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OBJETIVOS



Los objetivos del presente trabajo son los siguientes:

* Sintesis de silice por el metodo sol-gel para ser empleado como soporte catalitico

o (Caracterizacion del solido obtenido en base a los diferentes métodos con que se cuenta:
Calorimetria, FT-IR, DRX, Adsorcion de N, (BET), DTA, TGA.



CAPITULO 1



INTRODUCCION

1.1 CATALIZADORES TRADICIONALES

1.1.1 CATALISIS

El término catalisis fué empleado por Berzelius en 1836 para describir el efecto de una
substancia capaz de modificar la velocidad de una reaccion, sin que ésta, aparezca en la

ecuacion estequiometrica.

1.1.2 CLASIFICACION
La catalisis se puede clasificar en:
a) catalisis homogénea

b) catalisis heterogénea

Cuando el catalizador se encuentra en la misma fase se denomina Catalists Homogénea.
Cuando el catalizador esta constituido por una fase ciferente a la del reactivo, entonces la
reaccion se denomina Catalisis Heterogenea. (1)

Los mecanismos de la catalisis heterogénea involucran una serie de etapas que ocurren

en sitios especificos sobre la superficie de los catalizadores.



1.1.3 TIPOS DE CATALIZADORES

La catalisis heterogénea comprende a los catalizadores metalicos y a los no metalicos.
Los metales. en general, se usan para catalizar reacciones que involucran adicion o
remocion de atomos de hidrogeno, pero son malos catalizadores para la adicion o remocion

de atomos de oxigeno. La accion de estos catalizadores se basa en la presencia de atomos
coordinados de forma incompleta, que contienen orbitales "d” disponibles. siendo esto lo
que determina sus propiedades cataliticas.

Los oxidos se pueden subdividir de acuerdo a su conductivad eléctrica en: oxidos
conductores, 6xidos semiconductores y oxidos no conductores.

Los oxidos semiconductores presentan cierta conductividad eléctrica y ganan o pierden
oxigeno por accion de calor.

Los oxidos semiconductores que pierden oxigeno se conocen como tipo n (negativo)
(Zn0, Fe,0,, V,0,) y los oxidos semiconductores que ganan oxigeno se conocen como tipo
p (positivo) (N0, CoO, Cu,0), su comportamiento puede estar relacionado con la energia
de estabilizacion del campo cristalino de los complejos formados durante el proceso
catalitico.

Los materiales no conductores agrupan a los catalizadores preparados con oxidos
estequiomeétricos (Si0,), los cuales carecen de electrones libres y dan lugar a intermediarios
ionicos del tipo i6n carbonio. La actividad de dichos materiales se debe a la presencia de
centros activos acidos y basicos en su superficie.

Entre los materiales no conductores se encuentran la silice, [a alimina y los
silico-aluminatos, con aplicaciones principalmente en reacciones de isomerizacion,
deshidratacion, alquilacion, etc., su habilidad para catalizar reacciones de hidrogenacion y

oxidacion es minima.



1. 1.4 CATALIZADORES SOPORTADOS

Los catalizadores soportados son aquellos en donde la fase activa se coloca sobre un
material con un area especifica grande, dando como resultado una gran dispersion del metal

activo sobre el soporte empleado.

1.1.5 TIPOS DE SOPORTES

Los materiales empleados como soportes son muy variados y se clasifican de acuerdo a
sus caracteristicas texturales y estructurales, por ejemplo: alumina ( v, n), silice, magnesia,
circonia, vidrio molido, piedra pomez, silicoaluminatos, 6xidos de zinc, carbon activado,
oxido de titanio, asbesto, etc. (2). La afirmacion de que no existe interaccion quimica entre
el metal y el soporte y que la interaccion del soporte es puramente fisica, cada vez es menos
aceptada, pues existen muchas evidencias que sugieren que las diferencias entre los metales
soportados y los no-soportados, pueden atribuirse a la interaccion metal soporte.

La seleccion del soporte depende en gran parte de la aplicacion requerida. Soportes con
areas pequeiias son utiles cuando los metales son extremadamente activos, soportes con

areas grandes nos proporcionan condiciones de actividad y estabilidad maxima. (3, 4)

1.2. CATALIZADORES NO TRADICIONALES

La tendencia hacia el estudio de nuevos materiales en los cuales se pueda controlar las
propiedades texturales, estructurales y cataliticas desde la sintesis, ha generado interés en la

Gltima decada. (5-8)



El desarrollo de nuevos materiales que posean propiedades cataliticas, implica la
modificacion de éstos. controlando desde la sintesis la homogeneidad., la generacion de
superticies aptas para fijar elementos activos v la resistencia a la desactivacion de la especie
activa.

Los esfuerzos para la obtencion de los materiales que se requier=n para mejorar los
procesos existentes o establecer procesos nuevos, se han dirigido hacia la sintesis de
materiales principalmente por el método sol-gel en el cual es posible controlar los

parametros de sintesis (9-13).

1.2.1 ANTECEDENTES

El primer alcoxido metalico fué preparado a partir de SiCl, y alcohol por Ebelman (14)
quien encontrd que el compuesto gelaba exponiendolo a la atmosfera. De cualquier modo,
estos materiales fueron exclusivamente de interés para los quimicos durante casi un siglo,
siendo finalmente aceptado por Geffcken (15) en los afios 30's cuando los alcoxidos
pudieron utilizarse en la preparacion de peliculas de 6xido. Este proceso fué descubierto
por la compaiiia Schott en Alemania.

Los geles inorganicos de sales acuosas han sido estudiados por un largo tiempo. Graham
(16) mostrd que el agua en geles de silice puede ser sustituida por solventes organicos.
Otras teorias de la estructura de los geles consideran al gel como un sol coagulado con
cada una de las particulas rodeadas po+ una capa de agua, o como una emulsion. El
estudio de la estructura de los geles fue ampliamente aceptado mediante el trabajo de Hurd
(17), quien demostro que consistian de un esqueleto polimérico de acido silicico

englobando una fase liquida



continua. El proceso de secado para producir aerogeles fué inventado por Kistler (18) en

1932, quien estaba interesado en demostrar la existencia de los esqueletos solidos del gel v
en estudiar su estructura.

En la misma eépoca, los mineralogistas llegaron a interesarse en el uso de soles y geles
para la preparacion de polvos homogeéneos, los cuales serian utilizados en estudios de
equilibrio de fases (19, 20).

Este método fué popularizado mas tarde en el campo de las ceramicas por Rov (21, 22)
para la preparacion de polvos homogéneos. Trabajos mucho mas sofisticados, tanto
cientificos como tecnologicos se dieron en la industria nuclear, pero no fueron publicados
hasta mucho tiempo después (23, 24). La meta de este trabajo fué preparar pequefias
esferas de oxidos radioactivos que se empacaron en celdas para reactores nucleares. La
ventaja del proceso sol-gel era que evitaba la generacion de polvos peligrosos, que podian
producirse en procesos convencionales de ceramica.

La hidrélisis y condensacion controlada de alcoxidos en la preparacion de cristales
multicomponentes, fue descubierta independientemente por Levene y Thomas (25) y Dislich
(26). Las fibras ceramicas fueron fabricadas a partir de precursores metalorganicos por

varias compaiiias (27-29).

1.2.2 HIDROLISIS Y CONDENSACION

El silicio es el elemento mas abundante en la corteza terrestre. La evidencia de la
hidrolisis y condensacion del silicio para formar geles de polisilicatos y particulas se
observa en algunos sisternas naturales. Por ejemplo, el 6palo esta compuesto de particulas

de silice amorfo. Los ingredientes necesarios para formar opalos son silice y una fuente de

agua.



El estado de oxidacion +4 es el unico importante en la quimica del silicio (30) y el numero
de coordinacion N es casi siempre 4. Comparado con algunos metales de transicion. el
silicio  es generalmente menos electropositivo, por ejemplo. la carga parcial del silicio 8(Si)
en Si(OEt), es —0 32 mientras que la del titanio 3(Ti) es—0.63 en Ti(OEt), v la del zircionio
&(Zr) es+0.65 en Zr(OEt), (31). Esta carga parrcial ocasiona que el silicio sea menos
susceptible al ataque nucleofilico ocasionando que la cinética de hidrolisis y condensacion
sea considerablemente mas baja que la observada en los sistemas de los metales de transicion
del grupo II1.

Los geles de silice son obtenidos mediante la hidrolisis monomérica, empleando un
alcoxido tetrafuncional como precursor y utilizando un acido (por ejemplo HC!) o una base
(por ejemplo NH,) como catalizador. Las tres reacciones siguientes describen el proceso
sol-gel.

hidrolisis
=Si-OR-H,0 3=—/—=2 =Si-OH-ROH (ecuacion l.1)
estenficacion
condensacion del alcohol
=5i-OR - HO-Si= & =Si-O-Siz+ ROH  ( ecuacion 1.2)
alcoholisis
condensacion de agua
=S8i-OH + HO-Si= &2 =Si-0-Siz+ H,0 ( ecuacion {.3)
hidrolisis

donde R es un grupo alquilo C H,_., (IUPAC). La reaccion de hidrdlisis (ec. 1. /)
reemplaza grupos alcoxido (OR) por grupos hidroxilo (OH). Las subsecuentes reacciones
de condensacion involucran grupos silanol produciendose enlaces siloxano (Si-O-S1) mas el
alcohol (ROH) (ec. 1.2) o agua (ec. 1.3). Bajo algunas condiciones (ec. /.2 yec. [.3),la

condensacion comienza antes de la hidrolisis (ec. /./) y es completa.



Debido a que el agua y losalcoxisilanos son inmiscibles, un solvente mutuo ( por
ejemplo un alcohol) es normalmente usado como agente homogeneizante. De cualquier
modo, los geles pueden prepararse a partir de mezclas de alcoxidos de silicio con agua sin la
adicion de solvente (32), en virtud de que el alcohol obtenido como producto de la reaccion
de hidrolisis es suficiente para homogeneizar la fase inicialmente separada. Se debe hacer
notar que el alcohol no es un simple solvente. Como se indica en las ecuaciones reversibles
(ec.1. 1)y (ec. 1.2), el alcohol puede participar en reacciones de esterificacion o alcoholisis.

La relacion molar de Si en la ecuacion 1.1 puede variar desde menos de una hasta por
encima de 50 y la concentracion de acidos o bases puede variar desde menos de 0.01 (33) a
7M (34) dependiendo del producto final deseado. Los procedimientos tipicos de sintesis de
gel son usados para obtener peliculas, fibras, polvos, vidrios, etc.

Como el agua es obtenida como producto de la reaccion de condensacion y un valor
para la relacion molar SiH,O (al cual representaremos con r) de 2, es teoricamente
suficiente para completar la hidrolisis y la condensacion para obtener silice anhidro como se
muestra en [a siguiente reaccion

nSi(OR),+ 2nH,0 -—--—-----> nSiO, ~ 4nROH
De este modo, si hay un exceso de agua (r>>2), la reaccion no es completa.

Numerosas investigaciones han mostrado que variaciones en las condiciones de sintesis
(valor de r, tipo y concentracion de catalizador, solvente, temperatura y presion) causan
modificaciones en la estructura y propiedades de los productos obtenidos.

Los tetraalcoxidos mas usados en el proceso sol-gel para sintesis de silice son
Tetraetoxisilano (TEOS) y
Tetrametoxisilano (TMOS). El método tradicional de preparacion de tetraalcoxisilanos es
haciendo reaccionar tetraclorosilano con alcohol (35).

La hidrolisis del tetraalcoxisilano ocurre por el ataque nucleofilico del oxigeno contenido

en el agua sobre los atomos de silicio.



La hidrolisis se facilita en presencia de agentes homogeneizantes (alcoholes. dioxano,
THF, acetona. etc.)

La hidrolisis es mas rapida y completa cuando se emplean catalizadores (36). Muchos
autores reportan que los acidos minerales son mas efectivos que concentraciones
equivalentes de bases.

Aelion y sus colaboradores (37, 38) estudiaron la hidrolisis de TEOS bajo condiciones

acidas y basicas utilizando distintos solventes: etanol, metanol, dioxano. Ellos observaron
que la ruta y extension de la reaccion de hidrolisis estaba sumamente influenciada por la
fuerza y concentracion del catalizador empleado. La temperatura y el solvente fueron de
importancia secundaria, encontrando que todos los acidos fuertes se comportaban de forma
similar, muentras que los acidos debiles requerian de tiempos largos de reaccion para
presentar la misma extension de la reaccion.

La polimerizacion para formar enlaces siloxano ocurre tanto por la reaccion de
condensacion que produce un alcohol como por la reaccion de condensacion que produce
agua. Esta ultima reaccion ha sido discutida en detalle por Iler (11).

Aunque la condensacion de silanoles puede realizarse térmicamente sin involucrar
catalizadores, su uso en ocasiones es util. En los sistemas sol-gel, acidos minerales,
amoniaco, hidroxidos de metales alcalinos, se utilizan comunmente. La dependencia del pH
sugiere que bajo condiciones basicas donde el tiempo de gelacion aumenta, las reacciones de

condensacion proceden, pero la gelacion no ocurre, (39).

1.2.3 EFECTOS DEL SOLVENTE

Tradicionalmente, los solventes son adicionados para prevenir una separacion de fases

liquido-liquido durante los estados iniciales de la reaccion de hidrolisis, asi como para



controlar las concentraciones de silicato y agua que influyen en la cinética de gelacion. La

Figura 1.1 muestra la region de inmiscibilidad en el sistema ternario TEOS-H.O-ROH:

10/ srea miscinie
XN L ELCEL RN E XN

o\

NCoO L — AGUA

Figura 1.1 Diagrama de fases para TEOS, agua, sinasol (95% ETOH, 5% agua) a
25°C
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Los solventes pueden clasificarse como polares, no-polares y proticos. Algunas
caracteristicas importantes de los solventes son:
1 polandad

2. habilidad hacia protones labiles.

* Muchos solventes polares (agua, alcohol, formamda) se utilizan para solvatar especies
de silicatos tetrafuncionales utilizados en el proceso sol-gel. Solventes menos polares tales
como el dioxano o tetrahidrofurano (THF) pueden utilizarse en sistemas
alquilsustituidos o hidrolizados en forma incompleta.

Otros alcoholes tales como metoxietanol o etoxietanol presentan caracter tanto polar como
no-polar y son de utilidad cuando una distribucion de especies polares y no-polares estan
presentes en solucion.

La habilidad por protones labiles determina cuales aniones o cationes son solvatados mas
fuertemente a través del puente de hidrogeno. Debido a que la hidrolisis es catalizada tanto
por iones hidroxilo (pH>7) o iones hidronio (pH<7), las moléculas de solvente unidas
mediante puente de hidrogeno a los iones hidroxilo o a los iones hidronio, presentan una
reduccion en la actividad catalitica bajo condiciones basicas o acidas respectivamente. Por lo
mismo, los solventes aproticos que no forman puentes de hidrogeno con los iones hidroxilo
tienen el efecto de hacer los iones hidroxilo mas nucleofilicos, mientras que los solventes
proticos hacen los iones hidronio mas electrofilicos (40).

El momento dipolar de un solvente determina el alcance de las especies vecinas para
cubrir la carga de una de las especies. Cuando mas pequefio es el momento dipolar, mas
grande es este alcance. Esto es importante cuando consideramos la distancia sobre la cual
una especie catalitica cargada por ejemplo un OH' nucleofilico o un electrofilo H,O es

atraido o repelido, dependiendo de su carga.
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En la reaccion de condensacion, dependiendo del valor de pH, observamos que tanto
silanoles protonados o desprotonados estan involucrados en el mecanismos de
condensacion. Los solventes proticos retardan la condensacion catalizada por bases v
promueven la condensacion catalizada por acidos, mientras que los solventes aproticos
tienen efectos contrarios.

De lo anterior se puede concluir que la modificacion de los alcoxidos de metales de
transicion es comunmente utilizada para retardar la velocidad de las reacciones de hidrolisis
y condensacion (41, 42).

Esta modificacion ocurre por una reaccion de sustitucion nucleofilica entre el agente
nucleofilico (XOH) y el alcoxido metalico para producir un nuevo precursor molecular
(42).La reactividad del alcoxido mediante esta modificacion aumenta cuando (M) >>1 y
cuando XOH es un nucledfilo fuerte (41).

Cuando los alcoxidos son disueltos en alcoholes como a menudo se hace en las
preparaciones sol-gel, debe considerarse que el solvente esta lejos de ser un medio inerte no
involucrado en los procesos quimicos.

Pueden distinguirse dos casos:

a) alcoxidos disueltos en alcoholes con igual grupo organico

b) alcoxidos disueltos en alcoholes con diferente grupo organico

En ambos casos el alcohol puede interactuar con el alcoxido cambiando sus propiedades
originales

La conducta durante la hidrolisis y la condensacion del precursor modificado depende,
por supuesto, de la estabilidad del ligando modificado; en general los ligandos menos
electronegativos son removidos preferentemente durante la hidrolisis, mientras que los
ligandos mas electronegativos son removidos mas lentamente durante la condensacion (41).

Las reacciones de intercambio del alcohol ocurren realmente con los precursores de

alcoxidos metalicos:
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M(OR), + XR'OH -----—-> M(OR), (OR), +( x-y)ROH

siendo éste, un método sumamente comun para la sintesis de alcoxidos.

La facilidad de las reacciones de alcoholisis depende de los grupos alcoxi involucrados
asi como de factores estéricos (cuando R' es menos voluminoso que R). Por ejemplo. la
velocidad de intercambio disminuye en la siguiente secuencia: MeOH > EtOH > PrOH -
BuOH (41) Otro ejemplo se observa en el caso de los alcoxidos de boro que reaccionan
completamente con alcoholes primarios (43), pero no con alcoholes terciarios donde los

factores estéricos impiden la sustitucion completa.

1.2.4 EFECTOS DEL pH

1.2.4.1 CONDICIONES DE pH BAJO

Por debajo de pH=2 la hidrolisis y la condensacion ocurren mediante una reaccion
bimolecular de desplazamiento nucleofilico involucrando grupos alcéxi protonados (44, 45).
Bajo estas condiciones, la velocidad de hidrolisis es grande comparada con la velocidad de
condensacion. Para valores de r>4, se observa que la hidrolisis sera esencialmente completa
en un estado temprano de reaccion. Después de que los monomeros son reducidos, la
condensacion entre las especies completamente hidrolizadas ocurre mediante una reaccion
racimo-racimo, conduciendo a estructuras de enramado débil (46).

Cuando la reaccion de hidrolisis es llevada a cabo en cantidades no estequiomeétricas de
agua (r<4), la condensacion comienza antes de que la hidrolisis sea completa. La
condensacion entre especies hidrolizadas en forma incompleta se supone que ocurre también
por un proceso racimo-racimo, de cualquier modo la velocidad de condensacion y
produccion de alcohol es menor que la velocidad de condensacion y produccion de agua.

Los grupos OR no hidrolizados efectivamente reducen la funcionalidad, promoviendo la

13



formacion de mas estructuras de enramado débil.
Si se agrega agua adicionalmente en una segunda etapa de hidrolisis, la hidrolisis se da en
forma completa rapidamente, volviendose con esto todos los sitios aproximadamente igual

de reactivos.

1.2.4.2 CONDICIONES DE pH INTERMEDIO

Valores intermedios de pH (47-52), representan condiciones en las cuales un espectro de
estructuras transitorias pueden esperarse. Las velocidades de disolucion y condensacion
aumentan lentamente con el pH, mientras que la velocidad de hidrolisis llega a un minimo en
un valor de pH aproximadamente neutro.

Por ejemplo:
pH neutro : r << 4; la reaccion de condensacion inicialmente se da entre especies
hidrolizadas en forma incompleta.

Por debajo de pH=7 : la velocidad de hidrolisis aumenta vy las velocidades de disolucion y

condensacion disminuyen. La hidrdlisis ocurre por un mecanismo acido catalizado
involucrando un sustituyente alcoxi basico protonado. La cc;ndensacién, ocurre por un
mecanismo basico catalizado involucrando un silanol acido desprotonado. Por eso, la
hidrolisis ocurre preferentemente en mondmeros y oligéomeros de racimo débil que
subsecuentemente se condensan en racimos.

Por debajo de pH=4 : el proceso de condensacion llega a ser esencialmente irreversible y
predominan las estructuras de enramado débil.

Entre pH=7 v pH=8 : Las velocidades de hidrolisis y disolucion aumentan.
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1.2.4.3 CONDICIONES DE pH ALTO

Por arriba de pH=7. la hidrolisis y la condensacion ocurren mediante reacciones
bimoleculares de desplazamiento nucleofilico involucrando aniones OH v SiO™ (11. 45).
Para valores de r >> 4, la hidrolisis de todas las especies poliméricas se espera sea completa.
Las reacciones de disolucion que ocurren preferentemente en sitios racimo-debil dando una
fuente continua de monomeros. Reacciones de redistribucion pueden dar lugar a monomeros
no hidrolizados. Como {a condensacion ocurre preferentemente en especies dehilmente
acidas que tienden a ser especies protonadas y fuertemente acidificadas que son
desprotonadas. El crecimiento ocurre principalmente por agregacion de nomomero-racimo.

Adiciones no estequiométricas de agua ( r << 4) origina sitios no hidrolizados que se
incorporan en racimos crecientes. La probabilidad de condensacion en estos sitios es menor
que en los sitios hidrolizados. Bajo estas condiciones el crecimiento es descrito como un
"envenenamiento”. Se supone que la agregacion de agua adicional en una segunda etapa de
hidrolisis, hidroliza compietamente los racimos y el ulterior crecimiento deberia ser descrito
por el modelo Eden (53), segun el cual, dependiendo del numero y distribucion de los sitios

envenenados puede dar lugar a superficies fractales o solidos porosos uniformes.

1.2.5 EFECTOS DE LA TEMPERATURA

El efecto de la temperatura de envejecimiento de un gel en la distribucion del tamafio de
poro fué claramente ilustrada por Yamane y Okano (54) para un gel preparado a partir de
Tetrametoxisilano (TMOS). Como se observa en la Figura 1.2, la porosidad y el tamafio de

poro promedio aumentan rapidamente conforme aumenta la temperatura de 54 °C a 70 °C.
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Figura 1.2 Distribucién de tamaiio de poro de xerogeles preparados a parir de geles de

silice

1.2.6 EFECTOS DEL PRECURSOR

Comparando los resuitados del proceso de hidrolisis-condensacion de mezclas de
TPOS-1-propanol y TMOS-metanol, que se muestran a continuacion, se observa que bajo
condiciones idénticas, la velocidad de hidrolisis en la etapa acida de TMOS es mucho mayor
que para el caso de TPOS. De cualquier modo, la velocidad de dimerizacion en la etapa
acida de los silanoles obtenidos a partir de TPOS es mayor que para los obtenidos a partir de
TMOS.
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De lo anterior, se puede concluir que la velocidad de hidrolisis disminuye conforme
aumenta el tamafio del precursor utilizado, es decir:
La velocidad de hidrolisis de los silanos en medio acido decrece en la secuencia:
TMOS > TEOS > TPOS
mientras que la velocidad de dimerizacion aumenta conforme aumenta el tamario del
precursor. O sea que dicha velocidad decrece de la siguiente manera:

TPOS > TEOS > TMOS

1.2.7 EFECTOS DE LA VISCOSIDAD

Esta es una variable sobre la cual es posible tener un mayor control, ya que depende
fuertemente de la temperatura. Para un silicato nj cambia en un orden de magnitud por cada
cambio de temperatura de 20-40 °C, siendo sumamente excesiva esta dependencia en la
vecindad de la temperatura de transicion vitrea, T,. Esta conducta es mostrada en la Figura
1.3 para el caso de un silicato de cal sodada, donde es descrita por una ecuacion de la forma
Vogel-Felcher (55-57).

n =n, exp (A(T-T)
donde A, T, y n, son constantes y T es temperatura
n, tiene unidades de Pascal seg (Pa.s). Sobre un rango limitado de temperatura
(aprox.imadamente 50 - 100 °C) , n puede ser representada adecuadamente mediante la
ecuacion de Arrhenius
n=n,exp(QRT) (ec. [.4)
donde Q es la energia de activacion, R es la constante del gas ideal.
La viscosidad de la silice presenta ciertas anomalias, va que obedece la ecuacion de

Arrhenius todo el tiempo, desde la fase liquida hasta Tg. Como se observa en la siguiente
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figura, la energia de activacion disminuye conforme aumenta ¢l contenido de hidroxilo. La
reduccion de la viscosidad y de Q resulta de la sustitucion de enlaces siloxano (Si-O-Si) por
grupos silanol (Si-OH). Este efecto es observado en cristales multicomponentes (58) asi
como en la silice. La adicion de alcali o halogenos reduce la viscosidad en la misma forma.
La transicion vitrea es el intervalo de temperatura donde la viscosidad tiene un valor de
aproximadamente 10 '2 - 10 " Pa s. Si un liquido es enfriado en este intervalo de
temperatura, el movimiento de los atomos llega a ser tan lento que la estructura del liquido
pierde el equilibrio. Si dicho enfriamiento es detenido en el intervalo de transicion vitrea,
puede observarse que las propiedades del liquido varian con el tiempo hasta que su
estructura adquiere su configuracion de equilibrio. Este proceso es llamado relajacion
estructural (59). La Figura 1.3 muestra la viscosidad isostructural medida por debajo de Tg,
la cual fué realizada por Mazurin et al (60). La viscosidad es menor a su valor de equilibrio

ya que la estructura es congelada en una configuracion con un volumen libre alto.
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Figura 1.3 Viscocidad del cristal NBS710 de cal sodada

1.2.8 APLICACIONES DE LOS SOLIDOS OBTENIDOS

Las aplicaciones del proceso sol-gel se derivan de varios productos obtenidos

directamente del estado gel, (por ejemplo: monolitos, ceramicas, peliculas, fibras, polvos y

catalizadores) combinados con un control de la composicion y de la microestructura, asi
como temperaturas bajas de proceso.

Las temperaturas bajas de proceso, resultan del control microstructural (por ejemplo

areas grandes y tamaifios de poro pequeiios), la extension de las regiones de formacion de los
cristales evitando la cristalizacion o separacion de fases, obteniendo nuevos materiales Gtiles
a la tecnologia.

Las ventajas del proceso sol-gel en la preparacion de cristales se observan en la tabla 1
(61)
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Tabla No. I Algunas ventajas del método sol-gel

7

1. Matenales homogeneos

[

Menor temperatura de preparacion

a) Ahorro de energia

b) Minimizacion de perdidas por evaporacion
3. Mejores productos de propiedades especiales
de gel

4. Productos especiales tales como peliculas,

fibras Opticas etc.

Desde 1989, las peliculas delgadas son unas de las aplicaciones comerciales mas utiles.
Las aplicaciones utiles deben distinguirse de las aplicaciones en general. De acuerdo con
Livage (62), para que una aplicacion sea comercialmente util, debe mejorar en forma

significativa a los productos tradicionales. Algunas de estas aplicaciones son las siguientes:

PELICULAS DELGADAS Y RECUBRIMIENTOS: Las peliculas y recubrimientos
representan la mas temprana aplicacion comercial de la tecnologia sol-gel (63). Las peliculas
delgadas pueden ser procesadas rapidamente sin fracturamiento, venciendo la mayoria de las
desventajas del proceso sol-gel. Las primeras aplicaciones de las peliculas sol-gel fueron en
recubrimientos 6pticos tal como lo reviso Schroeder (64) en 1969. Desde entonces, han

surgido nuevas aplicaciones de las peliculas sol-gel en electronica y membranas.
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e RECUBRIMIENTOS OPTICOS - Los recubrimientos opticos alteran la reflectancia,
transmision o absorcion del sustrato. [ROX (TiO,/Pd) es el mejor ejemplo: TiO, controla
la reflectancia y el contenido de paladio da la absorcion deseada. La introduccion
controlada de porosidad puede reducir posteriormente el indice de refraccion de las
peliculas de SiO, . La absorcion de las peliculas delgadas puede ser también modificada

por la incorporacion de metales de transicion para producir una variedad de

recubrimientos coloreados en varios sustratos (65, 66).

¢ PELICULAS ELECTRONICAS - Las peliculas delgadas electronicas incluyen los
superconductores a alta temperatura (67-70), el 6xido de indio-estaiio y el pentoxido de
vanadio (71-76), el 0xido de tungsteno electrocromico (VI) (77) y las peliculas de titania
(78, 79). Livage y sus colaboradores (61, 71, 72, 79) han revisado las propiedades
electronicas de los geles de oxidos de metales de transicion incluyendo titania, vanadia y
oxido de tungsteno. Una aplicacion comercial interesante es un recubrimiento conductivo
de vanadio depositado en peliculas fotograficas para reducir la estatica.

Las peliculas de BaTiO, ferroeléctrico preparadas por métodos sol-gel fueron

reportadas primeramente por Fukushima en 1975 (80), seguida por titanato de plomo

(81), zirconato-titanato de plomo (82,83).

o PELICULAS PROTECTORAS - Estas presentan resistencia a la corrosion o abrasion,
. promueven la adicién, aumentan la fuerza o proveen pasivacion . Las peliculas sol-gel
tienen muchas funciones protectoras.
La pasivacion electronica (84, 85) de una superficie requiere de una alta pureza y una
baja conductividad. Las peliculas sol-gel son una alternativa a baja temperatura para

silice térmico.
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o PELICULAS POROSAS - El volumen de poro, el tamaiio de poro, el area, o la
reactividad de peliculas porosas pueden ser utilizadas para obtener metas especificas.
Utilizando métodos desarrollados por Brinker y sus colaboradores (86), es posible variar
estas propiedades, agregando precursores y/o controlando las velocidades de la
evaporacion relativa y de la condensacion. El control del volumen de poro permite
optimizar el indice refractivo para aplicaciones antireflexivas. El control del tamafio de

poro y el area es util en aplicaciones tanto de sensores como de superficies cataliticas.
La reactividad de superficies (por ejemplo: propiedades acido-base, comportamiento del
intercambio de iones) puede ser modificada mediante la seleccion apropiada de los
precursores metalicos.

& MONOLITOS .- Son definidos como geles voluminosos que pueden ser modelados y
procesados sin cracking. Los geles de monolitos son de interés potencial porque modelos
complejos pueden formarse a temperatura ambiente y ser consolidados rapidamente a
bajas temperaturas sin ebullicion. Las principales aplicaciones de los geles monoliticos
son: fibras Opticas prefabricadas, lentes, cristales con indice de refraccion graduado
(GRIN) y espumas transparentes las cuales se emplean como detectores Cherenkov. La
fabricacion de fibras opticas a partir de monolitos prefabricadas involucra el modelado de
un éuerpo cilindrico seguido de secado, sinterizando bajo condiciones que reduzcan la
concentracion de OH a niveles ppb. Este proceso tiene la ventaja de que no se requiere la
ebullicion, cuidando asi la introduccion de impurezas. Una gran area de aplicacion de los

. monolitos es la formacion de componentes opticos de alta pureza sin necesidad de
ebullicion o polucion (87-90).

Los cristales Grin preparados por métodos gel (91-98) presentan la ventaja de una
gran difusividad de iones en la fase liquida en el punto de gel. La interdifusion y el
intercambio de iones origina un gel GRIN. El secado y la sinterizacion produce un cristal

GRIN. Las ventajas del proceso sol-gel sobre procesos convencionales de intercambio de
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tones son las grandes cantidades de iones de indice-modificado que pueden
interdifusionarse rapidamente (Horas comparadas con meses para métodos
convencionales de intercambio de iones) (S1).

Las aplicaciones de los cristales GRIN son principalmente como lentes en
fotocopiadoras compactas, endoscopios y reproductores de discos compactos (91). Una
de las primeras aplicaciones de los geles monoliticos fue usarlos como elementos de bajo
indice refractivo en detectores Cherenkov usados en fisica de alta energia (91). A pesar
de usar gases presunizados, los aerogeles proveen medios convenientes para disminuir
exitosamente los indices de refraccion por debajo de 1.1 ppb a condiciones ambiente. En
general, buenas aplicaciones de los geles monoliticos son aquellas que dan ventajas en
pureza, simplificacion de procesos o la inherente porosidad de los geles. El proceso
monolitico también reduce las temperaturas de procesamiento y expande las regiones de
formacion de cristales para posibles aplicaciones en sintesis de composiciones muy
refractivas. tales como cristales de SiO,-TiO,de ultrabaja expansion (92, 93).

e POLVOS, GRANOS Y ESFERAS - Los polvos son el punto de partida para la mayoria
de los esquemas de procesos de ceramica policristalina. Los polvos ceramicos y los
granos son usados también como catalizadores, pigmentos y abrasivos y son empleados
en inventos electro-opticos y magnéticos. Las esferas de uranio son usadas como

combustibles nucleares y las burbujas porosas son empleadas en cromatografia.

. Las ventajas potenciales de los polvos sol-gel sobre los polvos convencionales, son ¢l
control del tamafio y la mejor reactividad. La diversidad de tamafios y modelos de los polvos
preparados por precipitacion homogénea, transformacion de fase o técnicas aerosol son
revisadas por Matijevic y Gherard (94). Los procesos sol-gel para el caso de abrasivos

(95-100) son ventajosas sobre algunas tendencias perjudiciales para los geles a romperse en
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pedazos durante el secado. La trituracion y encolado del gel desmenuzable tiene
ciertamente una energia de menor intensidad que a de la pulvenizacion convencional de
materiales calcinados o fundidos. La temperaturas tan bajas de procesamiento de geles
comparadas con las ceramicas policristalinas convencionales también representan un ahorro

de costos. Los grandes abrasivos de alumina han sido producidos comercialmente por 3M y

Norton desde 1982 aproximadamente. Las patentes de Brauer (95, 96) representan el pnmer

uso comercial del control de la evolucion de fases de los geles de alumina.

e FIBRAS - Pueden obtenerse directamente de soles viscosos a temperatura ambiente v el
congelamiento en una sola direccion de los geles. Las condiciones de preparacion de
soles viscosos a partir de alcdxidos son generalmente hidrolisis catalizadas por acidos.
En consecuencia, las fibras tienden a ser microporosas y a contener cantidades
relativamente altas de residuos organicos. Ademas algunas condiciones de sintesis
producen fibras con secciones transversales no circulares (101). Por estas razones, las
fibras obtenidas de soles viscosos no son apropiadas para aplicaciones de fibras opticas.
Aplicaciones potenciales incluyen a los superconductores a alta temeratura y textiles
refractarios. La ventaja del proceso sol-gel es que permite la fabricacion de fibras muy
reﬁactariaé y quimicamente durables a temperatura ambiente que podrian ser
extremadamente dificiles de preparar a altas temperaturas. Un buen ejemplo es la
zirconia-resistente con un contenido de alcali; fibras para el reforzamiento de concreto
(101): cristales con un contenido de mas de 20% de ZrO, , dificiles o imposibles de

. preparar convencionalmente, por las altas temperaturas de ebuilicion y la tendencia a
cristalizar en frio. El método sol-gel puede también ser usado en la breparacic’m de fibras
policristalinas refractarias que presentan gran dureza e inflexibilidad, ademas de
durabilidad quimica. Las aolicaciones de textiles refractarios incluyen filtracion de
particulas a alta temperatura, campanas de horno, relleno y cables.

El enfriamiento en una sola direccion de los geles (102, 103) onginan fibras
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¢ discontinuas con secciones transversales poligonales v areas grandes (240-900 m™/g),
siendo su aplicacion como soportes para catalizadores y enzimas.

o COMPOSITES - Estos conwinan diferentes tipos de materiales para obtener propiedades
sinergisticas inaccesibles para un matenial solo.

¢ GELES POROSOS Y MEMBRANAS - Grandes areas y pequeiios tamaifios de poro,
caracteristicas de geles inorganicos son propiedades inaccesibles para los métodos
convencionales de preparacion de ceramicas. Estas propiedades unicas pueden ser
explotadas en aplicaciones tales como filtracion, separaciones, catalisis y cromatografia.
El uso de geles porosos en separaciones y filtraciones fué revisado por Klein (104). En
algunas ocasiones a pesar de un tratamiento a altas temperaturas, los geles de oxidos
presentan una gran cantidad de poros, y esta caracteristica les permite ser utilizados
como membranas y filtros. Actualmente se preparan membranas de alumina, con una
porosidad de aproximadamente 50% y diametros de poro de 3 a 4 nm, porel método
sol-gel (105). Debido a sus pequefios poros, estas membranas son consideradas como
aplicables para la separacion de gases.
Comparadas con membranas poliméricas organicas, las membranas sol-gel ofrecen
grandes ventajas (104): pueden ser operadas ¢ esterilizadas a altas temperaturas; no se
hinchan 6 encogen en contacto con liquidos y son mucho mas resistentes a la abrasion.
El pequefio tamaiio de poro permite aplicaciones en ultrafiltracion y 6smosis reversa. Las
aplicaciones incluyen microfiltracion de agua, vino y bebidas; ultrafiltracion de leche.

. Los granulos porosos de geles, polvos y peliculas son también empleados como

desecantes y como soportes cataliticos.
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1.3 PROCESO SOL-GEL

El proceso sol-gel consiste en la transformacion de una solucion coloidal a gel. Un
coloide es una suspension en la que la fase dispersa es tan pequeiia (entre 1 y 1000 nm).
Bajo estas condiciones la fuerza de gravedad es despreciable y las interacciones entre las
particulas estan afectadas por fuerzas de Van der Waals, ademas de cargas en la superficie
(106).

La fase dispersa es tan pequefia que liega a mostrar movimiento Browniano (generado

por el movimiento impartido por las colisiones de las moléculas suspendidas)

Una solucion o sol es una suspension coloidal de particulas solidas en un liquido.

Una emulision es una suspension de gotas de liquidos en otro liquido.

Todos estos tipos de coloides pueden generar polimeros o particulas, a partir de las
cuales se obtienen ceramicas.

En el proceso sol-gel, los precursores para la preparacion de un coloide son un metal o
un metaloide rodeado por varios ligandos.

Existen dos procesos sol-gel importantes, denominados método del alcoxido (107, 108)
y método coloidal (109-111). En este momento nos enfocaremos al método del alcoxido
metalico, aunque también es posible utilizar sales organicas e inorganicas.

Este método se basa en la quimica de alcoxidos, ya que ellos son en realidad !
precursores mas importantes; es por ello que su naturaleza, propiedades, reaccioiic> y
preparacion deben ser consideradas, para poder dar una explicacion general de las
reacciones que afectan el proceso de fabricacion y que determinan la forma del producto.

Los alcoxidos metalicos son miembros de la familia de compuestos metalorganicos los
cuales tienen un ligando organico unido a un atomo metalico; el ejemplo mas estudiado es el
caso de! tetra etil ortosilicato, (TEOS), Si(OC,H,), .
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EI TEOS se hidroliza con agua formando intermediarios alcoxi e hidroxi, para despues
condensarse v obtener como producto final un oxido, el cual va a ser utilizado como soporte

catalitico de acuerdo al siguiente esquema:

Hidrolisis
(')R (l)R
OR-M-OR + H,O -----> RO-M-OH + ROH
(l)R O.R
Condensacidn lineal
(PR (‘)R
RO-M-OH + RO-M-OH ---—>:M-0O-Mz= + H,0
OR OR

Un aspecto interesante de este método de sintesis es que un metal activo puede ser
incorporado al soporte desde el inicio de la reaccion (en el sol), es decir el soporte se forma
al mismo tiempo que el metal se deposita, parte de éste queda dentro de la red y el resto
sobre la superficie. El resultado es un material con propiedades fisicoquimicas diferentes a
las propiedades de los catalizadores tradicionales (112-114).

Los alcoxidos metalicos son precursores que reaccionan con agua. La reaccion es
llamada hidroélisis, porque un ion hidroxi se une al atomo metalico. Tomese el ejemplo de!
Tetraetoxisilano (TEOS):

Si (OR), + H,0 ——mm- > OH-Si(OR), + ROH

donde R representa un proton o un radical alquilo y ROH es un alcohol.
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La hidrolisis alcanza diferentes grados. dependiendo de la cantidad de agua v de la
presencia de algun catalizador. Cuando la hidrolisis es completa, todos los grupos OR se

substituven por OH formandose acido ortosilicico.

.Si(OR), - 4H,O ----- > SiOH), - 4ROH

La union de dos moléculas parcialmente hidrolizadas, da lugar a la reaccion de

condensacion.
(OR),Si-OH +~ OH-Si(OR), —-——-> (OR),Si-O-Si(OR), +H,0
(OR);Si-OR + OH-Si(OR); ---—-> (OR);Si-O-Si(OR), - ROH

Durante la condensacion se tienen como subproductos agua y el alcohol
correspondiente.

Las reacciones de hidrolisis y condensacion permiten el crecimiento de capas que
interaccionan entre ellas dentro del gel.

Los geles se definen algunas veces como fuertes y otras como débiles, de acuerdo a si los
enlaces son permanentes o reversibles (115, 116), sin embargo, la diferencia entre fuerte y
débil es funcion del tiempo. Las reacciones que se realizan en la gelacién continuan mas
adelante del punto de gelificacion, provocando cambios graduales en la estructura del gel.
Una forma de interpretar la gelacion es que permite un crecimiento de racimos por la
condensacion de polimeros o la agregacion de particulas hasta que los cumulos se unen
entre si, formando un cimulo mayor al cual se le lama gel (115, 116). En este punto el sol
residual continua fijando cumulos al gel formado, interconectando de esta forma la red y por

lo tanto aumentando su rigidez.
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Figura 1.4 Diagrama de gelaciéon

De acuerdo con esta descripcion, el gel aparece al formarse los ultimos enlaces entre los
grandes racimos formados previamente. Los enlaces son responsables de la elasticidad por la
formacidn de redes solidas continuas. Durante este proceso no se genera un calor latente de
gelacion, sin embargo la viscosidad aumenta ripidamente y aparece una respuesta elastica al
esfuerzo de compresion o de tension (106). Las propiedades reologicas de dichos matenales
permite definir en forma burda el punto de gelacion. Acostumbramos relacionar el tiempo de
gelaciont_, con valores de viscosidad 1. El problema con las propiedades reologicas es
que la viscosidad varia con las condiciones de preparacion, lo cual conduce a obtener
valores mayores de viscosidad en un tiempo dado para un sistema y valores muy diferentes
de viscosidad para el mismo tiempo pero con sistemas diferentes (58).

Una manera mas formal de describir {a gelacion, es midiendo el comportamiento
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viscoelastico del gel en funcion de la velocidad del esfuerzo cortante (106). La viscosidad
aumenta conforme el polimero crece, esto se verifica en funcion del esfuerzo necesario para
hacer tluir el sol.

Una de las principales caracteristicas de los geles es su porosidad. Las grandes areas
especificas BET de los geles. los hace atractivos como soportes en catalisis 0 como
catalizadores acidos en procesos como la deshidratacion de alcoholes. La sintesis controlada
de geles permite preparar materiales con macroporos ¢ microporos, dependiendo de la
aplicacion requerida. La porosidad de los geles permite que su aplicacion sea muy diversa.

Una caracteristica muy notable de los geles es su capacidad para incorporar

componentes organicos e inorganicos (117-120).

La etapa de postgelacion (121) se presenta después del punto de gelacion e incluye los -

fenomenos que ocurren durante las etapas de secado y calcinacion del gel. La etapa de & =
postgelacion se puede estudiar con los siguientes métodos fisicoquimicos: L.} ,
analisis térmico diferencial (ATD), analisis termogravimétrico (ATG), espectroscopia § &
infrarroja (FT-IR), rayos X. = r
Las ventajas en la preparacion de catalizadores por el método sol-gel sobre los metodos %; (;
tradicionales se resumen a continuacion: g: e
1. Los precursores (alcoxidos) son facilmente purificables ;'2 ‘;
2. Los materiales obtenidos son homogéneos en virtud de que se parte de una mezcla ff rg;
homogénea. g) %

3. Es posible la introduccion de diferentes elementos en la red.

Con ayuda de catalizadores acidos y basicos es posible controlar la gelificacion, la
velocidad de la reaccion y las caracteristicas del solido final.

Facilita la obtencion de polvos ceramicos activos.

Se obtienen matenales utiles para catalisis.

El area especifica se puede variar dependiendo de las condiciones de reaccion

® N o W

Las sintesis son altamente reproducibles.
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CAPITULO 2



SOPORTES SOL-GEL

2.1 SILICE

La silice porosa es una de las formas de silice amorfa. Otras formas son precipitados no
porosos, hidrogeles de silice, materiales pirogenéticos como el aerosil, el mineral opalo, etc.
Estos compuestos varian considerablemente en su apariencia, su dureza y su grado de
hidratacion, pero todos ellos se pueden considerar como productos de la policondensacion
del acido ortosilicico Si(OH), . La silice amorfa es un sistema de unidades policondensadas
de particulas elementales cuyo tamafio y empaquetamientos son factores determinantes en
su estructura y textura. Las particulas elementales consisten de una red de tetraedros de

silicio, Si0, .

El método tradicional de preparacion, es la precipitacion con acido a partir de soluciones de
silicatos (1) o la hidrolisis de derivados de silicio como tetracloruro de silicio (2) o

tetraetoxistlano, Si(OC,H.,), .

El descubrimiento de la silice se atribuye a Sir Thomas Graham (1861) (3), quién la preparo

por la mezcla de silicato de sodio con acido clorhidrico en solucion acuosa.
La silice tiene muchas aplicaciones: como adsorbente, como catalizador para la oxidacion

de NO a NO, (4), como soporte de catalizadores metalicos, asi como para la formacion de

oxidos mixtos.
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La estructura fisica de la silice coloidal se puede describir como un agregado de particulas
elementales de forma esférica irregular (4, 5), con diametros del orden de 100 A. El sistema

poroso de estos aglomerados se forma por los espacios abiertos entre las particulas
elementales. (Figura 2.1).
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Figura 2.1 Estructura de Silice Coloidal

La textura porosa de la silice caracterizada por el area especifica, el volumen de poro y el

diametro de poro, dependen del tamaiio y el empaquetamiento de las particulas elementales.
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2.1.1. POLICONDENSACION DE ACIDO SILICICO

El desarrollo de la estructura porosa de la silice depende directamente de las etapas de
hidrolisis y condensacion. La formacion de silice monomeérica v polimérica formada por la
neutralizacion de una solucion de metasilicato de sodio, puede condensarse de acuerdo a la

siguiente reaccion:

(OH),SiOH + HOSi(OH), --------—> (HO),Si-O-Si(OH), + H/O (ec. 2.7)
Como resultado de esta condensacion se forma una macromolécula de acido silicico. 'a
cual crece gradualmente formando una particula polimérica de caracter coloidal. En los
sitios en donde aun no se realiza la condensacion de los grupos OH, existiran atomos de
silicio que contendran uno, dos o tres grupos OH. En la etapa de gelacion, la condensacion
también se realiza a partir de los grupos OH de las diferentes particulas elementales.

2.1.2 SINTESIS DE SILICE POR EL METODO SOL-GEL

. El proceso se realiza en dos etapas, la primera es la obtencion de una solucion

homogénea de TEOS, H,O y EtOH, produciendose la hidrolisis del alcoxido (5).

Si(OEt), -~ nH,0 -——--mm- > Si(OEt), (OH)n + nEtOH (ec. 2.2)

Posteriormente, se lleva a cabo la etapa de condensacion, donde se agrupan las especies

presentes para formar la estructura que tendra el matenal.
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=S81-0OR -=S1-OH ---------->=§;-0 - Si= - ROH (ec. 2.3)
=Si-OH -:S1-0OH -----—-—--->ZS§i-0 -Si=+ HOH (ec. 2.4)
=Si-OR -:Si-OR ---—-—--—--—-->Z8i-0 -SiZ- ROR (ec 2.3)

La reaccion de hidrolisis puede ser catalizada por 4cidos o bases, obteniéndose etapas
intermedias donde aparecen grupos silanoles (=Si-OH), grupos etoxi ( =Si-OEt),
oligémeros de écido silicico y oligomeros de éter.

La reaccion de condensacion (6-9) ocurre entre los silanoles y los grupos etoxi, dando
lugar a los siloxanos (= Si-O-Si=), permaneciendo en solucion los intermediarios que no
polimerizan. Los productos obtenidos se conocen como alcogel cuando el solvente es etanol
(10) e hidrogel cuando el medio es agua (11). En base a un tratamiento térmico se eliminan
todos los residuos organicos e intermediarios que no polimerizan durante el proceso de
gelacion o condensacion.

La reaccion de hidrolisis en medio basico se realiza mediante una sustitucion nucleofilica
molecular SN, (12, 13), planteando un estado de transicion similar a la formacion de un ion
carbonio, esto en ¢l caso de silicio seria la formacion de un ion siliconio. En base a todo lo
anterior, se plantea que bajo condiciones acidas el mecanismo es una sustitucion electrofilica
y el grupo alcoxido se protona, generando una densidad de carga positiva para formar el
estado de transicion. Al utilizar una base como catalizador, el grupo OR es suceptible de ser
atacado nucleofilicamente por un OH " , produciendose una inversion en la configuracion

segun se muestra a continuacion:
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Reaccion de hidrolisis en medio basico

Algunos de los parametros que intervienen en el grado de hidrolisis y condensacion son

la relacion TEOS/H,0, la concentracion del catalizador empleado, el pH, el solvente, la

temperatura , etc.
Shaefer (14) propone que para una relacion baja de TEOS/H,O en medio 4cido, se

obtienen redes poliméricas con pocas ramificaciones, sin embargo, para relaciones grandes

de TEOS/H,O se obtienen redes poliméricas altamente ramificadas.
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A condiciones intermedias se producen estructuras intermedias ( de acuerdo a los dos
extremos).

La tudrolisis se realiza con mayor velocidad y en mayor grado con acidos fuertes como
HCIl, HF, etc. Boonstra (15) encontro una influencia muy marcada entre el tiempo de
gelacion y la presencia de HF, obteniendo para tiempos cortos de hidrolisis tiempos largos
de gelacion, disminuyendo considerablemente el tiempo de gelacion con la presencia de

catalizadores basicos como NH,OH, KOH, etc
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CAPITULO 3



FUNDAMENTOS DE LOS METODOS DE ANALISIS

3 1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La region infrarroja del espectro electromagnético se extiende desde el extremo rojo final
del espectro visible hasta las microondas; es decir, esta region incluye radiaciones de
longitudes de onda entre 0.7 y 500 um o, en numeros de onda, entre 14000 cm ™'y 20 cm ™
El intervalo espectral de mayor uso es la region del infrarrojo medio, que cubre las
frecuencias de 200 cm "' 2 4000 cm ' (50 2 2.5 um). La espectroscopia infrarroja implica
movimientos de torsion, flexion, rotacion y vibracion de los atomos de una molécula. Las
vibraciones dan lugar a los movimientos; la principal es la de stretching (alargamiento). Al
interactuar con la radiacion infrarroja, los materiales absorben parte de la radiacion
incidente se absorben a determinadas longitudes de onda. LLa multiplicidad de las vibraciones
que ocurren en forma simultanea produce un espectro de absorcion altamente complejo, que
depende de las caracteristicas de los enlaces de los grupos funcionales constitutivos de la

molécula, asi como de la configuracion total de los atomos.

3.1.1 VIBRACIONES MOLECULARES

Los atomos o grupos atomicos de las moléculas estan en continuo movimiento unos con
respecto a otros. Las posibles formas vibratorias de una molécula poliatomica pueden
visualizarse mediante un modelo mecanico del sistema, tal como lo demuestra la Figura 3.1.
Las masas atomicas se representan con bolas cuyo peso es proporcional al correspondiente
peso atomico y que se distribuyen de acuerdo con la geometria espacial de la molécula. Las
bolas se conectan y se mantienen en sus posiciones de equilibrio usando resortes mecanicos

cuyas fuerzas son proporcionales a las fuerzas de union de los enlaces quimicos. Si el
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modelo se suspende en el espacio y se golpea. las bolas se moveran en forma aparentemente
caotica. Si embargo, si el modelo vibratorio se observa con una luz estroboscopica de
frecuencia variable, se encontraran ciertas frecuencias luminicas con respecto a las cuales las
bolas parecen permanecer estacionarias. Esto representa las frecuencias vibratorias

especificas de estos movimientos.

4

Flexion del CH
1460 cm Estiramiento de C-C en
1365 cm el CH

2960 cm |
2870 cm

Estiramiento de C-C
1165 cm’'

Estiramiento de C-H en
el CHO
2720 em '

Estiramiento de C=0
1730 cm

Figura 3.1 Vibraciones y frecuencias caracteristicas del acetaldehido
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Para que se venifique la absorcion infrarroja deben cumplirse dos condiciones. Primero.
la energia de la radiacion debe coincidir con la diferencia de energia entre los estados
excitado y el normal de la molécula, entonces la molécula absorbera la energia radiante,
aumentando su vibracion natural. En segundo lugar. a vibracion debe ir acompariada de un
cambio en el momento dipolar eléctrico, que es lo que distingue a la espectroscopia
infrarroja de la Raman.

Las vibraciones de estiramiento involucran cambios en la frecuencia de los atomos
unidos a lo largo de un eje de enlace. En la Figura 3.2 se ilustran las formas de vibracion de
un grupo metileno. En los grupos simétricos como éste existen frecuencias de vibracion
idénticas. Por ejemplo, la vibracion asimétrica (b) se verifica en el plano del papel y también
en el que esta perpendicular al mismo. En el espacio no se pueden distinguir estas dos
formas y se dice entonces que se trata de una vibracion doblemente degenerada. En el
estiramiento simétrico (a) no hay cambio en el momento dipolar, pues los dos hidrogenos se
mueven a distancias iguales en direcciones opuestas, con respecto al atomo de carbono v la
vibracion es inactiva en el infrarrojo. Sin embargo, en (b) se presenta un cambio en el
momento dipolar, pues durante estas vibraciones, i0os centros donde se concentran las cargas
positivas (hidrogenos) y la carga negativa (carbono) se mueven de tal manera que el ceatro
eléctrico del grupo se desplaza alejandose del &tomo de carbono. Estas vibraciones aparecen

en el espectro infrarrojo del grupo metileno.
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Figura 3.2 Bandas de vibracién del grupo H-C-H. (2) Estiramiento simétrico. (b)
Estiramiento asimétrico. (c) oscilacion o flexion espacial. (d) balanceo o flexién

asimétrica plana. (e) torsion o flexién espacial. () tijereteo o flexion simétrica plana.

Cuando una molécula grande contiene un sistema de tres atomos, es posible que existan
vibraciones de flexion o deformacion. Estas son vibraciones que implican movimientos de

atomos que salen del eje del enlace. Se pueden considerar cuatro tipos:

1. Deformacion o tijereteo. Los dos atomos conectados a un atomo central se mueven
acercandose y alejandose uno del otro con deformacion del angulo de valencia.

2. Balanceo o flexion plana. La unidad estructural se inclina alternativamente de un
lado hacia el otro en el punto de simetria de la molécula.

3. Oscilacion o flexion espacial. La unidad estructural se inclina alternativamente de
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un lado hacia el otro en un plano perpendicular al plano de simetria de la molécula.
4. Torsion. La unidad estructural gira alternativamente en dos direcciones alrededor del
plano de simetria de la molécula.

Cuando existen grupos grandes unidos por un atomo central, se presentan vana flexiones
simultaneas debidas a vibraciones planares y espaciales. Un ejemplo es el doblete producido
por los grupos dimetilo geminales (nombre que se les da a los grupos idénticos enlazados a
un mismo atomo de carbono). Los movimientos de flexiéon producen absorciones a
frecuencias menores que los estiramientos fundamentales.

Las moléculas formadas por varios atomos vibran no solo de acuerdo a las frecuencias de
los enlaces, sino que también dependen de los sobretonos de dichas frecuencias. Cuando un
enlace vibra, también queda involucrado el resto de la molécula. Las vibraciones armonicas
(de sobretono) poseen frecuencias que representan aproximadamente multiplos enteros de
la frecuencia fundamental. Una banda de combinacion es la suma, o la diferencia entre las
frecuencias de dos o mas vibraciones fundamentales o armonicas. La singularidad de un
espectro infrarrojo se debe principalmente a estas bandas, que son caracteristicas de la
totalidad de la molécula. Las intensidades de las bandas de sobretono y de combinacion son

por lo general de una centésima parte de las bandas fundamentales.

La intensidad de una banda de absorcion infrarroja es proporcional al cuadrado de la
velocidad de variacion del momento dipolar con respecto al desplazamiento de los atomos.
En algunos casos, la magnitud del cambio del momento dipolar puede ser muy pequeiia,
produciéndose unicamente bandas de absorcion debidas al grupo C=N, que es relativamente
no polar. En contraste, ¢l alto momento dipolar del grupo C=0 produce bandas de
absorcion fuertes que suele ser la caracteristica mas distintiva de un espectro infrarrojo. Si
no se crea un momento dipolar , como sucede en el enlace C-C cuando presenta una

vibracion de estiramiento no se absorbe radiacion y se dice que la forma de vibracion es
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inactiva en el infrarrojo. Afortunadamente, la forma inactiva en el infrarrojo generalmente
produce una fuerte sefial de Raman.

Tal como lo definen las leyes de la mecanica cuantica, las vibraciones no son
movimientos aleatorios sino que se verifican a frecuencias especificas dadas por las masas
atomicas y las fuerzas de los enlaces quimicos. En forma matematica esto puede expresarse

como,

v = (1/2nc) (k/p)"? (ec. 3.1)

donde v es la frecuencia de vibracion, ¢ es la velocidad de la luz, k es una constante de
fuerza y u es la masa reducida de los atomos involucrados. La frecuencia aumenta a medida
que disminuye la masa de los nucleos vibratorios y a medida que aumenta la fuerza que
restaura la posicion de equilibrio de los micleos. Los movimientos de los atomos de
hidrogeno se verifican a frecuencias mucho mas altas que los de atomos mas pesados. Para
enlaces multiples, las constantes de fuerza de los enlaces dobles o triples son
aproximadamente dos y tres veces mayores que las de los enlaces simples, y la posicion de
absorcion también resulta de frecuencia dos y tres veces mayor. La interaccion con los
atomos vecinos puede alterar estos valores y lo mismo sucede con la estructura de

resonancia, los enlaces de hidrogeno y las tensiones en los anillos.

3.1.2 ESPECTROFOTOMETRO INTERFEROMETRICO (DE TRANSFORMADA DE
FOURIER) FTIR

La configuracion basica de la porcion del interferometro de un espectrometro de
transformada de Fourier, tal como el que se muestra en la figura 4.5 (a), incluye dos

espejos planos formando un angulo recto entre si y un separador de haces a 45 ° con los
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espejos. La luz modulada de la fuente se colima y pasa al separador de haces que la divide
en dos haces iguales para los dos espejos. Se coloca un espesor iguai de material de soporte
llamado compensador, en uno de los brazos del interferometro, para equilibrar 1a longitud
de trayecto Optico en ambos brazos. Cuando estos espejos se colocan de tal manera que las
longitudes de los trayectos opticos de los haces reflejado y transmitido son iguales, los dos
haces estaran en fase al regresar al separador de haces y se interferiran constructivamente.
Desplazando el espejo movil un cuarto de longitud de onda provocara un defasamiento de
180° de los dos haces y se interferiran destructivamente. Al continuar el movimiento del
espejo en cualquier direccion, se hara que el campo oscile de la luz a la oscuridad por cada
movimiento de un cuarto de longitud de onda del espejo, lo que corresponde a A/2 cambios.
Cuando el interferometro se ilumina con luz monocromatica de longitud de onda A y el
espejo se mueve a una velocidad v, la sefial del detector tiene una frecuencia f = 2v/A. Una
grafica de la sefial en funcion de la distancia del espejo es una onda cosenoidal pura. Con
luz policromatica, la sefial de salida es la suma de todas las ondas cosenoidales, que es la
transformada de Fourier del espectro. Cada frecuencia tiene una modulacién de intensidad,
que es proporcional tanto a la frecuencia de la radiacion incidente, como a la velocidad del
espejo movil. Una transformacion inversa apropiada del interferograma dara el espectro
deseado. En lugar de dispersar la radiacion policromatica como lo haria un espectrometro
dispersante convencional, el espectrometro de transformacion de Fourier efectia una
transformacion de frecuencia. La reduccion de los datos requiere de técnicas de

computacion digital y dispositivos de conversion analdgicos.
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Figura 3.3 Espectrometro de transformada de Fourier (a) Configuraciéon FTS-4, (b)
Diagrama simplificado de un interferometro de Michelson; (c) Movimiento del espejo

transformado en una onda cosenoidal.

Para que la medicion de intensidad tenga una utilidad practica, es necesario conocer con
precision el desplazamiento del espejo movil. Con una velocidad constante para el
movimiento del espejo, éste debera moverse tan lejos y tan uniformemente como sea
posible. Si la velocidad es precisa, puede generarse una coordenada acoplada

electronicamente para el interferograma.
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3.2 CALORIMETRIA

La calonmetria es el metodo instrumental que nos permite medir el calor en cualquiera

de sus manifestaciones
Las tres formas mas comunes de medir el calor son

1. El cambio de temperatura en un sistema conocido puede ser observado y relacionado
con el flujo de calor en el sistema. |

2. Seguir un cambio de estado, tal como la ebullicion de un sistema conocido, y determinar
el flujo de calor de calor que fluye del material transformado en el sistema conocido.

3. La conversion de calor en cantidades de energia quimica, eléctrica o mecanica
conocidas puede ser utilizada para duplicar (0 compensar) el flujo de calor, y de esta

forma medir el calor por comparacion. (Figura 3.4)

La definicion mas antigua de la calorimetria parece existir desde el siglo XVIIL En 1760
Joseph Black (1) describio experimentos calorimétricos haciendolo con avuda de bloques
huecos

de hielo, como se esquematiza en la Figura 3.4. La muestra fue colocada dentro de un
bloque hueco de hielo. Una segunda capa de hielo fue colocada en la parte superior.
Después de que paso suficiente tiempo para que el sistema llegara al equilibrio térmico (t,
=273.15K), la cantidad total de hielo fundido fue medida sacando el agua de la cavidad y
pesandola.

W agua L = W muestra (h,-h)) (ec. 3.2),

donde L es el calor de fusion del agua
h, - h, WL
P — i (ec. 3.3)
t-t, w mucstra (tl'tu)

donde c es la capacidad calorifica especifica
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/ En calorimetria, las mediciones de calor involucran:
‘ 1. Determinacion de cambios de temperatura,
2. Seguimiento de cambios de estado,
3. Comparacion con energia quimica, eléctrica o mecanica.

Experimento de D ZL77
J. Black 1760 VYV

ot e,

272277,
\L/

| WP

Calorimetro de La Place, 1781

a, F capa aislante llena de hie
b, H, G Capa medidora de hie
atravésded, y

f contenedor de la muestra.

Figura 3.4
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La ecuacion 3.2 muestra que la masa de agua multiplicada por su calor de fusion por
gramo, L, es igual a la masa de la muestra multiplicada por el cambio en su contenido de
calor. Si la temperatura original de la muestra antes de colocarla en la cavidad de hielo, t,,
fue medida, la capacidad calorifica especifica promedio, c, entre la temperatura inicial. t,. y
la temperatura final t,, puede calcularse como se muestra en la ecuacion 3.3 .

En 1781 La Place publico la descripcion de un instrumento. Un dibujo de el puede
encontrarse en el libro de Lavoisier "Elementos de Quimica” (2) , una copia de este dibujo
es mostrada en la parte inferior de la Figura 3.4. Lavoisier llamo a este instrumento
calorimetro, un instrumento que permite la medicion de calor.

Los experimentos calorimétricos para la determinacion de calores de reaccion, son de
gran aplicacion e importancia. Permiten medir la cantidad de calor involucrada cuando los
reactivos se ponen en contacto en el calorimetro, el cual se mantiene a la temperatura
seleccionada.

El nombre de calorimetro, es utilizado para la combinacion de la muestra y el sistema de
medicion.

Los calorimetros pueden dividirse en dos partes: el calorimetro propiamente, o celda
calorimétrica en la cual se lleva a cabo el fenomeno térmico y la capa protectora. Existen 2
clases de calorimetros:

+ ADIABATICOS
+ ISOTERMICO

3.2.1 CALORIMETROS ADIABATICOS

En este tipo de instrumentos, el intercambio de calor entre el calorimetro y los

alrededores es mantenida cerca de cero haciendo la diferencia de temperaturas pequena
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y la resistencia térmica grande. La Figura 3 5 muestra un esquema de un calorimetro

adiabatico.

Calculo de la capacidad ca-
lorifica especifica con las
correcciones necesarias
por perdidas de calor (y ga-
nancias).

Figura 3.5 Esquema de un calorimetro adiabatico construido por Dole y sus

colaboradores, 1955

El primer calorimetro adiabatico de este tipo fue descrito por Nernst en 1911 (3).
Uno de los primeros calorimetros que puede considerarse realmente como adiabatico ha

sido descrito por Swietoslawski y ha sido utilizado en mediciones de calores de adsorcion
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en carbon activado, calores especificos v calores de vaporizacion (4). En este instrumento
se encuentra una esféra de plata suspendida en el interior de otra esféra mas grande la cual
actua como capa protectora. Las temperaturas de ambas esferas son comparadas por medio
de una serie de termopares diferenciales y se mantienen las condiciones adiabaticas durante
todo el experimento cambiando la temperatura de un bafio termostatico en el cual se
encuentra iInmerso.

En el caso de un calorimetro perfectamente adiabatico, el calor total es calculado
directamente del incremento de temperatura de la celda después de la determinacion de su
capacidad calorifica.

La principal ventaja de los calorimetros adiabaticos son su alta precision

3.2.2 CALORIMETROS ISOTERMICOS

Los calorimetros isotérmicos son aquellos en los cuales la celda se mantiene a
temperatura constante a lo largo de todo el experimentos. La cantidad de calor involucrada
es usualmente determinada en forma indirecta comparando la corriente eléctrica consumida
antes, después y durante el experimento.

El método mas preciso de mantener condiciones isotérmicas es regular la temperatura de
la vasija del calorimetro. El primer calorimetro de este tipo, basado en el principio de un
cambio constante de calor entre el recipiente del calorimetro y la capa protectora fue
descrito por Smith
(5) y ha sido empleado en diversos estudios (6).

Dentro de los calorimetros isotérmicos, se encuentra también el calorimetro de fiujo de
calor, en el cual profundizaremos un poco mas debido a que fue utilizado para la obtencion
de nuestros resultados.

Los calorimetros de flujo de calor modemos, son conocidos también como calorimetros
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225582

de conduccion (7). El conductor de calor facilita la transferencia de calor. por lo tanto
todos los picos observados contribuyen de alguna forma al calor total.

El calorimetro tipico de flujo de calor es el calorimetro Tian-Calvet (8), representado en
la Figura 3.6. en el cual el calor fluye a lo largo de un gran numero de termopares
agrupados en serie. Cada termopar esta conectado a la pared exterior del recipiente del

calorimetro.

Termopares
de
medicion

termopares
Peltier

cubierta de

metalico plata

termostatico  tybo de
muestra

Figura 3.6. Esquema de un Calorimetro Tian-Calvet

En la Figura 3.6 se observa que la muestra es contenida en el tubo cex.iral del

calorimetro que se encuentra rodeado por una cubierta de plata,a través de la cual ocurre el
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intercambio de calor. El calor generado o absorbido por la muestra es compensado por el
efecto Peltier de cientos de termopares. Estos termopares estan conectado en serie a la
cubierta de plata mediante una junta. Ademas de los termopares Peltier, tenemos
termopares de medicion, considerablemente pequefios en numero (aprox. 20) Estos
termopares de medicion estan entremezclados entre los termopares Peltier y son utilizados
para medir la diferencia de temperatura entre la cubierta de plata y el bloque metalico
Los calorimetros de flujo de calor se basan en el principio de Calvet, segun el cual se
colocan dos recipientes dentro de un bloque calorimétrico, en el cual se impone la
temperatura del experimento como fija o variable.
Si uno de los recipientes es una fuente de potencia W continua y constante, esta
potencia fluira a través de los termopares dentro del bloque calorimétrico.
Si uno de los termopares i transfiere una potencia elemental W ; hay una pequefia

diferencia en temperatura entre las juntas externa e interna de i:

80, : diferencia de temperatura entre las juntas de i
w. =780, (ec.3.4)

¥ ;. conductancia térmica
Esta pequeiia diferencia genera una fe.m.

e, =€08, (ec 3J5)
€, : valor termoeléctrico del termopar

)

e = ——— -w fec. 3.6 )
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Como todos los termopares estan conectados en serte. la f e m. total es obtenida:
E==Ze

E=Z(g/v)w, (ec37)

Todos los pares son idénticos, tienen la misma conductancia térmica v la misma constante
termoeléctrica

E:——g— Ewi
Y
Tw=W
E= & W
v

W = AE (ec. 3.8)

La seiial electrica es proporcional a la potencia y A es la constante de calibracion. Si la

potencia W, varia con el tiempo, la sefial de la f.e.m. vania proporcionalmente.

Al iniciar el experimento, el recipiente y el medidor de calor pueden ser representados

respectivamente por una capacidad calorifica" M " y una conductancia " [ " conectando et

recipiente al bloque calorimétrico a una temperatura constante 8o.

Con "W" igual a la potencia generada en el recipiente, "w" la potencia intercambiada por

el medidor y 0 la diferencia de temperatura entre la vasija y el bloque de calentamiento, el
sistema se nige por la siguiente ecuacion

W=w+Md0/dt con9 =w/T

W =w +M/T dw/dt (ec. 3.9)
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La constante de tiempo del sistema es T = M/T
Como el medidor de flujo de calor produce una sefial proporcional al intercambio de
potencia "w", la relacion entre el voltaje generado en el recipiente v la sefial eléctrica es:
W =A (e + T dE/dt)
donde, las constantes "A" y “T" representan la calibracion dinamica v estatica del

calorimetro

3.3 FISISORCION DE NITROGENO EN SOLIDOS

3.3.1 AREA SUPERFICIAL Y POROSIDAD

La adsorcion es el enriquecimiento de uno o mas componentes en una capa interfacial.
La fisisorcion es un fenémeno general: ocurre siempre que un gas adsorbible se pone en
contacto con la superficie de un solido (9). Las fuerzas intermoleculares implicadas son de
la misma naturaleza que las responsables de la imperfeccion de los gases reales y de la
condensacion de los vapores.

Ademas de las fuerzas de dispersion atractivas y de las fuerzas de repulsion de corto
alcance, se presentan con frecuencia interacciones moleculares especificas, como resultado
de las propiedades geométricas y electronicas particulares del adsorbente y del adsorbible.

Es conveniente considerar dividida la capa interfacial en dos regiones: la capa superficial
del adsorbente, y el espacio de adsorcion, en el que puede producirse el enriquecimiento
del adsorbible. El material en el estado adsorbido se conoce como adsorbato, que debe

distinguirse del adsorbible, es decir, la sustancia en la fase fluida capaz de ser adsorbida
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Cuando las moleculas del adsorbib!e a: zviesan la capa superficial y penetran en el seno
del solido. se usa el término absorcion. A veces, es dificil, imposible o irrelevante distinguir
entre adsorcion y absorcion, entonces, es conveniente usar el término mas amplio sorcion.
que abarca ambos fenomenos y los terminos derivados sorbente, sorbato y sorbible (10,
11).

El término adsorcion puede también usarse para denominar el proceso en el que las
moléculas de adsorbible se transfieren a la capa interfacial y se acumulan en ella. La palabra
desorcion denota el proceso opuesto, en el que la cantidad adsorbida disminuye. Adsorcion
y desorcion se usan frecuentemente a modo de adjetivos para indicar la direccion desde la
que se han alcanzado las cantidades adsorbidas determinadas experimentalmente. Se
produce histéresis de adsorcion cuando las curvas de adsorcion y desorcion no coinciden.

La relacion, a temperatura constante, entre la cantidad adsorbida y la presion de
equilibrio del gas se conoce como isoterma de adsorcion (12).

Muchos adsorbentes de area superficial alta son porosos, con tales materiales suele ser
atil distinguir entre superficie externa ¢ interna. Se considera generalmente la superficie
externa como la envolvente de las particulas discretas o aglomeradas, pero es dificil
definirla con precision porque las superficies solidas raramente son lisas a escala atomica.
Se ha sugerido la convencion de considerar que la superficie externa incluya todas las
prominencias, asi como la superficie de las grietas mas anchas que profundas, entonces, la
superficie interna comprendera las paredes de todas las grietas, poros y cavidades mas
profundas que anchas, accesibles al adsorbible.

En la practica, es probable que la distincion dependa de los métodos de estimacion y de
la naturaleza de la distribucion de tamafio de poro. Dado que la accesibilidad de los poros
puede depender del tamafio y la forma de las moléculas gaseosas, el area de la superficie
interna, y el volumen limitado por la misma, cuando se determinan por adsorcion de gases,

pueden depender de las dimensiones de las moléculas del adsorbible. La rugosidad de una
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superficie solida puede caractenizarse mediante un factor de rugosidad. a saber. la relacion
entre la superficie externa vy la superficie geométrica escogida.
En el contexto de la fisisorcion, conviene clasificar los poros de acuerdo con sus

tamaifos:

1. Lee poros cuya anchura excede de unos 50 nm (0.05 um) se llaman macroporos:.

!\)

Los poros cuya anchura esta comprendida entre 2 nm y 50 nm se laman mesoporos:

(V9]

Los poros cuya anchura no excede de unos 2 nm se llaman microporos.
Estos limites, son, en cierta medida, arbitrarios, puesto que los mecanismos de llenado de
poros dependen de la forma de estos y estan influidos por las propiedades del adsorbible y
por las interacciones adsorbente-adsorbato. La totalidad del volumen accesible presente en
los microporos puede considerarse espacio de adsorcion y el proceso que entonces ocurre
es el llenado de microporos, distinto del recubrimiento superficial que tiene lugar en las
paredes de los macroporos o mesoporos abiertos. El llenado de los microporos puede
considerarse un proceso primario de fisisorcion; en cambio, la fisisorcion en los mesoporos
transcurre en dos etapas mas o menos distintas.

En la adsorcion en monocapa, todas las moléculas adsorbidas estan en contacto con la
capa superficial del adsorbente (13). En la adsorcion en multicapa, el espacio de adsorcion
sirve de acomodo a mas de una capa de moléculas, de modo que no todas las moléculas
adsorbidas estan en contacto directo con la capa superficial del adsorbente (13). En la
condensacion capilar, el espacio residual del poro que sigue vacio después de haber tenido
tugar la adsorcion en multicapa se llena de un condensado, separado de la fase gaseosa por
meniscos. La condensacion capilar viene frecuentemente acompaiiada de histéresis. El
término condensacion capilar no debe usar  para describir el llenado de microporos porque
este proceso no implica la formacion de me:uscos liquidos.

En fisisorcion, se define generalmente la capacidad de la monocapa (n)como la

cantidad de adsorbato necesaria para cubrir la superficie con una monocapa completa de
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moléculas. En algunos casos, estas pueden disponerse en un empaquetamiento compacto.
pero, en otros, el adsorbato puede adoptar una estructura diferente. Las magnitudes que se
refieren a la capacidad

de la monocapa pueden designarse con el subindice m. El recubrimiento superficial (0),
tanto en monocapa como en multicapa, se define como la relacion entre la cantidad de
sustancia adsorbida y la capacidad de la monocapa.

El drea superficial (A,) del adsorbente puede calcularse a partir de la capacidad de la
monocapa siempre que se conozca el area (a,) que ocupa efectivamente una molécula
adsorbida en la monocapa completa.

Entonces

A=n,La, (ec. 3.10)
donde L es la constante de Avogadro. El area superficial especifica (a) se refiere a la

unidad de masa del adsorbente:

a,=A/m (ec311)

En espaiiol es frecuente denominar a esta magnitud simplemente drea especifica o
superficie especifica.

En el caso del llenado de microporos, la interpretacion de la isoterma de adsorcion en
términos de recubrimiento superficial puede perder su significado fisico. Puede ser
conveniente, entonces, definir un area equivalente a la monocapa como el area, o area
especifica, respectivamente, que resultaria si la cantidad de adsorbato necesana para llenar
los macroporos se extendiera en una monocapa de moléculas en empaquetamiento

compacto (14).
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3.3 2 CLASIFICACION DE LAS ISOTERMAS DE ADSORCION

La mayona de las isotermas de fisisorcion pueden agruparse en los seis tipos de la Figura
37(13).

i
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s T v
i 0
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Presion relativa -

Figura 3.7 Tipos de isotermas de fisisorcion

En la mayor parte de los casos la isoterma, a un recubrimiento suficientemente bajo. se
reduce a una forma lineal, la cual se denomina frecuentemente region de la ley de Henry.

Las isotermas del 7ipo / se presentan en solidos microporosos con superficies externas
relativamente pequefias ( por ejemplo: carbones activados, tamices moleculares de zeolitas y
ciertos oxidos porosos), y la adsorcion limite esta determinada por el volumen accesible de
microporos, mas que por el area superficial interna (13).

La isoterma reversible del 7ipo /1 es la forma normal de isoterma que se obtiene con un
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adsorbente no poroso 0 macroporoso. La isoterma del Tipo Il representa una adsorcion en
monocapa-multicapa sin restricciones. Se admite frecuentemente que el Punto B, el
principio de la parte central, casi lineal de la isoterma, sefiala el momento en que el
recubrimiento de la monocapa esta completo y esta a punto de comenzar la adsorcion en
multicapa (13).

La isoterma reversible del Tipo /] no es comun, pero hay un cierto nimero de sistemas
(por ejemplo nitrogeno sobre polietileno) que dan isotermas con una curvatura gradual y
un punto B indiscernible. En tales casos, las interacciones adsorbente-adsorbato juegan un
papel importante (13).

Rasgos caracteristicos de la isoterma del 7ipo [V son su ciclo de histéresis, que se asocia
con condensacion capilar en mesoporos, y el limite de la cantidad adsorbida en un intervalo
de presion relativa alta. La parte inicial de la isoterma del Tipo IV se atribuye a adsorcion
en monocapa- multicapa, ya que sigue el mismo camino que la parte correspondiente de una
isoterma del Tipo [ obtenida, con el adsorbible dado, sobre la misma area superficial del
adsorbente en forma no porosa. Se encuentran isotermas del Tipo [V en muchos
adsorbentes mesoporosos industriales (13).

La isoterma del Tipo V es poco frecuente; se parece a la isoterma del Tipo I en que la
interaccidon adsorbente-adsorbato es débil, pero se obtiene con ciertos adsorbentes porosos
(13).

La isoterma del 7ipo }7, donde la definicion de los escalones depende del sistema y de la
femperatura, representa la adsorcion escalonada en multicapa sobre una superficie uniforme
no porosa (13). La altura del escalon representa la capacidad de la monocapa para cada

capa absorbida y, en el caso mas simple, permanece casi constante en dos o tres capas.

‘ COORDINACION DE SERVICIOS
DOCUMENTALES - BIBLIOTZCA
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3.3 3 DETERMINACION DEL AREA SUPERFICIAL

3331 APLICACION DEL METODO BET

El metodo de Brunauer-Emmett-Teller (BET) de adsorcion de gases se ha convertido en
el procedimiento estandar mas ampliamente usado para la determinacion del area superfcial
de matenales finamente divididos y porosos, a pesar de la excesiva simplificacion del
modelo en que se basa la teoria (13).

La ecuacion BET se suele aplicar en su forma lineal

p__ - | - C-H_ _p (ec. 3.12)
n® (po_p) ot C n C po

donde n* es la cantidad adsorbida a la presion relativa p/p° y n'*_ es la capacidad de la
monocapa.

De acuerdo con la teoria BET, C se relaciona exponencialmente con la entalpia (calor)
de adsorcion de la primera capa adsorbida. Sin embargo, se acepta ahora generalmente que,
aunque el valor de C puede usarse para caractenizar la forma de la isoterma en el intervalo
BET, no proporciona una medida cuantitativa de la entalpia de adsorcion, sino una simple
indicacion de la magnitud de la energia de interaccion adsorbente-adsorbato. Asi, al
presentar datos BET de adsorcion, se recomienda especificar el valor de C, pero sin
convertirlo en entalpia de adsorcion.

Un alto valor de C (C aprox igual a 100) se asocia con un codo bien definido en la
isoterma, que hace posible obtener, por simple inspeccion visual, la cantidad adsorbida en el
punto B, que generalmente concuerda con el valor de n’_calculado de la ecuacion anterior
dentro de un pequefio porcentaje. Por otro lado, si C es bajo (<20), el punto B no puede
identificarse como un punto concreto de la isoterma. Puesto que, en si mismo, el punto B
no es susceptible de una descripcion matematica precisa, el significado teodrico de la

cantidad adsorbida en el punto B es inicierto.
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La ecuacion BET requiere una relacion lineal entre p/n* (p°-p) v p/p° (la representacion
BET). El rango de linealidad solo abarca una parte limitada de la isoterma, generalmente
dentro del intervalo de p/p° entre 0.05 y 0.30. Algunos sistemas de adsorcion dan
representaciones BET lineales (o casi lineales) en varios intervalos de p/po, pero solo en la
region alrededor de 8 = 1 puede esperarse que la representacion BET proporcione el
verdadero valor de n*_. Este intervalo se desplaza hacia presiones relativas mas bajas en el
caso de sistemas con energias de adsorcion altas, especialmente si la superficie es
energéticamente homogénea, como en la adsorcion de nitrogeno o argon sobre carbon
grafitizado o xenon en peliculas metalicas limpias (15).

El segundo paso en la aplicacion del método BET es el calculo del area superficial
(llamada con frecuencia drea BET) a partir de la capacidad de la monocapa. Esto requiere
un conocimiento del area media , a” (area por molécula adsorbida) ocupada por la molécula
de adsorbato en la monocapa completa.

Entonces

A, (BET)=n' La,

a, (BET)=A (BET)/m (ec 3.13)

donde A, (BET) y a,(BET) son las areas superficiales total y especifica, respectivamente,
del adsorbente (de masa m) y L es la constante de Avogadro (15).

Actualmente se considera el nitrogeno como el adsorbible mas adecuado para la
determinacion del area superficial y se supone generalmente que la monocapa BET tiene un
empagquetamiento compacto, con a_(N,) = 0.162 mn* a 77K. Con un amplio espectro de
adsorbentes parece comprobado que el uso de este valor conduce a areas BET con
desviaciones menores del 20% respecto a la areas superficiales verdaderas. Sin embargo, no

es probable que exista un valor de a_(N,) estrictamente constante, y cada vez va siendo mas
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evidente que dicho valor puede variar hasta un 20% de una superficie a otra. Con otros
adsorbibles. generalmente se requieren ajustes arbitarios del valor de a_ para hacer coincidir
el area BET con el valor obtenido con nitrégeno. Los valores ajustado de a_ para un
adsorbible particular dependen de la temperatura y de la superficie adsorbente. También
pueden diferir apreciablemente del valor calculado para 1a monocapa con empaquetamiento
compacto, a partir de la densidad del adsorbible en estado liquido ¢ solido. En vista de esta
situacion y del hecho de que, a temperaturas aprox. a 77K pueden medirse
convenientemente isotermas de nitrogeno completas, se recomienda continuar usando el
nitrogeno para la determinacion tanto del area superficial como de la distribucion de
tamarios de mesoporo (195).

El procedimiento BET estandar requiere la medida de, por lo menos, tres, y
preferiblemente cinco o mas puntos, en el intervalo apropiado de presion de la isoterma de
adsorcion de N, en el punto de ebullicion normal de nitrogeno liquido (13).

Para medidas de rutina de area superficial, por ¢j., de productos industnales finamente
divididos o porosos, puede usarse un procedimiento simplificado que implica la
determinacion de un solo punto de la isoterma de adsorcion comprendido dentro del
intervalo lineal de la representacion BET. En muchos solidos, el valor de C para N, es
generalmente suficientemente grande (>100) para respaldar la suposicion de que la linea
recta BET pasa por el origen del sistema de coordenadas. En este caso,

n'_=n*(1- p/p°) (ec. 3.14)

La validez de esta hipotesis, cae generalmente dentro de la dispersion de las
determinaciones de area superficial, pero necesita ser comprobada para cada sistema
particular, bien por calibrado frente al procedimiento BET estandar o usando muestras de
referencia de area superficial del mismo material.

Se recomienda que, al presentar valores de a (BET), se especifiquen las condiciones de

desgasificacion, la temperatura de la medida, el intervalo de linealidad de la representacion
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BET y los valores de p°, n* yC.

mw’ am

Si se usa el procedimiento BET estandar. debe comprobarse que el proceso operativo
sea el de formacion de monocapa-multicapa y que no esté acompaiiado por el llenado de
microporos, el cual viene generalmente asociado con un alto valor de C (13). Debe tenerse
en cuenta que el analisis BET no contempla la posibilidad de llenado de microporos o la
penetracion en cavidades de tamaifio molecular. Estos efectos pueden asi falsear las areas
superficiales BET y, en caso de duda, debe comprobarse su ausencia por medio de un
meétodo empirico de analisis de isotermas o mediante el uso de muestras de referencia de
areas superficiales. '

Para la determinacion de areas superficiales especificas pequefias se usan adsorbible con
presiones de vapor relativamente bajas, preferiblemente kripton o xenén a la temperatura
del nitrog cno liquido, para minimizar la correccion por volumen muerto. En el caso del
kripton, el uso del valor de p° extrapolado para el liquido sobreenfriado tiende a dar un
intervalo de linealidad mas amplio en la representacion BET y capacidades de la monocapa
mas grandes, comparadas con las obtenidas usando el valor de p° para el Kr en estado
solido. La evaluacion de las areas superficiales se complica mds por la dificultad de escoger
el valor de a_, el cual se ha encontrado que varia de un solido a otro cuando se compara
con las areas BET obtenidas con mitrogeno (13).

Las técnicas de ultra alto vacio permiten realizar estudios de adsorcion en superficies
solidas rigurosamente limpias, mientras que la desgasificacion en condiciones de vacio
moderado, normalmente aplicada en la determinacion de areas superficiales, deja el
adsorbente cubierto de una capa preadsorbida de impurezas y/o de adsorbato. En la
adsorcton postenor, el llenado
completo de la monocapa fisisorbida se alcanza generalmente a p/p® = 0.1, mientras en
superficies limpias este estado tiene lugar a valores de p/p° que pueden ser inferiores en

varios drdenes de magnitud. Sin embargo, como se ha mencionado antenormente, debe
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2228382
tenerse presente que la linealidad de la representacion BET no aporta, en si misma.
evidencia concluyente para la validez de nam.
Se supone frecuentemente que la adsorcion de gases nobles es la forma menos
complicada de fisisorcion. Sin embargo, sobre superficies solidas limpias, el area molecular
puede depender de [a formacion de estructuras def adsorbato ordenadas en correspondencia

con la red del adsorbente.

3.3.4. EVALUACION DE LA MESOPOROSIDAD

3.3.4.1 PROPIEDADES DE LOS MATERIALES POROSOS.

La mayor parte de los solidos de area superficial alta son, en cierta medida, porosos. La
textura de tales materiales se define por la geometria detallada del espacio ocupado por
huecos y poros. La porosidad, €, es un concepto relacionado con la textura y se refiere al
volumen de los poros en un material. Un poro abierto es una cavidad o canal en
comunicacion con la superficie de una particula; el término opuesto es un poro cerrado. Se
llama /ueco al espacio o intersticion entre particulas. En el contexto de la adsorcion y la
penetracion de fluidos, la porosidad del polvo es la relacion entre el volumen de los huecos
mas el volumen de los poros abiertos y el volumen total ocupado por el polvo. De modo
similar, la porosidad de la particula es la relacion entre el volumen de los poros abiertos y
el volumen total de la particula. Debe observarse que estas definiciones hacen hincapie en la
accesibilidad del volumen de poro al adsorbible (15).

El volumen total de poro se obtiene frecuentemente de la cantidad de vapor adsorbida a
una presion relativa cercana a la unidad, suponiendo que, entonces, los poros estan flenos
de adsorbible condensado en estado liquido normal (15).

Si el sélido no contiene macroporos, la isoterma es casi horizontal en un intervalo de p/p"
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cercano a la unidad y el volumen total de poros queda bien definido. En presencia de
macroporos, la isoterma crece rapidamente cerca de p/p° =1 vy, si los macroporos son muy
anchos, puede presentar una subida practicamente vertical. La adsorcion limite al final de la
subida rapida y el volumen total de poro solo pueden identificarse con seguridad si la
temperatura de la muestra esta controlada muy cuidadosamente y no hay “puntos frios” en
el aparato (que originan una condensacion masiva del gas y una medida falsa de la
adsorcion en el método volumétrico).

El radio hidraulico medio, r,, de un grupo de mesoporos, se define como r, = (V/A),
donde (V/A,), es la relacion entre el volumen y el area de las paredes delgrupo. Si los poros
tienen una forma bien definida, hay una relacion simple entre r, y el radio medio de poro, rp.
Asi en el caso de capilares cilindricos que no se cruzan rp =2rh

Para un poro en forma de rendija con paredes paralelas, rh es igual a la mitad de la
anchura de la rendija.

La distribucion de tamaiios de poro es la distribucion de los volumenes de poro respecto
a su tamafio. El calculo de la distribucion de tamafios de poro requiere un cierto nimero de
hipotesis (forma de los poros, mecanismo de llenado de poros, validez de la ecuacion de
Kelvin (16), etc.).

3.3.4.2 APLICACION DE LA ECUACION DE KELVIN

Para el calculo del tamafio de los mesoporos, se usa generalmente la ecuacion de Kelvin,

en la forma

1 _ -RT In(p) (ec. 3.15)
r, r, g'%! p°
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que relaciona los radios principales de curvatura r, v r,, del menisco liquido en el poro. con
la presion relativa p/p’, a la que ocurre la condensacion: 3% es la tension superficial del
liquido condensado y v' es su volumen molar. Se supone generalmente que esta ecuacion
puede aplicarse localmente a cada elemento de superficie liquida (16).

Cuando de usa este enfoque para obtener el radio de poro o la anchura de poro, es
necesario aceptar () un modelo para la formacion de poros y (II) que la curvatura del
menisco esta relacionada directamente con la anchura de poro. Se supone habitualmente
que los poros son cilindricos o en forma de rendijas; en el primer caso, el menisco es
hemisférico y r,=r,; en el segundo el menisco es hemicilindrico, r,= anchura de la rendija y
0=

Ordenando la ecuacion de Kelvin y sustituyendo (1/r, ~ 1/r,) por 2/rk, se obtiene

r= (29%'/RTIn(p/p%)) (ec. 3.16)
(r, se denomina frecuentemente radio de Kelvin)

Si el radio de un poro cilindrico es rp y se aplica una correccion por el espesor de una
capa previamente adsorbida en las paredes del poro, es decir, por el espesor Jde la
multicapa. t, se verifica

r,=r*t (ec. 3.17)

Analogamente, para una rendija con paredes paralelas, la anchura de la rendija, d , viene

dada por
d,=r-2t (ec. 3.18)
Los valores de t se obtienen a partir de los datos de adsorcion del mismo adsorbible

sobre una muestra no porosa que tenga una superficie similar a la muestra investigada (16).
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335 EVALUACION DE LA MICROPOROSIDAD

3.3.5.1 TERMINOLOGIA

Se admite generalmente que el mecanismo de la fisisorcion se modifica en poros muy
finos (es decir, poros de dimensiones moleculares), puesto que la proximidad entre las
paredes de los poros da origen a un aumento en la fuerza de las interacciones
adsorbente-adsorbato. Como resultado de la intensificacion de la energia de adsorcion, los
poros se llenan de moléculas fisisorbidas a balores bajos de p/p°. Los adsorbentes que
contienen poros tan finos se denominan generalmente microporosos (15).

Es dificil especificar exactamente las dimensiones que delimitan los microporos, pero el
concepto de llenado de microporos es especialmente util cuando se aplica al llenado
primario del volumen del poro, que debe distinguirse del proceso secundario de
condensacion capilar en mesoporos (15).

La terminologia referente al tamafio de poro se ha vuelto algo confusa por la costumbre
de designar las diferentes categorias de poros en términos de sus dimensiones exactas en
lugar de hacer referencia a las fuerzas y mecanismos particulares que operan en un sistema

gas-solido dado, ademas del tamafio y la forma del poro (15).

3.3.5.2 CONCEPTO DE AREA SUPERFICIAL

En los tltimos afios ha tenido lugar un cambio radical en la interpretacion de la isoterma
del Tipo I para adsorbentes porosos. De acuerdo con la teoria clasica de Langmuir, la
adsorcion limite representa el final del recubrimiento de la monocapa y puede usarse por

tanto, para el calculo del area superficial. Una interpretacion alternativa, ahora ampliamente
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aceptada, consiste en que la parte inicial (pendiente) de la isoterma del Tipo I corresponde
al llenado de microporos v que la baja pendiente en la meseta se debe a adsorcion en

multicapa en la pequefia area externa..

3.3.5.3 EVALUACION DEL VOLUMEN DE MICROPORO

Ninguna teoria existente es capaz de proporcionar una descripcion matematica general
del llenado de microporos, por lo que se recomienda cautela en la interpretacion de las
magnitudes derivadas obtenidas por aplicaciones de ecuaciones relativamente simples a los
datos de isotermas de adsorcion en un intervalo limitado de p/po y a una sola temperatura.
El hecho de que una ecuacion particular ajuste una isoterma razonablemente bien no

constituye, en si mismo, evidencia suficiente de un mecanismo particular de adsorcion.

3.4 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO

La calorimetria diferencial de barrido, DSC, es empleada para medir el flujo de calor
dentro y fuera de una muestra como también para determinar la temperatura del fenomeno
térmico durante un cambio controlado de temperatura. El analisis térmico diferencial fué
inventado por Sir William Chandler Roberts-Austen en 1899 (17).

El principio del DSC es el siguiente: Dos resistencias son calentadas linealmente. Una de
las resistencias contiene la muestra en una celda, el otro contiene una celda vacia como un
balance, llamada de referencia.Si no ocurre nada en la muestra, la celda de la muestra y la
de referencia se encuentran a la misma temperatura durante el calentamiento Si ocurre algun
cambio como por ejemplo una fusion de la muestra, la energia es usada por la muestra y la

temperatura permanece constante o aumenta lentamente despues del cambio. De este modo
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una diferencia de temperaturas ocurre entre la muestra y la referencia (18).
Cuando es detectada alguna diferencia entre la muestra v la referencia, esta es corregida
para mantener la temperatura igual en ambos recipientes. es entonces cuando ocurre un

proceso endotérmico o exotermico.

Entre las principales aplicaciones del DSC tenemos la determinacion de propiedades tales
como:
e Evaporacion de agua
e Evaporacion de solventes
¢ Transiciones de fase
e Temperatura de fusion (°C)
e (alor de fusion (Cal/g)
e Descomposicion térmica
e Capacidad calorifica a presion constante (cal/g’C)
¢ Transiciones cristalinas
e Transicion vitrea (Tg)
¢ Deshidroxilacion
e Reduccion Térmica Programada

e Oxidacion Térmica Programada, etc.

3.5 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO

La instrumentacion esta basada en una termobalanza, la cual permite medir las

variaciones de masa de la muestra en funcion de la temperatura que aumenta linealmente.
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La balanza opera generalmente bajo el principio de balance a cero v sus brazos se mantienen
en la posicion de

referencia por medio de un mecanismo activado por un sistema eléctrico que a su vez es
regulado opticamente.

Los brazos de la balanza estan unidos mecanicamente a una bobina, en forma
muy semejante a un galvanometro. El brazo posterior de la balanza tiene una pequeria
lamina con una ranura que cubre o descubre un pequefio foco cuya luz incide sobre una
celda fotoeléctrica la cual regula la corriente que circula a traves de la bobina. Un aumento
en la masa de la muestra provoca un aumento correspondiente en la corriente de la bobina a
fin de mantener la posicion de equilibrio, a su vez, esta corriente es proporcional a la masa

de la muestra.

3.6 ESPECTROSCOPIA DE RAYOS X

3.6.1 EL ORIGEN DE LOS RAYOS X

Los rayos X son producidos cuando electrones con movimiento rapido se impactan
sobre la materia. El fenomeno resultante de la desaceleracion de algunos electrones es muy
complejo y los rayos X resultan de dos tipos generales de interaccion de los electrones con
los atomos del material estudiado. Un electron a alta velocidad puede golperar y desplazar
un electron que esta localizado cerca del nicleo ionizando de este modo al atomo. Cuando
una cierta Orbita interna de un atomo ha sido ionizada de esta forma, un electron de la capa
exterior puede caer en el espacio vacante con la emision resultante de un rayo X

caracteristico del atomo involucrado. Tal produccion de rayos X es un proceso cuantico
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similar al del origen del espectro optico. Los fundamentos de esta teoria fueron
originalmente descubiertos por Kossel (19), en base a la teoria atomica de Bohr (20) v
Moseley realizo mediciones de espectros de rayos X (21). Ideas similares fueron
concebidas en forma independiente por Barkla (22).

Un electron a alta velocidad puede ser retardado mediante otro proceso. A pesar del
choque con un electron interno del atomo del matenal estudiado, puede ser retardado
simplemente por el paso a través de un campo eléctrico fuerte cerca del nucleo de un
atomo. Esto también es un proceso cuantico, la disminuacion de energia AE del electron
apareado como un foton de rayos X de frecuencia v como esta dado por la ecuacion de
Einstein

hv=AE (ec 3.19)
donde h es la constante de Planck. La radiacion X producida de esta manera es
independiente de la naturaleza de los atomos que son bombardeados, y aparece como una
banda de longitud de onda que continuamente varia y cuyo limite inferior es una funcion de

la energia maxima de los electrones bombardeados.

3.6.2 ESPECTRO CONTINUO DE RAYOS X

La distribucion de energia en el espectro continuo de un elemento puede ser estudiada
mediante la medicion de la intensidad de los rayos X en diversas longitudes de onda.
Cuando esto es hecho a varios voltaje aplicados, una serie de curvas -.nilares a las de los
resultados para el tungsteno (fig.3.10) y varias caracteristicas importantes de tal espectro
son evidentes inmediatamente. Los limites de longitud de onda de la radiacion y la
distribucion de la intensidad son determinados por la magnitud del voltaje aplicado.

El espectro continuo resulta de la desaceleracion de los electrones de alta energia por los
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campos eléctricos de los atomos de blanco, cada uno sucesivamente disminuye en una
energia de electron AE apareciendo como un foton de rayos X de frecuencia v, de acuerdo
con la relacion AE=hv. Hay una muy pequefia pero finita probabilidad de que un electron
pueda perder toda su energia cinética. Cuando esto ocurre, la energia del foton liberado es
igual a la energia E del electron.
La energia de los electrones en movimiento rapido que golpean al blanco es:
E=Ve (ec. 3.20)
donde
V: voltaje aplicado
e: carga del electron (4.803 x 10 "ues = 1.602 x 10 ® uem). La frecuencia de los rayos
excitados esta entonces relacionada con la energia
E= Ve =hv
como v = c/A

A=hc/Ve (ec. 3.21)

donde c es la velocidad de la luz (2.998x 10 ' cm/seg) , A es la longitud de onda, h es la
constante de Planck (6.6255 x 10 7 erg seg).

entonces

, = 66255x10°%)(2.998x10 "
V(1.602x107™)

A=12399/V (ec. 3.22)
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Figura 3.10 Distribuciénes de intensidades en el espectro continuo de rayos X del

tungsteno a varios voltajes

3.6.3 DETERMINACION PRECISA DE LONGITUDES DE ONDA DE RAYOS X

Poco después del descubrimiento de Laue, Bragg (26) dio una interpretacion geometrica

simple de la difraccion con un emparrillado de cristal. Usando una analogia con la reflexion
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especular, mostro que las condiciones para una reflexion (difraccion) estaban dadas por la
relacton

nA=2dsen® (ec 3.24)
donde n es un entero, “el orden de la reflexion". A es la longitud de onda de los rayos X, d
el espacio interplanar entre planos atomicos sucesivos en el cristal y 8 el angulo entre el
plano atémico y los rayos de luz incidente y reflejado. Esta relacion fundamental es
conocida como la ecuacion de Bragg o ley de Bragg.

Si un cristal es montado como se muestra en la figura 3.13 con una cara en el eje de
rotacion u oscilacion y un rayo angosto de rayos X monocromaticos definidos por S,y S,
golpean la cara, las condiciones de la ecuacion 3.24 encontraran a ciertos valores
definitivos del angulo 0, y el rayo producira un espectro de varios ordenes sobre un plano
fotografico P. Bragg sustituyo una camara de ionizacion por un plano fotografico y
observbo el espectro caracteristico de rayos X monocromaticos (27). Mediciones de las
posiciones de estos rayos difractados producen datos solo de ny 8 en la ecuacion 3.24. No
es necesario haber realizado una determinacion de la estructura del cristal para poder
evaluar d y hacer una determinacion absolutamente precisa de longitudes de onda. La
determinacion de las estructuras de cloruro de sodio (NaCl) y cloruro de potasio (KCl)
fueron realizadas por Bragg (28) mediante una bnllante consideracion de su simetria e
intensidades de difraccién. Este analisis de la estructura di¢ un valor de 2.81 & para el
espaciamiento d de la cara cubica del cristal de sal y permitiole a Bragg hacer la primera
determinacion absoluta de longitud de onda, 1.10 A para la linea fuerte en su espectro de
platino.

Pronto llego a ser evidente que mediciones relativas de longitudes de onda de los rayos
X podian ser hechos con una precision mas grande que las mejores mediciones del numero
de Avogadro, N y la densidad del cnstal p.

Primeramente en el campo de espectroscopia de rayos X, por varios afios fué Siegbahn
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(29), quien reporto valores de espacio de emparrillado. La inmensa cantidad de trabajos
expenmentales precisos y el estudio critico son evidentes en la revision de Bearden (30).
La ecuacion de Bragg, limita la longitud de onda maxima, la cual puede ser medida con
un cristal dado a 2d, desde que el senf no puede exceder la unidad. Para evitar esta
dificultad se utilizan ocasionalmente en varias mediciones cristales organicos de espacio

grande.

ESPECTRC DE
TERCER ORDEN

| zspECTRO Ok

SEGUNDC CRDEN
S1 82
ESPECTRC DE
FRIMER ORDEN

RAYO

REGULADO
| | CRISTAL
RAYQ X INCIDENTE

Figura 3.13 Producciéon de un espectro de la cara de un cristal

3.6.4 PRINCIPIOS FUNDAMENTALES DE LA DIFRACCION DE RAYOS X

Cerca de 2 afios después del descubrimiento de la difraccion de rayos X, Darwin (31)
presenté varios articulos en los que discutia la intensidad de difraccion de un cristal
perfecto. Su aproximacion trato el fenomeno como un problema de difraccion Fraunhofer
en tres dimensiones y llegd a conocerse como la teoria cinematica de difraccion de rayos X.
Con esta teoria, el esparcimiento de cada elemento de volumen de un cristal fué

considerado independiente de aquel de otros elementos de volumen.
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Ewald (32) tambien trato el mismo problema, independientemente. Su teoria llamada la
teoria dinamica, toco todas las interacciones de ondas cerca del cristal Los rayos de luz

incidentes y refractados son coherentemente acoplados.

3.7 ESTUDIOS DE DISTRIBRUCION RADIAL DE MATERIALES NO CRISTALINOS

Este estudio trata de aquellas sustancias en las cuales el grado de regularidad de la
posicion de los atomos, es muy pequefia. No es necesario un arreglo cristalino regular para
producir efectos de difraccion como sefialo Debye (33). En contraste a los efectos de
difraccion agudos de los matenales cristalinos, se ha encontrado que los liquidos, vidrios,
resinas y polimeros desordenados generan uno o mas halos difusos.

En liquidos y gases monoatomicos, el medio ambiente de los atomos cambia
constantemente; sin embargo se presenta una cantidad pequeiia de orden local del hecho de
que dos atomos no pueden estar separador por una distancia menor que la suma de sus dos
radios atomicos.

En gases y liquidos moleculares se introduce una distancia entre moiéculas adicional, la
cual se determina por la longitud del enlace y los angulos caracteristicos entre ellos.

Una caracteristica estructural nueva en vidrios, resinas y polimeros solidos
desorientados, es aquella en la cual cada atomo tiene un vecino permanente a distancias
definidas y en direcciones definidas. Sin embargo, en general estas propiedades vectoriales
que relacionan un itomo con su medio ambiente atomico no es el mismo para dos 4&tomos

cualesquiera en el conjunto (Figura 3.14).

86



Fig. 3.14 Representacion bidimensional de la diferencia entre un cristal A y un vidrio

B de la misma composicién A,O,

La figura 3.14 representa la diferencia entre el arreglo de atomos en un cristal hipotético
Ay un vidrio B, ambos de la misma composicion A,O, (34).

En ambos casos el arreglo de atomos de oxigeno alrededor de los atomos de A es el
mismo, pero el cristal posee un orden adicional de los grupos AO, dentro de un patron
repetitivo que no se observa en el vidrio.

A pesar de que no hay una division clara entre los mateniales cnistalinos y los amorfos,
en forma arbitraria, designamos como cristalinos a los materiales caracterizados por un
periodicidad en tres dimensiones en una distancia apreciable, es decir del orden de seis o
mas unidades. Inversamente, los materiales que solo tienen una o dos dimensiones o menos

grados de orden se denominan como no cristafinos (amorfo se constdera como sinonimo de
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no cristaling).

Este término también comprende materiales que tienen una estructura tridimensional
muy distorcionada tal que genera patrones de difraccion difusos. Como se menciono,
prevalece un
cterto grado de orden local, aun en liquidos, vidrios, resinas, etc.; asi como también en las
partes mas pequefias de mateniales cristalinos.

La falta de regularidad estructural produce patrones que tienen la consecuencia directa
de que la informacion de intensidad que se obtiene permite determinar la magnitud de los
vectores interatdmicos pero no su direccion. El resultado se puede expresar como una
funcion de distribucion radial (FDR), la cual especifica la densidad de atomos o electrones
en el sistema.

A pesar de que la intensidad disperada por materales no cnistalinos se puede expresar
como funcion de cualquier variable angular como 8 , 20 6 sen 8, es especialmente
apropiado y util especificar su dependencia sobre (sen 8) / A, s= 2 (sen 8) / & 0 s= 47(sen 8)
s

La teoria para el analisis de la FDR fué establecida por Debye, quien demostro que la

intensidad en unidades electronicas dispersadas por un arreglo no cristalino de atomos en el

angulo 0 esta dado por
1=2%2f f senSr, (ec. 3.25)
mn Sr,.,

Donde

f_y f, son los factores de dispersion atomicos respectivos para el mth y el nth
atomo.

r,,es la magnitud del vector que separa estos dos atomos.

La dobie sumatoria se toma sobre todos los pares de atomos en el conjunto.
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La validez de la ecuacion 3.25 es también onginada por los arreglos atomicos asumiendo
todas las orientaciones en el espacio, en las cuales en efecto es realizada para materiales no

cristalinos sin rotacion de especies.
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CAPITULO 4



RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 SINTESIS

Las muestras se sintetizaron a partir de tetraetoxisilano (TEOS, Aldrich, 68%). etanol
(Baker, 99.9%) v agua desionizada. La relacion molar fué 1:4:2.5.

Los geles se secaron por evaporacion a 30°C, la velocidad de evaporacion se controlo a
presion atmosférica y se utilizaron acido clorhidrico e hidroxido de amonio como
catalizadores para obtener materiales con distinta porosidad. Las muestras fueron
etiquetadas como Si10,-1, S$i0,-2 y Si0,-3. Como referencia se utilizo una muestra de silice
comercial SiO,- F,, marca Ketjen, la cual presenta un area de 440 m*/g y un volumen de

porode 1.2 c.c./g

Las muestras fueron geladas de la siguiente manera:

¢ SiO,-1. Para sintetizar esta muestra se mezclaron 0.1 mol de TEOS (Aldrich, 98%). con
0.25 mol de etanol (Baker 99.9%) . La muestra fué colocada en una celda e introducida
en el calorimetro. Una vez que la mezcla llego al equilibrio térmico se gotearon 0.4 mol
de agua desionizada agitando para homogeneizar la solucion.

¢ Si0,-2 y Si0, -3. Las muestras Si0,-2 y SiO,-3 fueron preparadas de la misma manera
que la muestra SiO,-1, pero en la muestra SiO,-2 se agregé HCI (Baker, 36.5% en agua)
al agua, hasta obtener un pH=3. En la muestra SiO,-3 se adiciono NH4OH (Baker, 35%
en agua) al agua para obtener un pH=9.
Las tres muestras fueron colocadas en el calorimetro hasta que se alcanzo el punto de

gelacion.
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El secado de los geles v la ruta de evaporacion se llevaron a cabo manteniendo la
temperatura a 30°C. La apanencia de los materiales fué muy diferente. SiO,-1 es un
monolito transhicido, que se fractura facilmente. SiO,-2 presenta baja porosidad. es un
monolito transparente y se fractura con mas dificultad que el SiO,-1. SiO,-3 es un polvo

blanco.

42 CALORIMETRIA

El proceso de gelacion fué seguido en un calorimetro de flujo de calor SETARAM,
modelo G11. La temperatura del calorimetro fue mantenida a 30°C a lo largo del
experimento. Cuando el sistema alcanzo el equilibrio térmico, se adiciono agua a la mezcla
TEOS/etanol formada previamente, agitando para homogeneizar la solucion y se comenzo
la obtencion del dato térmico. La sensibilidad del calorimetro fue 100 microvolts escala

completa. El procedimiento para las muestras SiO,-1, SiO,-2 y SiO,-3 fué el mismo.

En la Figura 4.1 se muestra el termograma obtenido durante la gelacion de SiO,-1 .
Puede verse claramente que la gelacion sigue un comportamiento asombroso, de tipo
oscilatorio. Cuando es alcanzado el equilibrio después de mezclar las soluciones
alcoxido-alcohol con agua, aparece un pico exotérmico correspondiente a fa reaccion de
hidrolisis. En esta muestra la reaccion de hidrolisis tiene lugar periodicamente, cada 6.5
horas y es precedida por una transicion de segundo orden (1) debida a la variacion del
contenido de calor de las sustancias.

La transicion de segundo orden puede ser explicada en termicos del ACp, el cambio en la
capacidad calorifica, Cp; la estructura interna del gel seco de la muestra SiO,-1; la

microporosidad y conectividad, es determinada por la conducta térmica periddica del flujo
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de calor, por ejemplo la reaccion de hidrolisis. La reaccion de condensacion comienza en el
momento en que se encuentran presentes especies hidrolizadas. silanol y siloxanos. Se
observa un pico exotérmico sumamente ancho, sobre el cual se muestran los efectos
térmicos de la reaccion.

Durante las primeras 8 horas de reaccion, en el intervalo de tiempo entre dos reacciones
de hidrolisis, se observan una serie de reacciones oscilatorias, de baja intensidad
comparadas con la sefial de la reaccion de hidrolisis. Esto esta relacionado con la variacion
en el radio de las particulas de silice observadas por Rodriguez en estudios de dispersion de
luz (2). El calor exotérmico de gelacion de la muestra StO,-1 es calculado mediante la
integracion de los picos de la reaccion de condensacion (3) y los multiples picos de la
reaccion de hidrolisis. La superficie de pico obtenida es directamente proporcional al calor

exotérmico de la transicion.

o
>
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El calor de reaccion es evaluado dividiendo el valor del area del pico por el coeficiente de
calibracion del instrumento. El final del pico de condensacion indica el tiempo de gelacion.

(Tabla4.1).

Tabla 4.1 Calor y tiempo de gelacion

MUESTRA AH (j/mol) TIEMPO DE GELA-
CION f(hrs)

La Figura 4.2 muestra el termograma de la muestra SiO,-2 ( con HCI como catalizador).
El perfil en este termograma es completamente diferente al obtenido para la muestra SiO,-1.
En este caso la reaccion de hidrolisis es catalizada en medio acido. La oscilacion sumada a
la variacion de radio de las particulas de silice es menos intensa y se muestra solamente
durante las primeras cuatro horas. Las reacciones de hidrolisis y condensacion son

simultaneas y generan un pico exotérmico muy ancho.
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La hipotesis es que cuando se encuentra presente un acido durante el proceso de
gelacion, la reaccion de hidrolisis es catalizada vy la velocidad de condensacion baja. De este
modo el gran pico exotérmico observado en la Figura es la suma de la reaccion de hidrolisis

y la reaccion de condensacion.

98



Z-‘O1S 2P UOIE[IT B[ 3P BWIRISOW.II |, T p eIndiy

('saf) i OdWHIL

Sp ov €  o¢ sz 0C St oL
| | _ | | | _

[~

OAdN3

OX3v | nforT

(AT) ¥O'TvO ad OrN'1d

99



La Figura 4.3 muestra la curva obtenida para la muestra SiO,-3 (catalizada a pH 9 con
NH,OH) El termograma muestra un pico exotérmico muy pequefio al comienzo de la
reaccion y después de que la curva permanece constante (tres plataformas se forman a lo
largo del proceso). Esto es debido a que las bases catalizan la reaccion de policondensacion.
reduciendo la velocidad de hidrolisis, la cual es la causa de los picos exotérmicos

observados.

El calor exotérmico de reaccion AH fué calculado mediante la medicion del area del pico.
El tiempo de gelacion fué determmado tomando en consideracion el final del efecto térmico
de las reacciones de hidrolisis y condensacion. La Tabla 4.1 muestra este calor de gelacion
obtenido para las tres muestras. Después del analisis de los resultados, se propuso que los
atomos tetraédricos de SiO, estan en desorden en el interior de la silice amorfa. Todas las
muestras presentan diferentes valores de AH y tiempos de gelacion. Esto es, las propiedades

de la silice sol-gel dependen del pH de [a reaccién.
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4.3 AREA SUPERFICIAL Y POROSIDAD DE GELES

Las areas fueron medidas con un instrumento Micromeritics ASAP 2000. utilizando el
meétodo BET El procedimiento fue el siguiente: La muestras geladas de SiO2-1, SiO2-2 vy
Si02-3 fueron secadas a 60°C durante 24 horas. Los solidos fueron colocados en un
portamuestras, para realizar un calentamiento programado a 400°C en vacio hasta que se

logro la desgasificacion , seguida de la medicion de area, usando N, como adsorbente.

La figura 4.4 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno para SiO,-1. la
abcisa representa la presion relativa (p/p,), cuando p, = presion de saturacion y la ordenada
representa el volumen adsorbido por gramo de solido. La curva continua indica adsorcion,
mientras que la linea punteada cpresenta desorcion. La forma de la curva de adsorcion
indica la presencia de microporosidad, con un volumen adsorbido de 197 cm’g”, a la
presion relativa p/p, = 0.1, el volumen de monocapa-multicapa es alcanzado cuando p/p, =
0.7. En esta curva no se observa la presencia de macroporos ni siquiera por condensacion
capilar. La histéresis de la curva de desorcion (4, 5) es caracteristica de poros
interconectados de diferentes formas y tamaiios. El punto de insercion es a p/p, = 0.35.

Una de las mayores aplicaciones del método sol-gel a partir de silice es, la obtencion de
diferentes variedades de estructuras porosas. En el caso de procesos a partir de alcoxidos,
es bien sabido que la estructura porosa se ve afectada por los parametros de las reacciones
-de hidrélisis y condensacion, tales como el solvente, pH y temperatura. Durante la
agitacion, en adicion al cambio en la densidad de entrecruzamiento, puede ocurnir una
separacion microscopica de fase y afectar la superficie del gel ya seco. Recientemente
Takahashi (6) reporto la preparacion de geles de silice con rango micrométrico

interconectando morfologias de poros en sistemas sol-gel a base de alcoxidos.
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La figura 4.5 muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de la muestra SiO,-3 La
forma de la isoterma es diferente a la obtenida para la muestra SiO,- 1. Esto explica fas
diferencias en textura y estructura como un efecto del pH de gelacion. En este caso, el
volumen adsorbido es 11 cm’g’', a la presion relativa p/p, =0.1, esto es, 18 veces menor que
el volumen adsorbido por la muestra SiO,-1. Esto se debe a la existencia de una muy baja
microporosidad. La zona donde p/p, toma valores entre 0.1 y 0.75 corresponde a la
formacion de la monocapa-multicapa. El volumen adsorbido aumenta rapidamente en la
zona entre 0.75 y 1, lo cual corresponde a la condensacion capilar y la zona de macroporos.

Las figuras 4.6 y 4.7 muestran la distribucion del diametro de poro en términos del

volumen de poro acumulado (cm’g™") de las muestras SiO,-1 y SiO,-3 respectivamente.
2 2

La curva de desorcion de la muestra SiO,-3 presenta histeresis, con la caracteristica de
que la curva se abre al final de la desorcion, lo cual indica la presencia de microporosidad.
La tabla 4.2 muestra el area especifica, el volumen de microporo y el volumen de poro
acumulado para la desorcion de las muestras SiO,-1y SiO,-3.

La muestra Si0O,-2 (con HCl como catalizador), debido a sus caracteristicas texturales,
no adsorbio N, para ningun valor de presion relativa p/p, lo cual la hace diferente a las
muestras SiO,-1 y SiO,-3. En este caso se formula la hipotesis de que esta muestra no

absorbe debido a que es un vidrio.
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Tabla 4.2 Area especifica, volumen de poro acumulado y volumen de microporo.

-

Muestra Area  jolumen de poro |volumen de
Especifica |acumulado en la MiCroporo
(m2/g) (c.c/g) (c.c./g)
Si02-1 813 0.38 0.063

4.4 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

La parte correspondiente a espectroscopia infrarroja fué estudiada con ayuda de un
Espectrofotometro IRTF Perkin Elmer, modelo Paragon 1000.

En la preparacion de las muestras se utilizo bromuro de potasio ( KBr), que no presenta
absorcion en el infrarrojo medio y el cual fué utilizado como soporte o recipiente para las
muestras. El procedimiento para la elaboracion de las pastillas consistio en pulverizar 2 0 3

mg aproximadamente de las muestras en el mortero de Agata, se adicionaron de 200-300
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mg de KBr v se continuo molienda hasta que la muestra se habia molido por completo. La
muestra fué transferida a un dado en el cual se procurd que quedara una superficie
homogenea. Esto se logro golpeando ligeramente el dado sobre una superficie, se tapo y se
le dieron aproximadamente dos vueltas para asegurarnos de que la superficie quedara
homogénea. Se coloco en la prensa v se aplicé una presion de 25000 Ib/plg’ por un tiempo
aproximado de 30 segundos.

Una vez que se prepararon las pastillas, se colocaron en un portamuestras disefiado
especialmente para este tipo de analisis; y este a su vez se coloco en el espectrofotometro

para correr el analisis, que finalmente nos dio los espectros correspondientes.

La espectroscopia vibracional es una técnica muy poderosa para el estudio de estructuras
vitreas. A pesar de que no proporciona informacion estructural en forma directa, es un
herramienta muy util en la determinacion de grupos terminales o parejas de atomos
debilmente enlazados

La espectroscopia infrarroja ha proporcionado un método para la identificacion y
caracterizacion de grupos OH presentes en los oxidos. Mc Donald (7) fué e! »rimero en
describir resultados de espectroscopia infrarroja para silice. Se pueden distinguir bandas de
absorcion asignadas a vibraciones de alargamiento de grupos OH, en grupos hidroxil
aislados, en grupos hidroxil enlazados a hidrogeno y en agua molecular.

En la figura 4.8 se observan los espectros de las muestras SiO,-1 , Si0,-2 y SiO,-3
frescas. La banda de la muestra SiO,-1 que aparece en 3429 cm " es caracteristica de la
vibracion de alargamiento de los enlaces entre los grupos OH de las especies silanol, asi
como del etanol y del agua ocluida en los geles después de la gelacion (10).

Esta banda se desplaza a regiones de menor energia en la muestra SiO,-3 (3426 cm ™) y
a regiones de mayor energia en la muestra SiO,-2 (3445cm ™).

1

Por otra parte en la muestra SiO,-1 se observa a 1636 cm ™ una vibracion de los grupos
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OH debida a flexion; esta banda es importante pues proporciona informacion de la cantidad
de agua y etanol ocluida en el gel (10).

Nuevamente, esta banda se desplaza a regiones de menor energia en la muestra Si0.-3
(1626 cm ' )y a regiones de mayor energia en la muestra SiQ,-2 (1653 cm ™).

La region de baja energia del espectro, proporciona informacion de la estructura de la
silice a 1208 cm 'y 1088 cm . Se observa un hombro y una banda originada por la
vibracion de alargamiento antisimétrico de los puentes de oxigeno a lo largo de una linea
paralela a los enlaces Si-Si (10) con cierta movilidad del silicio. Esta banda se desplaza a
1093 cm "' en la muestra SiO,-2 y 1094 cm " en la muestra SiO,-3. A 946 cm "' aparece en
la muestra SiO,-1 una banda caracteristica de la vibracion del enlace Si-OH, la banda a 801
cm "' es ocasionada por la vibracion del anillo Si-O-Si; esta vibracion que aparece en todos
los espectros se debe a que la silice tiende a formar anillos de tres a cuatro miembros con
1

enlaces Si-O-Si. La banda que aparece a2 566 cm *
enlace SiO" (8).

se asigna a la vibracion de flexion del

Las bandas descritas para la muestra SiO,-1 se desplazan ligeramente 2 949 cm' y 945

cm’ en la muestras SiO,-2 y SiO,-3 respectivamente.

El efecto del tratamiento térmico y la rehidratacion, se puede estudiar observando la

evolucion de las intensidades de las bandas observadas.

La posicion de la banda en el espectro es indicativo del tipo de grupo hidroxilo y su
grado de interaccion en el enlace de hidrogeno. En general la interaccion de grupos OH en
enlaces hidrogeno, provoca ensanchamiento y corrimientos de las bandas asociadas con

vibraciones de alargamiento OH, hacia nameros de onda menores.
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La figura 4.9 presenta los espectros de la muestra Si0,-2 tratada a 300°C v 600°C . En
el espectro de la muestra tratada a 300°C (figura 4.9a) no se observa difererencia alguna en
la parte comprendida entre 4000 y 1500 cm’ presenta variaciones comparado con el
espectro de la muestra fresca. Cuando la muestra es tratada a 600°C (figura 4 9b), las
variaciones son la disminucion de ia capacidad de retener grupos OH bandas a 3429 cm 'y
1636 cm "' asi como la desaparicion de las bandas a 946 cm 'y 566 cm "'

Finalmente, la figura 4.10 presenta los espectros de la muestra SiO,-3 tratada a 300°C y
600°C. Cuando la muestra se calienta a 300°C (figura 4.10a), se obtiene un espectro
diferente al obtenido para la muestra fresca; en este caso, aumenta la capacidad de retencién
de grupos OH, es decir, aumenta la intensidad de las bandas 2 3429 cm ' y 1636 cm ™,
aparecen las bandas a 1208 cm 'y 1088 cm "', aumenta la intensidad de la banda a 946 cm ™'
y se logra definir 1a banda a 566 cm *'. A diferencia de lo que ocurre en las muestras SiO,-1
y Si0,-2 tratadas a 600°C, donde disminuye la capacidad de retener grupos OH, en la
muestra SiO,-3 tratada a 600°C, se mantiene la capacidad de retencion de grupos OH de

acuerdo con la figura 4. 9b, donde no desaparecen las bandas.

Los resultados de espectroscopia nos indican que las muestras SiO,-1, Si0,-2 y §i0,-3
presentan variaciones significativas en la zona de baja energia, la cual permite estudiar la
estructura del material. Esto concuerda con la apariencia fisica de los materiales
sintetizados. Una de las razones para que se tengan diferentes estructuras es la aiterencia en
1a capacidad de retencion de grupos OH lo cual puede conducir a la deformacion de la red

formada.

Cuando las muestras son tratadas termicamente, la muestra SiO,-3 se comporta de
manera singular, ya que a diferencia de las muestras SiO,-1 y Si0,-2, esta aumenta su

capacidad de retencion de grupos OH.
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Figura 4.9 Espectros de IRTF de la muestra SiO,-2 tratada a 300°C y 600°C
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4 5 DIFRACCION DE RAYOS X

Se obtuvieron patrones de difraccion en un difractometro Siemens D 500 acoplado a un
tubo con anodo de cobre, la radiacion Ko se selecciond con ur{ monocromador. La
difraccion de Rayos X también se midio con un tubo de rayos X con anticatodo de
Molibdeno. La radiacion Ka de Mo se selecciono con un filtro de circonio.

En la figura 4.11 aparecen los difractogramas de las muestras SiO,-1, SiO,-2 y Si0,-3.
Los tres corresponden a silice amorfa, sin embargo, en el difractograma de la muestra
Si0,-3 se observa un ligero desplazamiento en el angulo 26, comparado con los
difractogramas de las muestras SiO,-1 y SiO,-2. Este desplazamiento lo asociamos con la
modificacion de la estructura de los materiales, ocasionada por la variacion de las distancias
entre los atomos Si-Si, Si-O y O-O. Estas variaciones fueron inducidas por las condiciones
de sintesis de los materiales SiO,-1 (neutro), SiO,-2 (acido) y SiO,-3 (basico).

Para confirmar la modificacion de la estructura, se hicieron estudios de la Funcion de
Distribucion Radial FDR y se compararon con los datos obtenidos para una muestra
comercial de silice (Si0,).

La FDR mide el orden de los materiales vitreos a primeros y segundos vecinos. El
conocimiento de las estructuras vitreas es importante para interpretar las propiedades fisicas
de los matenales a nivel microscopico,

Warren estudio SiO, en el estado vitreo (9, 10, 11). Preparo patrones de silice en una
camara cilindrica evacuada utilizando radiaciones cristalinas-monocromatizadas de CuKa y
MoKa y empleando un especimen cilindrico de 1 mm de diametro. Una FDR electronica
mostrada en la figura 4.12 fué derivada usando las ecuaciones (3.25) a (3.4/) para
sustancias compuestas por mas de una clase de atomos. El primer pico, a 1.62 A, esta

claramente resuelto y encierra un area de 970 electrones. Ahora el drea de un pico sumada a

115



la interaccion de un atomo del tipo M v uno de tipo N en un compuesto de composicion
M,N, es:
A=2XaK, X nK, (ec. 4.1)

donde n,, es el numero de atomos de tipo N alrededor de cada atomo M a una distancia
especifica r. Las curvas de F,/ fe y fo fe sobre el rango angular del experimento muestra

los mejores valores de K,y K, que son 16.0 y 7.0 respectivamente, de lo cual

n, = __ 970 =43
2X1X16X7
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Fig. 4.12 Curva de distribucion radial para SiO, vitreo

Estos resultados muestran que cada atomo de silicio esta rodeado por cuatro atomos de
oxigeno a una distancia de 1.62 A y la sustitucion de 4 en la ecuacion 4.1 da 896 para el
calculo del area. Si la coordinacion es tetraédrica, los calculos geométricos dan un resultado
de 1.62 8/3=2.65A, lo cua significa que un pico oxigeno-oxigeno sera anticipado a 2.65A
con un area de 2X6X7X7=588 electrones. Seguramente, este pico estara presente aunque
bien solo parcialmente resuelto de un gran pico a 3.2 A. Este ultimo méaximo es debido a las
interacciones Si-Si. Suponiendo que el sistema de enlace Si-O-Si es lineal, cada Si sera

- . . M »
tetraedricamente rodeado por otros cuatro a una distancia de 3.24 A. El area resultante por
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unidad de estructura de SiO, sera 4 X 16 X 16 = 1024 electrones. El maximo
experimental resuelto mostrado en la figura 4 12 esta satisfactoriamente de acuerdo con
este modelo.

Entonces el analisis de distnibucion radial ha confirmado claramente la presencia de
coordinacion tetraédrica de Si por O en SiO, vitreo. Las longitudes de los vectores que
conectan Siy O, y O y O en una configuracion tetraédrica varia con las orientaciones
reciprocas de estos tetraedros sobre los picos Si-O-Si conectando sus centros. Entonces las
lineas verticales en la Figura indicando las posiciones y areas relativas de los picos debidas a
esas distancias interatomicas grandes estan en la constitucion de promedios, mientras que

las posiciones y alturas de los primeros tres picos estan perfectamente definidas.

La figura 4.13 compara la Funcion de Distribucion Radial (FDR) de las muestras de
silice prepararadas, con la FDR obtenida para una silice comercial. Todas las muestras
presentan las distancias interatomicas a primeros vecinos 1.6y 2.9 A debidas a las distancias
Si-0O y 0-0 respectivamente, estos enlaces se encuentran en las unidades tetraédricas de
Si0O, de la red de silice. La distancia Si-Si (r=3.21 A) esta bien definida en las muestras
preparadas con HCl o NH,OH, pero en las otras dos muestras parece que €l valor
interatomico correspondiente es variable y por lo tanto no esta bien definido, o es muy
cercano a la distancia O-O para poder distinguirlo en la funcion de distribucion radial. La
distancia Si-Si determina el angulo entre dos tetraedros de silicio y por lo tanto concluimos
que la red de SiO, en las muestras preparadas con HCl o NH,OH se encuentra mas

ordenada que en las otras dos muestras.
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46 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC) Y ANALISIS
TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El analisis termico nos permite complementar el estudio de las muestras sintetizadas En
este caso se utilizo un instrumento (Simultaneous Thermal Analysis) marca NETZSCH
Geritebau, modelo STA 409 EP.

La Figura 4.14 muestra el termograma DSC  Si0,-ref. (a), SiO,-1 (b) SiO,-2 (¢)y
Si0,-3 (d).

La curva (a) presenta un pico endotérmico a 80°C que corresponde a la eliminacion de
agua retenida en el solido (12), el resto del termograma no presenta ninguna sefial
endotérmica o exotérmica. La perdida de masa correspondiente al pico endotérmico es de
1.96% y no presenta ninguna perdida en el intervalo de 180-1000°C.

La curva (b) presenta un pico endotérmico a 120°C que a diferencia del pico de la curva
(a), es mas ancho y lo asignamos a la pérdida de agua y solventes ocluidos en el gel; a
continuacion aparecen dos picos exotérmicos a 315°C y a 423°C que corresponden a la
combustion de los ligandos organicos del alcoxido que no reacciono, siendo la perdida de
masa de 3.5% y 4.2% respectivamente. Se observa un pico endotérmico muy amplio a
800°C, el cual inicia a 622°C y termina a 940°C y que lo asignamos a la deshidroxilacion de
la muestra. La deshidroxilacion de este material ocurre a alta temperatura st lo comparamos
con la deshidroxilacion de otros materiales, la cual ocurre entre 400°C y 600°C; esto se
comprueba con los datos proporcionados por FTIR uc ia muestra SiO,-1 tratada a 600°C
(Fig. 4.15), donde aparece la sefial de grupos OH.

La curva (c) presenta un pico endotérmico a 126°C ; se ensancha desde 220°C y
termina a 502°C. Este ensanchamiento del pico es debido a la dificultad que presenta este
material para eliminar agua y residuos de solvente, presentandose una perdida de masa de

6.1%. Las perdidas de masa son de 11.2% para el caso del pico inicial y de 6.1% para el
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ensanchamiento.

En este caso no se observan picos exotérmicos ya que el alcoxido se hidrolizo
totalmente. Al final también se observa un pico endotérmico muy amplio a 813°C el cual
inicia en 576°C y termina en 962°C. Este pico corresponde a la deshidroxilacion del
material a alta temperatura como ocurre en la muestra SiO,-1 (curva (b)).

En la curva (d) se observa un pico endotérmico a 115°C con un hombro a 190°C vy que
corresponde a la eliminacion de agua y solventes. Asi mismo se observa un pico exotérmico
a 508°C, el cual corresponde a la combustion de los ligandos organicos del alcoxido que no |
reacciono.

La perdida de masa es de 9.2% y de 3.3% respectivamente. A diferencia de las curvas
(b) y (¢), la curva (d) no presenta el pico endotérmico amplio que asignamos a la
deshidroxilacion; esto coincide con el aumento de la intensidad de las bandas
correspondientes a OH en el estudio realizado por FTIR, es decir, esta muestra no se
deshidroxila antes de los 1000°C.
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CONCLUSIONES

El producto sintetizado por el proceso sol-gel depende, en gran medida, de las
condiciones de reaccion. La calorimetria nos permite estudiar el comportamiento térmico del
proceso completo, desde la mezcla de los componentes hasta la obtencion del solido final.

En el caso de la muestra de SiO,-1, la reaccion de condensacion se realiza en forma
continua, mientras que la reaccion de hidrolisis ocurre en forma oscilatoria. En las muestras
Si0,-2 y SiO,-3 la reaccion de hidrolisis es muy rapida, observandose exclusivamente la
reaccion de condensacion. La adicion de catalizadores acidos o basicos en la sintesis de
silice sol-gel modifica el mecanismo de las reacciones de hidrolisis y condensacion,
reflejandose en las diferentes formas de los termogramas, en los valores del calor de

gelacion y en el tiempo de gelacion.

A partir del estudio de area superficial y porosidad se observa que la muestra SiO,-1
presenta microporosidad y un area especifica mayor con respecto al valor reportado para la
silice comercial de referencia. Los resultados de la isoterma adsorcion-desorcion de la
muestra Si0,-3 indican que la porosidad es heterogénea, en este caso el area especifica es
menor comparada con la referencia comercial. El valor del volumen de poro en ambas
muestrasias (SiO,-1 y SiO,-3) es menor comparado con el valor reportado para la silice

comercial.

Los estudios de espectroscopia (IRTF) y de analisis térmico nos permitieron determinar
la capacidad, de las muestras sintetizadas, para retener grupos OH en la superficie. En el

caso de la muestra SiQ,-3, esta capacidad aumenta en funcion de la temperatura y estos
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grupos estan presentes incluso a 1000°C.

E! es=:dio de la Funcion de Distribucion Radial (FDR) nos permitio determinar algunas
diferencias estructurales. Se determinaron las distancias de los elnlaces , Si-O, O-O y Si-Si.
La distancia del enlace Si-Si determina el angulo entre dos tetraedros de silicio.; en las
muestras preparadas con HCl y NH,OH, esta distancia tiene un valor de 3.21 A a diferencia
de las muestras comercial y la preparada a pH 7. Se concluye que las muestras catalizadas,

estan mas ordenadas.
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