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INTRODUCCION 

En los últimos años los tetraalcoxisilanos han sido los precursores más 

frecuentemente usados para la preparación de cerámicas por el proceso sol-gel[i~2~. De 

aquellos, el tetraetil ortosilicato (TEOS), Si(OC2Hs)4, ha sido el más extensamente 

estudiadd31. 

Este trabajo presenta los resultados obtenidos acerca de la modificaci6n de TEOS con 

ácidos orgánicos fuertes, la influencia del contraión en la preparación de materiales dopados 

con cationes de la primera serie de transición y el estudio, por medio de dispersi6n de luz 

dinámica, de la cin&iica de agregación de partículas de sílice. Desde los trabajos de Klempem 

y ~olaboradores[~~1. los estudios aecrca de la modificación de los precursores para la 

prepaisci6n de cerámicas que contienen silicio han tenido un gran desarrollo. En el Capítulo I 

de este trabajo se reportan los resultados obtenidos acerca de la modificación de TEOS con 

ácidos orgánicos fuertes. como son el acético, tricloro y trifluoro acético, así como 

acetilacetona. Dichos ácidos se agregaron en diferentes proporciones para poder obtener 

diferentes @os de modifiicación y observar la compatibilidad de Cstos con otras sustancias 

para efectuar la síntesis de silicates multicomponentes. La caracterización de la precmom 

se Uev6 a cabo por -pía infmmja y de resonancia magdtica nuclear de HI y C13, 

a d d  de cromatografk de gases. 

En principio, la posibilidad de preparar determinados silicates inorgánicos podría 

llevara la shiteais de maeriaies am modüi~a ies  esmctudes y qurimcss que pnseutaran 

propiedades importantes bien deteminadas . En el Capituio U se presentan los resultados 

obtenidos acerca de la preparaci6n de materiales dopados con iones Cd2. TwlS fue usado 

para preparar la matriz de sílice y los iones dojmntes (a+*) se agregaron en forma de 



nitrato, C I O N ~ ,  acetato y acetilacetmato, con el fin de estudiar el efecto del anión en la 

preparación de materiales dopados Estos fueron caracterizados por espectroscopía 

electr6nica, susceptibilidad magnética y espectroscopía i n f m j a .  

En los últimos años, las técnicas de dispersión de luz estática y dinámica se han usado 

para investigar los procesos de agregación de sistemas coloidales, pero han sido poco usadas 

para estudiar la agregación de partículas en sistemas preparados por el proceso sol-gel[5.61. 

En el Capítulo Ill de este trabajo se piesentan los resultados obtenidos acerca de la cinética de 

agregación de particulas de sílice obtenidas por el proceso sol-gel, midiendo el tamaño de 

partícula de los productos de reacciáa. El sistema sobre el cual se efectuó el estudio fue 

elegido tomando en cuenta su tiempo de geiación, turbidez y coloración. üesdc el inicio de la 

reacción, el tamaño de las pattículas fue medido usando Dispersión de Luz Dinámica (DLD), 

debido a que la concentración y el tamaño de las partículas caen dentro del intervalo de 

aplicación de esta iécnica. Con respecto a la muestra elegida se. him un estudio detallado de la 

cinética de agregación bajo dif-tes condiciones de concentración, cantidad de agua. pH y 

tempaahlrsdenacción. 

Adem&9, sc lo@ encontrar un comportamiento maestro del perfil de gelación con 

respecto a la temperahua. Estos resultados se presentan en el Capítulo IV, donde puede 

observame que. usando la curva maestra, la predicción del perfil de gelación para una -- . atuvo en exdente aaierdo con los datos experhentales. 

Uno de los dtados mas relevantes de este trabajo es la identificación de una sene 

de adx.ioncs en el tamaño de las @ d a s  del sol. lar cuales son debidas a inestabilidades 

en la reacciów dichas inatabilidades am debidas ai hecho de que un paso en el proceso sol- 

gel es autocatdtico. Dicho axt1port8miento nunca había sido repoaedo para este tipo de 

sistemas. - 



CAPITULO 1 . 

MODIFKACION DE TEOS CON ACIDOS ORGANICOS 

1.1 ANTECEDENTES 

El método conocido como sol-@ cobra cada día más importgncia en la prepmión de 

óxidos metálicos, los que pueden ser obtenidos con una pureza más alta y a temperaturas 

subsiancialmente menores a las observadas cuando se utilizan otros métodos de preparación 

más tradicionales. 

El método sol-gel consiste Wcamente en lo siguiente: partiendo de un alcóxido 

d i c o  se induce UM reacción de hidrólisis en la cual los grupos alcoxi son gradualmente 

substituídos por g r u p  OH del agua utilizada. Simultáneamente el alcóNdo parcialmente 

hidrolizado sufre rwicciones de coM3cnsaci6n con oiras especies similares, originándose 

enlaces -MOM- (donde M es el dtomo metálico del alcóxido); cuando la poiimenzaciSa ha 

avanzado lo suficientemente se forman pequeñas estructuras, que constituyen un sol, y 

cuando la concentración de ésias es lo dicientemente grande se coiapsan fomiando un gel. 

Posteriores tratamientos térmicos cuidadosos producen bxidos con características 

suóstancialmente diferentes a las de las d a l e s  sintetizadas de la manera tradicimal. Con 

estos tratamientos tcrmicOa se Lleva a cabo ia dedicación del material pma dar un vidrio o 

cerámica. Las temperaturas necesaiias para este proceso generalmente no e x d e n  la 

temperatura de transición vítrea Adem6s del ahom de energía y la mayor pureza y 

homogeneidad de las materiales obtenidos por el métalo sol-gel. &te mctodo ofrece algunas 

ventajas adicionales como las siguientes 
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-Permite la formación de óxidos multicomponentes a baja temperahira 

-Se minimizan las $didas por evaporación. 

-Permite el dopado con prácticamente cualquier metal. 

-Permite conholar la estructura del vidrio o cerámica. 

-se minimiza la contaminación dei aire. 

-Un conocimiento de la estructura de agregación de los soles, permite controlar las 

. 

propiedades del producto final. 

-Se puede evitar la intemxión con el recipiente de reacción (crisol). 

-Se pueden formar nuevas fases cristalinas a partir de nuevos sólidos no cristalinos. 

Esta última ventaja, es una de las más importantes. Como ejemplo tenemos la preparación de 

fibras de vidrio conteniendo altas concentraciones de óxido de zirconio que tienen una alta 

resistencia a los áicaiis m. 
Aun cuando los productos de @da necesarios para preparar los materiales son más 

caw que los usados en el método tradicional, hay varios tipos especiales de vidrios que d o  

pueden ser obe&dos usando el ptucm sol-gel. Además. para aplicacioneS espadfcas estos 

d i l e s  pueden ser prepemdm en forma de: fibras, recubnmicntos, esponjas, etc. 

Los SlcoXisilanoJ juegan un papel importante en el desarrollo de matenales que 

contienen Qlicids]. Ei pnxursor mokcular más usado para la preparación de sílice por el 

método sol-gel es sin duda el tetrad ortosilicato (TEOS), Si(OCzH5)4. Eate alc6xido 

mta- 'cas quimicas y íísicas que lo haan además el precursor más est~diadoP1. 

Las reacciones de hidrólisis y policondensación de TEOS se describen 

caqmcameoie- 
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pero las reacciones qc rcalcrnte Ocurren en solución alcoholica son más a: $cadas. En la 

etapa inicial del proceso las reacciones se pueden representar comdg]: 

Si(OR)4 + H20 I HOSi(OR)3 + ROH (3) 

HOSi(0Rb + H20 - (HOhSi(0Rh + ROH 
I 

I 

(4) 

(HOhSiOR + H20 -j Zi(OH)4 + ROH (5) 

iSiOR + HOSim - =Si-O-Si= + ROH (6) 

&OH + HOSim - =Si-O-Si- + H20 (7) 

. 
Estas reacciones son muy sensibles a las coiidiciones experimentales, tales como: la 

temperatura, la premcia de catalizadores Bcidos o básicos, la cantidad de a p t ,  la cantidad y 

el tipo de solvente y la presencia de ciertas substarcias que modifican el pn~d10.1~1. 

Cow> cousecuenaa, las propiedades de Ics xerogeles obtenidos degpucs de la trausiaón sol- 

gel varían dependiendo de las condiciones experimentales. 

Klemperer y colaboradore&5], fueron de los primeros en usar precursores 

modificados para la Preppración de estructuras de sílice con arquitcctwas contrdadas. Los 

precunores usados por Klempcrcr  sa^ oligómeros del tetrameti1 oitwilicato, pero otro tipo 

de modificaci6n química se puede llevar a cabo conservando el caráctm monom&ico del 

prccusor usando alcoholes, ácidos o bases, cloruros, etc. Este último tipo de rnodificacón 

ac emplea comunmente para disminuir la velocidad de las reacciones de hidrólisis y 

condensación de aic6xidos de metiles de transición con el fin dé controlar el paWn de 

- 6 n  de las especies polimáicas invducradas. Le modifcación de los pncunuñes 

introduce en las moléculas efedos estéricos y electrónicos imporiantes por medio de 

sustituyentes orgánicos o inorgánicos unidos ai átomo central. Estos efectos determinan de 



. 

manera impoitantc i, cinbtica de las reacciones de hidrólisis y condensaciór. que sc llevan a 

cabo durante el daarrollo del proceso sol-gel. El uso de precursores específicos es 

frecuentemente detr minado por consideraciones cinéticas o por su compati’uilidad con otras 

sustancias para la síntesis de óxidos multicomponentes. La modificación del precursor puede 

ocurrir por una sustitución nucleofílica o por una adición nucleofílica, dependiendo del tip 

de especies usadas en la preparaciái del modificado. En principio, la posibiEfdsd de prepam 

determinados silicatos inorg&icos podría llevar a la  síntesis de materiales con modificaciones 

estructurales y químicas que presentaran propiedades imptantes bien determinadas. 

La modificación química de TEOS con anhídrido ftailico fc: estudiada por Post y 

Hofri~hter[~~I,  y de acuerdo con sus resultados, se obtiene ftalato de etilo como uno de los 

productos de la reacción. además de dietil silicato que no pudo ser plenamente identificado. 

Posteriormente, Narain y Mehrotra[13] estudiaron diferentes alcóxidos de silicio con 

anhidribs mono y dibásicos en vanas relaciones molares. Estos investigadores encontraron 

que cuando los reactivos eran mezclados en cantidades equimolares, los productos eran 

invariantemente m<aioScilato~ de tnaiquilsiiicio, pero con grandesp.opoiciooa de anhídrido, 

los productos eran diaciiatos de dialquilsiiicio. También se encontró que la reacción ocurre en 

forma muy lenta aun a temperatura de rdlujo, además de que solo se obtuvo un rcndimiaito 

del 404g. el resto de los mactivos prrmaaació inalterado. 

En esta parte del trabajo s presentan los resultados obtenidos acerca de la 

modificación de TEOS con ácidos orgánicos como son: ácido act$tic0[1~1, ácido 

tricloroacético, ácido tnnwroacéticoy acetilacetona, además de la carilctm ‘zanónesbuctural 

de los materiales prpados usando Los pmcursores sintetizados aquí. 



1.2 PARTE EXPERIMENTAL 

1.2.1. MODIFICACION CON ACETILACETONA 

El precursor fue preparado mezclando TEOS y acetilacetona en relación molar [ 1: 11, 

[IO11 y [100:1]. Debido a que la evidencia espectroscópica mostró que la reacción entre 

ambos reactivos no se llevaba a cabo, la mezcla fue calentada a reflujo. La mezcla fue 

mantenida a temperatura de reflujo por un periodo de 72 h sin observar cambios apreciables 

en su comportamiento espectroscópico. Durante todo el experimento se mantuvieron 

condiciones anhidras para evitar que el agua del ambiente interfiriera con el desarrollo de la 

reacción. 

La caracterización de la reacción de modificación fue realizada por espectrosmpías 

i n f m j a  y de resonancia magnética nuclear de 'H. 

1.2.2 MODIFICACION CON ACID0 TRICLOROACETICO 

DurentedinteatodemodificrirTEOScondcidotncloroacCticose~algunos 

pb l emns  en cuanto a mantener el ácido libre de agua, ya que dicho ácido es muy 

higrorso6pico.ParaprepanirlosmodiñcsdosseusaroncondicionesanhidissSepnparanni 

mezclas [TEos:ácido tricloroacético] en relación molar [1:1], [10:i] y [100.1]. El sistema 

am relación molar [1:1] present6 una nacción vigorosa después de algunos segundos de 

h&ha la mezcla, provocando en el sistema la formación de un precipitado. Esto hizo 

imposible seguir espcctroscópicawmte la reacción de rnodiicación del TEOS. Con las 

mezclas con relación molar [ 10: 11 y [loo: 11 se presentó el problema de la baja canridad de 



ácido, lo que no pec:~itió observar las bandas esperadas en el infrarrojo con suficiente 

claridad. 

La caracterización de los modificados se intentó por espectroscopía inframja y de 

resonancia magnética nuclear de 'H. 

1.2.3 MODIFICACIOM CON ACIDO TRIFLUOROACETICO 

El ácido h i f l m d t i c o  usado para llevar a cabo la modificación de TEOS fue secado 

con pentóxido de fósforo. Aquí también se prepararon muestras con relación molar 

W S á c i d o  trifluoroa~tico] de [I:l], [le11 y [100.1]. Lamuestracon relación molar[l:ll 

present6 una reacción muy violenta inmediatamente después de hecha la mezcla. El sistema 

present6 un aumento b m  de la temperatura y la fonnac¡ón de un @pitado, razón por la 

cual la reacción de formación del modificado no pudo ser estudiada por las técnicas 

eqwbsc@cas disponibles. 

Ls caracterización de los modificados se intent6 por espectroscopla i n f m j a  y de 

naonsllcia magnética nuclear de 1H. 

1.2.4 MODIFICACION CON ACIDO ACETIC0 

La modificaci6n con ácido acético mostr6 los mejores resultados en cuanto a la 

caracterizacion de la f d 6 n  del pncursor modificado. El ácido aCttico fue tratado con 

triacetil bornto para eliminar el agua que pudiera estar -te. Scpnqmmon mezclas con 

tresdiímtes valores de la nlacióndar[TEos:ácido~J, [1:11, [lQl] y [10&11. La 

mezcla de reacción a calentó a &lujo por un periodo de 72 h. El cambio en iascantidades de 

los reactivos y productos durante el deserrdlo de la reacción fue medido por cromatogrefía de 

/ 



gases. Las medidas se efectuaron periódicamente desde el inicio de la reacción hasta que no 

se pbservaron más cambios en las cantidades de las sustancias involucradar Cada uno de los 

diferentes modificados fue hidmlizado de iti ,.au;¿"te manera: se preparó un mezcla con 

relación molar [TEOS modificado:etanol] de [1:2], y sobre ésta se agregó otra preparada con 

agua tridestilada y etanol en relación molar [42]. La mezcla se dejó pelar a temperatura 

ambiente, los tiempos de gelación se reportan en la tabla 1-1. L o s  geles obtenidos fueron 

secados a 80" C por 72 h, y los xerogeles resultantes se trataron a 900" C por 48 h. L o s  

matenales obtenidos fueron caracterizados por la detenninación de su densidad apanmte. area 

superiiciai y espectroscopía infrarroja 

La caracterización de la reacción de modificación fue realizada por medio de 

espectroscopía infrarroja y de resonancia magnética nuclear de IN y *3C, además de 

cromatografía de gases. 

1.2.5 CARACTERIZACION 

Todos los datos de espectroscopía i n f m j a  fueron obienidos usando u11 -to 

Nicolet MX-1 en el intervalo de 4ooo a 400 cm-l. Loa espectros de las muestras Ifquidas se 

tomaron entre dos piacas de NaCl y los de las muestras sólidas en ptüias  &KBr. 

El área superticiai de los matenales fue medida por la adsorción de niWgeno en un 

aparatoMi~riticsEsu2300. 

Las determinaciones de la densidad se efectuaron por el método del picnómetro 

usan&etandcomoUquidodemojado. 

Losespechoar de d a  nngnéticanoelearde 'H sc tonkm ai uneprstovarien 

EMMOA y tetrameti1 silano fne usdo como referencia interna. Laa determindones de 

resooBncia magnética nuclear de se realizan>n en un a p t a  B e e r  WP200. Se usaron 



cloroformo y tctracioniro de carbono como referencias. Estas determinaciones se reahwon 

m.el laboratorio de Espectroscopía de Sólidos de la Universidad Pans VI. 

Las determinaciones de cromatografía de gases se hicieron en un cromatógrafo de 

gases Shimadzu modelo GC-8A con una columna de Porapack Q de 2 m de longitud. 

Alrededor de 10 pl de muestra fueron vaporizados a 25O"C, acarreados con hidrógeno y 

medidos en un detector de conductividad térmica a 250°C. La temperatura de la columna fue 

de 240°C y la velocidad de flujo del gas acarreador fue de 10 ml por cada 10 s. 

1.3 RESULTADOS 

1.3.1 MODIF'ICACION CON ACETILACETONA 

Los tspectros infmmjos de la mezcla TEOS-acetilacetom (relación d a r  [l:l]), 

tomados a diferentes tiempos de reacción, se muestran en la figura 1-1. De dichos datos 

puede observarse que no se presenta la formación de enlaces OH, debido a la ausencia de 

señales a más de 3500 cm-l. Dichos eniaces indicarían la presencia de etcuiol que debería ser 

un producto de la reacción de modifícación de TEOgla. Aun después de 72 h de mantener 

dicha mezcla a reflujo, el espectro obtenido no presenta cambios apreciables. Por otro lado, 

los espectros de resonancia magnética nuclear de *H tomados a diferentes tiempos de 

reaoción tampoco presentan ninguna variación con respedo al tomado al inicio. Como puede 

observarse en la figura 1-2. no hay &al alrededor de 430 ppm, la que sería necesario 

obsavar en caso de que hubiera habido reacción, ya que en dicha m&h debaía apanar la 

seaal del OH pnweniente de danol. LOB otros picos se asignan como sigue: el triplete a 1.10 

ppm corresponde a C& en TEOS. el pico a 228 ppm se asigna a CH3 en acetilacetona, el 



cuadruplete a 3.55 ppm corresponde a CH2 en TEOS y el singulete a 3.90 ppm se asigna a 

CH? en acetilacetona. 

1.3.2 MODIFICACION CON ACID0 TRICLOROACETICO 

En el intento de preparar este modificado se presentó el problema de la reacción muy 

dpida entre TEOS y el Bcido tncioroadtico, motivo por el cual la reacción de modificación 

no pudo ser seguida por las técnicas espectrosCópicas disponibles. Con la muestra de relación 

molar [ 1: I] se presentó la formación de un precipitado inmediatamente después de hecha la 

mezcla de los reactivos. La reacción sucedió en forma violenta con la generación de calor. 

L o s  resultados se muestran en las figuras 1-3 y 1-4. En los casos de relación molar [ 1 0  11 y 

[ 100.11 los espectros no dan suficiente información acerca de si sucedió o no alguna reacción 

de modificación en el precursor. Se puede pensar que como el triclofoacético es un kid0 muy 

fuerte, no s610 entra en la esfera de cooniinación del silicio, sino que además reacciona con el 

alcohol generado, formando un ester y agua, la que podría hidrolizar el aicóxido restante 

llevando a una condensación posterior y c o ~ l  ésto a la formación de silice. Un dato impartante 

mostrado por cromatogdía de gases. es que el líquido sobrenadante contiene una gran 

cantidad de TEQS sin reaccionar. El ester formado no se detectó por cromatografía de gases, 

pero el espectro infrarrojo mostrado en la figura I-3.b muestra una deformación de la banda 

presente alrededor de ls00 cm-l, mostrando un pequeño hombro en aproximadamente 1750 

cm-1, indicando la presencia de un grupo carboxdo fumando un estedl61. 

- 1.3.3 MODIFICACION CON ACIDO TRIFLUOR~ACETICO 

En este caso, también hubo problemas para poder cdcterizar la formación del 

modificado. AI realizar la mezcla entre TEOS y ácido tdiuoroacético (con relación molar 



[ 1: I]), se presentó una reacción violenta con la evolución de calor y la formación de un 

p~cipitado de textura muy diferente a la mostrada por el precipitado del experimento anterior. 

Debido a la rapidez con la cual la reacción se efectúa, no fue posible conseguir información 

acerca de la formación de algun precursor modificado. Los resultados se muestran en las 

figuras 1-5 y Id. El líquido sobrenadante no pudo ser estudiado ya que al colocar la muestra 

entre las placas de NaCl para obtener su espectro infrarrojo este líquido se ponía turbio y 

desgastaba rápidamente dichas placas. En el caso de relación molar [ l o l l  y [100:1] los 

espectros obtenidos no proporcionan suficiente información acerca de la caracterización del 

posible modificado. 

1.3.4 MODIFICACION CON ACID0 ACETIC0 . 
A pesar que se había observado que con alcóxidos de titanio y zirconio[l1l la 

modificación coll ácido acético~provocaba un aumento en la temperatura, esto no sucedió con 

TEOS. Se observó que para que la reacción procediera, era necesario dentar  la mezcla a 

rdlujo por un largo período de tiempo. L o s  espectros obtenidos se presentan en las figuras I- 

7 a 1-9. Ninguna reacción parece ocumr cuando el ácido acético es agregado ai TEOS y la 

mezcla se mantiene a temperatura ambiente. L a s  figuras I-7.a. I-8.a y I-9.a muestran los 

espcdros de resonancia magnética nuclear e i n í m j o  de la mezcla Tu)s:ácído acético con 

una nlaciáo molar [ 1: 11 tomados inmediatamente después de su prepareción . .EptosespectcoB 

muestran damente las características típicas de ambos compuestos. Sin embargo, los 

espectros se ven modificados cuando la mezcla es reflujada por algunas horas. Un 

desplazamiento de los picos comspondientes al grupo acetato se o k a  en el espectro de 

resonancia magnética nuclear de 1% (figura I-9.b). Esto puede notarse claramente para el 

pico GH3CoO a 20.2 ppm y el pico cH3<oO a alrededor de 153 ppm. Además puede 



notarse. un doblete (8 = 1535 ppm y 153.6 ppm) que podría corresponder a grupos acetato 

enledos a TEOS hidrolizado y no hidrolizado. 

El espectro de resonancia magnética nuclear de IH mostrado en la figura I-8.b 

confirma que el grupo acetato está enlazado a Si. El pico C&COO es desplazado a 6 = 1 .% 

ppm en lugar de 2 pprn en el ácido acético libre[lq. 

Los espectros infrarrojos de la mezcla TEOS-ácido acético tomados a diferentes 

tiempos de reacción se muesuan en la figura 1-7. Antes del reflujo (figura I-7.a). se observan 

las características típicas de ambos compuestos. Las bandas características de ácido adtico 

libre se presentan a 1756 cm-1 para estiramiento de C=O (monómero). 1725 cm-l para 

estiramiento C=O (dmero), 1415 cm-1 para la deformación asimétrica de CH3 y 1295 cnrl 

para la deformación asimétrica de CH3 y el balanceo de COH[l*]. 

También se pueden observar las bandas características de TEOS a alrededor de 1400 

cm-1 (vibraciones de balanao de los grupos alifáticos) y ah jo  de 1200 cm-1 las vibraciones 

de los grupos alcóxido unidos directamente a silicio[19]. La discusión será centrada sobre los 

conjuntos de bandas a alrededor de 1750 cm-1 y 1250 an-1. 

Los espectros de las figuras I-7.b y I-7.c muestran que, después del reflujo, aparece 

una nueva banda a 1740 cm-1. mientras que la banda a 1725 cm-1 decrece en intensidad y se 

desplaza ligeramente hacia I720 cm-l. La banda presente a alndedor de 1225 cml también 

se modifica. Se hace. más ancha y se desplaza hacia 1240 cm-1 mientras aparece un hombro a 

alrededorde1260cm-~. 

De acuerdo a la l i tar it~ra [~I ,  las bandas a 1740 y 12.40 cm-1 pueden ser asignadas a 

vibraciones C a y  C-Ode en ester (acetatode &lo). Las bandas a 172Oy 1260 an-1 podrían 

seratribuidasa vibraciones& Coodeunligandoaceteto. La Separaaóatan grande entre ha 

bandas antenoitS (Av =46O~ml) ~ugierc un lirndo acdsta mOnodehtaddM221. 

AdicioMlmeate, (IC Licicraiadudiosdecromatognfiade gcsesdurante lareaociónde 

formación del modificado- Los resultados se presentan en la figura 1-10. Como puede 

observarse, la cantidad de ácido acético disminuye gradualmente, de la misma forma que el 



. 

TEOS, aunque éste en menor proporción. También se observa la formación de acetato de 

etilo y una pequeña cantidad de agua 

Por otro lado, después del tratamiento térmico de los materiales obtenidos por la 

hidrólisis de los modificados, estos presentaron diferencias notables respecto a sus 

propiedades de textura. La tabla 1-1 y la figura 1-11 resumen los resultados. Como puede 

observarse, la sílice preparada con el modificado [ 1: I]  presenta una densidad aparente 

sustancialmente menor que la mostrada por las demás. Con respecto al área superficial, el 

material preparado con el modificado [l&i] presenta el valor más alto. De la tabla 1-1 puede 

observarse que el tiempo de gelación , así como la densidad y el area superficial de los 

xerogeles obtenidos después de secar los geles por 12 h a 80°C. dependen fuertemente de la 

cantidad de ácido acético. 

1.4 DISCUSION DE RESULTADOS 

1.4.1 MODIFICACION CON ACETILACETONA Y ACIDOS 

TRICLOROACETICO Y l"LUOROACETIC0 

Los resultados obtenidos porespectrosoopia infmmja y resonancia magnética nuclear 

nos llevan a pensar que el intento de modificación del TEOS usando acetilacetona no tuvo 

éxito. A pesar de que el modelo de la dishibucíón de carga parcíal[B] (en el Apéndice A se 

presenta una breve revisión sobre dicho modelo) pndice que debería existir alguna IcBcci6n 

en- m s  y aceti~acetona, lar observaciones espectroscópia~~ idcan io contrario. Los 

valores calculados para las especies invducradas en este sistema se presentan en la tabla 1-2, 

donde xes la clcctnmegatividad m d a  de la especie molecular y/b(G) cOmSpOndc a la carga 

parcial del grupo que se considera saliente (el anotado al último en la especie molecular). 

. 



Probablemente la baja acidez de la acetilacctona en un medio no polar como lo es TEOS, no 

permitió la formación de la especie en6lica que sena la responsable de llevar a cabo la adición 

nucleofíiica sobre el átomo metálico cargado positivamente. Despds de la adición, viene la 

eliminación de una molécula de alcohol para la formación del precursor modificado a nivel 

molecular. Esta explicación parece más razonable que la relacionada con el número de 

coordinación ya que según los irabajos de Pope y Mackenzie[al, el anión de un ácido puede 

coordinarse a silicio formando especies con número de coordinación superior a cuatro. 

La alta reactividad hacia TEOS que presentaron los ácidos tricloacético y 

trifluoroacético es predicha por el modelo de la distribución de carga parcial. Como puede 

observarse de la tabla 1-2, la densidad de carga para etanol en las especies con tricloroacetato 

y con trifluoroacetato es positiva, mientras que para los ácidos tricloroacético y 

trifluoroacético en las especies respectivas es muy negativa, lo que indica que la salida de 

etanol es muy favorecida. Estas pedicciones son plenamente demostradas por los hechos 

experimentales, ya que como se mencionó anteriormente, la reacción de los ácidos 

tncloroacCtico y tnfluoroacético con TEÓS es muy rápida lo que impidió poder hacer 

cualquier tipo de estudio W. 

1.4.2 MODIFICACION CON ACID0 ACETIC0 

Los resultados de espectnxmpfa inírarroja y de resonancia magnética nuclear 

muestran que para que exista una &6n química cuando se agrega ácido acébw a TEOS, 

a d o  caimtarests meIcla a taaprratuni de &lujo. 

Wrece ser que 10s grupos acetat0 se encuentran unidos dinctamente a silicio como 

ligandos monodcnbxíos. Esta substitsción química debería ocunir de acucfdo con la siguiente 

reacción: 



Si(OR)4 + AcOH __ Si(OR)4dOAch, + S O H  + (1-x)AcOH . 
Sin embargo, esta reacción parece no ocumr en forma estequiométnca, con un valor de x 

menor que 1. 

Debido a que se elimina etanol, éste reacciona con el ácido acético que no reaccionó 

formando el ester acetat0 de etilo segun la reacción: 

Es probable que el agua resultante de la reacción de estenticación podría reaccionar con el 

TEOS, dando lugar a algunas especies hidrolizadas, desplazando ambos equilibrios hacia la 

derecha. 

Parece ser que el ácido acético reacciona con TEOS de forma similar a como lo hace 

con Ti(0Bu")b Esta modificación química del precursor molecular es observada como 

resultado de la sustitución química de ppo s  Et0 por grupos A d .  Sin embargo, la reacción 

es m u c h  más difícil con TUIS. k e  no suceder nada a temperatura ambiente y, aun a 

&lujo. queda lejos de ser cstequiom&ica. Ea el caso de aldxidos de titania, la reacción de 

sustitución ocum espontáneamente a temperatma ambiente y puede haber UM sustitución 

completacuaudolarcacciónse efectuaconunexcesodeáci&&co. 

Existen dos razones principaics que podrían explicar la poca reactividad de TEOS. 

Los cálculos de carga pcial muestran que la  carga positiva es mucho más pequeña ai silicio 

que en titanio, de modo que las reacciones nuclwfiiicas son más difíciles. Además, la esfera 

decoorduiaci . '60 de titanio no se a~~uentra completemente llena en d aidxido. Expaima~tos 

. de absorción de rayos-X han mostrado que el número de d ~ c i ó n  del titanio se 

increments de 4 a 6 con la adición de ácido acctiadl~. Esto w es posibie con el átomo de 

silicio, el cual usualmente presenta un número de coordinación dk 4, debido a la 110 existencia 

de orbitales d de baja energía en el átomo de Si. 



PIES DE FIGURA 

FIGURA I- 1 

Esta figura muestra los espectros infmojos de la muestra con relación molar [1:1] 

(TE0S:acetilacetona) tomados después de reflujar por a) 1 h y b) 48 h. Puede notarse que 

ambos espectros muestran las mismas características, además de la ausencia de señales para 

los grupos OH, por lo que se puede presumir que no hay reacción entre TEOS y 

acetilacetona. 

FIGURA 1-2 

Este espectro de resonancia magnética de 1H fue tomado después de 48 h de mantener 

a reflujo un sistema con relación molar [ 1: 11 (TFDSacetilacetona). Como puede observarse, 

este espectro muestra sólo las señales correspondientes a los compuestos de partida, lo que 

indica que no ocurre ninguna reacción entre TEOS y acetilacetona. 

FIGURA 1-3 

Esta figura muestra el espectro i u f m j o  del liquido que queda después de la reacción 

entre TEOS y ácido tricloacético. Noiese el hombro presente a alrededor de 1750 cm-1 el cual 

indica la formación de un ester. 

FIGURA 1-4 

Aquí se muestra el espectro de resonancia magnCtica de 1H para la fase líquida del 

sistema TEOSácido tricloacético. Notese la ausencia de seaales desppics de 8 ppm. La 

inserción en la parte superior izquiudade la figura mueshri la contiaúsción del espectro para 

m8sde9ppm. 



FIGURA 1-5 

. Esta figura presenta el espectro infmjo del líquido que queda después de la reacción 

de ácido hifluoroacético con TEOS. Notese la ausencia de señales para el grupo carbonilo. 

Esto parece indicar que los grupos tnfluoroacetato se encuentra en el sólido. 

FIGURA 16 

En esta figura se muestra el espectro de resonancia magnética nuclear de lH. Como 

puede observarse en la continuación del espectro (mostrada en la parte superior izquierda), 

después de 10 ppm no hay señal que indique la presencia de ácido residual. 

FIGURA 1-7 

En esta figura se presenta una parte de los espectros i n f m j o s  obtenidos a diferentes 

tiempos de reacción entre TEOS y ácido acético, el espectro a) se tomó inmediatamente 

después de hecha la mezcla, el b) después de 5 h de reflujo y el c) después de 48 h. 

Indicamos con una flecha en c). la apatici6n de un par de bandas alrededor de 1750 cm-1 que 

indican la fomuLci6n de acetat0 de etilo y ia presencia de un grupo acetat0 unido a silicio. 

FIGURA 1-8 

Aquí se presentan dos espectms de resonancia magnética de 1H para la muestra de 

TEOS con ácido acético. La espectro a) fue tomado inmediatamente después de hecha la 

mezcla y el b) después de ?i h de reflujo. Como puede observarse de la figura b), después de 

72 h de reacción, el ácido acético ha sido completamente consumido. 

AGURA 1-9 

Epta figura muestra los espectros de resonancia magnética nuclear de 13C de la 

muestra preparada con TEOS y dado acético en relación molar [1:1]. El espectro a) 

corresponde a la muestra sin reflujo y el b) a la muestra después de 72 h de reflujo. La 



ampliación mostrada en el espectro b) indica dos tipos de grupos carbonilo, uno unido a 

silicio y otro formando acetato de etilo. 

FIGURA 1-10 

Este gráfico presnta los resultados del estudio de cromatografía de gases para la 

reacción de modificación de TEOS con ácido acético. Como puede observarse, el ácido 

acético reacciona casi completamente y se forma acetato de etilo. 

FIGURA I- 1 1 

Esta figura presenta los espectros inírarrojos de los xerogeles preparados con TEOS 

modificado en relación molar [ 1: I] (a), [ 10: I] (b) y [ 100: I] (c). De esta figura puede notarse 

que la muestra preparada con el modificado [ 100: I] presenta menos grupos OH residuales. 
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1: 1 

10: 1 

100: 1 

298 

387 

330 

206 

227 

285 

1.76 

2.02 

2.20 

TABLA 1-1 
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ESPECIE 

Si(OEt)4(acacH) 

Si(OEt)3(acac)(EtOH) 

Si(OEt)q(AcOH) 

Si( OEt)3 ( AcO) (E t OH) 

Si(0Et)~CIXCOOH) 

Si(OEt)~(Cl~CCOO)(EtOE) 

Si(OEt)g(F3CCOOH) 

Si(OEt)3(F3CCOO)(EtOH) 

x 
2.338 

2.338 

2.351 

2.351 

2.413 

2.413 

2.465 

2.465 

-0.323 

0.118 

-0.531 

0.175 

-1.523 

0.446 

-2.353 

0.673 

TABLAI-2 



CAPITULO I1 

PREPARACION DE SILICE DOPADA CON Co+2 

11.1 ANTECEDENTES 

Como se expuso anteriormente, el proceso sol-gel, usado para preparar vidrios 

partiendo de alcóxidos de silicio, se ha ubicado como un método muy importante en la 

tecnología de vidrios debido a que es posible conseguir la Preparación de matenales con alta 

pureza y homogeneidad a baja tempeístura 1251. 

Aún cuando los materiales de partida necesarios para fabricar estos vidrios son más 

caros que los reactivos usados por el método tradicional, hay un tipo especial de vidrios que 

pueden ser obtenidos solamente usando el proceso sol-gel. Esto es debido a que el proceso 

sol-gel tiene la ventaja de que las tempemturas necesarias para llevar a cabo la densificación 

de los materiales para obtener un vidrio o Cerámica generalmente no exceden la temperatura 

de transición vítrea lo que permite la preparación de materiales para aplicaciones muy 

especificas como recubrirnientos, fibns, esponjas, etc.[q. 

Durante la preparación de materiales por el método sol-gel es posible agregar de 

manera simple, durante el período anterior a la gelificación, iones metáIicos o especies 

molccuiares complicadas. en peque- cantidades, que actúan como impurezas agregadas 

intewionaimen~, oai ésto es @Me mo<lifica~ de mera clara lag propiededes originales del 

óxido. haciendo posible la preparación de materiales con propiedades fijadas a priori. 



Cerámicas multicomponentes pueden obtenerse fácilmente controlando las soluciones 

de.los precursores. Estos pueden ser sales, óxidos, hidróxidos, complejos, acilatos, aminas 

y alcóxidos[~61. 

El interés en la preparación de óxidos multicomponentes se puede comprender debido 

a las importantes propiedades que tienen este tipo de materiales. Utilizando alcóxidos 

metálicos se pueden preparar materiales con alta pureza para su uso en dispositivos 

electrónicos de alta tecnologíalD1. La obtención de recubrimientos sobre diferentes sustratos 

permite la preparación de materiales con propiedades ópticas ajustadas a diferentes 

requerimientos, usando óxidos multicomponentes o formando multicapad~~. La porosidad 

de los geles puede ser controlada después de los tratamientos térmicos y con ésto se pueden 

obtener materiales con area superficial mayor a 900 m*/g y alto contenido de grupos -OH, 

características muy atractivas para propósitos catalíticos[*gl. 

La incorporación adecuada de especies tales como iones de metales de transición, 

permite que sus propiedades ópticas y magnéticas sean usadas para estudiar los cambios en la 

morfología de los materiales, ya que dichas especies son muy sensibles a su medio ambiente. 

Tradicionalmente se ha supuesto que los iones de los metales de transición ocupan 

sitios similares en cuanto a su simetría local dentro de vidrios y cristales. Hay evidencia 

experimental de que algunos iones de metales de transición son complejados en silicatos y 

otros materiales formadores de vidrios, del mismo modo que sucede con especies en 

solución. Es posible estudiar detalles del medio ambiente local de iones metálicos, a través 

del examen cuidadoso de sus propiedades espectroscópicas. 

Cuando se intenta la preparación de materiales dopados con iones metálicos, la 

obtención de un material con una disttibución homogénea de los iones dopantes en la matriz 

puede ser un problema difícil y. frecuentemente, se obtienen sistemas polifásicos, que 

Contienen fases amorfas y cristalinas scgregadasW311. 

La caracterización estructural de un sistema en las diferentes etapas de su evolución es 

esencial en la síntesis de matenales cerlmicos pqaados por el método sol-gel. 



El proceso sol-gel incluye diferentes estados de agregación desde la etapa inicial en la 

cual se forma un sistema coloidal hasta el secado del gel, el cual puede formar un xerogel o 

un sólido monolítico. En la evolución de la estructura, al pasar de un xerogel a un vidrio O 

cerámica es importante observar los cambios que sufre el material para poder concluír 

cuestiones importantes sobre la no crisialinidad o la formación de varias fases en el material. 

La determinación precisa de la estructura presenta serias dificultades ya que muchas 

veces se tienen sistemas poiifásicos con fases amorfas junto con fases cristalinad321. Este 

tipo de problemas generalmente se presenta cuando se trata de dopar vidrios con diferentes 

cationes metáIicos, ya que si la preparación de los materiales no se hace en forma adecuada, 

es muy difícil lograr un material uniforme en cuanto a su estructura. 

La falta de uniformidad en la estructura de los materiales multicomponentes 

preparados por el proceso sol-gel proviene de que la mayoría de los cationes introducidos en 

la solución precursora no toman parte en la formación de la matriz del material, sino que 

eventualmente migran o son acarreados por el solvente hacia la superficie del gel y precipitan 

cuando el solvente se elimina del gel, dando como resultado xerogeles con altas 

concentraciones de cationes, en varias formas, en la supeficie. 

Un estudio structural cumpleto de tales sistemas debed incluir: I) la determinación de 

la estructura de la matriz y 2) la determinación de la textura del matenal para determinar si es 

o no polifásica. 

La estructura de la matriz puede ser determinada por métodos de difracción y métodos 

espectroscópicos. Los primeros incluye difracción de rayos X y neutrones y los segundos, 

espectroscopías IR, Raman, electr6nica y de RMN. 

La textura de los materiales puede ser determinada por medida de la densidad 

aparente, porosidad, area supgficiai y micmcopía electrónica. 

En este trabajo se repoitan los d i a do s  obtenidos acerca de la e s i ~ ~ t u r a  y la textura 

de vidrios de Si@ dopados con ionesCo+2los cuales fueron agregados al sistemaa paitir de 

diferentes sales (nitrato, cloruru, ace- y acetilacetonato). 



L a s  características estructurales de los materiales se determinaron por espectroscopía 

electrónica e IR. La textura de los mismos se determinó por medidas de densidad aparente y 

area superficial. 

11.2 PARTE EXPERIMENTAL 

11.2.1 SINTESIS 

En general, las condiciones empleadas en la síntesis, se ajustaron a modo de obtener 

geles. Las sales de cobalto(I1) usadas en este trabajo fueron Co(NOj)y6HzO, CoC12.6H20, 

Co(AcOh4H20 y Co(acach. 

Los materiales fueron sintetizados mezclando, a temperatura ambiente, una solución 

preparada con 4 mol de agua deionizada, 2 mol de etanol y 0.0025 mol de la sal 

correspondiente. Sobre esta solución se agregó otra preparada con 2 mol de etanol y 1 mol de 

TEOS. Para la muestra preparada con acetilacetonato de cobalto(I1) la sal (0.oOU mol) fue 

primero disuelta en 4 mol de etanol, posteriormente se agregaron 4 mol de agua y por último 

se agregó 1 mol de TEOS. 

Para la formación de los geles, la mezcla de reacción se dejó gelar a temperatura 

ambiente en un recipiente cerrado. Los tiempos de gelación se muestran en la tabla 11-1. El 

tiempo de gelación fue definido como el tiempo en el cual la muestra no fluía cuando el 

recipiente se inclinaba 45" por 2 minutos. 

1 

Las muestras obtenidas fueron secadas a 8O'C por 72 h. Los xerogeles obtenidos 

fueron divididos en porciones que fuem calentadas a 300 y 800°C por 24 h. Los materiales 

dopados fueron pulverizados en un mortero de ágata. 
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11.2.2 CARACTERIZACION 

Los espectros inframjos se determinaron en un aparato Nicolet MX-I en el intervalo 

de 4OOO a 400 cm-I. Las muestras fueron preparadas en pastillas de KBr. 

Los espectros elecMnicos de los sólidos se determinaron en la región UV-Visible-IR 

cercano en un espectrómetro Cary 17-D equipado con una celda de reflectancia difusa. Como 

referencia se usó óxido de magnesio recién preparado. 

L o s  valores del momento magnético de las muestras fueron medidos por el método de 

Faraday usando una electrobalanza Cahn y un electroimán CahnNentron modelo M7C ó0- 

300VE. Las referencias usadas fueron [Ni(enh]S203 y Hg[Co(SCNh]. Todas las medidas 

fueron realizadas a temperatura ambiente. 

La determinación del área superficial de los materiales se efectuó por adsorción de 

nitrógeno en un aparato McTomentics modelo FS I1 2300. 

La densidad se midió por el método picnométriw usando etanol anhidro como líquido 

de mojado. 

11.3 RESULTADOS 

Los  resultados mostrados en la tabla 11-1 indican que existe una fuerte. dependencia 

del tiempo de gelación de los materiales con respecto al anión que acompaña a cobalto. Los 

tiempos de gelación más cortos se presentan con acetato (102 h) y acetilacetomto (% h) y. 

por otro lado, entre las muestrae prepara& con C ~ O N ~ O  (287 h) y nitrato (282 h) no existe 

una diferencia notable. Además, la densidad y el área superficial de los xemgeles dependen 

de manera notable del tipo de anión, ya que como puede observarse de la tabla 11-1, los 
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11.2.2 CARACTERIZACION 

Los espectros inframjos se detemiharon en un aparato Nicolet MX-1 en el intervalo 

de 4OOO a 400 cm-1. L a s  muestras f u em  preparadas en pastillas de KBr. 

L o s  espectros electrónicos de los sólidos se deteminaron en la región UV-Visible-IR 

cercano en un espectrómetro Cary 17-D equipado con una celda de reflectancia difusa. Como 

referencia se usó óxido de magnesio recién preparado. 

L o s  valores del momento magnéhco de las muestras fueron medidos por el método de 

Faraday usando una electrobalanza Calm y un electroimán CahnNentron modelo M7C 60- 

300VE. L a s  referencias usadas fueron [Ni(enh]S?O3 y Hg[Co(SCNh]. Todas las medidas 

fueron realizadas a temperatura ambiente. 

La determinación del área superficial de los materiales se efectuó por adsorción de 

niüúgeno en un aparato Micromeritics modelo FS I1 2300. 

La densidad se midió por el método picnométrico usando etanol anhidm como líquido 

de mojado. 

11.3 RESULTADOS 

Los resultados mostrados en la tabla 11-1 indican que existe una fuerte dependencia 

del tiempo de gelación de los materiales con respecto al ani6n que acompaila a cobalto. Los 

tiempos de gelación más cortos se presmtan con acetato (102 h) y acetilacetonat0 (% h) y, 

por otro lado, entre las muestras prepandas con cloruro (287 h) y nitrato (282 h) no existe 

UM diferencia notable. Además, la demidad y el drea superticial de los xemgeles dependen 

de manera notable del tipo de anión, ya que como puede obsemnarsc de la tabla 11-1. los 
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materiales preparados con las sales cuyos aniones ocupan la esfera de coordinación del 

cobalto presentan densidades menores y áreas superficiales mayores. 

Los resultados de espectroscopía infrarroja se presentan en las figuras 11-1 a 11-4. 

Estos espectros muestran las bandas características para Si@ vítreor33.w con algunas otras 

bandas correspondientes a oxígenos no enlazados, residuos orgánicos y agua residual[351. 

L o s  espectros muestran bandas alrededor de 1090, 802 y 470 cm-1, las cuales se pueden 

asignar a estiramiento Si-O, deformación de ciclos Si-03-0 y balanceo 04-0 

respectivamente. Además, los espectros de los materiales tratados a 80 y 300°C presentan un 

par de bandas alrededor de 950 y 565 cm-1 que se relacionan con vibraciones características 

de grupos que contienen oxígenos no enlazados[351. Estas bandas desaparecen cuando las 

muestras son tratadas a 800°C. debido a que la estructura sufre un rearreglo disminuyendo el 

número de grupos no enlazados. 

Los xerogeles obtenidos a partir de cl0ni1-0 y nitrato presentan un contenido menor de 

materia orgánica que aquellos preparados con acetato y acetilacetonato. Esto puede notarse 

por el tamaño relativo de I& bandas cerca de 2900 y 1390 cm-1 las cuales se asignan a 

vibraciones de alargamiento y deformación de grupos C-H respectivamente. Estas bandas se 

deben a residuos orgánicos producto de la hidrólisis y condensación incompletas de los 

grupos Si-OEt. Estas bandas d e s a p c e n  para los materiales tratados a 800°C debido a la 

carbonización y posterior oxidación de estos residuos orgánicos. 

L a s  bandas que aparecen en 3450 y 1ó30 cm-1 se atribuyen a vibraciones de 

alargamiento del gn~po O-H y a agua molecular respectivamente. Estas bandas disminuyen en 

intensidad conforme aumenta la temperatura a la cual son tratados los materiales, debido a la 

eliminación de agua adsorbida y agua que se desprende como multado de. la condensación de 

gNpoS silan01[~~].  Mientras que la banda correspondiente a agua desaparece casi 

completamente, la asignada a la presencia de grupos (1H permanece aún después de calentar 

a &oo'C. La intensidad relativa de esta banda en materiales trataidos a 800°C indica que la 

cantidad de grupos -OH residuales es mayor en muestras preparadas con nitrato y cloruro que 
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en los materiales obtenidos a partir de acetato y acetilacetonato. ia presencia de una pequeña 

cantidad de agua en los materiales calentados a 800°C. mostrada por la banda de 

aproximadamente 1630 cm-1, se atribuye a agua atrapada en los p ~ r o s [ ~ ~ l .  

Por otro lado, la tabla 11-1 muestra los valores de susceptibilidad magnética y el valor 

del momento magnético efectivo hf (en magnetones de Bohr), calculado para los materiales 

tratados a una temperatura de 800°C. Las correcciones diamagnéticas fueron calculadas de 

acuerdo a Mulay[38]. L o s  valores de kf casi no presentan desviaciones con respecto al valor 

esperado para C O + ~ .  El valor calculado a partir del espin solamente ps0 para una 

confguracion @ es 3.87 magnetones de Bohr ( p ~ )  y el observado experimentalmente está en 

el intervalo 4.4-5.2 pB1381. ia muestras preparadas en este trabajo presentan valores entre 

4.22 y 4.48 p~ que pueden ser considerados como aceptables, e indicadores de la presencia 

de iones cobalto en estado de oxidación +2. 

Los espectros electdnicos obtenidos en la región UV-Visible-IR cercano del espectro 

se presentan en las figuras 11-5 a 11-8. Para los materiales preparados a partir de cloruro 

puede observarse que la muestra calentada a 80°C presenta una banda ancha en 605 nm con 

un hombro en aproximadamente 485 nm, que pueden atxibuirse a Co+2 en simetría 

0ctatdnca[3~*4,  después del tratamiento a 3W'C nuevamente aparece s610 una banda en 

aproximadamente 685 nm que se puede considerar como debida a Co+2 en simetría 

0cta6d1ica[391. Posteriormente, con el tratamiento a 8oo"C, se observa una banda centrada en 

aproximadamente 690 nm con hombros en 585 y 755 nm, que corresponde a la posible 

formación de COc12[411. 

Para los materiales preparados con nitrato, puede observarse que la muestra calentada 

a 80°C p-nta una banda en 570 nm con un hombro en aproximadamente 700 nm. 

Después de calentarla a 300°C el espectro muestra una banda en 630 nm, que se desplaza 

ligeramente a 605 nm después de dentar a SOO'C. Estas bandas se pueden atribuir a Co+2 

en simebía d c a  debido a la formación de CoO[39]. 



. 

. 

Las muestras preparadas con acetato y acetilacetonato presentan un comportamiento 

muy semejante. Los xerogeles presentan bandas en aproximadamente 750 y 400 nm. Cuando 

los materiales son calentados a 300°C. la banda de alrededor de 400 nm desaparece y el 

espectro muestra una banda cerca de 650 nm con un hombro alrededor de 780 nm. Cuando 

las muestras se calientan a 800°C. los espectros muestran una banda cerca de 585 nm con un 

hombro ancho alrededor de 750 nm. La primera banda es característica de Co+? en simetría 

tetra&tnca[391 con iones 0 2  en la esfera de coordinación. 

IV DISCUSION DE RESULTADOS 

Se encontró que los tiempos de gelación son más cortos cuando se usan acetato y 

acetilacetonato que cuando se usan cloruro y nitrato. Esto puede ser debido más que a un 

efecto del anión[421, a un cambio en el pH del sistema, ya que las mezclas de reacción 

preparadas con cloruro y nitrato presentan valores bajos de pH (alrededor de 5) mientras que 

las preparadas con acetato y acetilacetonato presentan valores alcalinos (alrededor de 8). Los 

resuliados obtenidos de h a  superficial y densidad parecen apoyar esta suposición. 

Por otro lado, los materiales preparados con C I O N ~ ~  y nitrato parecen presentar una 

menor cantidad de grupos orgánicos residuales, comportamiento mostrado por sólidos 

preparados en condiciones ácidas. Además, la cantidad de grupos OH residuales también es 

mayor en estas muestras. 

Después del tratamiento térmico a 800°C los espedros muestran que las estructuras de 

las red son prácticamente idénticas a aquellas de la sílice preparada por el método de 

fusi6n[3%. 

Con respecto a los ¡ones Co+* se puede mencionar que los datos de susceptibilidad 

magnética parecen indicar que aun después de los tratamientos térmicos, estos iones se 
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mantienen en el mismo estado de oxidación. Por otro lado, los resultados de espectroscopía 

electrónica indican que cuando los iones CO+~  se agregan como cloruro o nitrato, estos son 

segregados a la superficie del material y después de que los sólidos son tratados a 300°C 

dichos iones ya no presentan cambios sustanciales en su medio ambiente. Esto puede ser 

confirmado por las pocas variaciones que muestran las señales en la región visible cuando los 

materiales son calentados a 300 y 800°C. 

Por otro lado, los materiales preparados con acetato y acetilacetonato parece ser que 

contienen los iones Co+* dentro de la red de sílice. Esto es algo qw puede ser confirmado 

por el comportamiento de las señales presentadas por ambos materiales. Después de calentar 

a 300'C, las señales sufren cambios notables indicando que los iones cobalto alteran su 

medio ambiente y estos cambios son aun más marcados cuando los materiales se calientan a 

800°C. Esto es muy indicativo ya que durante este tratamiento térmico es cuando la red sufre 

los cambios más notables en cuanto a su estructura, y estos cambios obviamente alterarán los 

niveles de energía de los iones que se encuentran en la red. 

. 
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PIES DE FIGURA 

FIGURA 11-1 

En esta figura se presentan los espectros inframjos para la muestra preparada a partir 

de cloruro, tratada a diferentes temperaturas: 80°C (a), 300 "C (b) y 800°C (c). Como puede 

observarse casi no se presentan grupos orgánicos residuales, pero aun después de calentar a 

W0C, todavía quedan grupos OH. 

FIGURA 11-2 

Aqui se presentan los espectros infrarrojos de la muestra preparada a partir de nitrato, 

calentada a: 80°C (a), 300°C (b) y 800°C (c). Puede notarse que hay pocos gNpOS orgánicos 

residuales y la presencia de gnipos OH después de calentar a 800°C. 

FIGURA 11-3 

Esta figura muestra los espectros inframjos para el material preparado a partir de 

acetato. La muestra fue tratada a 80°C (a), 300°C (b) y 800°C (c). Aquí la muestra presenta 

mayor cantidad de materia orgánica residual y menor cantidad de grupos OH residuales. 

FIGURA I14 

Esta figura muestra los resultados de espectroscopía infrarroja para la muestra 

preparada a partir de acetilacetmato. Esta muestra fue tratada a 80°C (a), 300°C (b) y 8C#C 

(c). Estos espectros indican la presencia de grupos orgánicos residuaies y una pequeea 

cantidad de grupos OH. 

RGURA 11-5 
<. 

Aquí se presentan los espectros electrónicos del matedai preparado con cloruro 

calentado a 80°C (a), 300OC (b) y 8oopC (c). Como se puede notar, después de calentar a 



300°C y 8oo"C, no existe prácticamente ninguna diferencia entre los espectros (a) y (b), lo 

que parece indicar que los iones cobalto se encuentran segregados en la superficie del 

material. 

FIGURA 11-6 

Esta figura muestra 1s resulta 8s de espectroscop electrónica para la muestra 

preparada con nitrato y calentada a 80°C (a), 300°C (b) y 800°C (c). Aquí nuevamente se 

presentan muy pocas diferencia entre los espectros de las muestras calentadas a 300°C y 

800°C. bta observación se puede interpretar pensando que en el material los iones cobalto se 

encuentran en la superficie. 

FIGURA 11-7 

Aquí se presentan los resultados de espectroscopía electrónica para la muestra 

preparada con acetato calentada a 80°C (a), 300°C (b) y 800°C (c). Puede observarse 

claramente que la simetría local de los ¡ones cobalto cambia notablemente con 16s hatamientos 

térmicos. Esto indica que estos ¡ones se encuentran dentro de la red de los materiaies. 

FIGURA 11-8 

Esta figura muestra los espectros electrónicos para el material preparado partiendo de 

acetilacetonato y calentado a 80°C (a), 300°C (b) y Sí!4iaC (c). Este material presenta las 

mismas características espectrosc6picas que el preparado con acetato, lo que parece indicar 

que en este caso los iones cobalto tambi6n se encuentran ubicados dentro de la red. 
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tgel P I 
251 184 2.15 4.37 

258 273 2.07 4.22 

102 375 1.85 4.48 

96 356 1.93 4.35 

TABLA 11-1 
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CAPITULO I11 . 

ESTUDIO SOBRE LA ESTABILIDAD Y CRECIMIENTO DE 
PARTICULAS DE SILICE 

POR DISPERSION DE LUZ DINAMICA 

111.1 ANTECEDENTES 

El proceso sol-gel ha alcanzado gran importancia en ciencia de materiales, debido a 

que permite obtener productos con propiedades muy interesantes. Además de que permite 

obtener vidrios con alta pureza y homogeneidad a bajas temperaturas, es posible incorporar 

en el vidrio casi cualquier tipo de ion mewico apegando la sal apropiada[-. Por otro lado, 

este proceso permite el control de la estructura de los materiales por medios químicos, 

controlando la morfología de las paioleulas del sol, lo que hace posible obtener materiales con 

propiedades determid3.251. Conbolando la estructura, es posible obtener materiales que 

contienen partículas con dimensiones de 1 a 10 nm. La tendencia actual hacia la obtención de 

materiales de alta tecnología es controlar la estructura de los mismos por medios 

químic0s[~~~3], lo que hace del proceso sol-gel, una de las técnicas más adecuadas para 

lograrlo debido a que permite con* la estructuxa de los materiales por medio de diferentes 

fomias: cambiando el tamaño de partícula. la morfología, la densidad, la porosidad, la forma 

(fibras, recubrimientos, etc.), la purm (dopando el material con ¡mes medicos), etc. 

El tipo de procesado que se da a los materiales preparados por el método sol-gel 

depende del gel p~xmd41.  Por ejanplo, la estnictuni del gel determina el encogimiento y 

el grado en el cual los componentes volátiles escapan del material. Para reducir tales 



problemas, se pueden usar aditivos para el control de secado (DCCA) los cuales producen en 

el gel una estructura más abierta. A nivel atómico, el colapso de una estructura poliménca 

durante la calcinación, y la distribución en el tamaño y secuencia de ciclos y otras estructuras 

(como en el caso de SiOz), también dependen de la estructura inicial del gel. En las etapas 

finales de densificación, ocurre la ruptura de enlaces con la formación de diferentes defectos 

de punto, cuyo tipo y número depende también de la estructura inicial del gel. Por las razones 

anteriores, el conocimiento detallado de las etapas de formación del gel es muy importante si 

se desea preparar materiales con características estructurales bien determinadas. 

La estructura que se desarrolla durante el proceso de gelación depende de variables 

como la velocidad de hidrólisis, la velocidad de polimenzación, la funcionalidad del 

precursor, la concentración, el pH, etc. La  estructura del gel puede ser descrita por 

propiedades tales como tamaño de partícula, tamaño de poro, grado de polimerización y 

homogeneidad en el mezclado si más de un átomo metálico está involucrado. El estudio 

detallado de tales parámeíros es un paso imporiante si se desea entender la manera en la cual 

se desarrolla el proceso de fomiación de geles por el método sol-gel. 

El estudio de las etapas de formación de geles de sílice por el método sol-gel se ha 

realizado por algunas tccnicas de entre. las cuales destacan dispersión de rayos X de bajo 

anguio (SAXS)[4%7J, resonancia magnética nuciead45.461 y espectroscopía i n f m j a [ ~ ,  

pen> hasta la f eha  en que se inició este trabajo ningún intento se había hecho para camctenzar 

el proceso de formación de geles de síiice por dispersión de luz dinámica (DLD). 

Recientemente[5.6.49.~], esta técnica ha sido usada para medir el tamaño de @c.da de d e s  

de sílice preparados por el método sol-gel, pen, no la cinética de su formación. En et 

Apéndice B se presenta una breve explicación de la técnica de dispersión de luz dinámica 

En esta parte del trabajo nosotros estudiamos las condiciones de estabilidad de la 

reacción química y la cinética de crecimiento de soles en diferentes condiciones químicas y 

físicas. El sistema seleccionado para efectuar este estudio fue el'que contiene agua, etanol, 

TEOS sin modificar y acetilacetonat0 de cobalto(11). La elección se him tomando en cuenta 



su tiempo de gelación, la región del espectro visible donde la mezcla absorbe y su 

transparencia. Los padmetros que fueron modificados son: la cantidad de solvente (etanol). 

la concentración de agua, la concentración de sal, el pH del sistema y la temperatura. En 

todos los casos, el comportamiento del sistema con respecto a la estabilidad del mismo 

resultó tal como se predecía bajo las dúerentes condiciones de reacciÓn~~~5~1. 

111.2 PARTE EXPERIMENTAL 

El sol fue preparado mezclando la cantidad indicada de etanol grado reactivo con el 

acetilacetonato de cobalto(ll), la mezcla resultante se agitó hasta que la sal se disolvió 

completamente. Sobre esta solución se agregó la cantidad adecuada de agua y la m a l a  se 

agitó por dos minutos. El TEOS fue agregado sin detener la agitación, y ésta se mantuvo 5 

minutos más antes de someter el sistema a las diferentes condiciones de reacción. La 

composición molar del sistema será denotada en este Capítulo en el siguiente orden: 

TEOS:agua:etanol:sal de cobalto. Cuaodo la cantidad de sal no es especificada, significa que 

aparece en una relación molar ITEos:sal] de [1:0.0025]. 

Diferentes condiciones de agitación fueron usadas para determinar su efecto sobre el 

tamaño de partícula de los soles; la velocidad del agitador fue cambiada de agitación rápida 

(600 rpm), media (300 rjnn) hasta agitación muy suave (30 rpm). 

En el conjunto de experimentos donde se varió la cantidad de etanol, ésta se cambió 

entre el intervalo de [ 1:4:4] a [ 1:4 lq. Le cantidad de agua se varió en el intervalo de [ 1: 1:q 

a [ 1:s6]. Debido a que según los resultados del Capitulo anterior el acetilacetonato de 

coMto(ll) acelera la reacción, la cantidad de sal también se cambi6 a m  el fin de o b a r  su 

efecto sobre la estabilidad de la rcaaióa; la cantidad de sal se vari6 en el intervalo de [ 1:k69] 

a [1:460.00561. 

. 
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Una de las variables que más afectan la reacción es el pH del sistema. El sistema 

elegido para estudiar el efecto del pH sobre su estabilidad fue el de relación molar [ 1 :461. E3 

pH del sistema se ajustó a nueve valores diferentes desde su valor natural (que fue de 8.23 

para la relación molar elegida) hasta 6.25. Esto se consiguió agregando al sistema suficiente 

solución de ácido nítrico y etanol(1: 10 por volumen). 

Debido a que la temperatura es otra de las variables que más afectan las condiciones 

de estabilidad, se seleccionaron varias temperaturas a las cuales se sometió el sistema de 

reacción para observar su efecto sobre la estabilidad de éste. La temperatura se varió de 23 "C 

(temperatura ambiente) a 76°C (ternpaaturn de ebullición). 

El muestreo del sistema se hizo de manera regular desde el inicio de la reacción. 

Debido a que la técnica de dispersión de luz dinámica mide el coeficiente de difusión de las 

partículas dispersoras y éste depende linealmente de la  temperatura (relación de Stokes 

Einstein): 

D = (kT/&q$t) (1) 

donde k es la constante de Boltzmao. T la temperatura absoluta, % es la viscosidad del 

solvente y R es el radio hidrodinámica de la paiticula. Las muestras se enfnan a temperatura 

ambiente para asegurarse que ésta se mantiene constante durante el tiempo de medida. 

Adicionalmente, a temperatura ambiente la reacción procede muy lentamente, de modo que el 

tamaño de las partículas no cambia apsciaMemente durante el tiempo que toma obtenener la 

función de correlación correspondiente Con este procedimiento, se observó que el tamaao de 

las particuias permaneció constante mientras el correlador digital tomaba los datos. En la 

figura In-1 se presenta una función de cornlación típica tomada a un gngulo de dispersión de 

90'; el tiempo de muesheo fue de 5.OX lW5s y el tiempo de acumulación fuc la) s. . 
Como el coeficiente de difusión depende de viscosidad del solvente (ver la ecuación 

111-1) y como la composición de éste cambia con el tiempo, para poder calcular la virosidad 
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a diferentes tiempos de reacción, medimos la cantidad de TEOS, agua y etanol conforme la 

reacción procedía. Estos datos fueron obtenidos usando un cromatógrafo de gases (Shimadzu 

modelo GC-8A) equipado con un detector de conductividad térmica y una columna de 2 m 

empacada con Porapak Q; la temperatura del inyector y del detector fue de 250" C. La 

cantidad inyectada de muestra fue de 1.0 pl. En la figura 111-2 se muestra la vanación en las 

cantidades de TEOS, agua y etanol en función del tiempo de reacción para dos diferentes 

concentraciones de etanol: [ 1:44] y [ 1:412]. Con los datos obtenidos por cromatografía de 

gases se prepararon mezclas a partir de las cuales se midió la viscosidad de corte. Estas 

determinaciones se rcalizamn en un vismsímetro capilar de Teflon diseñado por nosotros. 

El aparato de dispersión de luz que se us6 para medir el tamaño de partícula es muy 

similar al descrito en la Como fuente de luz se us6 un laser de argón (b488 

nm) de 100 mW (LEXEL modelo 75). El haz de luz fue enfocado en la celda de dispersión 

con un diámetro de 100 micras. Como celda de dispersión se utilizó una celda estandar de 

borosilicate con 1 cm de trayectoria de luz y con las cuatro cam pulidas. 

La luz dispersada fue enfocada a un fototubo multiplicador (rrr modelo FW-130), 

cuya salida estaba conectada a un preampliicador digital, un amplificador, un discriminador 

y finalmente la seaal fue procesada por un comelador digital (Langley-Ford modelo 10%). 

En todos los experimentos, la luz dispersada fue colectada a un ángulo de dispersión de 90". 

Para la témica de dispersión de luz dinámica, los datos fueron ajustados usando los 

dos primeros cumulautes en una expansión de cumulanted~] de la función de correlación. 

III.3 RESULTADOS 

El estudio se inició trabajando con un sistema de relación!molar [ 1:44:O.oW], sin 

cambio en el pH (el valor normal que da este sistema es 8.23) y en condiciones de reflujo. Se 



encontró que el tamaño de las partículas del sol al inicio de la reacción fue relativamente 

pequeño (entre 100 y 200 nm) y este tamaño se incrementa después de pocos minutos. En 

seguida, el tamaño de las partículas oscila de manera periódica hasta que el radio de las 

partículas alcanza un valor prácticamente constante, dentro de la precisión de las medidas, 

durante un largo período de tiempo. El tamaño de las partículas en esta condición de estado 

estacionario fue de aproximadamente 200 nm, que es cercano al valor inicial del radio de las 

partículas. 

El experimento fue repetido varias veces bajo las mismas condiciones para comprobar 

la reproducibilidad de los resultados obtenidos acerca del perfil de tamaño de partícula en 

función del tiempo. Posteriormente, se tomó el promedio de las diferente corridas para 

reducir las contribuciones aleatorias en el perfil de tamaños y para comprobar que los tiempos 

en los cuales aparecen los máximos son, dentro del error experimental, un efecto real de este 

sistema. Como puede verse de la figura 1114. el perfil promedio es similar en fama al petiil 

típico de uno de aquellos usados para tomar el promedio. Esto demuestra que la posición de 

los máximos es un efecto real del sistema bajo las condiciones de reacción usadas aquí. 

En la etapa inicial de la reacción química, la dinámica del CrsCimiento de las @ d a s  

es muy complicada, sin embargo después de aproximadamente 150 minutos, el sistema 

alcanza un régimen de estado estacionario donde el tamaño de las partículas permanece 

invanante con el tiempo. Debido a que la intensidad dispersada depende del producto de la 

concentración y del peso molecular de los centros dispersores, se realizó un experimento 

adicional en el cual sc midió la intensidad dispersada relativa en funaón del tiempo para una 

muestra seleccionada. La intensidad dispersada relativa se calculó como el cociente entre las 

intensidades dispersada e incidente. Cano puede verse en la figura Iii-5 la intensidad relativa 

dispersadri comienza a crecer linealmente can el tiempo de reacción una vez que la condición 

de estado estacionario es elcamada. Como ai esta región el radio de las partídas (y su peso 

molecular) es constante, este incrementa lineal es atribuído a un iticmnmto en el número de 

partículas con el tiempo hasta que el sistema llega a gelar. 

. 
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La agitación juega un papel importante en la cinética de agregación de soles. Como 

puede observarse en la figura 111-6 aun cuando los máximos permanecen en todos los casos a 

los mismos tiempos específicos, el tamaño de las partículas en el régimen de estado 

estacionario depende de la velocidad de agitación; el tamaño de las partículas se incrementa 

conforme la velocidad de agitación también lo hace. 

De. los resultados de cromatografía de gases, es posible observar, figura 111-2, que la 

fracción de volumen de agua, etanol y TEOS cambia en función del tiempo de reacción. La 

cantidad de agua se reduce de 4.00 a 2.26 mol (43.5%) y la cantidad de TEOS también se 

reduce en un 35%. después de los primeros 150 minutos de reacción. 

Dado que el coeficiente de difusión depende de la viscosidad del solvente, con el 

conocimiento de la composición química de la mezcla de reacción, se midió la viscosidad de 

corte del solvente a varios tiempos para poder corregir el valor del radio hidrodinámico. En la 

figura 111-3 es posible obscrvar la dependencia de la viscosidad del medio de reacción con 

. respecto al tiempo para los valores más altos y más bajos de la concentración de etanol, la 

viscosidad del solvente permanece prácticamente constante durante los primeros 150 minutos 

de la reacción. El valor medio de la viscosidad para una concentración de etanol de [ 1:44] es 

1.474 i 0.O600 cp, mientras que para una concentración de 1:412 es 1.5765 f 0.0855 cp. 

En todos los casos se usó 1.5256 cp como la viscosidad del solvente, este valor corresponde 

al promedio de los valores encontradm experimentalmente; el error calcuiado fue de I339b. 

Como la intensidad d i s p e d  relativa es también pmpononal al cuadrado del índice 

de refracción del solvente, el cuai es ea este caso ma mezcla de etanol, agua y TEOS, usando 

los resultados de cromatografía de gases fué posible calcular el índice de refracción del 

solvente a diferentes tiempos. Debido a que el índice de refracci6n del etanol tiene un valor 

que se encuentra entre el de los otros dos componentes y éstos se consumen conforme la 

rcacciáo avanza, el india de &racción de la mezcla pemmmce prádicamente constante desde 

el inicio de la reacción hasta el fin d d  experimento. El índice de refracción de una mezcla 

' 

- 
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puede ser escrito[551 como la suma de los índices de refracción de cada componente cada uno 

multiplicado por su fracción de volumen: 

donde n, n,, n, y son los índices de refracción de la solución, agua, etanol y TEOS 

respectivamente, y &, & y son las correspondientes fracciones de volumen de cada uno 

de los componentes de la reacción. Al inicio de la reacción, el índice de refracción del 

solvente fue 1.3681 y al final del experimento 13625, de donde puede calcularse que el 

cambio en el índice de refracción es menor que 0.45% a lo largo de todo el experimento. 

Para determinar si la oscilación en el tamaño de las partículas era un efecto debido a la 

sal de cobalto, se realizó un expenmento adicional en las mismas condiciones de reacción 

pero sin agregar la sal de cobalto. Los resultados se muestran en la figura 111-7. Como se 

puede observar, el mismo compOaamient0 de la reacción quimica está presente y el efecto de 

la sal de cobalto fué reducir el tiempo durante el cual se presentan las oscilaciones. . 
Debido a la suposición de que d comportamiento oscilatorio en el p i i t  de tamaao de 

las partículas es resultado del uuácter inestable intrúiseco de la reacCón, se procedió a diluir 

el sistema incrementando la cantidad de etanol de [1:44] a [1:41S]. Como la velocidad de 

reacción depende de la concentración de los reactivos, un incremento en la cantidad de etano1 

ea el sistema reduce la velocidad de reacción produciendo un sistema más estable. En la 

figura 111-8 es posible observar la fomia en que el perfil de tamaño de partícula cambia 

cuaudo la cantidad de etanol se iacmaenta. Como pede observarse de esta figura, pa- bajas 

concentraciones de etanol, el sistema se comporta de manera inestable por aproximadameate 

150 min y para grandes cantidades de etanol el sistema alcanza la estabilidad casi desde el 

inicio de la reacción. 

Las inestabüidades ea la reacción quimica pmducen una gran variedad de «Itnictunis 

inestables. Esto significa que la desviación estandar de la función de distxibución del tamado 



de las partículas será mayor bajo condiciones inestables que para el régimen de estado 

estacionario. En la figura 111-9 se tiene el gráfico de la desviación estándar (la raíz cuadrada 

del segundo cumulante en la expansión de cumulantes de la función de correlación) como una 

función del tiempo. Es posible observar que bajo condiciones de inestabilidad, la desviación 

estándar es grande y en condiciones de estado estacionario, tiene un valor pequeño 

correspondiente a UM función de distribución de tamaños más angosta (mono-dispersa). 

. 

Otro parámetru que se varió para estudiar su efecto sobre la estabilidad de la reacción . 
fue el pH. El valor inicial de pH fue ajustado a algún valor en el intervalo 6.25 a 8.10. En la 

figura 111-10 es posible observar el efecto del pH sobre el comportamiento inestable del 

sistema. El valor inicial del pH fue de aproximadamente 8.10. Este valor fue reducido 

agregando una cantidad apmpiada de ácido nítrico disuelto en etanol(1: 10 en volumen). 

La temperatura de reacción también se van6 de temperatura ambiente (23°C) a 

temperatura de reflujo (76°C). En la figura 111-12 se puede observar el cambio del perfil de 

. tamaño de particuia para diferentes temperaturas de reacción. 

En la figura 111-13 se muestra el efecto de la cantidad de agua en el comportamiento 

del tamaeo de las partículas del sol. La cantidad de agua se van6 de [ 1: 161 a [ 1:56]. La 

figura 111-14 muestra la desviación estándar de la distribución del tamaño de partkuia como 

una función del tiempo, cuando la cantidad de agua fue variada. 

La sal de cobalto tiene un efect~ catalítico sobre la reacción. Por esta razón la cantidad 

de sal agregada al sistema fue modificada de [ 1:46:0] a [1:460.0056]. En la figura 111-15 se 

presentan los resuitados obtenidos para el perfil de tamaño de partícula con diferentes valores 

de concentración de sal. 
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111.4 DISCUSION DE RESULTADOS 

Se encontró una dependencia reproducible del perfil de tamaño de partícula para la 

reacción de formación de sílice por el método sol-gel; esta dependencia consiste de algunas 

oscilaciones periódicas en el tamaño de las partículas. Estas oscilaciones pueden ser 

identificadas con inestabilidades no lineales en la reacción, las cuales son características para 

éstalS'l. 

Actualmente es muy discutido el hecho de tener una termodinámica irreversible para 

sistemas lejos del equilibrio. El concepto de entropía para éste tipo de sistemas no está 

completamente definiddgl. La ley de acción la cual relaciona en forma no-lineal, la afinidad 

química con la rapidez de reacción es una ley empírica, la cual se ha verificado a satisfawión 

para sistemas cerca de equilibrio. Este tipo de relaciones junto con procesos descritos junto 
f 

* con la ecuación de difusión (en la cual se supone el equilibrio local), es la que, según 

Rigogine et. al.[%], describen estos procesos lejos del equilibrio. 

Como puede observarse, a pesar de que es posible describir, desde el punto de vista 

matemático, éste tipo de sistemas, todavía no existe una teoría termodinámica fundamental 

para describirlos. Sin embargo, para tener uu marco de discusión de los resultados que 

hemos obtenido, seguiremos los conceptos introducidos por Rigogind561. 

Es  conocido[^] que la cantidad fundamental que determina la estabilidad de una 

teacción química es el exceso de produoción de enm'a. En gencrai esta cantidad es positiva, 

sin embargo cuando una de las reacciones del proceso es autocatalítica, las afinidades 

químicas y las correspolidientes velocidades de reacción dan valores cem o negativos para el 

exceso de producción de entropía. Por lo tanto, es usual considerar que un efecto 

autocaEalftico es simp requerido pnra producir efectos no l i e s  en La M ó n .  

Las inestabilidades de la reacción son debidas a efectos 00 lineales en ésta y pueden 

corresponder a una gran variedad de posibles estructuras y tamaños de las partículas 



generadas durante el proceso. Estas inestabilidades son las responsables de las oscilaciones 

en el tamaño de las partículas. Las oscilaciones son debidas a una competencia entre la 

homogenización de los componentes de la reacción debida a un proceso de difusión libre y a 

una localización espacial debida a perturbaciones locales del proceso provocados por el hecho 

de que la reacción es autocatalítica. Las  oscilaciones son completamente reproducibles y 

corresponden a lo que se conoce como un ciclo límite alrededor de un estado inestable[S.581. 

El efecto autocatalítico es debido a la producción de agua en la reacción de 

policondensación, ya que el agua es también un reactivo en la reacción. El cambio en 

parámetros químicos tales como pH, temperatura, concentración relativa de reactivos y 

cantidad de solvente puede modificar ei efecto autocatalítico, cambiando la estabilidad de la 

reacción. 

El estudio se inició cambiando la cantidad de etanol en el sistema. Como se mencionó 

anteriormente, el etanol no 9610 es el medio donde la reacción química se efectúa sino que 

. además es un producto de la reacción; por lo tanto, la concentración local de TEOS y agua se 

modifica ai cambiar la cantidad de etad. Para grandes cantidades de etand, la amcenhación 

de agua se reduce, haciendo la reacción menos sensible al efecto autocatalítico. 

Consecuentemente, las oscilaciones en el perfil de tamaüos deberían reducirse confomie la 

cantidad de etand se incrementa. Esto se puede confirmar par los resuitados mostrados en la 

figura 1118, donde la relación molar de TEOS, agua y etand se cambió de [ 1:4:4] a [ 1:4 151. 

La cantidad más pequeña de etanol usada aquí fue [1:44] debido a que con cantidades 

menores el sistema ya no forma una fase. Cuando la concentración de etawl excede [1:410], 

el sistema se mantuvo estable casi desde el inicio de la  reacción. Es posible observar de la 

figura 111-2, que la cantidad de agua se reduce de 4.00 a 2.26 mol d m t e  los primeros 150 

minutos para un sistema con relación molar [1:4:4], mientras que para un sistema con una 

concentración de etauol [ 1:4 121 la coocentración de agua cambió de 4.00 a 3 . G  mol en el 

mismo período de tiempo. Esta es la razón por la cual el s i s t m  alcanza la estabilidad casi 

desde el inicio de la reacción cuando la concentración de etanol es alta. Adicionalmente, 
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cuando la reacción es inestable, se forman una gran variedad de estructuras inestables. Esto 

significa que la distribución en el tamaño de partícula de los productos de la reacción bajo 

condiciones inestables debe ser más amplia que para cuando se tiene un sistema estable. Esto 

fue confirmado por los resultados mostrados en la figura 111-9 donde se puede observar que 

la desviación estándar de la función de distribución es grande para los sistemas en los cuales 

la reacción inestable es favorecida. 

Como se mencionó anteriormente, la reacción de policondensaci6n en el proceso sol- 

gel es autocatalítica; entonces, un modo de probar el origen inestable de las oscilaciones en el 

perfil de tamaños, es incrementar la velocidad de hidrólisis respecto a la de policondensación. 

Esto se puede conseguir cambiando el pH del sistema, ya que se conoce que la velocidad de 

hidrólisis es incrementada cuando se usa un catalizador ácidd24.531; por otro lado, cuando 

una base es usada como catalizador, la velocidad de hidrólisis es reducida y la de 

policondensación tiene una contribución mayor, causando un comportamiento inestable más 

grande. Como se puede ver en la figura 111-10, las oscilaciones en el perfil de tamaño fueron 

reducidas cuando el valor del pH tamóíén es reducido. Esto está completamente de acuerdo 

con la suposición hecha acema del catscter inestable de la reacción. 

Adicionalmente, la figura 111-11 muestra la desviación estandar de la distribución de 

tamaiios como función del tiempo para diferentes valores de pH. Para valores alcalinos, la 

desviación estándar oscila alcanzando valores altos, mientras que en condiciones ácidas la 

desviación estandar se mantiene prácticamente constante y a un valor menor que en el otro 

caso. Esto significa que bajo condiciones inestables hay una gran variedad de estnictnras que 

son producidas conforme ia reacción p e d e .  

La temperatura tiene el efecto de acelerar la reacción, entonces para temperaturas bajas 

la reacción transcurre lentamente, @tiendo que el proceso de difusi6n libre produrn una 

homogenización en la distribución de los componentes, reduciendo así la inestabilidad de la 

reacción, entonces para temperatmu bajas el sistema debería sei nuis estable. El efecto de la 
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temperatura sobre el perfil de tamaños es mostrado en la figura 111-12 donde se puede 

observar que para altas temperaturas el sistema es más inestable que para bajas temperaturas. 

El efecto autocatalítico es debido a la producción de agua en la reacción de 

policondensación debido a que el agua actúa como reactivo y producto; entonces, la cantidad 

de ésta es una de las variables más importantes en el análisis de la estabilidad de la reacción. 

Es posible observar en la figura 111-13 que, tan pronto como la cantidad de agua es reducida, 

el sistema alcanza la estabilidad. Sin embargo, cuando la cantidad de agua es alta, el agua 

producida por la reacción de policondensación no afecta significativamente la concentración 

del agua ya existente. Por esta razón las inestabilidades crecen cuando el contenido de agua 

alcanza un cierto valor (1:460.0025); después de ésto, la cantidad de agua es bastante alta de 

modo que el efecto sobre la concentración local de agua es reducido, disminuyendo la 

inestabilidad de la reacción. Es por esta raz6n que, para una concentración de agua de [ 1:56] 

la reacción es menos inestable que para [1:46]. El ancho de la distribución del tamaño de 

partícula se comporta de manera simiiar al perfil de tamaños; para b j o  contenido de agua, la 

función de distribución de tamaños es angosta, correspondiendo a una distribución más 

monodispersa. Cuando la cantidad de agua se incrementa, la desviación estandar también lo 

hace hasta un cierto Contenido de agua, después de esto la desviación estandar se reduce. 

Para alta concentración de sal, la reacción procede rápidamente provocando que el 

período de las Oscilaciones disminuya Entonces se esperaría que, para baja conmtración de 

sal el sistema sea más inestable que en los otros c~sos. Esto es confirmado en la figura 111-15 

donde la cantidad de sal de cobalto se varió de [ 1:460] a [ 1:460.0056]. 

Un resultado importante es observado en la figura 111-5 donde puede notarse que 

despuCs que el perfil de tamaños alcanza el r6gimen de estado estacionario, la intensidad 

rciativa dispersada comienza a crccec ai fama casi lineal con el tiempo. Sin embargo en este 

&gimen el tamaño de las partículas pamencce casi constante por un largo período de tiempo. 

El mismo comptamiento fué observdo en todos los expimentos llevados a cabo. Debido 

a que la intensidad dispersada relativa es proporcional al producto del peso molecular y la 
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concentración de la muestraI5?1, y como el tamaño de las partículas permanece constante en el 

régimen de estado estacionario, el incremento en la intensidad dispersada es atribuído a un 

incremento en el número de partículas con el tiempo. Este resultado indica la forma en que el 

sol alcanza el estado de gelación. Es el número de partículas más que su tamaño, el que se 

incrementa hasta que el sistema alcanza la gelación. 

Se ha reportado[431 que la viscosidad de corte en un sol antes que el sistema alcance la 

gelación, crece como una ley de potencias con el tiempo de reacción con un exponente que es 

aproximadamente 0.067 cp/min. Sin embargo, la fracción de volumen del sol cambia con el 

incremento en el tamaño de las partículas y10 su número. Entonces nosotros podemos decir 

que la viscosidad del sol se incrementa, una vez que el sistema alcanza el estado estacionario, 

no por un cambio en el tamaño de las paitículas, sino por el incremento en el número de éstas 

en el sistema. 



PIES DE FIGURA 

FIGURA 111-1 

Esta figura presenta una función de correlación típica tomada para una muestra bajo 

condiciones de reflujo y con agitación rápida; el ángulo de dispersión fue 90" y el tiempo de 

muestre0 fue 5 X 10-5 s y con una acumulación de 120 s. Los  primeros 64 puntos son la 

correlación y los últimos 16 son la línea base. 

FIGURA 111-2 

Este g d i c o  muestra la forma en que el TEOS y el agua son consumidos como una 

función del tiempo de reacción. Como el etanol además de ser el medio donde la reacción 

toma lugar también es un producto de ésta. también el contenido de éste es mostrado como 

función del tiempo de reacclón para dos sistemas preparados con diferente concentración de 

alcohol. 

AGURA 111-3 

Wra determinar el tamaño de pdcuia, se requiere conocer la v i d d a d  del solvente; 

ésta fue determinada preparando mezclas de TEOS, agua y etanol con las concentraciones 

dadas en la figura 111-2. La viscosidad fue determinada con un viscosímeim capilar de teílón. 

AGURA 1114 

Para una relación molar TEOS, agua y etanol de [1:44], el perfil de tamaño de 

partícula fue medido ocho veces con sistemas pnparrtdos en forma idéntica Ea esta figura es 

posible observar el perfil de uno de estos sistemas junto con el perfil promedio de todos. 

Ambas curvas son muy similares; es posible observar las oscilaciones en el tamaño 

producidas al principio de la reacci6n.DespuCs de 150 min, el tamaño de las partículas 

permanece prácticamente constante. 
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FIGURA 111-5 

En este grafico se presenta la intensidad dispersada relativa como una función del 

tiempo. Nótese que la intensidad dispersada relativa se incrementa con el tiempo cuando el 

tamaño de las partículas alcanza un valor constante. 

FIGURA I l l 4  

Esta figura muestra el efecto de la agitación sobre el tamaño de partícula de los soles. 

Aun cuando la velocidad de agitación se cambió de rápida ("I rpm) a muy lenta (30 rpm), la 

posición de los picos característicos permanece constante en todos los casos. Una diferencia 

entre las curvas mostradas es el valor final del tamaño de las partículas: para agitación lenta el 

tamaño de las partículas es mucho más pequeño que en los otros casos. 

FIGURA 111-7 

Para confirmar que las oscilaciones en el tamafío no son debidas a la sal de cobalto 

agregada al sistema, se hizo un experimento sin sal.&ta figura muestra que el sistema sigue 

presentando el comportamiento oscilataio. 

FIGURA IiI-8 

AI cambiar la concentración de etanol de [ 1:44] a [ 1:4 13, la concentración de agua 

es modificada, dando lugar a un cambio en la estabilidad de la reacción. Esta figura muestra 

que para concentraciones altas de eianol la reacción debe ser más estable, debido a que la 

concentración de agua es disminuída y el efecto autocatalítico se reduce. 

FIGURA 111-9 

Las oscilaciones en el pnfil de tamaiio de parthla son debib a la producción de una 

gran variedad de estructuras inestabies producidas durante la reacción. En este gráfico es 



posible observar la desviación estandar de la función de distribución del tamaño de partícula 

como una función del tiempo. Para concentraciones altas de etanol, la función de distribución 

de tamaños es más angosta que en los otros casos. 

ITGURA rri-io 

L a s  partículas del sol son formadas por'dos diferentes reacciones: hidrólisis y 

policondensación. Cuando la reacción se efectúa en medio ácido, la reacción de hidrólisis es 

favorecida, y cuando se realiza en medio básico se reduce con lo que la reacción de 

condensación contribuye más al proceso de crecimiento de las pariiculas. Debido a que la 

reacción de policondensación es autocatalítica, para bajos valores de pH, la reacción debería 

ser más estable debido a que el efecto autocatalítico se reduce. Esto puede ser observado de 

esta figura. 

FIGURA 111-1 1 

En esta figura puede observarse que debido a las inestabilidades en la reacción 

química se produce una gran variedad de estructuras y tamaños para las particdas del sol. El 

ancbo de la distribución del tamaño de @da es mayor para una nacción inestable que para 

una estable. 

FIGURA 111-12 

Como la velocidad de la reacción depende de la temperatura incrementándose para 

valores altos de ésta y reduciéndose cuando la temperatura disminuye, deberla de espenvse 

que cuando la temperatura es baja se de tiempo a que los efectos de difusión hagan una 

homogenización de los productos de reacción. Esto reduciría los gradientes en la 

concenhaci6n local que son los rcspoasaMes de las esbucturas inestables producidas. Debido 

a esto, para temperaturas bajas la reacción debería ser más estable, como se muestra en esta 

figura. 



FIGURA 111-13 

~ 
En esta figura es posible observar el efecto de la concentración de agua sobre la 

estabilidad de la reacción. Cuando la cantidad de agua se incrementa la reacción se hace más 

inestable. Sin embargo, cuando el contenido de agua es muy alto, el agua producida en la 

reacción no afecta mucho la concentración local, esto provoca que la reacción sea menos 

inestable. El compoitamiento más inestable fué obtenido para una composición de [ 1:46]. 

FIGURA 111-14 

Las desviaciones estandar de la función de distribución de tamaños para diferentes 

concentraciones de agua son mostradas en esta figura. En este caso la concentración de etanol 

fue [ 1:4:4]. Estas curvas siguen el mismo comportamiento que el perfil de tamaño de 

partícula mostrado en la figura 111-13. 

FIGURA 111-15 

Debido a que la sal de cobalto tiene el dedo 'de acelerar la reacción, un incremento en 

la concentración de sal d e M a  hacer que el periodo de las Oscilaciones disminuyera. Este 

efecto puede observarse en esta figura donde la concentración de sal se varió de O a 0.0056 

mol. 
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CAPITULO IV 

COMPORTAMIENTO MAESTRO PARA EL PROCESO 

DE GELACION DE SILICE 

COMO FUNCION DE LA TEMPERATURA 

IV.l ANTECEDENTES 

. Las reacciones de hidrólisis y condensación discutidas en los capítulos antenores 

llevan a la formación de las particulas que consütuyen el sol; ésias eventualmente se colapsan 

formando agregados mayores que se enlazan para formar el gel. Las reacciones que llevaron 

a la formación del gel continúan aun después del punto de gelación, produciendo cambios 

graduales en la estructura y pmpicdadcs del gel. 

. 

El gel esta compuesto de una matriz porosa interconectada y una fase que inicialmente 

contiene solvente, precursor que no ha reaccionado y agua. 

E9 estudio del crecimiento y agregación de las pattícuias del sol es indispensable para 

la aplicación de un modelo por medio del cual se puedan haca prsdicciones especificas acem 

de la distribuci6n de tamaños de los agregados y las condiciones necesarias para producir la 

gelación. 

El proceso de gelación puede considerarse como aquél en el cual los agregados crcccn 

por la condensación de oligómeros o por la agregación de las jwtículas que constituyen el 

sol, hasta que los grandes agregados que se forman llegan a reunirse produciendo un 

agregado gigante que es lo que se llama un gel. Este agregado gigante se extiende. a través de 



todo el recipiente que lo contiene, de modo que no es posible verter el sol cuando el recipiente 

es inclinado. En el momento en que se forma el gel, muchos agregados pequeños se 

encuentran aun presentes en la fase líquida: con el tiempo éstos se irán uniendo 

progresivamente a la estructura del gel, provocando que su rigidez aumente. 

Existen algunas teonas que tratan el problema de la gelación. En el caso de los geles 

de sílice el modelo cinético de crecimiento de agregados parece funcionar satisfactoriamente. 

En este modelo se pueden distinguir dos formas de agregación para la formación de geles: 

monómero-cúmulo y cúmulo-cúmulo. En el primer caso, el crecimiento de las partículas se 

da por la adición de monómeros a agregados hasta que estos alcanzan tamaños 

suficientemente grandes para tocarse llevando el sistema a gelación. En el segundo proceso, 

la gelación se consigue debido a la formación de una gran cantidad de agregados los cuaies al 

alcanzar un número determinado se llegan a acercar tanto que el sistema gela. Si al chocar los 

agregados siempre permanecen juntos, la velocidad de agregación d o  depende de la cidtica 
- 

del transpmte y entonces el proceso sc conoce como "agregación limitada por difusión". En 

muchos casos, la probabilidad de que después de un choque los agregados queden unidos es 

mucho memor que la unidad, de forma que necesitan ocurrir muchos choques antes de que los 

agregados se unan. Esto corresponde al proceso conocido como 'agregaci6n limitada por 

reacciónQ1. 

Es usual considerar el tiempo de gelación como el punto en el cual se presenta un 

cambio súbito en las propiedades reoMgicas del sistema. Esta cantidad depende de muchos 

parámetros íísicos y químicos como son: temperatura, pH, composición química, etc. Un 

modo usual de determinar el tiempo de gelación es tomarlo como el tiempo de reacción 

nquerido para que la superficie del si- permanezca sin deformarse mienbas el recipiente 

se i n c h  durante dos minutods]. Otms veces el tiempo de gelación se define como aquel en 

el cual el sistema alcanza un cierto vdor de viscosidad; también se puede ddinir como el 

punto donde el sistema muestra tanta elasticidad que el aditamentode medida rompe el gei. El 

problema con este método es que la vetwidad con la cual se incrementa la viscosidad varía 
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. con las condiciones de preparación, de modo que un valor particular de viscosidad puede ser 

observado segundos antes del tiempo áe gelación en un sistema, pero horas antes que en 

otro. En este trabajo se consideró el tiempo de gelación como aquel en el cual el tamaño de las 

partículas del sol de sílice crece muy rápido con el tiempo: o sea donde el pefil de tamaño de 

las partículas sufre un cambio de pendiente. 

En esta parte del trabajo se presentan los resultados obtenidos acerca de la formación 

de geles de sílice bajo diferentes condiciones de temperatura, ajustando el pH a un valor 

específico (que en todos los casos fue 9.80). Con los datos obtenidos para las diferentes 

temperaturas (la cuales fueron 19,28,35,40,48, 55, 58.5 y 76'C). fue posible obtener un 

comportamiento maestro para el perfil de gelación de sílice preparada bajo las condiciones 

indicadas. Este perfil maestro permite predecir cuál será la dinámica de gelación para 

cualquier otra temperatura dentro de un intervalo razonable. . 

IV.2 PARTE EXPERIMENTAL 

Para hacer el estudio se escogiód sistema con relación mdar [TEOS:agua:etamksal] 

igual a [1:4 120.00251. El modo de preparación fue el siguiente: la sal (acetiacetonato de 

cobaIto(I1)) se disolvió en etanol y sobe esta solución se agreg6 el agua, la  mezcla se agitó 

por unos minutos y. posteriormente, st agregó el TEOS manteniendo la agitación por 5 

minutos más. Después, la mezcla se cakntó a retiujo (76'C) y se manhivó a esta temperaiura 

por 165 minutos, tiempo suficiente pna que el sistema alcance la condición de estado 

estacionario con respecto al tamaño de las partículas del sol, según se observa en los 

resultados obtenidos en el Capítulo anterior. Una vez transcumdo ese tiempo, el s i m a  se 

enfrió a temperatura ambiente y el pH se cambió a 9.80 usando hidróxido de amonio, todo 

ésto se realizó en 25 minutos, para dwplcs calentar el sistema a alguna de las temperaturas 
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indicadas en el intervalo 19°C a 76°C hasta que el sistema llegó a gelación. Este valor de pH 

fue elegido para acelerar el proceso de gelación. 

Las muestras fueron tomadas periodicamente desde 5 minutos después de que el 

TEOS fue agregado hasta que el sistema fue enfriado para cambiar el valor del pH y. 

posteriormente, desde que en el sistema se ajustó el nuevo valor del pH y alcanzó la nueva 

temperatura hasta que el sistema llegó a gelación. 

Para temperaturas superiores a la ambiente, las muestras tomadas para hacer el estudio 

de dispersión de luz eran enfriadas a temperatura ambiente antes de ser usadas en el aparato 

de dispersión. Este último procedimiento es requerido debido a que, como se mencionó 

anteriormente, el coeficiente de difusión depende linealmente con la temperatura, y es de este 

coeficiente de difusión de donde se calcula el radio hidrodinámica de las partículas del sol. 

Además, cuando el sistema se enfría, la reacción prácticamente se detiene y permite mantener 

el tamaño de las partículas aproximadamente constante mien- la función de comlaCi6n se 

obtiene en el aparato. Este procedimiento continúa periódicamente hasta que el sistema en 

estudio alcanza la gelación. El punto eo el que el sistema gela es considerado como aquel en 

el cual se presenta un cambio de pendiente en el perfil de tamaño de las partículas del sol. El 

aparato usado para medir el coeficiente de difusión y la forma en que se analizan los datos 

obtenidos ya han sido descritos en el capítulo anterior. 

. 

IV.3 RESULTADOS 

. De los resultados del capítulo anterior se tiene que el sistema con relación molar 

[ 1:4120.0025] (TEOSagtucetaoo1:~tilacetonato de oObaito(1I)) prcsenta un perfil de 

tamaño de partícula como el mosirado la figura IV-1. En esta figura puede observarse que 

el tamaño de las partículas que forman d sol alcanza un valor prácticamente contante después 
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de alrededor de 40 minutos de iniciada la reacción. Dicho valor es de aproximadamente 48 

nm.Una vez que el sistema alcanza este valor para el tamaño de partícula, el pH se ajustó a 

9.80 y entonces, para la temperatura de reflujo (76°C) el sistema present6 el perfil de 

tamaños mostrado en la figura IV-2, donde puede observarse que el sistema llega a gelación 

produciéndose un rápido crecimiento en el tamaño de las partículas. 

Debido a que la intensidad dispersada depende del producto de la concentración y del 

peso molecular de los centros dispersores, se midió la intensidad relativa dispersada en 

función del tiempo para el sistema trabajado a temperatura de reflujo. Los resultados 

obtenidos se presentan en la figura IV-3 junto con los de tamaño de partícula. En esta figura 

puede observarse que a pesar de que el tamaño de las partículas permanece constante, la 

intensidad relativa dispersada crece, indicando que el número de particulas está aumentando. 

Este comportamiento se mantiene hasta antes de que el sistema llegue a gelación, donde 

además del aumento en la intensidad dispersada, el radio de las partículas del sol también 

empieza a crecer rápidamente. 

Los resultados obtenidos para las diferentes temperaturas usadas en este trabajo se 

presentan en la figura lV4. Como puede observarse. de esta figura, a temperatura ambiente 

(19°C) el sistema necesita alrededor & 480 minutos para pelar. Con los resultados obtenidos 

para las diferentes temperaturas es e b l e  construir una curva maestra. Para conseguirlo, es 

necesario efectuar un commiento de todas las curvas respecto a alguna de ellas hasta que se 

unen en una sola curva llamada "cum maestra". Para que esta curva maestra sea útil, es 

necesario que el factor por el que se cam. cada curva esté relacionado en forma analítica, con 

alguna cantidad física relacionada al sistema. En este caso el factor de corrimiento debe de 

depender naturalmente de la tempemtun. En la figura IV-5 se muestra la curva maestra 

obtenida una vez que cada una de las curvas ha sido corrida por su respectivo factor. Como 

puede apreciarse., todas las curvas se mnnodaron en una sola curva, indicando que la forma 

de cada una era la apmpiada para gen- la maestra. 
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Con los factores de commiento obtenidos al construir la curva maestra, se construyó 

un gráfico del factor de commiento como función de la diferencia entre la temperatura de cada 

curva y la temperatura de ebullición, la cual fue elegida como referencia. El resultado se 

muestra en la figura 1V-ó. Como se puede apreciar, la relación entre el factor de commiento y 

la diferencia de temperaturas es lineal. Con el ajuste de los datos se encontró la ecuación 

empírica que relaciona el factor de corrimiento con la diferencia de temperaturas. La relación 

encontrada es de la forma: 

F, = 1.1715 - 0.01 17(T, - T) 

en donde T, es la temperatura de referencia (en grados centigrados), F, es el factor de 

commiento y T es la temperatura de la curva que se desea correr. 

Una vez que la curva maestra ha sido obtenida, es posible predecir cual será la 

dinámica de gelación a una temperatura determinada para un sistema preparado bajo las 

mismas condiciones usadas en este trabajo. 

Para probar la aplicabilidad de la curva maestra, se efectuó otro experimento bajo 

condiciones similares pero usando una temperatura por debajo de la ambiente: la temperatun 

elegida fue 13.5"C. En la figura IV-7 se muestra el perfil predicho con la curva maesba, y en 

la figura IV-8 se presenta el perfil predicho junto con los datos obtenidos en forma 

experimental. Como puede observarse la predicción está en excelente acuerdo con los datos 

experimentales. 

IV.4 DISCUSION DE RESULTADOS 

La elección del sistema con reiación molar [1:412O.o(M5] se hizo tomando como 

base que este sistema presenta la posibilidad de aumentar el valor de pH para acelerar el 



. proceso de gelación sin aumentar demasiado la turbidez, ya que la técnica de dispersión de 

luzdinámica solo se aplica a sistemas diluídos. 

Los resultados mostrados en la figura 1V-2 indican que el catalizador influye de 

manera determinante en el proceso de gelación. En este caso, los resultados de la figura IV-3 

parecen indicar que la gelación se acelera no por el crecimiento de las partículas, sino por un 

rápido aumento en el número de ellas y 610 unos minutos antes de que el sistema llegue a 

gelación es que se presenta un aumento en el tamaño de las partículas del sol. Estos 

resultados estan de acuerdo con el modelo cinético de crecimiento de agregados por medio de 

la interacción cúmulecúmulo[3~. 

Con respecto a los resultados mostrados en la figura IV-4 se puede observar que 

conforme la temperatura aumenta, el tiempo que toma al sistema llegar a gelación se hace más 

corto. Estos resultados indican que las reacciones~59.~] de hidrólisis, condensación y 

difusión de cúmulos dependen marcadmente de la temperatura. 

Como puede observarse de la figura IV-8, los datos obtenidos experimentalmente se 

encuentran en excelente correspondencia con la curva teórica. Este resuliado muestra que es 

posible predecir no solo el tiempo de gelación sino también la forma en la cual el sistema 

efectúa la transición sol-gel. 

El hecho de poder construir una curva maestra para la predicción del perfil de gelación 

indica que el proceso sol-gel brinda 1. posibilidad de conocer la cinética de agregación de 

pariículas para la formación de geles, y de esta manera poder controlar las características del 

maieriai final. 

. 
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PIES DE FIGURA . 

FIGURA IV-1 

En esta figura se presenta el perfil de tamaño de partícula para una mezcla de reacción 

con relación molar TE0S:agua:etanol:acetilacetonato de cobalto de [ 1:4 120.0025]. En este 

grsfco puede observarse que el tamaiio de las partículas del sol, alcanza un valor constante 

después de los primeros 50 minutos de iniciada la reacción. 

FIGURA 1V-2 

En este gráfico se muestra como vm'a el tamaño de las partículas del sol una vez que 

el pH ha sido ajustado a 9.80. Este cambio en el pH del sistema se efectuó para acelerar el 

pmceso de gelación. 

FIGURA 1V-3 

En esta figura se presenta el perf1 de tamaño de partícula junto con el gráfico de 

intensidad relativa disperada. Como puede observarse, UM vez que el sistema alcanza la 

condición de estado e s t a c i d o  en coanto al tamaño de las partículas que forman el sol, la 

intensidad dispersada aumenta gradualmente indicando que el número de partículas esta 

creciendo. 

FIGURA I V 4  

Esta figura presenta los perfiles de tamaño de partícula para muestras calentadas a 

diferente temperatura una vez que el pH fue ajustado a 9.80. Notese que la temperatura 

- influye en una forma muy marcada en cuanto al tiempo que el sistema d t a  para gelar. 
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FIGURA IV-5 . 
Esta figura presenta el resultado de agrupar los perfiles de tamaño una vez que han 

sido multiplicados por su respectivo factor de commiento. 

FIGURA IV-6 

Con los factores de commiento usados para agrupar los perfiles de tamaño de 

partícula obtenidos para las diferentes temperaturas, se construyo el gráfico mostrado en esta 

figura, además se esta incluyendo el ajuste de los datos junto con la ecuación de la recta. 

FIGURA IV-7 

En esta figura se presenta el perfil de gelación predicho para una temperatura de 

13.5"C. 

AGURA IV-8 

Una vez que el perfÍ1 de gelación fue predicho, se procedió a realizar el experimento 

en esas condiciones encontrandose que los datos experimentales se ajustan en forma 

excelente ai pedid téorico como puede observame en esta figura. 
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CONCLUSIONES 

Se consiguió sintetizar y caracterizar un nuevo precursor molecular para la síntesis de 

sílice por el método sol-gel. Además, se encontró que este precursor modifica en forma 

sustancial las propiedades de la sílice preparada a partir de él. 

En la síntesis de materiales dopados con cobalto(ll), se logró encontrar una 

correlación entre el tipo de anión que acompaña al ion dopante y la ubicación de este último 

en la estructura de los materiales. Se observó que cuando el cobalto(I1) se agrega 

acompañado de aniones que se encuentran fuera de su esfera de coordinación, dicho i6n se 

ubica fuera de la red del material. Por otro lado, cuando el ion dopante se agrega acompasado 

de aniones que se encuentran dentro de su esfera de coordinación, el i6n dopante finalmente 

se encuentra dentm de la red de los d e s  sintetizados. 

Se encontró que en la preparación de sílice por el método sol-gel, cuando se usan 

condiciones que aceleran el proceso, al inicio de la reacción se presentan UM sene de 

oscilaciones en el tamaño de las partículas que forman el sol. Estas oscilaciones fueron 

identificadas con inestabilidades propias de la reacción debidas al efecto autocatalítico 

mostrado por una de las reacciones de policondensaci6n. Este resultado es muy importante 

debido a que dicho comportamiento nunca había sido reportado para este tip de sistemas. 

Se obtuvo un comportamiento maestro como función de la temperatura para el 

. proceso de gelación de sílice mediante h técnica sol-gel. La m a  maesha encontrada en este 

trabajo, permitió pede& el periii de gdMón del sistema para una temperatura determinada. 

Además, se encontraron evidencias que apoyan la idea de que el proceso de gelación sigue un 

mecauismo cinético apegado al modelode agregación c6mulocúmulo. 
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APENDICE A 

Cuando dos átomos se combinan, ocurre una tmnderencia de electrones que depende 

principalmente de la diferencia de electronegatividades entre los átomos. El átomo con el 

valor más alto de electronegatividad atrae los electrones, adquiriendo una carga parcial 

negativa disminuyendo su electronegatividad, y el otro adquiere una carga parcial positiva 

con lo que su electronegatividad aumenta. Esta transferencia de electrones se detiene hasta 

que la electronegatividad de ambos átomos es la misma. 

Ha sido demostradd6lJ que la electronegatividad realmente corresponde ai potencial 

químico electrónico. Por lo tanto, la igualación de electronegatividades simplemente 

corresponde ai principio temiodin8mico de igualación del potencial químico, d nial describe 

un estado de equilibrio. 

Como consecuencia de lo anhior, la electronegatividad de un átomo 110 es constante 

sino que varía con la carga parcial & del átomo. Asumiendo que la elechunegaiividad de IM 

átomo cambia i idmente coll su cargd621 tenemos que: 

donde x es la electmnegatividad del ftomo neutro, 

carga& y qi correspoade a la durezaen el marcodei modelode pearsOn[631. 

es la electmwgatiMdad del Momo con 
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En base a Sanderson[@] el modelo de la distribución de carga parcial propone que: 

donde k es una constante que depende de la escala de electronegatividad, en el caso de la 

escala de Pauling k = 1.36. 

Para la conservación de la carga total tenemos que 2 = Zpidi, donde pi corresponde a 

la estequiometna del átomo i en el compuesto, que junto con las ecuaciones (1) y (2), llevan 

a las dos ecuaciones básicas del modelo, una para la electronegatividad media dada por: 

y la otra para la distribución de carga parcial: 

donde = 1/13ú(Xi)1n = i/q que CQltSpDnde a la llamada blandura del átomo iI‘W. 

Este modelo puede aplicarse a le rescciÓn de aloóxidos M(0R)n con especies del tipo 

X-OH de acuerdo a: 

M(ORX, + &OH ___+ M(ORX,-m(OX)m + &OH 

Dependiendo de la naaualeza qidmica de X, esta reacción puede cornsponder 8: 

1. Hidrólisis de un aloóxido (X = H): 

M-OR + HO-H _3 M-OH + ROH 
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2. Una reacción de condensación (X = M): 

M-OR+HO-M __+ M-O-M + ROH 

3. La modificación química del alcóxido (X = R): 

M-OR + HO-R M-OR + ROH 

En todos los casos, la reacción química podría ser descrita de acuerdo a un proceso de 

tres etapas como se indica a continuación: 

I. La adición nucleofilica de un grupo OH cargado negativamente sobre un átomo metálico M 

cargado positivamente: 

X@ + %-OR - X-0-M-OR 
, A  I 

H 

Esta etapa requiere que &(OH) < O y s(M) > O. 

11 Una reorganización prototrópica, en el estado de transición, de un proton cargado 

positivamente desde el ligando entrante (XOH) hacia un oxígeno cargado negativamente de 

un grupo OR adyacmk 

X-&M@-R 
&I 

Esta etapa requiere que &OR) < &H). 

XO-MeO-R 
i4 

111. La salida de la especie prOtonada(R0H): 



X-O-MbtrO-R --+ XQM + ROH A 
El grupo (ROH) solamente puede ser removido si esta positivamente cargado, esto es, 

6(ROH) > O. 

El proceso completo depende de la distribución de carga pacial y requiere tres 

condiciones sucesivas: 

WM)* MOWWH) 6(ROH)10 

Si una de estas condiciones no se cumple, la etapa correspondiente se convierte en la etapa 

limitante para toda la reacción. 

El modelo de carga parcial da una estimación de la distribución de carga entre los 

diferentes compuestos y estados de transición. Por lo tanto debería ser posible predecir como 

o c m n  las reacciones químicas. 

De acuerdo a este modelo, la blandura de un grupo G con formula C,,OmHp estad 

dada por 

n/(xE)l/z + m/(xb)1/2 + p/(&l/z 
S(G) = 

1.36 

La eleetmnegatividad media de este grupo es 

La carga parcial puede cntoces calculane por la f6rmda 
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APENDICE B 

DETERMINACION DEL TAMAÑO DE PARTICULA 

POR DISPERSION DE LUZ DINAMICA 

I INTRODUCCION 

Consideremos un volumen (llamado volumen dispersor) en donde se encuentran 

moléculas de material disueltas o suspendidas en un fluido y sobre el cual se hace incidir 

radiación electromagnética. Dividamos este volumen en pequeños elementos de volumen: 

pequeños comparados al cubo de la longitud de la onda de luz incidente sobre el sistema, y 

supongamos que el número de padcuías en cada elemento de volumen es grande. 

L o s  electrones de los átomos en cada una de estas subregiones sienten 

aP- te el mismo campo eléctrico y. ai ser acelerados por la acción de este campo, 

inadían luz. &te es el fenómeno conocido como dispersión de luz. 

Si cada subregión es ópticamente idéntica a las demás (o sea que tienen la misma 

constante dieléctrica), s610 habra luz dispersada en la dirección del haz incidente. Esto es así 

debido a que las ondas dispersadas por cada subregión son idénticas excepto por un factor de 

fase, el cual depende de la posición rdativa de cada uno de estos elementos de volumen; en 

consecuencia, para cada región existe otra cuyo campo dispersado es idéntico en magnitud 

pero opuesto en fase, produciendo de esta manera una cancelación cornpieta en todas las 

direcciones exapto en la dirección de le radiación incidente. . 
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Si sucede que cada subregión es ópticamente diferente a las demás, o sea que tienen 

diferentes constantes dieléctncas, entonces las amplitudes de la luz dispersada por cada 

subregión son diferentes y no hay una cancelación completa. 

Desde este punto de vista la luz dispersad es una consecuencia de los cambios 

(fluctuaciones) locales en la constante dieléctrica del medio. Estas fluctuaciones provienen del 

incesante movimiento de las moléculas. 

La intensidad de la luz dispersada fluctuará en el tiempo de acuerdo al movimiento de 

los centros dispersores (ver figura B-I). 

Fue hasta mediados de los años 60's que se demostró que las fluctuaciones en la 

intensidad de la luz laser dispersada podía ser usada para medir propiedades dinámicas de los 

centros dispersores. 

La técnica de dispersión de luz dinámica proporciona información sobre el 

movimiento (ya sea movimiento Browoiano aleatono o movimientos ordenados sistemáticos) 

de partículas suspendidas o disueltas en un fluido. 

Debido a que el movimiento de las partículas casi siempre depende del tamaño de las 

mismas (ya sea el diámetru geométrico, el diámetro hidmdinámico, el diámetro de Stokes, el 

diámetro aerodinámico o el peso molecular), la técnica de dispasióa de luz dinámica es una 

valiosa herramienta para la determinación del tamaño promedio y de la distribución de 

tamaños de las partkulas. 

Existen limitaciones en la obtención del tamaüo promedio de las partículas, pero 

especialmente en la obtención de la disüibución de tamaños. Estas limitaciones provienen del 

nivel de ruido contenido en los datos experimentales de dispersión de luz, aunado a la 

naturaleui mal umdicionada del problema de inversión que tiene que ser efectuado para la 

obtención de la distribución de tamaños de las partículas a partir de la distribución, ya sea en 

frecuencia o en tiempo, de la luz d i e .  



- La figura 8-2 presenta un diagrama básico del aparato de dispersión de luz, el cual 

consiste de una fuente de luz láser, la óptica de incidencia, una celda para la muestra, óptica 

de detección, detector, analizador de señales y la computadora. 

Los estudios de dispersión de luz se basan en las llamadas funciones de correlación 

temporal normalizadas, ya sea del campo eléctrico dispersado o de la intensidad de la luz 

dispersada, las cuales son los promedios temporales de los productos, ya sea de los campos 

eléctricos o de las intensidades dispersadas: 

. 

. 

en donde if es el llamado vedor de dispersión definido como: 

siendo% y$f los vectores de onda de las ondas incidente y dispersada mpectivamemte. 

I1 MEDICION DE LOS COEFICIENTES DE DIFUSION[52.~691 

Esta es la técnica estándar para el uso del d i s p m r  de luz en la caracterización de 

tamaños de partícula. Supongamos que se tiene una solución o suspensión diluida de 
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partículas idénticas las cuales ejecutan movimiento Brownian0 debido a su interacción con el 

fluido que las rodea. La función de correlación de intensidades está dada por: 

donde D es el coeficiente de difusión translacional de las moléculas. La correspondiente 

función de correlación heterodina es: 

. Observamos de la ecuación (3) que el tiempo de relajación de la función de correlación es 

('2$D)-'; esto permite la medición dd coeficiente de difusión D a través del cual se puede 

obtener el radio hidrodinámico de la partícula mediante el uso de la relación de Stokes- 

Einstein: 

Eo el caso de que la muestra sea poiidispersa en tamaño, la ecuación (4) se transforma 

en: 

. 
siendo c(r) la llamada "función de distribución de ancho de linea". Efcciuando la inversión 

de la ecuación (7, es posible obtener c(r) en función de gi(t). 
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I11 TECNICAS DE ANALISIS DE DATOS[70-741 

En general, el problema de calcular la función de distribución de tamaño de pariícula a 

partir de la función de correlación, puede ser englobado en una clase general de ecuaciones 

integrales: ecuaciones integrales de Fredholm de primera clase 

El problema de invertir la ecuación (7) reside en el hecho de que los eigenvalores de 

Kernel de Laplace decaen a cero en forma exponenciai por io cual no toda la información 

contenida en la correlación gl(t) es susceptible de ser recobrada debido a que se encuentra 

contaminada por el ruido. Cuando algunos de los eigenvalores son significativamente 

menores que otros, se dice que el kernel es "mal condicionado". 

Si denotamos por QW(r) y h, los eigenvectores y eigenvalores de Kernel de 

Laplace, entonces 

J:-WW(G) dG = &QW(t) 
O 

en donde los eigenvalores A,,, tienen la forma 

. Debido a que las eigenfunciooes am forman un conjunto completo, no degenerado y 

ortonormalizsble, podemos dcsaiidlar gi(t) y c(r) en las siguientes eigenfunciones: . 
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. De la sustitución de (loa) en (7) resulta la expresión: 

Debido al decaimiento exponemial de h, las amplitudes a, que contribullen a gi(t) 

son atenuadas drásticamente por h, para grandes valores de u. Si por ejemplo h, fuera 

efectivamente cero para frecuencias mayores que una cierta wmax, entonces ninguna 

frecuencia más gmde que contribuiría a gl(t) independientemente de su contribución a 

G(T). Este es un efecto de filtrado. 

La inversión de la ecuación (7) puede hacerse en forma formal mediante el uso de los 

desarrollos (1Oa.b) 

En la práctica, es imposible evduar completamente G(T) debido al comportamiento de 

A,,,,; para grandes valores de o , los eigenvalores h, decáen a cero muy rápido trayendo 

como consecuencia que los términos que corresponden a valores altos de w sean divididos 

por números muy pequeños: en consecuencia, cualquier contaminación por ruido en b, (o 

sea, en gI(t)), causará que estos términos divergen rápidamente. Estas componentes no 

pueden ser detenninadas del conjunto {b} y tienen que ser omitidas del resultado. Todos 

los calculos se volverán limitados porel ruido, debido a que el desarrollo en serie (loa) tiene 

que ser truncado. 

Si denotamos por la máxima frecuencia que puede ser recobtada consistente con 

el niido, entooces (loa) queda como: . 
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. Esta ecuación puede ser interpretada en base a la información contenida en gl(t); de 

toda la información contenida en gl(t) solo una parte, la de baja frecuencia o 5 u,,,,, puede 

ser recobrada para la obtención de G(F): sin embargo existe otra parte de la información la 

cual ha sido contaminada con ruido y no es susceptible de ser recobrada. El truncar la sene 

trae como consecuencia un suavizamiento de los términos oscilatonos en G(F). Por otro 

lado, si para evitar las oscilaciones en G(r) truncamos la sene a frecuencias menores que 

o,,,, el efecto de filtrado puede producir un sobresuavizamiento de la función G(r) ,  

perdiendo parte de la ya escasa información contenida en gl(t). 

En general, las variables r y t son restringidas a ser finitas, por lo que los 

eigenvalores y eigenfunciones resultanles se vuelven discretos y finitos en dimensión: 

gdti) =Fe-rjtiG(r,) i = 1,2 ,....., N ; j = 1,2 ,....., N ( 14) 

o en forma 

aquí N es el número de canales del correlador y n es el número de componentes usados para 

modelar G(T). En general, N B n por lo que el problema está sobmespecificado. 

La forma de resolver la ecuación (15) es por el método de mínimos cuadrados; 

encontrar un vector real G el cual minimice la longitud eudideana del residuo (&G - g). 

sujeto al hecho de que los datos númencos que constituyen A y10 g1, tienen una precisión 

limitada. 

4 -  

La matriz A puede escribirse -0: 



siendo U y V matrices ortogonales y S una matriz diagonal de n x n, cuyos elementos si estan 

ordenados en forma no creciente. 

. 
- Los elemtos si de la matnz S se conocen como valores singulares, y la ecuación (16) 

es llamada un "descompsición en valores singulares". Si definimos 

entonces el problema de mínimos cuadrados queda como: 

Las posibles soluciones (o sea, las soluciones truncadas) son de la forma 

valores singulares sj para j > k son coasiderados como cero. Mientras menor sea el valor k 

mayor es el filtrado. 

A veces es frecuente introducirla condición de no negatividad en las componentes del 

vector solución. Si se impone la coodición de que las amplitudes de la distribución sea 

positivas, el número de posibles soluciones se duce  grandemente. 

. 
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