpretacion de los espectros en el caso de las técnicas
UV-Vis y FT-IR, el difractograma para los Rayos X, los termogramas en el caso de TG-DSC vy las
isotermas de adsorcion-desorcion y el tipo de material (micro, meso o macro poroso) en el caso de las
propiedades texturales y las micrografias que permiten conocer la microestructura y morfologia de las
muestras.

Por medio de los softwares contenidos en cada uno de los equipos de analisis se obtuvieron gréaficos, los
cuales tuvieron que ser interpretados y analizados para asi hacer la determinacion del comportamiento de
los sistemas con respecto a sus propiedades.

Finalmente, se presentan las conclusiones a las que esta investigacion experimental ha llegado, tomando
en consideracion que las propiedades del material obtenido determinaran su aplicabilidad.

4|Pagina
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JUSTIFICACION

Los progresos actuales en la ciencia de los materiales estan posibilitando la mejora de los procesos de
obtencion de estos a través del disefio de nuevas y prometedoras tecnologias, por tal motivo en la
actualidad, podemos observar que el campo de aplicacion de los materiales ha ido en aumento.

El enfocar esta investigacion a la nueva tecnologia de los materiales, nos permitird tener una vision mas
amplia sobre cdmo pueden ser ocupados los conocimientos que fueron adquiridos a lo largo de nuestro
desarrollo profesional.

Otro punto importante es que se pueda aportar nuevos estudios en esta area o de igual manera proponer
alternativas de materiales que puedan estar conformados los nuevos materiales, para que asi se pueda
llegar a beneficiar a la sociedad para tener una mejor calidad de vida.

Cabe mencionar que a partir del proceso Sol-Gel podemos disefiar una estrategia experimental para

sintetizar soles homogéneos y transparentes, para obtener sélidos de sistemas mixtos o ternarios, y esto
ofrece otras alternativas tanto de materiales como de sintesis en esta area de aplicacion.
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OBJETIVO GENERAL

Se desea obtener un sistema de 6xidos mixtos de SiO2-Ga203 empleando como método de preparacion
el Proceso Sol-Gel, analizando las propiedades de los sistemas obtenidos con respecto a sus caracteristicas
como lo son los tiempos de gelificacion, propiedades fisicas y quimicas, o sus propiedades texturales.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

1.- Sintetizar un sistema de 6xidos mixtos de SiO.-Ga.O., empleando el Proceso Sol-Gel asi como
también Ultrasonidos de Alta Frecuencia, haciendo uso de los conocimientos adquiridos en nuestra
formacion profesional de Quimica, Fisicoquimicay Laboratorios que son la base de la Ingenieria Quimica.

2.- Caracterizar los soles y xerogeles de 6xidos mixtos de SiO.-Ga.O. mediante las técnicas de:
Espectroscopias de Ultravioleta Visible (UV-Vis) y Transformada de Fourier (FT-IR), Patrones de
Difraccion de Rayos X (XRD), determinacion de Area Superficial, seguidas por Microscopia Electronica
de Barrido (SEM) y la estabilidad térmica se determinara por estudios Termogravimétricos y
por Calorimetria Diferencial de Barrido (TG y DSC).

3.- Interpretar de los gréficos generados por los softwares de los equipos donde fueron analizadas las
muestras, y los cuales nos permitiran tener un conocimiento mas amplio sobre el comportamiento de los
materiales sintetizados, ya sea con respecto a sus tiempos de gelificacion y concentracion de cada una de
las muestras.
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PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

Se llevara a cabo una sintesis experimental de sistemas de 6xidos mixtos de silicio (Si) y galio (Ga)
aplicando la metodologia de sintesis por Sol-Gel, y con ello se analizaran las propiedades que describan
el comportamiento del sistema asi como el describir la aplicabilidad potencial de dichos materiales por
ejemplo en estudios de microondas y laser éptico, como materiales para fésforos y dispositivos
electroluminiscentes, para deteccion quimica y catalisis, asi como también para como recubrimientos
conductores transparentes.
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HIPOTESIS DE TRABAJO (EXPERIMENTAL)

Con base en la informacidn encontrada en la literatura, en la sintesis se espera igualar las velocidades
de hidrolisis de los precursores de silicio (Si) y de galio (Ga) a través de la manipulacion de algunas
variables como el pH y la concentracion, ya que estas influyen directamente en la reaccion quimica, esto
con el propdsito de obtener soles homogéneos y transparentes del sistema, y asi obtener un sistema de
Oxidos mixtos de SiO2-Gaz0a.
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ALCANCES

La presente investigacion experimental de Tesis pretende obtener materiales homogéneos y
transparentes con base a los precursores silicio (Si) y galio (Ga), utilizando Ultrasonidos de Alta
Frecuencia; para que de acuerdo a las reacciones que intervengan entre el silicato y el galio (Ga) se puedan
obtener sistemas de dxidos mixtos de SiO2-Ga20z.

En la parte experimental a desarrollar, se determinaran las propiedades de los materiales obtenidos a traves
de técnicas de analisis, en las cuales primeramente serd comprendido el fundamento teérico de cada una
de ellas, su instrumentacion, la operacion de los equipos y seran asimilados los resultados obtenidos a
través de la interpretacion correcta de los graficos, para asi poder deducir la funcionalidad de estos
materiales, en cuanto se refiere al tiempo de gelificacion, y las propiedades fisicas y quimicas que puedan
Ilegar a tener los sistemas.
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CAPITULO |

GENERALIDADES DE OXIDO DE GALIO (GA:03) Y
OXIDO DE SILICIO (SIO»)
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Galio (Ga)

El galio (Ga) fue descubierto en 1875 por el quimico francés Paul-Emile Lecoq de Boisbaudran lo
descubrio en la esfalerita (un mineral de sulfuro de zinc), mediante espectroscopia, lo aislo tras la
electrolisis de su hidréxido fundido en hidréxido de potasio (KOH). Fue el primer elemento de la historia
descubierto haciendo uso de la tabla periddica.

La abundancia del galio (Ga) en la corteza terrestre es pequefia, generalmente menos de 19 partes por
millon, no existe en forma elemental en la naturaleza, y son pocos minerales con alto contenido de galio
(Ga), se encuentra en pequefias cantidades (aproximadamente de 50 partes por millén) en muchos
depositos de bauxita (Al203) y zinc (Zn), se obtiene, principalmente de la mineria. [12]

Es un metal blando, grisaceo en estado liquido y plateado brillante al solidificar, s6lido quebradizo a bajas
temperaturas que funde a temperaturas cercanas a las del ambiente. [13]

Compone aproximadamente el 0.0015% de la corteza terrestre y viene a ser tan abundante como el plomo
(Pb), o sea unas 30 veces mas que el mercurio (Hg) y 3000 veces mas que el oro (Au), se encuentra
distribuido mas uniformemente que estos elementos y hay escasas zonas donde esté lo bastante
concentrado para que su extraccion resulte practica. La germanita (CuisGezFezSie) es la fuente natural
més rica en galio (Ga) y los minerales de la principal mina, en el sureste de Africa, s6lo contienen un 0.8%
del elemento. [14]

El galio (Ga) se obtiene como un subproducto de la produccion de zinc (Zn) al tratar el mineral con &cido
sulfarico (H2SOs4) y neutralizarlo para eliminar el hierro (Fe), el aluminio (Al) y el galio (Ga). Esta
solucién se trata con una base y se neutraliza para eliminar el aluminio (Al) y el galio (Ga). La mezcla se
trata con &cido clorhidrico (HCI) para eliminar el galio (Ga) y algo de aluminio (Al). Luego se trata con
éter (C2Hs)20 para eliminar el galio (Ga), se trata con una base para eliminar los restos de hierro (Fe) y se
electroliza para recuperar el galio (Ga).

Propiedades

El galio (Ga), con numero atomico 31, pertenece al grupo I11A de la tabla periddica de los elementos.
Tiene dos is6topos estables, ©°Ga (60.2%) y "*Ga (39.8%) y un peso atdmico de 69,72 g/mol. Es un metal
blando de color blanco plateado que adquiere un tinte azulado cuando se expone al aire. Tiene un punto
de fusién de 29.8°C y un punto de ebullicion de 2,403°C.

Es de las pocas sustancias, junto con el bismuto (Bi) y el agua (H20), cuya fase solida es menos densa y
mas voluminosa que la liquida: el solido a 29.6°C tiene densidad 5.904, mientras que en el liquido a
29.8°C es de 6.095. Esta expansion de aproximadamente 3.1% al solidificarse impide que se conserve en
recipientes de metal o vidrio ya que podrian romperse. [15]

Se presenta principalmente como éxido, pero también puede presentarse como sulfuro. Se combina con
antimonio, arsénico o fosforo para crear compuestos Utiles en la fabricacion de semiconductores.
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Aplicaciones

El galio (Ga) se utiliza principalmente en la produccién de semiconductores aplicados en la industria
electronica.

En 1952, los quimicos alemanes produjeron los primeros semiconductores utilizando compuestos de galio
(Ga). El antimonuro de galio (GaSh), el arseniuro de galio (GaAs) y el fosfuro de galio (GaP) son los mas
utiles para este propoésito. Estos compuestos se utilizan de la misma forma que los compuestos de silicio
(Si) y los compuestos de germanio (Ge) en dispositivos electronicos.

La conveccion térmica en galio (Ga) liquido se utiliza para estudiar aspectos de la magnetohidrodinamica®
planetaria y astrofisica, y debido a su color plateado y capacidad para formar aleaciones metalicas, se
utiliza para hacer espejos y también en la fabricacion del lector de discos blue-ray.

Otro uso cada vez mas importante es en dispositivos optoelectronicas como diodos? emisores de luz
(LED), diodos laser y células solares para aplicaciones en bienes de consumo, equipos médicos
aeroespaciales, equipos industriales y telecomunicaciones. [16]

En el area de la salud es aplicado para el tratamiento de la hipercalcemia® que esta asociada con cancer de
hueso aunque también se reportd su eficacia para el tratamiento de sifilis experimental en conejos y
tripanosomiasis* en raton.

Los efectos antimicrobianos en diversas bacterias patoégenas de importancia como lo son Mycobacterium
tuberculosis, Pseudomonas aeruginosa y Acinetobacter baumannii, se basan en su similitud fisicoquimica
con el hierro [111] (Fes), con la principal diferencia de que el galio (Ga) es estable y no se puede reducir.

Los circuitos integrados representaron el 72% del consumo nacional de galio (Ga), los dispositivos
optoelectrénicos el 25% vy la investigacion y el desarrollo el 3%.

! Se refiere a los principios de movimiento de un fluido afectado por un campo magnético (MHD).

2 Dispositivos/componentes electronicos de dos terminales que funcionan como un interruptor unidireccional, es
decir, permiten que la corriente fluya solo en una direccion.

3 Enfermedad en la que el nivel de calcio en la sangre esta por encima del normal.

4Es una enfermedad parasitaria que puede causar problemas serios al corazdn y estomago.
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Oxido de galio (Ga203)

Oxido de galio (Ga,03) es un importante 6xido conductor transparente de banda ancha, se utiliza
ampliamente en muchos campos como la catalisis, la electroluminiscencia, la biologia, etc.

Hay cinco polimorfos diferentes de Ga>Oa:

e a-Ga03 (romboédrico)

e [-Gax03 (monoclinico)

e v-Gax0s (espinela defectuosa)
e $-Gaz03 (cubico)

e £-Gay0s3 (ortorrombico)

Entre ellos, tanto el a-Ga;O3 como el B-Ga>0z son los polimorfos mas comunes. El -GaO3 es el
polimorfo mas estable en condiciones normales, y los otros cuatro polimorfos se pueden convertir en 3-
Ga20s bajo ciertas condiciones (por encima de 600°C).

A temperatura ambiente, normalmente, f-Ga2O3 es una particula blanca con forma triangular con densidad
de 5.95 g cm® y punto de fusion de 1900°C, insoluble en agua y soluble en 4cidos. Es decir, el B-Ga20s3 ha
atraido mucha atencién de cientificos e ingenieros debido a su buena estabilidad térmica y quimica.

Los principales métodos para preparar los nanomateriales de éxido de galio (Ga20z) incluyen:

Laser epitaxial de haz molecular (L-MBE)

Método de recocido térmico

Deposicion quimica de vapor (CVD)

Deposicion de vapor quimico organico metalico ( MOCVD)
Método de pulverizacién catodica con magnetrén de radiofrecuencia,
Método de evaporacion térmica

Método de descarga de arco catalitico

Método de calentamiento inductivo de alta frecuencia
Métodos de reduccion carbotérmica

Métodos asistidos por catalizadores

Método sol-gel

Método de ablacion con laser

Deposicion con laser pulsado

Método de intercambio i0nico

Método hidrotermal
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Los métodos sintéticos, como la epitaxia® de rayos moleculares laser, el recocido térmico, la deposicion
de vapor quimico y la evaporacion térmica, se llevan a cabo principalmente a una temperatura mas alta, a
veces mas de 1,600°C . Mientras tanto, estos métodos son de proceso mas complejo con una mayor
inversion de equipos ademas en algunos casos se aplican catalizadores costosos.

Para simplificar el proceso de sintesis y lograr un bajo consumo de energia, alta eficiencia y respetuoso
con el medio ambiente, los procesos de sintesis quimica blanda y de baja temperatura son prometedores,
que incluyen el método sol-gel, el método hidrotermal, etc. Los pasos de preparacion de nanoparticulas
de Ga20s por método hidrotermal son los que se muestran en la Figura 1 que incluye la preparacion del
precursor GaOOH vy la calcinacién de GaOOH. Se pueden formar diferentes polimorfos de Ga.0s a
diferentes temperaturas de calcinacion, por ejemplo, se puede obtener a-Ga2O3 después de la calcinacion
a 300-650°C, mientras que $-Ga203 se puede obtener por encima de 700°C.

Gallivun nitrate or
other gallinm salts

precipitant (urea,
anunoma, NaOH)

hydrothermal

template -

Figura 1 Diagrama de flujo del proceso hidrotermal para la preparacion de Oxido de Galio (Ga20s)

El 6xido de galio (Ga203) es marrén-negro diamagnético solido que es resistente a una mayor oxidacion
en aire seco. Comienza a descomponerse al calentarse a temperaturas superiores a 500°C, y la velocidad
de descomposicion depende de la atmoésfera (vacio, gas inerte, aire).

Propiedades

El 6xido de galio (Ga:0s) pertenece a una familia de Oxidos semiconductores, transparentes
conductores. Este compuesto se conoce desde hace décadas, permanecid en la periferia de la investigacion
convencional. En latabla 1, se resumen las propiedades fisco-quimicas basicas del 6xido de galio (Ga203).

SEs el proceso de crecimiento de un cristal de una orientacion particular sobre otro cristal, donde la orientacion
esta determinada por el cristal subyacente.

Tabla 1 Propiedades fisco-quimicas del Oxido de Galio (Ga20s)

Propiedad
Peso atomico (g/mol) | 187.4
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. FES
/ ZARAGOZA

Apariencia Polvo blanco tipo cristalino
Punto de fusion (°C) | 1,900 para su forma o
1,725 para su forma 3

Densidad (g/cm?) 6.44 para su forma o
5.88 para su forma f3
Solubilidad Soluble en los &cidos.

Es insoluble en el agua

Aplicaciones

Los nanomateriales de Oxido de galio (Ga20s) tienen una amplia gama de aplicaciones, como se
muestra en la Figura 2, que se ha investigado en los campos de administracion de farmacos, dispositivos
de potencia, sensores de gas, electroluminiscencia, detectores de UV, luminiscencia.

-Coped semi-ina wlating
—GaO (010) subetrate

En los ultimos afios, las aplicaciones de
los nanomateriales inorgénicos en los
campos de la biomedicina y la medicina del cancer tienen grandes perspectlvas y han llamado la atencién.
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Si se resuelve la permeabilidad, efecto de retencion, focalizacion y acumulacion de nanomateriales
inorganicos, los nanomateriales inorganicos se pueden aplicar en el campo de la biomedicina.

La mayoria de las aplicaciones para dispositivos electronicos semiconductores se clasifican como de alta
velocidad o de alta potencia. En la Figura 3 se ofrece una guia aproximada de este espacio de aplicacion,
como un corte bidimensional en frecuencia industrial. El eje de potencia es una funcion de la capacidad
de manejo de corriente y voltaje, asi como la confiabilidad (consideraciones térmicas y robustas), el
rendimiento (linealidad, eficiencia), el tamafio, el costo y el legado. Las aplicaciones de Ga,Os incluyen
electronica de potencia, detectores de rayos ultravioleta ciegos solares y sensores de gas.

10 kW

1 kW

100 W

10W

1w

0.1 GHz 1.0 GHz 10 GHz 100GHz

Figura 3 Los campos de aplicacion del Oxido de Galio (Ga20s)
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Silicio (Si)

En 1787 Lavoisier sospecho que la silica (SiO.) era un Oxido de un elemento nuevo que no habia sido
identificado. Sir Humphy Davy trat6 de aislarlo en el afio 1808, y le dio el nombre con el que se le conoce
actualmente. Davy pensé que se trataba de un metal, por tanto, lo llam6 “Silisium”. En 1811 Gay Lussac
y Thenard experimentaron calentando tetracloruro de silicio (SiCls) con potasio (K) puro pero no
identificaron al silicio (Si) como un elemento nuevo. EI nombre actual le fue asignado hasta 1817 por
Thomas Thomson quien fue un quimico escoceés. Thomson clasifico al nuevo elemento como un no metal,
y cambid en el nombre la terminacion -ium correspondiente a los metales por -on (en inglés), que
corresponde a los no metales, como el carbono (C) y el boro (B). Fue purificado y caracterizado en 1823
por Jacob Berzelius, quien lo prepar6 en su forma amorfa, siguiendo el mismo proceso propuesto por Gay
Lussac. Partié de potasio metalico muy puro mas tetracarburo de silicio (SiCls) y también silicatos.
Berzelius logré obtenerlo en su forma pura como un polvo café. Se considera a Berzelius como el
descubridor de este elemento. [17]

El silicio (Si) es un elemento abundante en el universo. No aparece como un elemento puro en la
naturaleza; se encuentra presente en forma de: polvos, arenas, en planetoides y planetas, en varias formas
de silica (SiO) o silicatos. EI 90% de la corteza terrestre estd formada de minerales tipo silicatos, por
tanto el silicio ocupa el segundo lugar como el elemento mas abundante en la tierra, puede llegar hasta el
28% en peso, solo después del oxigeno (O2) que es el mas abundante.

El silicio (Si) se encuentra bajo la superficie, en la composicion de minerales como arena, agata, amatista,
cuarzo, pedernal, entre muchos méas que contienen silice, mientras que como silicatos esta presente en la
arcilla, en el granito, feldespato, mica y hornblenda. [18]

Su importancia es tan grande que los gedlogos clasifican a las rocas en base a su porcentaje de silicio (Si).
Ademas, se ha logrado comprobar que es parte importante del sol, de otras estrellas e incluso de
meteoritos.

Propiedades

El silicio (Si), con numero atomico es 14, pertenece a la familia XIVA de la tabla periddica. El elemento
puro es un sélido muy duro y fragil, de coloracion grisacea con brillo. Quimicamente se le clasifica como
un metaloide tetravalente. El silicio (Si) puro es un sélido a temperatura ambiente, funde a temperatura
elevada de 1,414 °C, su temperatura de ebullicion es de 3,265°C, como en el caso del agua, su densidad
en estado liquido es mayor que en el estado sdlido, a diferencia de la mayoria de las sustancias, se expande
a la temperatura de congelacion, por lo tanto, particulas solidas de Si flotan en su liquido. Los isétopos
méas comunes son: 2Si, 2°Si, °Sj, 31Sj y 32Sj, La conductividad térmica es de 4.35 x 104 Sm™*. Por lo tanto,
el Si es un semiconductor; el elemento mejora su conductividad eléctrica a altas temperaturas (a diferencia
de los metales), y es un buen conductor del calor. Su dureza es alta: en la escala de Mohs alcanza el valor
de 7. Es soluble en acido fluorhidrico (HF) y alcalis.

Se clasifica quimicamente como metaloide ya que dona o comparte sus cuatro electrones externos para
formar cuatro enlaces como lo hace el carbono (C), y se combina con muchos elementos y compuestos.
A diferencia del carbono (C) acepta electrones adicionales y forma cinco o seis enlaces en su forma activa.
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Aplicaciones

El silicio (Si) forma cadenas largas de polimeros que tienen propiedades utiles en muchas areas de la
medicina y como materiales selladores.

Los compuestos de silicio (Si) con oxigeno (O2) e hidrogeno (H2) resisten bien las altas temperaturas, por
eso se emplean para producir utensilios de cocina, charolas para hornear y guantes de cocina.

Materiales de construccion: los silicatos se emplean comercialmente como: arcilla, arena y piedras de
construccion, todos ellos materiales estructurales. Los silicatos se usan en la fabricacion de cemento
Portland, combinado con arena, grava y granito se tiene el cemento usado en las grandes construcciones.

Materiales ceramicos y vidrio: los minerales base silicatos se usan para fabricar vidrio y cerdmica, como
vajillas y otras piezas de decoracion, asi como ladrillos refractarios.

Para la construccion de dispositivos semiconductores es necesario un silicio (Si) de mayor pureza. Los
métodos fisicos de purificacion se basan en la mayor solubilidad de las impurezas en el silicio liquido (Si),
de forma que éste se concentra en las Ultimas zonas solidificadas. [19]

Los componentes de este elemento son creados para las computadoras, los transistores, para paneles o
células solares, para las pantallas LCD y otros dispositivos.

Oxido de silicio (SiO2)

El dioxido de silicio, 6xido de silicio o silice (SiO2) es un compuesto natural de silicio (Si) y oxigeno (O>)
que se encuentra principalmente en la arena. Tiene tres variedades cristalinas principales: cuarzo, tridimita
y cristobalita.

Los compuestos de silice se pueden dividir en dos grupos, silice cristalina (c-silice) y silice amorfa (a-
silice o silice no cristalina). Los compuestos de c-silice tienen estructuras con patrones repetidos de silicio
(Si) y oxigeno (O2). Las estructuras quimicas de la a-silice estdn unidas de forma mas aleatoria en
comparacion con la c-silice. Todas las formas de silice (SiO2) son s6lidos inodoros. [20]

La molécula de dioxido de silicio (SiO2) se puede describir como una red tridimensional de células
tetraédricas, con cuatro &tomos de oxigeno rodeando cada ion de silicio.

El proceso humedo, para la obtencion de 6xido de silicio (SiOz2) se basa principalmente en la precipitacion
de particulas de didxido de silicio (SiO2) amorfo a partir de una solucion acuosa de silicato de metal
alcalino mediante neutralizacion acida. Por lo general, se usa &cido sulfarico (H2SO4), aunque se pueden
usar diéxido de carbono (COy) y &cido clorhidrico (HCI), dependiendo del pH final de la solucién, se
pueden obtener las siguientes dos clases diferentes de silices amorfas sintéticas:

e Silices precipitadas obtenidas en condiciones neutras o alcalinas
e Geles de silice obtenidos en condiciones acidas.
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Los principales pasos de fabricacion incluyen precipitacion, filtracion, lavado, secado y trituracion.

Propiedades

Tabla 2 Propiedades fisicoquimicas del diéxido de silicio (SiO2)
Propiedad

Estructura cristalina Amorfo

Apariencia Polvo inodoro transparente a gris

Peso atomico 60.08 g / mol

Densidad (térmica, seca / hUmeda) 2.27/2.18¢g/cm?

Moléculas 2.3X10%/ cm?®

Calor especifico 1.0J/gK

Punto de fusién 1,700 °C

Coeficiente de expansion térmica 5.6 10 "/ K

Modulo de Young 6.6X10° N / m?

Coeficiente de Poisson 0.17

Conductividad térmica 1.1W/mK-14W/mK

Constante dieléctrica relativa 3.7-3.9

Resistencia dieléctrica 10’V /cm

Banda prohibida de energia 8.9eV

Resistividad DC 10cm 1702

Aplicaciones

La silice (SiO2) amorfa se incorpora en una variedad de productos alimenticios como agentes
antiaglomerantes en niveles de hasta el 2% en peso.

Otros usos se encuentran en aditivos para pasta de dientes, pinturas, caucho de silicona, material aislante,
sistemas liquidos en recubrimientos, adhesivos, tintas de impresion, capas de fondo de plastisol para
automoviles, cosméticos, coadyuvantes de elaboracion, especificos para la produccion de petréleo y
pigmentos.

Los vidrios bioactivos son sustitutos 6seos tensioactivos a base de silice que han demostrado una buena
biocompatibilidad tanto en hueso como en tejidos blandos y se utilizan en el aumento 6seo oral y
maxilofacial. [21]

Es resistente a muchos productos quimicos utilizados durante el grabado de otros materiales, al tiempo
que se permite grabar selectivamente con determinados productos quimicos o grabar en seco con plasmas.

Puede utilizarse como material de bloqueo para la implantacion de iones o la difusion de muchas
impurezas no deseadas.
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Tiene una alta rigidez dieléctrica y una banda prohibida relativamente amplia, lo que lo convierte en un
excelente aislante.

Tiene una alta estabilidad de temperatura de hasta 1,600 °C, lo que lo convierte en un material Util para la
integracion de procesos y dispositivos.
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El surgimiento del proceso sol-gel se dio en el afio 1921. En la década de 1960 su desarrollo se dio
debido a la necesidad de nuevos métodos de sintesis en la industria nuclear. [22]

Historia de la tecnologia de sol-gel de materiales de Sol-Gel

Antes de la década de 1960, Kistler informo la preparacion de aerogeles. Estos aerogeles pueden
considerarse como los primeros productos significativos del sol-gel, aunque la palabra "gel™ no se uso.
Kistler usé vidrio de agua (solucién acuosa de silicato de sodio (Na2SiO3)) como fuente de silice (SiO2) y
seco el gel de silice (SiO2) resultante bajo la condicion supercritica de metanol (CH:OH) después de
intercambiar agua (H20) por metanol (CH3OH). El secado supercritico suprime de otro modo posible una
extraccion grande. Roy (1956) us6 mezclas de alcdxidos de metal para construir diagramas de equilibrio
de fase. Se presto atencién a la homogeneidad compositiva de geles preparados a partir de mezclas de
alcoxido.

La tecnologia sol-gel a fines de la década de 1960 y principios de 1980

Alrededor del afio 1969 y mas tarde, la actividad sol-gel se volvio alta. Schréder (1969) deposito
peliculas delgadas sobre un sustrato de vidrio de una solucién organica de metal, y Mazdiyasni (1969)
preparo polvos de titanato de bario (BaTiOz) de alta pureza a partir de alcoxidos de bario (Ba) y titanio
(Ti). Roy (1969) prepar6 pequefias piezas de vidrio de silice calentando vidrio de agua gelificado. Estos
trabajos fueron interesantes, pero no despertaron mucha atencion entre los investigadores de materiales.
Por otro lado, el trabajo de Dislich (1971) sobre nuevas rutas para vidrios de 6xido multicomponente
publicado en 1971 atrajo mucho la atencion de los investigadores del vidrio. Se demostré que el polvo de
gel derivado de una solucion homogeénea que consiste en alcdxidos de sodio (Na), boro (B), aluminio (Al)
y silicio (Si) produce lentes de vidrio transparentes tipo Pyrex al prensar en caliente a temperaturas
sorprendentemente bajas, de hasta 630°C. Es bien sabido que el vidrio tipo Pyrex necesita temperaturas
muy altas de méas de 1500°C para su fabricacion mediante la técnica de templado por fusion.

El trabajo de Dislich tuvo un gran impacto en los investigadores del vidrio. Sakka (1974) public6é un
articulo sobre la preparacion de materiales amorfos de TiO>-SiO2 por el método sol-gel, en el 10°
Congreso Internacional sobre Vidrio. A partir de entonces, la investigacion sol-gel se dirigioé hacia la
preparacion de materiales de 6xido a granel. Se hizo especial hincapié en las piezas grandes de vidrio de
silice y el vidrio de SiO. dopado con 6xido de titanio TiOx.

El Primer Taller Sol-Gel en 1981

En 1981 se llevo a cabo una conferencia internacional denominada “Taller Internacional sobre Vidrios
y Ceramica de Vidrio a partir de Geles” (Gottardi 1982) en Padova, Italia, que sirvio para familiarizar el
método sol-gel a las industrias asi como el mundo académico. En este taller, participaron 80
investigadores de diferentes paises, incluidos, Egipto, Inglaterra, Francia, Alemania, Italia, Japén y EE.
UU. Se presentaron 18 trabajos de investigacion sobre ciencia y tecnologia sol-gel.

Después del taller Internacional, la investigacién sobre el procesamiento de vidrio de silice a granel
continuo activamente hasta obtener vidrios de tamafio muy grande.
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Concepto de materiales novedosos derivado de la tecnologia Sol-Gel

Alrededor de 1984 en el segundo taller celebrado en 1983, Philip y Schmidt (1984) publicaron un
documento sobre la preparacion de materiales hibridos inorgénicos-organicos, que son transparentes y
homogéneos y se pueden utilizar como lentes de contacto. Estos materiales se prepararon mediante
reacciones en una mezcla de epoxisilano, metacriloxisilano, alcoxisilano, alcoxido de titanio y metacrilato
monomérico y se caracterizan por la presencia de enlaces quimicos entre especies organicas e inorganicas.
En 1984, se preparo otro tipo de materiales hibridos inorganicos-C-organicos mediante la matriz de sol-
gel de dopaje con moléculas organicas funcionales.

Desarrollo en 1985-1995

Los nuevos materiales funcionales por la preparacion de métodos sol-gel de materiales avanzados en
1985-1995 fueron realmente notables como se ve desde los siguientes ejemplos.

Elementos foténicos, como los fosforos (Reisfeld 1990), los laseres de colorante (Knobbe 1990), 6ptico
no lineal (Zieba 1992). El procesamiento de sol-gel también se aplicd a materiales electrénicos, como la
conduccion transparente utilizada como electrodo para células solares sensibilizadas a tinte. La
investigacion sobre materiales ferro eléctricos mostré un progreso considerable.

El concepto de materiales hibridos inorganicos-organicos creado en 1984 amplio el area del método sol-
gel incluso a las tecnologias bioquimicas y biomédicas.

Progreso de la tecnologia Sol-Gel en 1995-2005

Uno de los temas mas importantes en el area de los materiales dpticos de sol-gel en esta década es la
preparacion de sol-gel de fotocatalizador. EI concepto de fotocatalizador surgio del descubrimiento del
efecto Honda-Fujishima, en el que el agua se descompone en H* y OH" lones en la superficie del cristal
oxido de titanio (TiO2) en la luz UV, Hashimoto y Fujishima (1994) mostraron que los fotocatalizadores
de dxido de titanio (TiO2) descomponen los contaminantes, que consisten principalmente en compuestos
organicos y bacterias, limpiando la superficie de las paredes, ventanas, etc. La hidrofilicidad de la
superficie de d6xido de titanio (TiO2) causada por la exposicion a la UV promueve la eliminacion de
contaminantes. Alrededor de 2000, el fotocatalizador preparado por sol-gel se aplicd comercialmente a
las ventanas de edificios como revestimiento de autolimpieza.

El rendimiento fotocatalitico depende no solo de la microestructura de la pelicula, incluida la porosidad y
el tamafio de los poros, sino también la formacion compuesta o el dopaje. Los efectos de los dopantes y
asi sucesivamente se examinaron para Oxido de titanio (TiO2) eficaces UV tales esfuerzos han sido
continuados hasta el presente. En el area de materiales electronicos, los materiales ferroeléctricos
experimentaron una marcada expansion y regulacién sobre el uso del plomo (Pb). Se observo un cierto
progreso en el recubrimiento de sol-gel de sustratos plasticos en esta década.
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Avances de la Tecnologia Sol-Gel en 2005-2015

También en esta decada, la tecnologia sol-gel continu6 avanzando. Uno de los temas mas conocidos
en el &rea de la Optica es la popularizacioén del diodo emisor de luz blanca (LED) para iluminacién o
iluminacién. EI LED blanco fue posible gracias a la invencion del LED emisor de rayos azules.

La comercializacion del sistema de iluminacién LED blanco avanzo rapidamente. La tecnologia sol-gel
es muy importante para adaptar los fosforos utilizados para LED blanco. Cabe sefialar que los hibridos
inorgénicos-orgénicos derivados de sol-gel y la silice se proponen como materiales para encapsulantes de
fosforos.

Uno de los desarrollos en el area de los materiales electrénicos en esta década es la aplicacion del método
sol-gel a la preparacion de nuevos conductores de éxido transparente descubiertos antes y fabricados por
pulverizacion catodica y otras técnicas fisicas. El efecto de la composicion de las peliculas sobre la
estructura de la pelicula se examind con precision mediante la adopcién de la técnica de procesamiento
sol-gel y se encontrd, por ejemplo, que un aumento en el contenido de galio (Ga) facilita la preparacion
de peliculas amorfas.

La tecnologia sol-gel ha presentado resultados favorables en el procesamiento de baterias de iones de litio.
Actualmente son las baterias mas populares para dispositivos electrénicos portatiles, vehiculos eléctricos
y aviones debido a su alta densidad de energia, buena estabilidad de ciclo y alto voltaje Ademas, se
preparan baterias de iones de litio de estado solido.

Se observa que el método sol-gel es valioso para estudios sobre el efecto del dopaje o la composicién
también en baterias de iones de litio. En esta década se han logrado avances considerables en el area del
recubrimiento sol-gel de plésticos. Tanaka explord una pelicula de capa resistente basada en un polimero
terminado en silsesquioxano oligomérico poliédrico fluorado. En el 2011 se aplicaron microondas para
mejorar la resistencia al rayado del revestimiento de policarbonato. Kajiwara también utilizo el método
sol-gel asistido por microondas para preparar hibridos luminiscentes intensos con alta fotoestabilidad y
baja lixiviacion. Kozuka propusieron un método novedoso y versatil para aplicar peliculas delgadas de
ceramica de gran area sobre plasticos. En este método, una pelicula de gel se deposita sobre un sustrato
de silicona recubierto previamente con una capa de liberacion, la pelicula de gel se funde en una pelicula
de ceramica y, luego, se transfiere a los plasticos mediante el ablandamiento de la superficie del plastico.
La ventaja de este método es la posibilidad de cristalizar completamente peliculas ceramicas funcionales.
También se pueden preparar peliculas estampadas mediante esta técnica. [23]

Hasta ahora, la historia de la tecnologia sol-gel en general se ha descrito en téerminos de materiales
funcionales derivados de sol-gel. Se demostré que la tecnologia sol-gel continu6é progresando durante
estas varias décadas.

Tecnologia de sol-gel en México

En México, uno de los pioneros en este campo fue el Dr. Antonio Campero Celis, quien formd un grupo
de investigacion en la ciencia sol-gel, en los afos ochenta. E1 Dr. Campero Celis nos cuenta: “converti en
1983, mi viejo laboratorio en el primer laboratorio interesado especificamente en sol-gel en
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Latinoamérica, tal vez acompafiado de uno en Brasil”. En paralelo, otros investigadores consolidados
como el Dr. Ricardo Gomez y Dr. Pedro Bosch, aplicaron tanto en la quimica, como en los campos de
biologia y fisica, el proceso sol-gel. De esta manera se fueron integrando y extendiendo los primeros
grupos de jovenes investigadores entre los que destacan la Dra. Tessy Lopez, el Dr. Bokhimi, el Dr. Victor
M. Castafio, Dr. Jesus Gonzalez, Dr. Fernando Rojas Gonzélez, Dr. Rubén Arroyo, el Dr. Rogelio
Rodriguez, el Dr. Juan Méndez Vivar, la Dra. Leticia Lomas, Dr. Novaro, el Dr. Juan Francisco Pérez
Robles, entre otros.

El conocimiento del proceso quimico y sus alcances ha permitido el estudio de los mecanismos de
reaccion de este proceso, asi como la produccion y disefio de materiales como: nanoparticulas, materiales
hibridos, entre otros, con aplicaciones especificas en sensores, semiconductores, catalizadores,
fotocatalizadores, absorbentes, materiales de encapsulamiento para liberacion controlada de drogas,
biomateriales, materiales Opticos, peliculas delgadas por mencionar algunas. Recientemente se ha
mostrado gran interés en la produccion de materiales con tamafios nanométricos, estos materiales pueden
producirse mediante el proceso sol-gel por la gran facilidad ya que pueden ser disefiados de acuerdo con
las caracteristicas y propiedades requeridas, lo que ha sido precisamente una de las ventajas de este método
de sintesis. Dentro de estos materiales podemos mencionar a los hibridos, lo cual permite incorporar
particulas de diferentes tamafios a una matriz orgénica con aplicaciones muy variadas, tales como
materiales termoluminicentes para detectores de luz UV y rayos gamma o bien, para recubrimientos con
el fin de modificar la resistencia de la superficie de dispositivos electronicos. Estos nanomateriales abren
una gran brecha al &rea de la medicina con fines curativos de enfermedades tales como el cancer, diabetes,
etc., que son la principal causa de mortandad en este siglo. La nanomedicina tiene como finalidad
encapsular farmacos en nanodispositivos del orden de las enzimas, células, proteinas, etc. e ir liberando
dicho farmaco en forma controlada hasta Ilegar al 6rgano blanco de manera selectiva. [24]

La IUPAC (Unién Internacional de Quimica Pura y Aplicada) define un sol como un sistema coloidal
fluido de dos 0 mas componentes. Esto es bastante general ademas se necesita conocer la definicion de un
sistema coloidal para entender el concepto, la IUPAC lo define como un estado de subdivision, es decir
que implica que las moléculas o particulas polimoleculares dispersas en un medio tienen al menos en una
direccion una dimension aproximada de entre 1 nm y 1 um, o que en un sistema se encuentran
discontinuidades en distancias de ese orden.

De acuerdo a las definiciones, un sol necesita al menos dos componentes uno debe ser un fluido mientras
que los otros componentes (Uno 0 Mas) se caracterizan por la propiedad de tener dimensiones menores a
I um. El componente no fluido que forma un sol no se define por su naturaleza sino por la dimension.

Para la enciclopedia britanica un sol es un coloide (agregado de particulas muy finas dispersas en un medio
continuo) en el que las particulas son sélidas y el medio de dispersion es fluido. Esto significa que
podriamos restringir la definicion, un sol es un sistema binario de un fluido y particulas sélidas dispersas
de dimensiones inferiores a 1 um.

Las particulas en un sol tampoco necesitan poseer simetria particular; la forma y las dimensiones en los
tres ejes no estan definidas con precision ademas de la limitacion de estar entre 1 nm y 1 pm. Tampoco se
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dan limitaciones particulares a la estructura de las particulas y pueden ser amorfas, cristalinas, porosas o
densas.

Se establecid este limite de dimensiones ya que por debajo de este valor el equilibrio del sistema esta
gobernado por el movimiento browniano; mas alla de esta dimension (que, por supuesto, debe tomarse
como un valor promedio tedrico), la fuerza de gravedad se vuelve predominante sobre las fuerzas de corto
alcance y empuja las particulas a la sedimentacion. Poniendo el limite de 1 pum ya que el sol debe ser
estable.

Debemos enfatizar que los términos solucion y sol se refieren a algo bastante diferente, en una solucién
el solvente y el soluto forman una sola fase, mientras que en un coloide como sol, las fases deben haber
al menos dos, una fase dispersa de particulas en suspension, y una fase continua, la liquida, que es el
medio de suspension.

La definicion de gel de la IUPAC, es una red coloidal no fluida o red polimérica que se expande en todo
su volumen por un fluido. El liquido queda atrapado dentro de una red sélida y es responsable de la
expansion de la fase sélida, por lo tanto, cualquier eliminacion del liquido a través de un proceso de secado
produce una contraccion del sistema. EI concepto de continuidad de las fases en un gel también es muy
importante y ha sido descrito por Jeffrey Brinker y George Scherer: “Continuidad significa que uno podria
viajar a través de la fase sélida de un lado a otro de su muestra sin tener que entrar el liquido; por el
contrario, uno podria hacer el mismo viaje completamente dentro de la fase liquida”. Podemos imaginar
un viaje de dos pequefias nanocépsulas, la primera viaja dentro de un tunel liquido a lo largo de todo el
gel la otra en una especie de autopista formada por la parte solida del mismo gel; cada vez que se
complique la ruta'y aunque por casualidad se acerquen mucho (aungue sea unos pocos nanémetros) nunca
podran ponerse en contacto. El gel es la coexistencia de dos fases, una sélida continua (la macromolécula
expansiva) y el componente liquido (el sol residual). Esta dificultad para describir un gel ha sido bien
definida por Hench: “Un gel es un sistema de dos componentes de naturaleza semisolida rica en liquido”.

Hay otra propiedad de los geles que es importante, demuestran una resistencia mecanica, y la formacion
de un gel estd asociada con la resistencia a un esfuerzo cortante y una deformacion elastica. Esto es
bastante util para definir un gel y monitorear el cambio de propiedades mecanicas, es una de las mejores
formas de observar la transicion de un sol a un gel.

El desarrollo de una respuesta elastica es lo que distingue a un gel de un sol y esta diferencia también se
puede utilizar para dar una definicion mas precisa de gel (Encyclopeadia Britannica): masa coherente que
consiste en un liquido en el que las particulas son demasiado pequefias para ser vistas en un microscopio
Optico ordinario pero estan dispersas en una fina red a lo largo de la masa. Un gel puede ser notablemente
elastico y gelatinoso o bastante solido y rigido. Los geles son coloides en los que el medio liquido se ha
vuelto lo suficientemente viscoso como para comportarse mas 0 menos como un solido. Otra observacion,
un gel es un estado desordenado y no exhibe ningun orden significativo. [25]

La familia de materiales de gel es muy amplia, incluye polimeros organicos, 6xidos e hibridos organico-
inorganicos.
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Sin embargo, necesitamos restringir el limite del proceso sol-gel, la decision de la IUPAC es el proceso a
través del cual se forma una red a partir de la solucion por un cambio progresivo de precursor liquido (s)
en un sol, en un gel y, en la mayoria de los casos, finalmente en una red seca.

Siguiendo la IUPAC, el proceso sol-gel implica, por tanto, la transformacion de un sistema coloidal a un
sistema de gel; al final del proceso se obtiene un gel, la eliminacion del liquido mediante secado permite
obtener un material solido.

Entonces el punto del gel es el momento en el que se forma la red en el proceso de formacion de una red
polimérica quimica o fisica.

Xerogel (gel denso), se utiliza a veces para definir el material obtenido tras el secado de un gel. Si se
sustituye la fase liquida de un gel a granel por una gaseosa se obtiene un material con una altisima
porosidad (hasta el 99,8 %) y con aire como componente principal. Este material se define como un
aerogel y se puede fabricar a partir de un gel tras la extraccion de la fase liquida mediante secado
supercritico.

Otro término que se usa comunmente para indicar un tipo especifico de gel es hidrogel, cuya red solida
esta formada por un polimero hidrofilico y la fase liquida es agua.

Entonces la definicion de un proceso sol-gel, indica claramente la formacion de un gel quimico inorganico
resultado de una transformacion “progresiva”; el proceso es continuo, pero se pueden definir diferentes
etapas con la precaucion de que la identificacion clara de cada etapa se ve obstaculizada por la
superposicion de varios procesos en competencia, como la hidrdlisis y la condensacién. El primer paso
del proceso es la formacion de un sol a partir de un precursor; el segundo es la formacion de un gel a
través de la transicion de sol a gel (Figura 4). Esta transformacion se debe a las reacciones de hidrolisis y
condensacion y la conversion progresiva de sitios reactivos en enlaces puente. Aungue el esquema parezca
simple, es bastante efectivo resumir las diferentes etapas que intervienen en el proceso, el precursor, el
sol, la transicion del sol al gel y la fase de gel. EI material final, un éxido denso o inorganico organico
hibrido, se obtiene solo después de la eliminacion del solvente residual (etapa de secado) y la condensacién
total de la red.
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Mecanismo general

Una descripcidn del proceso sol-gel puede ser la formacion de una red de 6xido a través de reacciones
de policondensacién de un precursor molecular en un liquido.

En general, en este proceso se identifican varias etapas, comenzando con una solucién de silicato y luego
formando un sol, que luego se transformard en un gel, y finalmente se obtiene un gel seco que
generalmente esta formado por una red tridimensional de silice, con numerosos poros de varios tamafios
interconectados. La Figura 5 presenta un esquema de las rutas de este mecanismo.
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Figura 4 Diferentes fases del proceso Sol-Gel

Los precursores, en general, pueden ser una sal de metal inorganico (cloruro, nitrato, sulfato, etc.) o un
alcoxido de metal. Esta Gltima forma parte de la familia mas grande de compuestos metal organicos y son
los precursores mas utilizados, ya que reaccionan facilmente con el agua y estan disponibles para muchos
metales.

Sin embargo, existe una diferencia importante entre el silicio (Si) y los alcoxidos de metales de transicion,
la quimica de los alcoxidos de silicio es relativamente mas facil de manejar en comparacion con los
alcoxidos de metales de transicion (como Ti, Al, Zr), que son mucho mas reactivos.
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Figura 5 Esquema de los estados involucrados en la transicion inorgénica o sistemas hibridos en el proceso Sol-Gel

La familia més popular de precursores para el procesamiento de silice sol-gel esta compuesta por alcoxidos
de silicio (alcoxisilanos). Se caracterizan por el fuerte enlace covalente Si-O, son inmiscibles con agua.

El silicio (Si) también es capaz de formar un enlace fuerte e hidroliticamente estable con el carbono, por
lo que es posible la sintesis de una familia de derivados dérgano-sustituidos (alcoxidos modificados
organicamente) con diferentes funcionalidades. Esta es una familia bastante grande de precursores cuyas
propiedades dependen de los grupos organicos sustitutos que se unen covalentemente a los grupos
alcoxisililo a través de los enlaces Si-C; estos grupos se caracterizan por su diferente geometria, longitud,
rigidez y funcionalidad.

Sol-gel: condensacion

Tan pronto como se producen los primeros grupos —OH reactivos, también comenzaran las reacciones
de condensacién. En los sistemas de silice la condensacion forma unidades —Si—O-Si— al liberar una
molécula de agua o de alcohol.

Con el progreso de las reacciones de policondensacion, se forma una extensa red de dxidos cuya estructura
y crecimiento dependen de un conjunto de parametros de sintesis. Hemos visto que el agua no es suficiente
para iniciar la reaccion de hidrdélisis y condensacién y necesitamos un catalizador. Esta es una eleccion
importante porque la estructura del sol depende en gran medida de la seleccion del catalizador y, por lo
tanto, también del tiempo de gel y de la transicion de sol a gel. Por lo tanto, la primera eleccion es entre
una via acida y una béasica para el procesamiento sol-gel; gran parte de la estructura final del gel dependera
de este parametro.

Hidrolisis y condensacion catalizadas acidas

En una catélisis acida, los protones que estan disponibles en las soluciones intentaran encontrar
electrones y el mejor lugar para conseguirlos es el atomo de oxigeno del grupo Si-OR. Después del ataque
del protdn, la nube electronica en el enlace Si-O se desplazara de silicio a oxigeno y esto aumentara a su
vez la carga positiva del &tomo de silicio.

En este punto el silicio se vuelve mas electrofilico y reactivo al ataque del agua en la hidrolisis o de los
silanoles (Si — O- H) en las reacciones de condensacion.
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La mayor electrofilia del silicio inducida por la protonacion también tiene otro efecto que es un cambio
de su reactividad; el alcoxido sin reaccionar (Si—(OR)4) se hidroliza mas rapido que las especies
parcialmente hidrolizadas (Si(OR)sx(OH)x) o condensadas (—Si—O-Si—). Este es un punto interesante de
captar porque cuanto mas continten las reacciones de hidrolisis y condensacion, mas cambiara el pH del
sol. Los grupos silanol, de hecho, se vuelven mas &cidos con el aumento de la condensacién cuando hay
mas enlaces Si-O-Si.

Hidrdlisis y condensacion catalizadas basicas

En el caso de la hidrdlisis y condensacion catalizadas por bases, las reacciones son causadas por iones
hidroxilo (OH-) que tienen una fuerte nucleofilia y son lo suficientemente fuertes como para atacar
directamente al &tomo de silicio. El silicio (Si) en el alcdxido es el &tomo que lleva la carga positiva mas
alta y, por lo tanto, se convierte en el objetivo del ataque nucleofilico de los hidroxilos (OH—) o silanoles
(=Si—O—) desprotonados. En la reaccion catalizada basica, las especies OH— y =Si—O— reemplazaran a
OR (hidrélisis) o =Si—-OH (condensacion), respectivamente. EI mecanismo asociativo implica la
formacion de un intermediario pentacoordinado.

Formacion del Sol

Las reacciones de hidrolisis y
condensacion comienzan tan pronto
como se agrega el catalizador a la
solucion, a partir de este momento
comienza a formarse una red de silice
interconectada. Los agregados pronto
alcanzaran una dimension coloidal
(submicrémetro) y finalmente se obtiene
un sol. La estructura de estas particulas y
su densidad dependen de los parametros =
de sintesis, como el pH y la relacion |~ .
alcéxido del agua. * i "y 7

.l o R ‘
“ 4 — 8 — B

(a)

Acid catalyzed

sol gelation gel

Acid catalyzed hydrolysis
(b)

La estructura de estas particulas también

depende del tipo de catélisis, los sistemas o

catalizados por bases se caracterizan por
estructuras ramificadas, mientras que los
sistemas catalizados por acidos formaran
estructuras mas lineales con pequefias
ramificaciones (Figura 6).

sol gelation gel

Base catalyzed hydrolysis

Figura 6 Formacion de un gel desde un catalizador acido (a) o basico (b)
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Monomer
+

Dimer — Cyclic — Patrticle

3D gel network

Figura 7 Esquema de las redes en 3D de los sistemas catalizados por bases y sistemas catalizados por &cidos

La condensacion a través de catalisis acida de los primeros oligémeros® da especies ramificadas y lineales,
mientras que la ruta basica produce principalmente pequefias nanoparticulas que se agregan para formar
un gel o eventualmente aumentan de tamario. [26]

Modelos de la transicion Sol-Gel

La transicion sol-gel es un fenémeno critico que se observa en sistemas de distinta naturaleza y
composicion. Se han desarrollado varias teorias con diferentes enfoques matematicos con el objetivo
principal de hacer una prediccion del punto de gel. Estos modelos han sido aplicados a sistemas que crecen
de forma estocastica y a diferentes problemas practicos. La mayoria de estas teorias se han utilizado para
estudiar la gelificacion en polimeros organicos y sistemas coloidales de particulas, pero también se han
aplicado, aunque en menor medida, a sistemas inorganicos sol-gel. Algunos de estos modelos alcanzan
una correspondencia bastante buena con los resultados experimentales, en otros casos, incluso si no
coinciden con los datos, son una herramienta importante para una comprension basica del proceso. Los
modelos también se utilizan para hacer previsiones y encontrar respuestas a algunas preguntas
fundamentales: ¢cuando gelificara el sistema?, ;cuél es el nGmero minimo de reacciones (formacion de
enlaces) para observar una transicion de sol a gel?

8 Es una molécula formada por varias unidades estructurales similares enlazadas en cantidad moderada.
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El modelo estadistico clésico (teoria del campo medio)

Una de las teorias mas importantes para describir los sistemas polimerizantes es la teoria estadistica
clasica (también conocida como teoria del campo medio) que ha sido desarrollada por Flory y Stockmayer
(FS). ElI modelo considera como un monomero con una funcionalidad especifica puede formar una
estructura interconectada (un gel) sin formar anillos. EI modelo se basa en algunos supuestos; no todos
estos supuestos encajan bien con el caso real y esto representa el limite del modelo clasico. La teoria, sin
embargo, tiene el mérito de dar una primera respuesta general a una de las preguntas anteriores, ¢cuantos
enlaces necesitamos para formar un gel?

Los supuestos en los que se basa el modelo son:

e Lareactividad de todos los grupos funcionales de un mondmero permanece igual durante todo el
proceso de polimerizacion.

e Los enlaces de conexion se forman solo entre diferentes mondémeros o polimeros y, por lo tanto,
no se permite la formacién de anillos. (La formacion de especies ciclicas juega, en cambio, un
papel importante en el proceso sol-gel).

e Los efectos de volumen y de impedimento estérico se consideran insignificantes.

Usando estas hipotesis, la polimerizacion en el modelo clésico se puede visualizar mediante un gréfico
Ilamado arbol de Cayley. El grafico se dibuja utilizando los supuestos anteriores, la funcionalidad del
monomero, 0 numero maximo de enlaces permitidos, f, el nimero de nodos, n, y el niumero total de
enlaces, b; y la probabilidad de formacidn de enlaces, p, depende de estos parametros:

b
fn

P
En la teoria clasica, la probabilidad p de que un monémero pueda formar uno de los f posibles enlaces no
depende de cuéntos de los otros f/—1 enlaces ya se hayan formado.

La teoria de la percolacién

La transicion de fase de un sol a un gel también se puede tratar utilizando un enfoque matematico, este
es el caso de la teoria de la percolacidn, un modelo que se ha aplicado a muchos sistemas diferentes. Esta
teoria, aunque no tiene una solucién analitica, es un modelo muy elegante para describir una transicion de
fase, significa que sera posible proporcionar solo una solucion estadistica o probabilistica que se base en
calculos numericos; procura dar una prevision precisa.

La aplicacién de la teoria de la percolacion a la transicién de sol a gel, es para comprender el proceso de
crecimiento aleatorio que esté en la base de la transicion y hacerlo més intuitivo. La principal diferencia
con la teoria clasica, es que se permite la formacion de anillos o bucles cerrados.
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Percolacién

El movimiento lento y la filtracion de un fluido a través de un medio poroso se definen generalmente
como percolacién. El filtrado de café es un ejemplo comun para obtener una visualizacion facil de la
percolacion, el agua caliente se filtra a través de una capa de café en polvo para extraer el componente
soluble. La percolacion inducida por alta presion es lo que hay detras de un buen expreso. En cualquier
caso, las moléculas de agua tienen que encontrar su camino hasta el fondo de la capa de café, que actua
como una membrana filtrante porosa; por eso, el café en polvo para preparar un expreso debe comprimirse
de la manera adecuada, no demasiado, de lo contrario no permitira la percolacion del agua (Figura 8).
Durante el proceso, las moléculas de agua se moveran desde la parte superior a la inferior de la capa de
café a través de un camino aleatorio en 3D.

El problema se puede ver de una manera mas general considerando un liquido vertido sobre un material
poroso Yy el camino aleatorio 3D que tiene que atravesar para llegar al fondo; el modelado matematico de
tal problema es la teoria de la percolacion.

Esta teoria es una de las mejores herramientas para hacer previsiones de sistemas que crecen
aleatoriamente y tiene un campo de aplicacion muy amplio, como un brote de gripe, un incendio que se
propaga en un bosque y la polimerizacidn en quimica. Se ha aplicado ampliamente para estudiar y modelar
la gelificacidn en polimeros organicos y sistemas de particulas, pero también se aplica bastante bien a la
transicion de sol a gel en sistemas inorganicos e hibridos organico-inorganicos.

=]
=X 7 -
w , c’- ) ) 1
t y " ' 4 ' b
3 <0 " !
Caffé moka Caffa espresso Caffé filtro Caffé alla napoletana

Figura 8 Ejemplo de percolacion

La transicion de sol a gel no es un evento termodinamico sino una transicion continua, por lo que no hay
un valor especifico de temperatura, presion y volumen que describa el evento de transicion que es continuo
y definido en términos estadisticos. Es una serie de procesos de agregacion sin equilibrio que conduce a
una transicion de sol a gel.

Si tomamos el valor de p como referencia para una transicion de sol a gel, vemos que si p es inferior a pc
todavia tenemos un sol mientras que un valor de p superior a pc indica la formacion de un gel:
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p<p. — sol
p = p. — gelation
p > p. — gel

En el mundo real, el umbral de percolacion correspondera a un cambio de las propiedades macroscépicas
de liquido a s6lido cuando el sistema deja de fluir.

Fracaso del modelo clasico

Lateoria clasica (ramificacion aleatoria), funciona bastante bien para predecir, al menos desde un punto
de vista cualitativo, la gelificacion y la distribucion del tamafio molecular en sistemas organicos que
experimentan una transicion sol-gel. La teoria, sin embargo, no se ajusta tanto como a los geles
inorgénicos, que estan muy lejos de comportarse como un sistema ideal que cumple estrictamente la
hipétesis restrictiva inicial de la teoria FS. Debido a la complejidad de la quimica involucrada

Medicion de la transicion de Sol a Gel
Definicion del Punto de Gel y el Tiempo de Gel

Se ha introducido la definicién de sol, gel y transicion de sol a gel; otro tema importante es, ;Como
medir el punto de gel en los diferentes sistemas?. Este no es un aspecto trivial porque solo son posibles
medidas indirectas y no se libera calor latente durante la transicion. La evaluacion de las propiedades
macroscopicas, como la viscosidad y el esfuerzo cortante, brinda una buena indicacién de la transicion
entre los dos estados, sol y gel, pero una medida clara del punto de gel exacto sigue siendo un gran desafio.
Esto también es razonable porque ahora sabemos que un gel se forma a través de un proceso continuo, el
punto de gelificacion se alcanza cuando el cimulo mas extenso forma una estructura el cual esta
completamente interconectado de un lado al otro del contenedor pero no existe una discontinuidad fisica
que marque el proceso. Sin embargo, los modelos para describir la transicién de sol a gel han demostrado
que cerca del punto de gel se debe esperar una clara divergencia de algunas propiedades. Es exactamente
esta divergencia la que generalmente se mide y se utiliza como medida indicativa de la transicion.

La forma mas sencilla de monitorear la gelificacion es poner un sol en un recipiente y observar cuando el
contenido no cae cuando “el menisco de un sol en un recipiente ya no permanece horizontal cuando el
recipiente esta inclinado”. Este es un enfoque fécil para obtener una idea cualitativa de la gelificacion,
PEero no es muy preciso y deja espacio para una evaluacion subjetiva del tiempo de gelificacidn. Las cosas
son aun mas complicadas si tratamos de medir el punto de gel en una pelicula, que es un sistema de
evaporacion rapida que requiere un enfoque especial.

El monitoreo de las propiedades reoldgicas, como la viscosidad y la visco-elasticidad, durante la transicion
de sol a gel en un gel a granel es uno de los métodos mas comunes para evaluar el tiempo de gelificacion,

gel.
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Esta no es la unica informacion que es posible obtener de las medidas reoldgicas, de hecho, si se
correlacionan las respuestas viscosas 0 mecanicas con los parametros de sintesis, como por ejemplo
composicion, pH y concentracion, también se pueden deducir algunos detalles de la microestructura.

Medicion del punto de gel a través de las propiedades reologicas
Viscosidad

La divergencia de una propiedad macroscopica como la viscosidad, 1, es una indicacion de los cambios
drasticos que ocurren cerca del punto de gel durante la transicion de la fase sol. Como sabemos, el sol se
vuelve macroscopicamente rigido debido a la formacion del cimulo gigante interconectado. Este cambio
macroscopico en las propiedades reolédgicas no esta acompafiado, sin embargo, por un cambio similar
como la variacién drastica a nivel molecular; s6lo se produce una pequefia reduccion de la movilidad de
cualquier molécula huésped debido a la estructura abierta del gel. Este es un punto importante a destacar,
la rigidez a nivel macroscopico tras la gelificacion no es seguida inversamente por una rigidez similar a
nivel molecular.

La viscosidad como propiedad macroscopica diverge cerca del punto de gel. Antes de acercarse al tiempo
de gelificacion, la viscosidad solo aumenta ligeramente, pero cerca del punto de transicion de sol a gel
aumenta abruptamente de 2 a 18,4 mPa-s en pocos minutos. El punto de gelificacion cambia a tiempos
mas largos con la disminucion de la concentracion de sol, pero las curvas de viscosidad no cambian, de
acuerdo con la teoria de percolacion.

La medicidn de la viscosidad durante la transicién de sol a gel también brinda informacion estructural

En general, un aumento de la viscosidad intrinseca en funcién del tiempo de reaccion es una indicacién
de una mejora de la policondensacion en el sol. La respuesta de la funcion de viscosidad intrinseca da una
indicacion directa de las diferencias estructurales entre los dos soles. La viscosidad intrinseca en un sol
acido es siempre mayor, a la misma concentracion de 6xido, que la del sol catalizado con base, en general,
las soluciones que contienen polimeros lineales son mas viscosas que las que contienen polimeros
esféricos.

La viscosidad durante la transicion de sol a gel es un buen indicador del cambio macroscopico asociado
con el proceso de gel, que también depende del tamafio y la forma de las especies moleculares en el sol.
Podriamos estar tentados a asociar un valor especifico de viscosidad al tiempo de gelificacién, pero las
peculiares condiciones de preparacion afectan tanto el cambio de viscosidad durante el proceso que se
pueden observar grandes diferencias incluso en sistemas de composicion similar. Otra limitacion es que
la medida de la viscosidad en funcion del tiempo se realiza generalmente en condiciones de esfuerzo
cortante o velocidad de corte constante, esto produce una fuerte interaccion con el gel que puede modificar
el proceso de forma descontrolada.

Una solucion para superar este problema es utilizar métodos dindmicos, como las mediciones de
cizallamiento oscilatorio.
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Sondeo de la transicion de sol a gel en la estructura del gel
Mecanismos de formacion de redes

El proceso sol-gel es una reaccion quimica que parte de un ion o un compuesto molecular y forma una
red tridimensional a través de la formacion de enlaces de oxigeno entre los iones y la liberacion de agua
u otras moléculas pequefias.

Por lo tanto, el proceso es una reaccion de policondensacion que conduce a una red tridimensional.

En el proceso sol-gel acuoso, la especie formada en el primer paso es un enlace M-OH que no es estable
y reacciona con otras especies. Este primer paso se llama hidrolisis. En un segundo paso, el grupo labil
M-OH se condensa con otros grupos M-OH o M-OR (si los alcéxidos fueron los precursores en el paso
sol-gel) para formar enlaces M-O-M bajo la liberacion de agua o alcohol. Asi, se forma una red
tridimensional. Generalmente, las especies producidas no se condensan completamente en este proceso
cinético, pero adn incluyen agua o grupos OH.

Ventajas y desventajas del método Sol-Gel.

Tabla 3 Ventajas y desventajas del método Sol-Gel

VENTAJAS. DESVENTAJAS.

Alta homogeneidad de la disoluciones
multicomponentes, geles y materiales
obtenidos.

Posibilidad de obtener materiales de
formas muy variadas: fibras,
particulas, esferas, composites, etc.
Debido a las propiedades reoldgicas
de los soles.

Baja temperatura de procesado.
Ahorro de energia

Minima perdida por evaporacion.
Minima contaminacion de aire y
medio ambiente.

Obtencion de nuevos sdlidos
cristalinos y no-cristalinos, debido a la
posibilidad de controlar y modificar
cada etapa del proceso.

Elevado costo de los materiales de
partida (no en todos los casos).
Problemas de encogimiento durante el
secado.

Presencia de poros residuales.

Grupos hidroxilo residuales.

Carbono residual.

Riesgos de las disoluciones organicas.
Larga duracion del proceso.
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Podemos resaltar las principales ventajas que ofrece el proceso sol-gel:

e Utiliza temperaturas relativamente bajas.

e Puede crear polvos muy finos.
e Produce composiciones que no son posibles por fusion en estado sélido.

Desafortunadamente las principales desventajas del proceso sol-gel:

e El costo de las materias primas (los productos quimicos) puede ser alto.

e A menudo hay una contraccion y agrietamiento de gran volumen durante el secado (tenemos que

eliminar los "organicos™).

e La quimica organica a menudo usa terminologia confusa y los ceramistas la evitan siempre que

sea posible.
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CAPITULO I11

TECNICAS DE CARACTERIZACION
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La caracterizacion de un material mediante distintos métodos, tiene como finalidad conocer
cualitativamente y cuantitativamente como esta constituido y qué transformaciones sufre como
consecuencia de un tratamiento térmico, por ejemplo una reaccion quimica. Algunas técnicas de
caracterizacion que existen son:

e Difraccion de rayos X

e Espectroscopia (FT-IR)

e Area superficial (BET)

e Microscopia electrénica de barrido (MEB)
e Espectroscopia UV-Vis

Difraccion de rayos X

Los rayos X son una radiacién electromagnética de longitud de onda corta producida por el frenado de
electrones de elevada energia o por transiciones de electrones que se encuentran en los orbitales internos
de los atomos. El intervalo de longitudes de onda de los rayos X comprende desde aproximadamente 10
® nm hasta 10 nm, sin embargo la espectroscopia de rayos X convencional se limita, en su mayor parte, a
la region de aproximadamente 0,01 nm a 2,5 nm. La técnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X
sobre el solido sujeto a estudio. La interaccion entre el vector eléctrico de la radiacion Xy los electrones
de la materia que atraviesa dan lugar a una dispersion.

Al producirse la dispersién tienen lugar interferencias (tanto constructivas como destructivas) entre los
rayos dispersados, ya que las distancias entre los centros de dispersion son del mismo orden de magnitud
que la longitud de onda de la radiacién. El resultado es la difraccion, que da lugar a un patron de
intensidades que puede interpretarse segun la ubicacion de los atomos en el cristal, por medio de la ley de
Bragg.

La misma postula que cuando un haz de

l\r\ a2 .E'ragg R . rayos X incide sobre la superficie de un

2 A nd = 2dsind 2 cristal formando un d4ngulo 6 una

T R "~ 3 porcion del haz es dispersada por la capa

N \ s 357 de atomos de la superficie; la porcién no

SR N R B N S o dispersada del haz penetra en la segunda

BRI N ORGSR 2 capa de atomos donde, nuevamente una

I,‘ ki SR N S fraccion es dispersada 'y  asi

Wil 4 \0__"‘_4’?0# e R el ! sucesiva_mente con c;_ida capa hasta la

‘-"l\ N oA profundidad de aproximadamente 1000

WL SRR ) 23 nm, lo que lo hace una técnica masica
R S T W (Figura 9).

J
-
~
LI I A

Figura 9 Interaccion entre los rayos X y la estructura

Un haz estrecho de radiacion choca
contra la superficie del cristal formando un angulo 6, la dispersion tiene lugar como consecuencia de la
interaccion de la radiacion con los atomos localizados en O, P y R. Se puede escribir que las condiciones
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para que tenga lugar una interferencia constructiva del haz que forma un angulo 6 con la superficie del
cristal, son:

nl=2dsen6

Donde n es un namero entero que representa el orden de la difraccion y d es la distancia interplanar del
cristal. En esta ecuacion llamada Ecuacion de Bragg, hay que sefialar que los rayos X son reflejados por
el cristal solo si el angulo de incidencia satisface la condicion

ni

sen9=ﬁ

Para todos los demas angulos, tienen lugar interferencias destructivas.

Espectroscopia (FT-IR)

El principio de funcionamiento de esta espectroscopia se basa en la excitacion de los modos de
vibracién y rotacion de los enlaces entre los &tomos al ser irradiados con un haz de luz infrarroja. Cada
molécula, segun las caracteristicas de sus enlaces absorbera radiacion de una o varias longitudes de onda
especificas por lo que podra ser identificada. Los espectros de absorcion, emision y reflexion en el
infrarrojo, de especies moleculares, se pueden explicar asumiendo que todos son el resultado de los
distintos cambios energéticos producidos en las transiciones de las moléculas de unos estados de energia
vibracionales y rotacionales a otros.

Para interaccionar radiacion en el infrarrojo, una molécula debe sufrir un cambio neto en el momento
dipolar como consecuencia de su movimiento de vibracion o de rotacion. Solo en estas circunstancias, el
campo eléctrico alterno de la radiacion puede interaccionar con la molécula, y provocar cambios en la
amplitud de alguno de sus movimientos.

Si la frecuencia de la radiacion coincide exactamente con la frecuencia de los modos de vibracion de la
molécula, tiene lugar una transferencia neta de energia que origina un cambio en la amplitud de la
vibracion molecular, la consecuencia es la absorcién de radiacion. Los niveles de energia vibracionales
también estan cuantizados, y para la mayoria de las moléculas las diferencias de energia entre los estados
cuantizados corresponden a la region del infrarrojo medio. En el espectro infrarrojo de un solido la
rotacion estd muy restringida y las lineas discretas vibracionales/rotacionales desaparecen, quedando s6lo
los picos vibracionales algo ensanchados.

40|Pagina



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA
“OBTENCION DE SISTEMAS MIXTOS DE SiO,-Ga,03 SINTETIZADOS
POR EL PROCESO SOL-GEL”

Tabla 4 Principales aplicaciones de la espectrometria en el infrarrojo

Kegiones cspectrales Tipo de medicion Tipo de analisis Tipo de muestras
Infrarrojo cercano Reflectancia difusa {‘nantitatvo Matenales comerciales sahidos o liguidos
Ab=oTcion {‘nantitatvo Mezclas gaseosas
Infrarrojo medio Ab=oTcion {‘uahiatvo Silidos, liguidos o gaseosns punos
{‘nantitatvo Mezclas complejas de gases, liguidos osohdos
{romat ografico Merdas complejas de gases, Hguidos o silidos
Reflectancia Cualitativi Sdlidos o liquidos puros
Emision Cuantitativo Mucstras atmosfénicas
Infrarro)o lejano Ab=sorciin {ualitativo Especies inoTginicas puras u organometilicas

La region del infrarrojo del espectro abarca la radiacion con nimeros de onda comprendidos entre 12800
y 10 cm™, que corresponden a longitudes de onda de 0,78 a 1000 pum. Segun las técnicas experimentales
y las aplicaciones, la region infrarroja total puede subdividirse en tres regiones denominadas infrarrojo
cercano, medio y lejano; en la tabla se muestran los limites aproximados de cada una de ellas.

Tabla 5 Region de Infrarrojo

Regién Intervalo de longitud  Intervalo de nimero de Intervalo de
de onda (A), pm onda (v), cm™ frecuencias (v), Hz
Cercano 0,78 22,5 12800 a 4000 38x10"a1,2x10"
Medio 2,5a50 4000 a 200 1,2 x 10" a 6,0 x 10**
Lejano 50 a 1000 200a 10 6,0x 10" a3,0x 10"
Las mas
. 2,5a15 4000 a 670 1,2x 10" a2,0x 10"
utilizada

Area superficial (BET)

La caracterizacion de un material incluye también la determinacion de la superficie especifica. El area
superficial de un material es una propiedad de importancia fundamental para el control de velocidad de
interaccion quimica entre sélidos y gases o liquidos. La magnitud de esta area determina, por ejemplo,
cuén rapido se quema un sdlido, cuan pronto se disuelve un polvo dentro de un solvente, un catalizador
promueve una reaccion quimica, o elimina un contaminante. [27,28]

El método BET desarrollado por Brunauer, Emmet y Teller, es reconocido mundialmente como estandar.
Se basa en la técnica desarrollada por Langmuir, extendida a la formacion de multicapas y presupone que
el calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas, pero todas las siguientes capas
presentan el mismo calor de adsorcion.
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La fisisorcion se produce cuando un gas no polar, generalmente nitrégeno, se pone en contacto con un
solido desgasificado, origindndose fuerzas de Van der Waals que pueden ser de tipo London o de tipo
dipolo - dipolo, con energias que van de 1 a 5 KJ/mol. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del
solido se produce un equilibrio entre las moléculas adsorbidas y las moléculas en fase gaseosa, que
depende de la presion del gas y de la temperatura. La relacion entre las moléculas adsorbidas y la presion
a temperatura constante se puede recoger en una isoterma de adsorcion. Estas isotermas, que nos informan
directamente del volumen adsorbido a una determinada presion nos permiten también calcular el area
superficial del sélido, el tamafio de poro y su distribucion. Las consideraciones generales de la teoria BET
son:

No existen sitios preferenciales de adsorcion (es decir, todos los sitios tienen la misma energia superficial).
No existen interacciones laterales entre moléculas adsorbidas.

Las fuerzas de condensacién son las fuerzas impulsoras en la adsorcion. Este método de célculo se basa
en la representacion de la isoterma BET en su forma linealizada habitual, segun la ecuacion:

donde V es el volumen de gas adsorbido en condiciones normales (760
— mmHg y 273,15 K) a una presion parcial P del adsorbato, Po es la
Vi€l Py presion de saturacion del N2 a 77 K, Vm es el volumen de gas

requerido para formar una monocapa y C es una constante relacionada
con la energia de adsorcion. Una vez conocido el volumen de gas adsorbido en la monocapa (Vm), se
obtiene el &rea de la superficie (S) de la muestra a partir de la ecuacion:

P 1 [C-l P
= +
P(P;—P) V,C

VAN Donde A es el numero de Avogadro, M es el volumen molar del gas y N es el area
5= M ocupada por cada molécula de N adsorbida (0,162 nm2).

Microscopia electronica de barrido (MEB)

Un Microscopio Electrénico de Barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se encuentra principalmente
compuesto por un emisor de electrones, una columna y diferentes lentes electromagnéticas. La funcion
del emisor es generar un haz de electrones (electrones incidentes) con una aceleracién entre 200 V' y 30
keV, el cual viaja a través de la columna (Vacio de 10 Pa). En la columna el haz de electrones pasa a
través de las diferentes lentes electromagnéticas y un sistema de deflexién que permite manipular el haz
de electrones para poder llevar a cabo un barrido superficial de la muestra, en la (Figura 10) se muestra
un esquema representativo de un Microscopico Electronico de Barrido.

Una vez que los electrones incidentes interaccionan con la superficie de la muestra se generan diferentes
sefales: electrones secundarios, electrones retro-dispersados, rayos X, entre otras. Estas sefiales son
capturadas por distintos tipos de detectores, ayudando a obtener informacion morfologica y de
composicién quimica superficial de la muestra. [29]
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l

Figura 10 Esquema Representativo de un Microscépico Electronico de Barrido

Es una técnica de caracterizacion superficial no destructiva que proporciona informacion morfologica y
de composicion quimica de los materiales. Es una herramienta ampliamente utilizada en campos como
biologia, materiales, ciencias ambientales, geociencias, etc., debido al detalle y rapidez en la adquisicion
de las micrografias de superficie.

Derivado de la interaccion entre el haz de electrones y la superficie de la muestra se pueden obtener sefiales
de:

e Electrones secundarios (SE): proporcionan informacion sobre la morfologia superficial de la
muestra.

e Electrones retro-dispersados (BSE): generan imagenes con diferente brillantez en funcién de la
composicion quimica superficial.

e Espectrometria de energia dispersiva de Rayos X (EDS): detecta, cualitativamente, los rayos X
caracteristicos de los elementos quimicos presentes en la superficie de la muestra. Muestra un
andlisis semi-cuantitativo de la composicion quimica detectada.

Esta técnica de andlisis permite caracterizar una amplia variedad de materiales, algunos ejemplos son:
materiales nano-estructurados, aleaciones metalicas, polimeros, minerales, fibras, peliculas delgadas,
biomateriales y en algunos casos muestras con alto contenido en humedad e hidrogeles. Los materiales
restrictivos para realizar analisis se refieren a aquellos con propiedades magnéticas, a menos, que se fijen
apropiadamente en alguna matriz de contencion. [30]
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Espectroscopia UV-Vis

La espectroscopia UV-Vis es una técnica analitica que mide la cantidad de longitudes de onda discretas
de luz UV o visible que son absorbidas o transmitidas a través de una muestra en comparacion con una
muestra de referencia o en blanco (Figura 11). Esta propiedad esta influenciada por la composicion de la
muestra, potencialmente proporcionando informacion sobre lo que hay en la muestra y en qué
concentracion. Dado que esta técnica de espectroscopia se basa en el uso de la luz, consideremos primero
las propiedades de la luz.

La luz tiene una cierta cantidad de energia que es inversamente proporcional a su longitud de onda. Por lo
tanto, las longitudes de onda mas cortas de la luz transportan méas energia y las longitudes de onda més
largas transportan menos energia. Se necesita una cantidad especifica de energia para promover los
electrones en una sustancia a una energia mas alta, estado que podemos detectar como absorcion. Los
electrones en diferentes entornos de enlace en una sustancia requieren una cantidad especifica diferente
de energia para promover los electrones a un estado de energia mas alto. Es por eso que la absorcién de
luz ocurre para diferentes longitudes de onda en diferentes sustancias. Los seres humanos son capaces de
ver un espectro de luz visible, desde aproximadamente 380 nm, que vemos como Vvioleta, hasta 780 nm,
que vemos como rojo.

La luz ultravioleta tiene longitudes de onda mas cortas que la luz visible hasta aproximadamente 100 nm.
Por lo tanto, la luz puede describirse por su longitud de onda, que puede ser Util en espectroscopia UV-
Vis para analizar o identificar diferentes sustancias, localizando longitudes de onda especificas
correspondientes al maximo absorbancia.

. Electric | Computer
Light Current

for Signal
 Detector | == Processing

& Output

Figura 11 Esquema simplificado de los componentes de un espectrofotémetro UV-VIS

Fuente de luz

Como técnica basada en la luz, es esencial una fuente estable capaz de emitir luz en una amplia gama
de longitudes de onda. Una sola lampara de xendn (Xe) se usa comunmente como fuente de luz de alta
intensidad para los rangos UV vy visible. Sin embargo, las lamparas de xenon (Xe) son asociadas con
costos mas altos y son menos estables en comparacién con las lamparas de tungsteno (W) y halégenas.
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Para instrumentos que emplean dos lamparas, se usa comunmente una ldmpara de tungsteno (W) o
hal6gena para luz visible mientras que una lampara de deuterio 2H es la fuente comudn de luz ultravioleta.
Como se necesitan dos fuentes de luz diferentes para escanear las longitudes de onda UV vy visible, la
fuente de luz en el instrumento debe cambiar durante la medicién. En la préactica, este cambio ocurre
tipicamente durante el escaneo entre 300 y 350 nm donde la emision de luz es similar en ambas fuentes
de luz y la transicién se puede hacer mas suavemente.

Seleccion de longitud de onda

En el siguiente paso, se deben seleccionar ciertas longitudes de onda de luz adecuadas para el tipo de
muestra y el analito para la deteccion para el examen de la muestra a partir de las amplias longitudes de
onda emitidas por la fuente de luz. Los métodos disponibles para esto incluyen:

> Monocromadores

Un monocromador separa la luz en una banda estrecha de longitudes de onda. La mayoria de las veces
se basa en rejillas de difraccién que se pueden girar para elegir angulos entrantes y reflejados para
seleccionar la longitud de onda de luz deseada. La frecuencia de surco de la rejilla de difraccién a menudo
se mide como el nimero de surcos por mm. Una frecuencia de surco mas alta proporciona una mejor
resolucion éptica pero un rango de longitud de onda utilizable mas estrecho. Una frecuencia de surco mas
baja proporciona un rango de longitud de onda utilizable més grande pero una peor resolucion dptica. De
300 a 2000 ranuras por mm se pueden utilizar con fines de espectroscopia UV Vis, pero es tipico un
minimo de 1200 ranuras por mm. La calidad de las mediciones espectroscopicas es sensible a las
imperfecciones fisicas en la rejilla de difraccion y en la configuracion optica. Las rejillas de difraccion
tienden a tener mas defectos que las rejillas de difraccion hologréafica flameadas. Las rejillas de difraccion
hologréafica flameadas tienden a proporcionar mediciones de calidad significativamente mejor.

> Filtros de absorcién

Los filtros de absorcion generalmente estan hechos de vidrio de color o plastico disefiado para absorber
longitudes de onda de luz particulares.

» Filtros de interferencia

También llamados filtros dicroicos, estos filtros de uso comudn estdn hechos de muchas capas de
material dieléctrico donde se produce la interferencia entre las capas delgadas de materiales. Estos filtros
se pueden usar para eliminar longitudes de onda indeseables por interferencia destructiva, actuando asi
como un selector de longitud de onda.

> Filtros de corte

Los filtros de corte permiten que pase la luz por debajo del paso corto o por encima del paso largo de
una determinada longitud de onda. Estos se implementan cominmente mediante filtros de interferencia.
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» Filtros de paso de banda

Los filtros de paso de banda permiten el paso de una variedad de longitudes de onda que se pueden
implementar combinando filtros de paso corto y paso largo.

Los monocromadores se usan mas comunmente para este proceso debido a su versatilidad. Sin embargo,
los filtros se usan a menudo junto con los monocromadores para reducir ain mas las longitudes de onda
de la luz seleccionada para obtener mediciones mas precisas y mejorar la relacion sefial/ruido.

Anélisis de muestra

Cualquiera gque sea el selector de longitud de onda que se utilice en el espectrofotémetro, la luz pasa a
través de una muestra. Para todos los analisis, se debe medir una muestra de referencia, a menudo
denominada "muestra en blanco”, como una cubeta llena con un disolvente similar que se utiliza para
preparar la muestra. Si se usa una solucion tamponada acuosa que contiene la muestra para las mediciones,
entonces la solucion tamponada acuosa sin la sustancia de interés se usa como referencia. Al examinar
cultivos bacterianos, los medios de cultivo estériles se usarian como referencia. Posteriormente, el
instrumento utiliza automéaticamente la sefial de la muestra de referencia para ayudar a obtener los valores
reales de absorbancia de los analitos.

Es importante conocer los materiales y las condiciones que se utilizan en los experimentos de
espectroscopia UV-Vis. Por ejemplo, la mayoria de las cubetas de plastico son inapropiadas para los
estudios de absorcidn de UV porque el plastico generalmente absorbe la luz UV. El vidrio puede actuar
como filtro, a menudo absorbiendo la mayor parte de UVC 100-280 nm y UVB 280-315 nm pero
permitiendo algo de UVA 315-400 nm para pasar. Por lo tanto, se requieren porta muestras de cuarzo para
el examen UV porque el cuarzo es transparente a la mayoria de la luz ultravioleta. El aire también puede
considerarse un filtro porque las longitudes de onda de la luz inferiores a 200 nm son absorbidas por el
oxigeno molecular. Se requiere una configuracién especial y mas costosa para mediciones con longitudes
de onda inferiores a 200 nm, que generalmente implican un sistema éptico lleno de gas argén (Ar) puro.
También hay disponibles sistemas sin cubeta que permiten el andlisis de volimenes de muestra muy
pequefios, por ejemplo en analisis de ADN o ARN.

Deteccion

Una vez que la luz ha pasado a través de la muestra, se utiliza un detector para convertir la luz en una
sefial electronica legible. Generalmente, los detectores se basan en recubrimientos fotoeléctricos o
semiconductores.

El revestimiento fotoeléctrico expulsa electrones cargados negativamente cuando se expone a la luz.
Cuando se expulsan electrones, se genera una corriente eléctrica proporcional a la intensidad de la luz. Un
tubo fotomultiplicador PMT es uno de los detectores mas comunes que se utilizan en la espectroscopia
UV-Vis.

Una PMT se basa en el efecto fotoeléctrico para expulsar inicialmente electrones al exponerse a la luz,

seguido de la multiplicacion secuencial de los electrones expulsados para generar una corriente eléctrica
mas grande. Los detectores PMT son especialmente Utiles para detectar niveles de luz muy bajos.
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Cuando semiconductores estan expuestos a la luz, puede atravesar una corriente eléctrica proporcional a
la intensidad de la luz. Mas especificamente, fotodiodos y dispositivos de carga acoplada CCD son dos de
los detectores mas comunes basados en tecnologia de semiconductores.

Después de que se genera la corriente eléctrica a partir del detector que se utilizo, la sefial se reconoce y
se envia a una computadora o pantalla. Las figuras 12 y 13 muestran algunos diagramas esquematicos de
ejemplo simplificados de disposiciones de espectrofotometro UV-Vis.

Light Source

T~ Light Guide

= Mirror

Figura 13 Diagrama esquematico de un sistema de espectroscopia UV-Vis sin cubeta.

Analisis termogravimétrico

La termogravimetria es una técnica en la que se mide la variacion de la masa de una sustancia en
funcion de una temperatura o tiempo. La temperatura es controlada a una tasa de calentamiento constante
0 a una magnitud constante superior a la temperatura ambiente.
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Existen tres tipos de analisis termogravimétricos:

1. Analisis termogravimétrico isotérmico, en el que los cambios de masa se registran a una temperatura
constante.

Tz

Péardida de peso —e

LA

Tiemgo —
Grafico 1 Andlisis termogravimétrico isotérmico

2. Andlisis termogravimétrico cuasi-isotermo, en el que la muestra a analizar se calienta mientras la masa
es constante y se estabiliza la pintura mientras se van produciendo los cambios de masa.

T = FES0

r (B}

TIEED —
Grafico 2 Analisis termogravimétrico cuasi-isotermo

3.- Analisis termogravimétrico dindmico, en el que la muestra se calienta, en una atmdsfera determinada,
con una rampa de temperatura controlada.

R

T (Cl

Faszo

Tempsratura —
Grafico 3 Analisis termogravimétrico dindmico
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Los factores que afectan a los analisis termogravimétricos son:

Velocidad de calentamiento de la muestra.
Atmosfera en la que se realiza el analisis.
Geometria del horno y del porta muestras.
Sensibilidad del equipo

e Composicion del porta muestras.

—
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Grafico 4 Influencia de la velocidad de calentamiento en los andlisis termogravimétricos.
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Gréfico 5 Influencia de la atmésfera de trabajo en los analisis termogravimétricos.

Interpretacion de las curvas.

Tipo(i). La muestra no sufre descomposicion con pérdida de productos volatiles en el rango de temperatura
mostrado. Pudiera ocurrir reacciones tipo: transicion de fase, fundido, polimerizacion.

Tipo(ii). Una rapida pérdida de masa inicial es caracteristica de procesos de desorcién o secado.
Tipo(iii). Esta curva representa la descomposicion de la muestra en un proceso simple. La curva se puede
utilizar para definir los limites de estabilidad del reactante, determinar la estequiometria e investigar la
cinética de las reacciones.

Tipo(iv). Se indica una descomposicién multietapa con intermedios relativamente estables. Se puede

definir los limites de estabilidad del reactante e intermedios, y de forma mas compleja la estequiometria
la reaccion.
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Tipo(v). También indica una descomposicion multietapa, pero los productos intermedios no son estables,
y poca informacion se obtiene de la estequiometria de la reaccion.

Tipo(vi). Se observa una ganancia de masa como consecuencia de la reaccion de la muestra con la
atmosfera que la rodea.

Tipo(vii). El producto de una reaccion de oxidacion se descompone a temperaturas mas elevadas.

T (i)

g
£

K o
\ &
__/_ "

_/_\ (vii)

temperature —s

Figura 14 Principales tipos de curvas termogravimétricas

Derivada del termograma (DTG)

La curva que se obtiene al hacer la derivada de la del analisis termogravimétrico puede dar, en ciertos
casos, informacion adicional a la que se obtiene directamente del termograma.

Existen variaciones de la termogravimetria que se enfocan en el estudio de ciertas variables.

La informacion que puede aportar el DTG es la siguiente:
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Permite la rapida determinacion la tenlperatura a la que la velocidad de pérdida de masa es maxima

(Tmax)-

El area del pico del DTG es proporcional a la pérdida de masa.
Permite, en determinadas ocasiones, la separacion de picos superpuestos e incluso el analisis

V=

numérico del registro (deconvolucién), lo que
permite la caracterizacion y cuantificacion de
efectos muy solapados.

e La comparacion de los picos del DTG con los
que se pueden obtener en los analisis térmicos
diferenciales (DTA, que se describiran
posteriormente) permite conocer qué picos del

(b)
DTG
am  DTA corresponden a pérdidas de peso y cual no.
dt ;
e La altura del pico del DTG a una temperatura
determinada da la velocidad de la pérdida de
TG masa a esa temperatura. Estos valores se pueden
emplear para obtener informacion de la cinética
del proceso a partir de ecuaciones del tipo:
(a)
dm
_ —EIRT)
Temperatura / Tiempo — dt f(
Gréfico 6 Andlisis termogravimétrico integral.
Control del Programador
horno de temperatura
Registro de
Horno | <37 temperaturas
Grafica de
temp. / tiempo
A Grafica de
Control temp. / temp.
| | de peso Grafica de
| peso / tiempo
Balanza
Registro
de peso
Valvula Control de flujo/presion
de vacio de los gases
Unidad Equipo de Suministro de
de vacio secado gases

Figura 15 Esquema de un equipo de ATG.
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Existen variaciones de la termogravimetria que se enfocan en el estudio de ciertas variables.

e EIl andlisis téermico diferencial (DTA), por ejemplo, mide las transiciones endotérmicas y
exotérmicas como funcién de la temperatura.

e Por su parte, el andlisis termogravimétrico (TG) mide el porcentaje de masa de la muestra en
funcion de la temperatura y permite determinar el porcentaje de humedad y de ceniza. Ademas, es
posible definir el rango de temperaturas donde ocurre la pirolisis y la energia de activacion para
un proceso.

e EIDTG se estudia como complemento al (TG); ya que es la derivada del mismo, mide el gradiente
en la variacion de la masa respecto al tiempo o la temperatura y mediante este es posible definir el
rango donde ocurre la pirolisis. [31]

Aplicaciones

La termogravimetria es un método de andlisis cuantitativo muy fiable y reproducible, y como tal se
viene utilizando ampliamente en una gran variedad de aplicaciones en campos tan variados como la
metalurgia, pintura, cerdmica, mineralogia, alimentacién, quimica inorgéanica y organica, polimeros,
bioquimica, catélisis y otros muchos.

Algunas de las aplicaciones en las que se emplea este tipo de analisis térmico se enumeran a continuacion:

Descomposicion térmica de materiales inorganicos, organicos o polimeros.
Corrosién de metales en distintas atmdsferas a elevadas temperaturas.
Reacciones de estado solido.

Calcinacion y tostado de minerales.

Destilacion y evaporacion de liquidos.

Pirdlisis de carbon, petroleo y maderas.

Determinacion de la pureza y composicion de farmacos.

Estabilidad térmica de polimeros.

Contenido de aditivos en plasticos.

Composicion de mezclas de polimeros y copolimeros.

Determinacion de humedad, contenido en volatiles o cantidad de cenizas.
Velocidades de evaporacion y sublimacion.

TG-DTA y TG-DSC simultaneos.

TG-DTA y TG-DSC simultaneos son las técnicas de uso mas extendido dentro de las técnicas
simultaneas debido a su naturaleza complementaria. La TG permite estudiar procesos que llevan asociada
una variacion en el peso de la muestra mientras que DTA o DSC son mas versatiles y pueden detectar
cualquier proceso que se produce con un cambio de energia. Por otra parte, la TG proporciona resultados
que son intrinsecamente cuantitativos mientras que el DSC requiere una calibracion cuidadosa para poder
obtener datos cuantitativos y en el caso del DTA sélo algunos equipos permiten medidas cuantitativas.
Por ultimo, los resultados obtenidos por DSC o DTA son mucho mas dependientes de las condiciones
experimentales que la TG [32]. La linea base del equipo va a reflejar cambios en la capacidad calorifica
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de la muestra y se va a ver influida por cambios en la disposicion de la muestra en el crisol (por fusion,
burbujeo o sinterizacion, por ejemplo). Estos factores pueden dar lugar a dificultades en la interpretacion
de resultados, especialmente a altas T; sin embargo, no afectan a la sefial de la curva TG. [33]

Aunque en muchos casos los resultados obtenidos de distintos equipos TG y DTA/DSC pueden
compararse hay una serie de factores que hacen ventajoso llevar a cabo las medidas de manera simultanea:

En diferentes instrumentos se producira diferencias en la velocidad de calentamiento de la muestra
debido a que cada equipo tendra su propia laguna térmica.

Los entornos térmicos en cada equipo son diferentes y por tanto existiran diferencias en el auto-
enfriamiento o auto-calentamiento de la muestra.

Aunque se establezca la misma velocidad de flujo de gas el efecto de purga es diferente en cada
equipo por las diferencias de disefio y esto afectara especialmente a las curvas de descomposicion
0 a las reacciones gas-sélido.

La figura 16 representa un equipo TG-DTA con un disefio de dos brazos horizontales que soportan los
crisoles para muestra y referencia.

Figura 16 Esquema de un equipo TG-DTA.

Factores que pueden afectar a las curvas DTA/DSC.

Factores instrumentales

Atmosfera de la muestra durante el proceso

Porta muestra

Velocidad de calentamiento

Termopares

Factores que dependen de las caracteristicas de las muestras
Tamario de particula y densidad de empaquetamiento
Cantidad de muestra

Efecto del diluyente
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Aplicaciones

Cualquier fendmeno que produzca un cambio entélpico o en la capacidad calorifica de un material puede
ser detectado por las técnicas de andlisis térmico diferencial o por calorimetria. Este tipo de fendmenos
puede ser causado por cambios de estado, cambios en la composicion quimica, pueden deberse a la
reactividad de las substancias, a fenémenos de adsorcion, etc. El perfil de los picos en las curvas obtenidas,
sus maximos y anchura estan controlados basicamente por la cinética del proceso que tiene lugar, aunque
pueden influir también algunos pardmetros experimentales como la velocidad de calentamiento, la
atmosfera de la muestra, etc. En la siguiente tabla, se recogen diferentes fendmenos fisicos y quimicos
que dan lugar a cambios entalpicos en el sistema.

Tabla 6 Fendmenos fisico-quimicos que pueden dar lugar a transiciones en las curvas DTA/DSC.

Cambio entalpico

Fenomenos
Endotérmico Exotérmico
Fisicos
Transicion cristalina x X
Fusion x
Vaporizacion X
Sublimacion x
Adsorcion X
Desorcion X
Absorcion X
Transicion de eristal liomdn X
Quimicos
Quimisorcion X
Deshidratacion/Desolvatacion X
Descomposicion X X
Degradacion por oxidacion X
Reacciones en estado solido X X
Combustion X
Polimerizacion X
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Tabla 7 Aplicaciones de las técnicas DTA/DSC en quimica

Materiales

Tipo de estudio

Catalizadores

Caracterizacion
Reacciones de descomposicion
Mivel de actividad

Materiales poliméricos

Diagramas de fase

Lubricantes

Cinética de reacciin
Degradacion térmica

Girasas y aceites

Reacciones en estado salido

Petrdleo v derivados

Puntos de fusion v ebullicion
Calores de fusion, vaporizacion y sublimacion

Compuestos de coordinacion

Reacciones de deshidratacion

Hidratos de carbono

Dafios por radiacion

Aminodcidos y proteinas

Catalisis

Hidratos de sales metalicas

Calores de adsorcion

Oxidos metilicos v no metalicos

Calores de reaccion

Carbin v lignito

Calores de polimerizacion

Madera

Calores de sublimacion

Productos naturales

Calores de transicion

Compuestos orgdnicos

Reacciones de solvatacion

Arcillas y minerales

Control de calidad
Identificacidn
Reacciones de solvatacion

Metales y aleaciones

Reacciones gas-sdlido

Materiales bioldgicos

Determinacion de pureza

Compuestos farmacéuticos

Estabilidad térmica
Estabihidad frente a la oxidacion
Comparacion
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Disefio experimental.

El desarrollo experimental se llevo a cabo en el Laboratorio de Investigacion No. 2, Segundo Piso de
la Unidad Multidisciplinaria de Investigacion Experimental de Zaragoza (UMIEZ), de la Facultad de
Estudios Superiores Zaragoza. Las condiciones ambientales fueron las de la Ciudad de México con una
presion aproximada de 585 mm de Hg y con una temperatura ambiente promedio de 23°C.

Para la sintesis del Sol Stock y Sol A2, la temperatura de trabajo fue de 60°C.

En la obtencion de los sistemas de 6xidos mixtos de SiO.-Ga203 con la incorporacion de Acetilacetona
como agente quelante, la temperatura y presion empleadas fueron ambientales.

La relacion molar aplicada a estos sistemas fueron SiO2-Ga>0sz (90% -10%) mol.

La caracterizacion por espectroscopia de Ultravioleta Visible (UV-Vis), fue llevada en fase liquida hasta
la Gelificacion, a temperatura y presion ambientales.

La caracterizacion por espectroscopia de Infrarrojos por Transformada de Fourier (FT-IR), fue llevada en
fase liquida hasta la Gelificacion y en fase polvo a temperatura y presion ambientales. El sistema de
experimentacion se muestra a continuacion:

Sol Stock Sol A2 Sol de Galio
Sistema Mixto de
] Si02-Gax03
NIy Sol de Ga ’
Sol de Si i
—_—
U] ®

Figura 17 Dispositivo de experimentacion del sistema de 6xidos mixtos de SiO2-Ga203
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A continuacién también se detalla la lista de material y equipos de laboratorio, asi como también los
reactivos quimicos empleados en la sintesis.

Tabla 8 Lista de Material de Vidrio.

MATERIAL DE VIDRIERIA
Material de Vidrio

Matraz de Bola de 100 ml
Tapones para matraz de bola
Matraz Aforado de 100 y 250 ml
Embudo de adicion

Crisol de Porcelana

Pesafiltros

Probetas

Pipetas

Termometro de Inmersién Parcial

p
o

OO ~NOoO O WDN -

[EEN
o

Tabla 9 Lista de Material de Laboratorio.

NO. MATERIAL DE LABORATORIO
1 | Soporte universal

2 | Pinzas de tres dedos

3 | Perilla de succién con seguridad

4 | Agitador magnético
5

6

Papel filtro
Balanza granataria

Tabla 10 Lista de Equipo de Laboratorio.

EQUIPOS DE LABORATORIO
Parrilla de agitacion

Parrilla de calentamiento

Mantilla de calentamiento
Reostato

Homogeneizador ultrasénico
Mufla programable

Estufas de secado

Balanza analitica

z
o

O~NOO O WN B
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Tabla 11 Reactivos para la sintesis de Sol Stock y Sol A2

REACTIVOS QUIMICOS CANTIDAD
Etanol Anhidro (C2HsO ) 0.2691 (Rel. Mol.)
TEOS (SiCgH2004) 1.031 (Rel. Mol.)
Agua Destilada H.O 0.2611 (Rel. Mol.)
Acido ClorhidricoHCl a 1 M. 0.00019 (Rel. Mol.)
Caolin (Al2 Si2Os(OH)4) 3gr
Agua Destilada (H20) 9.72 mi
Acido ClorhidricoHCl a 1 M. 4.5ml

Metodologia

La sintesis del sistema de Oxidos mixtos de SiO.-Gaz0s se realizo aplicando el Proceso Sol-Gel.

1. Sintesis de los soles.

Se prepard un sol de Si usando como precursor Si(OEt)s TEOS (Sigma Aldrich CAS-78-10-4), el cual
se disolvio en etanol anhidro EtOH (Sigma Aldrich CAS-64-17-5) y se le agregd agua desionizada H>O
(Sigma Aldrich 7732-18-5) y una solucién de &cido clorhidrico HCI 1M (Sigma Aldrich CAS 7647-01-0)
usada como catalizador, ya que éste influye en la hidrolisis-condensacion y en la estructura del polimero.

Fotografia 1 Obtencién de Sol A2 y Sol Stock.
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La solucion se calentd a 60°C durante 90 minutos (Figura 16), se dejo enfriar a temperatura ambiente y
posteriormente se le agregé méas agua (H20) y &cido clorhidrico (HCI) para tener una relacion molar
TEOS:EtOH:H>O:HCI de 1.0:3.8:5.1:6x10-3, respectivamente.

Fotografia 2 Filtracion

Para eliminar el exceso de agua (H20) se utiliz6 como tamiz molecular Kaolin (Al2Si2Os(OH)4) (Sigma
Aldrich CAS Number: 1332-58-7), y se dejé reposar por 2 horas y se filtrd la solucién.

Se prepard el sol de Galio (Ga) usando como precursor el alcoxido [CH;COCH=C(O-)CHz]sGa (Sigma
Aldrich CAS Number 14405-43-7) disuelto en EtOH. Al sol de galio (Ga) se le agregd el sol de silicio
(Si), obteniéndose el sol homogéneo y transparente de SiO2-Ga20a.

Fotografia 3 Sistema de Reaccion.

60|Pagina



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA
“OBTENCION DE SISTEMAS MIXTOS DE SiO,-Ga,03; SINTETIZADOS
POR EL PROCESO SOL-GEL”

Fotografia 4 Adicion del Sol de Silicio.

2. Obtencidn de geles

El proceso de gelificacion puede llevarse a cabo a temperatura ambiente, o si se desea acelerar el
proceso de polimerizacion, aun cuando el cambio en la estructura porosa del material es evidente, puede

aplicarse al sol una dosis de ultrasonidos de alta potencia y obtener un sonogel.

aEn D
[©]

ABR -
[ 1. 1. ] Al
AEE EER

Fotografia 5 Aplicacion de ultrasonidos de alta frecuencia al sistema

Finalmente la muestra obtenida del sistema mixto fue introducida en el Homogeneizador Ultrasénico Cole
Parmer CPX 750, para aumentar la viscosidad de dicha muestra, a una temperatura de 60°C, durante 12
minutos; la energia utilizada fue de 18905 Joules. De esta manera fue obtenido el sistema mixto inorganico

de Si0,-Gay0s.

6l1|Pagina



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA
“OBTENCION DE SISTEMAS MIXTOS DE SiO,-Ga,03 SINTETIZADOS
POR EL PROCESO SOL-GEL”

Una vez obtenidos el sistema de dxidos mixtos a partir de los precursores de silicio (Si) y galio (Ga), se
procedio a llevar a cabo la caracterizacion por espectroscopias de Ultravioleta Visibles (UV-Vis) e
Infrarrojos por Transformadas de Fourier (FT-IR) en fase liquida hasta que las muestras llegaran a la
Gelificacion, registrando el tiempo en el cual la muestra llego a esta etapa.

Fotografia 6 Sistema mixto de Si02-Ga203

Tabla 12 Tiempos de gelificacion del sistema mixto de SiO2-Ga203

No. SISTEMA MIXTO TIEMPO DE GELIFICACION (dias)
1 | Si0-GaO. 50

Una vez llegada a la etapa de Gelificacion, las muestras se colocaron en una estufa de secado a 60°C, para
retirar el exceso de Etanol (EtOH:C2HsO) presente en la muestra, para la obtencidn correspondiente de
los Xerogel, para después ser triturada en un Mortero de Agata, hasta la obtencién de un polvo fino.

Fotografia 7 Xerogel del sistema mixto de SiO2-Ga20s.
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Fotografia 8 Muestra triturada del sistema mixto de SiO2-Ga20s.
3. Caracterizacion

Se caracterizaron los materiales en fase solida por espectroscopia de Transformada de Fourier (FT-IR),
Patrones de Difraccion de Rayos X (XRD), andlisis térmicos por Termogravimetria y Calorimetria
Diferencial de Barrido (TG-DSC), Microscopia Electronica de Barrido (SEM) y Propiedades Texturales
para conocer las caracteristicas de los materiales.
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CAPITULO V

CARACTERIZACION DE MATERIALES EN EL
LABORATORIO
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Caracterizacion UV-VIS

Una vez sintetizados los materiales se procedieron a analizar en el equipo de UV-VIS para ir
observando el avance de polimerizacién en las muestras obtenidas y asi observar la evolucion del material
hasta la gelificacion, para ello la correcta utilizacion del equipo se describe a continuacion

Manual de operacién del Espectrometro Perkin ElImer Lambda 10.

1. Encender el equipo, en el boton de color verde que se encuentra en la parte trasera del equipo y
esperar 10 minutos a que el equipo se estabilice en las variaciones de corriente.

2. En el equipo de computo, abrir el software correspondiente al equipo y proporcionar los datos de
la muestra.

3. Enuna celda de cuarzo, colocar el blanco de muestra (Etanol), y colocarla en el equipo.
4. Hacer correr la muestra.
5. Después en la misma celda colocar la muestra del material a analizar.

6. En el software se obtienen los graficos, que permitiran apreciar la evolucion del material.

Fotografia 9 Espectrofotometro UV-Vis, Modelo Lambda 10 de Perkin Elmer.

65|Pagina



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA
“OBTENCION DE SISTEMAS MIXTOS DE SiO,-Ga,03 SINTETIZADOS
POR EL PROCESO SOL-GEL”

Los resultados obtenidos del anélisis de UV-Vis son los siguientes:

Absorbance (u.a.)

200.0 250 300 350 400.0
Wave Number (cm™)

Gréfico 7 Espectro de UV-Vis del sistema de dxidos mixtos de SiO2-Gaz0s.

Interpretacion del Espectro de UV-Vis

Los compuestos saturados que contienen heterodtomos tales como oxigeno, nitrégeno, azufre o
hal6genos presentan transiciones de tipo no*. Estas transiciones se ubican generalmente en la region
cercana a los 200 nm dando lugar a la denominada absorcién final, un incremento en la absorcion hacia
el limite de deteccidn del equipo a longitudes de onda inferiores a 200 nm, sin maximo definido. Las
caracteristicas de absorcion en esta region dependen de la naturaleza especifica del hetero atomo y en
particular de la energia del par electronico libre que disminuye al aumentar la electronegatividad.
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Caracterizacion FT-IR

Los materiales también fueron analizados en el equipo de FTIR con el objetivo de identificar las
especies presentes en la muestra, para ello la correcta utilizacion del equipo se describe a continuacion:

Manual de operacion del Espectrometro Varian 640-IR.

1.

Encender el equipo, en el botdn que se encuentra en la parte trasera del equipo y esperar 10 minutos
a que el equipo se estabilice en las variaciones de corriente.

En el equipo de cdmputo, abrir el software correspondiente al equipo y proporcionar los datos de
la muestra.

En la platina del equipo colocar el blanco de muestra (Etanol), y hacer correr la muestra
Colocar el material, y hacer correr la muestra nuevamente.

En el software se obtienen los gréaficos, que permitiran observar los enlaces presentes en la muestra.

VARIAN

L

L Te—

Fotografia 10 Espectros de FT-IR del sistema de 6xidos mixtos de SiO2-Ga203 a diferentes temperaturas.
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Los resultados obtenidos del andlisis FTIR son los siguientes:

- — Mixed System of SiO,-Ga,0, at 400°C
102 - —— Mixed System of SiO,-Ga,0, at 450°C
—— Mixed System of Si0,-Ga,0, at 500°C
T - Mixed System of SiO,-Ga,0, at 600°C
98 -
c 96
L 1
£ 94
2]
& -
T 92—
— 1
3 90 -
88 -
86 -
84 -
T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 200
Wave Number (cm)

Gréfico 8 Espectrofotometro FT-IR, Varian 640-1R

Interpretacion de Espectros de FT-IR

Para el sistema de SiO.-Ga.0, en 2250 cm+ se encuentra una banda que corresponde al triple enlace C=N
y que pertenece a un nitrilo aislado. La banda presente en la region de 1280-1150 cm- corresponde al
estiramiento del C-O-C y C-OH y las bandas presentes entre 1230-1030 cm-+ corresponde al estiramiento
C-N. La banda en 1550cm- indica el estiramiento simétrico del N-O. También en la misma region se
encuentra una banda en 750 cm+ que corresponde al enlace C-Cl, perteneciente a los cloruros de alquilo.
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Analisis termogravimétrico

Para realizar estos andlisis, las muestras se enviaron a analizar en la Unidad de Servicios de Apoyo a
la Investigacion y a la Industria (USAII) del Edificio Mario Molina de la UNAM.

El andlisis de las muestras en cuanto a la temperatura que soporta el material fue mediante la aplicacion
de Termogravimetria con un equipo de la marca Perkin Elmer, modelo TGA400, con software Pyris;
calibrando el equipo con los metales Alumel, Perkalloy y Fierro e iniciando el calentamiento a 303K hasta
una temperatura de 1173K y con una rampa de calentamiento de 10K/min, en atmosfera de nitrogeno.

Se aplico Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), con un equipo Mettler Toledo, Modelo DSC1, con
software STAR version 14.0; se calibro el equipo con tres métodos: ajuste de temperatura, flujo de calor
y calibracidn total; y se inicio el calentamiento a 123K hasta una temperatura de 773Ky con una rampa
de calentamiento de 10 K/min, en atmosfera de nitrégeno.

Interpretacion de Termograma

Para una mejor descripcién del estudio termogravimétrico, se divide en cuatro rangos de temperatura.

1. En el rango de 60° a 240°C, se observa una mayor pérdida de peso por evaporacion de agua y
alcoholes (etanol) de precursores de silicio (Si) y galio (Ga) (15.273%). mProceso que se justifica
por el pico endotérmico a 100°C presente en el DSC.

2. Lasegunda pérdida de peso observada en el rango de 240°C a 390°C asociada a la combustién de
alcoholes (etanol) asi como a los grupos etoxido y peroxidos de la condensacion (4.509%).

3. Finalmente, en el rango de temperatura 390° a 930°C, se observa un pequefio cambio de peso,
correspondiente a la deshidroxilacion continua a alta temperatura del material formado.
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Los resultados obtenidos del anélisis termogravimétrico son los siguientes:

Weight (%)

100
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90 +

83

80

735 4

Mixed System of SiO,- Ga,0;

15.273%

2.884%
—————————————————————————————— 0.159%
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Grafico 9 Termograma del sistema de 6xidos mixtos de SiO2-Gaz0a.
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Los resultados obtenidos de la calorimetria diferencial de barrido son los siguientes:

» 0] Mixed System of Si0,-Ga,0,

1.9 -

1.0 -

0.9 -

mV
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Temperature (°C)

Grafico 10 Curva DSC del sistema de 6xidos mixtos de SiO2-Gaz0a.
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Patrones de Difraccion de Rayos X.

Para realizar estos analisis, las muestras se enviaron a analizar en la Unidad de Servicios de Apoyo a la
Investigacion y a la Industria (USAII) del Edificio Mario Molina de la UNAM. Los difractogramas de
rayos X se obtuvieron utilizando un equipo D8 Bruker Advance aplicando radiaciéon CuKo (A = 1.5406A)
en un rango de 5° a 70° para determinar la posible estructura cristalina de las muestras tratadas.

— Mixed System of Si0,Ga,0, at 400°C
-Mixed System of Si0,Ga,0, at 500°C
—— Mixed System of SiO,Ga,0, at 600°C

Intensity (u.a.)

0 20 40 60 80 | 1(|)0
20 (Degree)

Gréfico 11 XRD del sistema de 6xidos mixtos de SiO2-Ga203 a diferentes temperaturas.

Interpretacion del Difractograma

Se encontrd que los polvos del sistema de 6xidos mixtos de SiO2-Ga,O3 analizados por difraccion de
rayos X (RXD) presentan una estructura amorfa a las temperaturas de analisis de 400°, 500° y 600°.
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Analisis de Propiedades Texturales

Las isotermas de adsorcion-desorcion de las muestras a las temperaturas de 400°C y 500°C fueron
obtenidas a la temperatura del Nitrogeno liquido (-196°C), usando un equipo Belsorp-mini con software
version 2.4.0. Las muestras fueron desgasificadas con Helio a una temperatura de 300°C por 12 hrs para
la determinacion de las isotermas de adsorcion-desorcion. El area especifica de las muestras fue calculada
aplicando el método BET en la region de la presion relativa de 0.05<P/P0<0.5.

Manual de operacion del Analizador Bell Sorp Mini 11

1. Para la preparacion de la muestra, esta tiene que ser colocada en el desgasificador Bell Prep, la
cual estara en contacto con Helio a una temperatura de 300°C durante un lapso de 3 horas.

2. Posteriormente, en el equipo Bell Sorp Mini Il es colocado el Nitrdgeno, el cual estara en contacto
con la muestra.

3. Se coloca la cantidad de muestra que desea ser analizada en una celda, pesando esta muestra en la
Balanza Analitica, y anotando la cantidad en gramos obtenida.

4. Posteriormente, la celda es adaptada al equipo procurando que las celdas queden totalmente
ajustadas.

5. Seinicia el software que realizara la medicion, colocando los datos requeridos y se comienza con
el estudio
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Fotografia 11 Equipo de Propiedades Texturales, de la Marca Bell Japan y desgasificador utilizando Helio molecular y Nitrégeno
como adsorbato.
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Los resultados obtenidos del andlisis de Propiedades Texturales son los siguientes:

1000 ~
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< 400 - —&— Mixed System of Si0,-Ga,O, at 500°C
200
0
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Gréfico 12 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2 del sistema de 6xidos mixtos de SiO2-Ga203
Interpretacion de las Isotermas de adsorcion-desorcion de N,
Las isotermas obtenidas para las muestras calcinadas a 400° y 500°C exhiben una isoterma tipo I [9,
10], de acuerdo a la clasificacion propuesta originalmente por Brunauer S., Deming L. S., Deming W. S.

y Teller E., lo que indica que hay material microporoso junto con mesoporoso en el sistema de 0xidos
mixtos de SiO.-Ga.O..

Las propiedades texturales se exhiben en la tabla 13 de las muestras en 400° y 500°C. Hay una disminucién
en el volumen adsorbido y en el nimero de poros como consecuencia del tratamiento térmico.
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Tabla 13 Propiedades texturales

Si0-Ga.O V. Qs eer Volumen total de poro Diametro de poro
T [eme(STP) gl [meg] [cm: (STP) g] [nm]
400°C 453.69 1.9747E+03 1.3627 2.7604
500°C 479.80 2.088E+03 1.4354 2.7994

Microscopia electronica barrido (SEM)

La microscopia electronica es una técnica que nos permite obtener informacion «local» del espécimen
estudiado, en contraposicion a la mayoria de las técnicas que aportan una informacion media de toda la
muestra utilizada, la cual en ocasiones alcanza cantidades de varios gramos para el caso de la difraccion
de neutrones y por encima de 107 g para difraccion de rayos X de monocristal. El microscopio de barrido
proporciona imagenes de morfologia externa similares a las formadas por el ojo, mientras que un
microscopio de transmision informa sobre la estructura interna de los sélidos.

Para realizar estos analisis se contd con la colaboracién del Centro de Investigacion y de Estudios
Avanzados del IPN. Las morfologias de las muestras se observaron utilizando un microscopio electronico
de barrido (JEOL, JSM 6510) que funcionaba a 20 kV.

Las imagenes de microscopia electrénica de barrido de los sistemas de éxidos mixtos de SiO.-Ga.O.
tratadas a 400°, 500° y 600°C mostraron particulas grandes, medianas y pequenas.

76|Pagina



UNIVERSIDAD NACIONAL AUTONOMA DE MEXICO
FACULTAD DE ESTUDIOS SUPERIORES ZARAGOZA
“OBTENCION DE SISTEMAS MIXTOS DE SIO; -GA,O; SINTETIZADOS POR EL PROCESO SOL-GEL”

SEM Si0:-Ga;0;at400°C

Figura 18 Microscopia electronica de barrido de los sistemas de 6xidos mixtos de SiO2-Ga203 a 400°C
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| SEM $i0:-Ga;0: at 500°C

WD10mm S§S37

Figura 19 Microscopia electronica de barrido de los sistemas de 6xidos mixtos de SiO2-Ga203 a 500°C
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SEM Si0:-Ga;0:at 600°C

Figura 20 Microscopia electronica de barrido de los sistemas de 6xidos mixtos de SiO2-Ga203 a 600°C
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ANALISIS DE RESULTADOS

En este apartado se hace énfasis al analisis de los resultados obtenidos en este proyecto de investigacion
experimental, donde el objetivo principal fue el obtener materiales de sistemas de 6xidos mixtos de silicio (Si)
y galio (Ga), y posteriormente realizar el respectivo anélisis de los graficos obtenidos por medio de diversas
técnicas de caracterizacion.

En la obtencion de los sistemas de dxidos mixtos de SiO,-Ga»Os3 se aplico la teoria adquirida en nuestra carrera
profesional para poder plantear la estequiometria correcta a aplicar para las reacciones presentes en nuestro
sistema, y con ello se realiz6 una propuesta en las cantidades a utilizar de los precursores iniciales; y a través
de la experimentacion en la sintesis a escala micro en el laboratorio, se determind el ocupar en los sistemas
una relacion molar 90%-10%, ya que estas cantidades presentaban en los sistemas una estabilidad quimica sin
precipitacion de las disoluciones obtenidas.

Por medio de la metodologia Sol Gel se observo de manera cualitativa la homogeneidad y transparencia de los
sistemas mixtos las cuales son caracteristicas principales de este método, observando que las muestras se
tornaban a una coloracion rosada tenue; asi mismo se presenta la etapa de gelificacion en los sistemas debido
a la evaporacion del agua y etanol presentes en las muestras obteniendo asi los correspondientes Xerogeles de
Si02-Gaz0s.

En el anélisis por espectroscopia de Ultra Violeta Visible (UV-Vis) se pudo observar por medio de los graficos,
el avance de la polimerizacion obtenido en el sistema; observando que el sistema inorganico tardé 50 dias en
su gelificacion total; todo esto como consecuencia de la aparicion y desaparicion de especies quimicas
presentes en los sistemas, los cuales se realizaron a temperatura ambiente; aplicando la teoria consultada en la
bibliografia para obtener buenos resultados.

Para el analisis por espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) se pudo observar la presencia
de los enlaces presentes en las muestras, gracias a las vibraciones de las moléculas que es la base fundamental
de FTIR y con esto poder determinar los grupos funcionales presentes en el sistema de 6xidos mixtos de SiO»-
Gaz0:s.

También se muestra la estabilidad con respecto al tratamiento térmico en el sistema sintetizado.

Se encontrd que los polvos analizados por difraccion de rayos X eran amorfos incluso después del tratamiento
térmico a 400°, 500° y 600°C.

Por medio de la Isoterma de adsorcion-desorcion se determind el diametro de poro de las muestras, observando
asi que tienen un diametro de 1.9747E+03 y 2.088E+03para las temperaturas de 400° y 500°C,
respectivamente; y se obtuvo un material poroso que combina micro y mesoporos a 500°C.

Finalmente, se determina que la morfologia del sistema analizada por SEM muestra que esta bien definida y
que las muestras mantienen la forma y los tamafios en 400°, 500° y 600°C.
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CONCLUSIONES

Se logré el objetivo planteado al principio de este proyecto de investigacion, el cual era el obtener un
sistema de 6xidos mixtos de SiO2-Ga>Os aplicando como metodologia experimental al proceso Sol-Gel y
con esto realizar técnicas de analisis que permitieran predecir el comportamiento de las muestras.

Es importante mencionar que con el trascurso del tiempo de gelificacion este sistema mostro ser un
material homogeéneo y transparente, cuyas propiedades resultantes fueron éxidos mixtos con superficies
porosas.

Con base a las técnicas utilizadas se concluye que el sistema mixto de SiO.-Ga>O3 puede ser obtenido por
la metodologia Sol-Gel aplicando la correcta estequiometria molecular.

El ingeniero quimico tiene la capacidad de comprender y mejorar los materiales, mediante métodos méas
eficientes y econdmicos, donde se podra aplicar en una variedad de areas de investigacion, incluidas la
nanotecnologia, biomateriales y metalurgia.

El descubrimiento de nuevos materiales para la fabricacion de dispositivos electrénicos, almacenamiento
de energia, mejoras en transporte, construccién etc., requiere del uso de técnicas avanzadas para su
elaboracion. Factores criticos como la reduccion del tiempo y el bajo costo de produccion para la obtencion
de estos nuevos materiales son necesarios. Una solucién para reducir ambos radica en la creacion y
optimizacion de rutas de sintesis adecuadas para la elaboracion de estos compuestos.
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