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INTRODUCCION

En los ultimos afios los tetraalcoxisilanos han sido los precursores mds
frecuentemente usados para la preparacién de cerdmicas por el proceso sol-gelll.2]. De
aquellos, el tetraetil ortosilicato (TEOS), Si(OC2Hs)4, ha sido el mas extensamente
estudiadol3l,

Este trabajo presenta los resultados obtenidos acerca de la modificacién de TEOS con
dcidos orgédnicos fuertes, la influencia del contraién en la preparacién de materiales dopados
con cationes de la primera serie de transicién y el estudio, por medio de dispersién de luz
dindmica, de la cinética de agregacién de particulas de silice. Desde los trabajos de Klemperer
y colaboradores(4:3], los estudios acerca de la modificacién de los precursores para la
preparacion de cerémicas que contienen silicio han tenido un gran desarrollo. En el Capitulo 1
de este trabajo se reportan los resultados obtenidos acerca de la modificacién de TEOS con
4cidos orgénicos fuertes, como son ¢l acético, tricloro y trifluoro acético, asi como
acetilacetona. Dichos 4cidos se agregaron en diferentes proporciones para poder obtener
diferentes grados de modificacién y observar la compatibilidad de éstos con otras sustancias
para efectuar la sintesis de silicatos multicomponentes. La caracterizacién de los precursores
se llevd a cabo por espectroscopia infrarroja y de resonancia magnética nuclear de Hl y C13
ademiss de cromatografia de gases.

En principio, la posibilidad de preparar determinados silicatos inorgénicos podria
llevar a 1a sfntesis de materiales con modificaciones estructurales y quimlcas que presentaran
propiedades importantes bien determinadas. En el Capftulo II se presentan los resultados
obtenidos acerca de la preparacién de materiales dopados con iones Co+2. TEOS fue usado

para preparar la matriz de silice y los iones dopantes (Co*+2) se agregaron en forma de



nitrato, cloruro, acetato y acetilacetonato, con el fin de estudiar el efecto del anién en ia
preparacién de materiales dopados. Estos fueron caracterizados por espectroscopia
electrénica, susceptibilidad magnética y espectroscopia infrarroja.

En los iltimos afios, las técnicas de dispersion de luz estdtica y dindmica se han usado
para investigar los procesos de agregaci6n de sistemas coloidales, pero han sido poco usadas
para estudiar la agregacién de particulas en sistemas preparados por el proceso sol-geli5-6l,
En el Capitulo III de este trabajo se presentan los resultados obtenidos acerca de la cinética de
agregacion de particulas de sflice obtenidas por el proceso sol-gel, midiendo el tamaifio de
particula de los productos de reaccién. El sistema sobre el cual se efectué el estudio fue
elegido tomando en cuenta su tiempo de gelacién, turbidez y coloracién. Desde el inicio de 1a
reaccién, el tamafio de las particulas fae medido usando Dispersién de Luz Dindmica (DLD),
debido a que la concentracién y el tamafio de las particulas caen dentro del intervalo de
aplicacion de esta técnica. Con respecto a la muestra elegida se hizo un estudio detallado de la
cinética de agregaci6n bajo diferentes condiciones de concentracién, cantidad de agua, pH y
temperatura de reaccién. '

Ademis, se logr6 encontrar us comportamiento maestro del perfil de gelacién con
respecto a la temperatura. Estos resultados se presentan en el Capitulo 1V, donde puede
observarse que, usando la curva maestra, la prediccién del perfil de gelacién para una
temperstura determinada estuvo en excelente acuerdo con los datos experimentales.

Uno de los resultados mas relevantes de este trabajo es la identificacién de una serie
de oscilaciones en el tamafio de las particulas del sol, las cuales son debidas a inestabilidades
en la reaccién; dichas inestabilidades son debidas al hecho de que un paso en el proceso sol-
gel es autocatalftico. Dicho comportamiento nunca habia sido reportado para este tipo de
sistemas.



CAPITULO I

MODIFICACION DE TEOS CCN ACIDOS ORGANICOS

I.1 ANTECEDENTES

El método conocido como sol-gel cobra cada dia més importancia en la preparacién de
6xidos metdlicos, los que pueden ser obtenidos con una pureza mas alta y a temperaturas
substancialmente menores a las observadas cuando se utilizan otros métodos de preparacién
mds tradicionales.

El método sol-gel consiste bésicamente en lo siguiente: partiendo de un alcéxido
metélico se induce una reaccién de hidr6lisis en Ia cual los grupos alcoxi son graduaimente
substituidos por grupos OH del agua utilizada. Simultineamente el alcéxido parcialmente
hidrolizado sufre reacciones de condensacién con otras especies similares, originindose
enlaces -M-O-M- (donde M es el 4tomo metdlico del alcéxido); cuando la polimerizacién ha
avanzado lo suficientemente se forman pequefias estructuras, que constituyen un sol, y
cuando la concentracién de éstas es lo suficientemente grande se colapsan formando un gel.
Posteriores tratamientos térmicos cuidadosos producen 6xidos con caracteristicas
substanciaimente diferentes a las de los materiales sintetizados de la manera tradicional. Con
estos tratamientos térmicos se lleva a cabo la densificaci6n del material para dar un vidrio o
cerfimica. Las temperaturas necesarias para este proceso generaimente no exceden la
temperatura de transicién vitrea. Ademsés del ahorro de ene@ y la mayor pureza y
homogeneidad de los materiales obtenidos por el método sol-gel, !este método ofrece algunas

ventajas adicionales como las siguientes:



-Permite la formacién de 6xidos multicomponentes a baja temperatura.

-Se minimizan las pérdidas por evaporacién.

-Permite el dopado con pricticamente cualquier metal.

-Permite controlar la estructura del vidrio o cerdmica.

-Se minimiza la contaminacién del aire.

-Un conocimiento de la estructura de agregaci6n de los soles, permite controlar las
propiedades del producto final.

-Se puede evitar la interaccién con el recipiente de reaccién (crisol).

-Se pueden formar nuevas fases cristalinas a partir de nuevos s6lidos no cristalinos.
Esta tltima ventaja, es una de las mds importantes. Como ejemplo tenemos la preparacién de
fibras de vidrio conteniendo altas concentraciones de 6xido de zirconio que tienen una alta
resistencia a los 4lcalis 7).

Aun cuando los productos de partida necesarios para preparar los materiales son mis
caros que los usados en el método tradicional, hay varios tipos especiales de vidrios que sélo |
pueden ser obtenidos usando el proceso sol-gel. Ademés, para aplicaciones especificas estos
materiales pueden ser preparados en forma de: fibras, recubrimientos, esponjas, etc.

Los alcoxisilanos juegan un papel importante en el desarrollo de materiales que
contienen siliciol®l. El precursor molecular més usado para la preparaci6n de silice por el
método sol-gel es sin duda el tetraetil ortosilicato (TEOS), Si(OC2Hs)4. Este alcéxido
presenta caracterfsticas quimicas y fisicas que lo hacen ademés el precursor més estudiadoBl,

Las reacciones de hidrélisis y policondensacién de TEQOS se describen

esquemiiticamente como:
Si(OR) + 4H,0 ——> Si(OH)s+4ROH ' a)

Si(OHy —> SiO;+2H,0 @



pero las reacciones ¢z realr:2nte ocurren en solucién alcobolica son més cc:. jlicadas. En la

etapa inicial del proceso las reacciones se pueden representar comolJk:

Si{OR)3 + HO —> HOSIi(OR); + ROH 3)
HOSi(OR) + HoO —> (HORSi(OR); + ROH @)
. L] ] \
’ L] 1 1
(HOBSIOR + HO ——> Ci(OH)4 + ROH (5
=SiOR + HOSim —» =Si-0-Si= + ROH (6)
=SiOH + HOSim ——> =Si-O-Si= + H20 )

Estas reacciones son muy sensibles a las condiciones experimentales, tales como: la
temperatura, la presencia de catalizadores 4cidos o b4sicos, la cantidad de agua, la cantidad y
el tipo de solvente y la presencia dc ciertas substancias que modifican el precursor10.11],
Como consecuencia, las propiedades de lcs xerogeles obtenidos después de la transicién sol-
gel varian dependiendo de las condiciones experimentales.

Klemperer y colaboradores(4.51, fueron de los primeros en usar precursores
modificados para la preparacién de estructuras de silice con arquitecturas controladas. Los
precursores usados por Klemperer son oligémeros del tetrametil ortosilicato, pero otro tipo
de modificacién quimica se puede llevar a cabo conservando el carficter monomérico del
precursor usando alcoholes, 4cidos o bases, cloruros, etc. Este Gltimo tipo de modificacién
se emplea comunmente para disminuir la velocidad de las reacciones de bidrélisis y
condensacién de alcéxidos de metales de transicién con el fin dé controlar e} patrén de
condensacién de {as especies poliméricas involucradas. La modificacién de los precursores
introduce en las moléculas efectos estéricos y electrénicos:importantes por medio de

sustituyentes orgénicos o inorgénicos unidos al 4tomo central. Estos efectos determinan de



manera importantc [ cinética de las reacciones de hidrélisis y condensaciér: que sc llevan a
cabo durante el desarrollo del proceso sol-gel. El uso de precursores especificos es
frecuentemente dei=:minado por consideraciones cinéticas o por su compatibilidad con otras
sustancias para la sintesis de 6xidos muilticomponentes. La modiﬁcacién del precursor puede
ocurrir por una sustitucién nucleofilica o por una adicién nucleofilica, dependiendo del tipo
de especies usadas en la preparacién del modificado. En principio, la posibilicad de preparar
determinados silicatos inorgénicos podria llevar a la sintesis de materiales con modificaciones
estructurales y quimicas que presentaran propiedades importantes bien determinadas.

'La modificacién quimica de TEOS con anhidrido ftdlico fue estudiada por Post y
Hofrichter(12], y de acuerdo con sus resultados, se obtiene ftalato de etilo como uno de los
productos de la reaccién, ademds de dietil silicato que no pudo ser plenamente identificado.
Posteriormente, Narain y Mehrotral13] estudiaron diferentes alcéxidos de silicio con
anhidridos mono y dibédsicos en varias relaciones molares. Estos investigadores encontraron
que cuando los reactivos eran mezclados en cantidades equimolares, los productos eran
~ invariantemente monoacilatos de trialquilsilicio, pero con grandes proporciones de anhidrido,
los productos eran diacilatos de dialquilsilicio. También se encontré que la reaccién ocurre en
forma muy lenta aun a temperatura de reflujo, ademés de que solo se obtuvo un rendimiento
del 40%; el resto de los reactivos permaneci6 inalterado.

En esta parte del trabajo se presentan los resultados obtenidos acerca de la
modificacién de TEOS con 4cidos orgénicos como son: 4cido acéticoll4] fcido
tricloroacético, dcido trifluoroacético y acetilacetona, ademés de la caracterizacién estructural
de los materiales preparados usando los precursores sintetizados aqui.



1.2 PARTE EXPERIMENTAL

1.2.1. MODIFICACION CON ACETILACETONA

El precursor fue preparado mezclando TEOS y acetilacetona en relacién molar [1:1],
[{10:1] y [100:1]. Debido a que la evidencia espectroscépica mostré que la reaccién 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 espectroscépico. Durante todo el experimento se mantuvieron
condiciones anhidras para evitar que el agua dei ambiente interfiriera con el desarrollo de la
reaccién.

La cam-cterizacién de la reaccién de modificacién fue realizada por espectroscopias

infrarroja y de resonancia magnética nuclear de 1H.

1.2.2 MODIFICACION CON ACIDO TRICLOROACETICO

Durante ¢l intento de modificar TEOS con 4cido tricloroacético se presentaron algunos
problemas en cuanto a mantener el dcido libre de agua, ya que dicho 4cido es muy
higroscépico. Para preparar los modificados se usaron condiciones anhidras. Se prepararon
mezclas [TEOS:4cido tricloroacético} en relacién molar {1:1}, {10:1] y [100:1]. El sistema
con relacién molar [1:1] present6 una reaccién vigorosa después de algunos segundos de
hecha la mezcla, provocando en el sistema la formacién de un i)recxpltado Esto hizo
imposible seguir espectroscépicamente la reaccién de modificacion del TEOS. Con las
mezclas con relacién molar [10:1] y [100:1] se present6 el probiema de la baja cantidad de



4cido, lo que no permitié observar las bandas esperadas en el infrarrojo con suficiente
claridad.
La caracterizacién de los modificados se intent6 por espectroscopia infrarroja y de

resonancia magnética nuclear de 1H.

1.2.3 MODIFICACION CON ACIDO TRIFLUOROACETICO

El 4cido trifluoroacético usado para llevar a cabo la modificacién de TEOS fue secado
con pentéxido de fésforo. Aqui también se prepararon muestras con relacién molar
[TEOS:4cido trifluoroacético] de [1:1], {10:1] y [100:1]. La muestra con relacién molar {1:1]
presenté una reaccién muy violenta inmediatamente después de hecha la mezcla. El sistema
present un aumento brusco de la temperatura y la formaci6n de un precipitado, razén por la
cual la reaccién de formacién del modificado no pudo ser estudiada por las técnicas
espectroscopicas disponibles.

La caracterizacién de los modificados se intenté por espectroscopia infrarroja y de
resonancia magnética nuclear de 1H.

1.2.4 MODIFICACION CON ACIDO ACETICO

La modificacién con écido acético mostré los mejores resultados en cuanto a la
caracterizaci6n de la formaci6n del precursor modificado. El 4cido acético fue tratado con
triacetil borato para eliminar el agua que pudiera estar presente. Seffmpm mezclas con
tres diferentes valores de la relacién molar [TEOS:4cido aoético],'il:l], {10:1] y [100:1}. La
mezcla de reaccién se calent a reflujo por un periodo de 72 h. El cambio en las cantidades de
los reactivos y productos durante el desarrolio de la reaccién fue medido por cromatografia de



il A

gases. Las medidas se efectuaron periédicamente desde el inicio de la reaccion hasta que no
se pbservaron mds cambios en las cantidades de las sustancias involucradas. Cada uno de los
diferentes modificados fue hidrolizado de ia . gwicnte manera: se prepar6 un mezcia con
relacién molar [TEOS modificado:etanol] de {1:2}], y sobre ésta se agregé otra preparada con
agua tridestilada y etanol en relacién molar [4:2]. La mezcla se dejé gelar a temperatura
ambiente, los tiempos de gelacion se reportan en la tabla I-1. Los geles obtenidos fueron
secados a 80° C por 72 h, y los xerogeles resultantes se trataron a 900° C por 48 h. Los
materiales obtenidos fueron caracterizados por la determinaci6n de su densidad aparente, area
superficial y espectroscopia infrarroja.

La caracterizacién de la reaccién de modificacién fue realizada por medio de
espectroscopia infrarroja y de resonancia magnética nuclear de H y 13C, ademis de

cromatografia de gases.

L.2.5§ CARACTERIZACION

Todos los datos de espectroscopia infrarroja fueron obtenidos usando un aparato
Nicolet MX-1 en el intervalo de 4000 a 400 cm-1. Los espectros de las muestras lfquidas se
tomaron entre dos placas de NaCl y los de las muestras sélidas en pastillas de KBr.

El drea superficial de los materiales fue medida por la adsorcién de nitr6geno en un
aparato Micromeritics FS 11 2300.

Las determinaciones de la densidad se efectnaron por el método del picnémetro
usando etanol como liquido de mojado.

Los espectros de resonancia magnética nuclear de 'H se tomaron en un aparato Varian
EM360A y tetrametil silano fue usado como referencia interna; Las determinaciones de

resonancia magnética nuclear de 13C se realizaron en un aparato Bruker WP 200. Se usaron



cloroformo y tetracloruro de carbono como referencias. Estas determinaciones se realizaron
en.el laboratorio de Espectroscopia de S6lidos de la Universidad Paris V1.

Las determinaciones de cromatografia de gases se hicieron en un cromatégrafo de
gases Shimadzu modelo GC-8A con una columna de Porapack Q de 2 m de longitud.
Alrededor de 10 ul de muestra fueron vaporizados a 250°C, acarreados con hidrégeno 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.

I.3 RESULTADOS

L.3.1 MODIFICACION CON ACETILACETONA

Los espectros infrarrojos de la mezcla TEOS-acetilacetona (relacién molar [1:1]),
tomados a diferentes tiempos de reaccion, se muestran en la figura I-1. De dichos datos
puede observarse que no se presenta la formacién de enlaces OH, debido a 1a ausencia de
seflales a més de 3500 cm-!. Dichos enlaces indicarian la presencia de etanol que deberia ser
un producto de la reaccién de modificacién de TEOS!15], Aun después de 72 h de mantener
dicha mezcla a refiujo, el espectro obtenido no presenta cambios apreciables. Por otro lado,
los espectros de resonancia magnética nuclear de !H tomados a diferentes tiempos de
reaccién tampoco presentan ninguna variacién con respecto al tomado al inicio. Como puede
observarse en la ﬁgufa I-2, no hay sefial alret"ledor de 4.30 ppm, ia que seria necesario
observar en caso de que hubiera habido reaccién, ya que en dicha tegldn deberfa aparecer la
selal del OH proveniente de etanol. Los otros picos se asignan oomo sigue: el triplete a 1.10
ppm corresponde a CH3 en TEOS, el pico a 2.28 ppm se asigna a CH3 en acetilacetona, el



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

CH» en acetilacetona.
1.3.2 MODIFICACION CON ACIDO TRICLOROACETICO

En el intento de preparar este modificado se presentd el problema de la reaccién muy
rdpida entre TEOS y el 4cido tricioroacético, motivo por el cual la reaccién de modificacién
no pudo ser seguida por las técnicas espectroscdpicas disponibles. Con 1a muestra de relacién
molar [1:1] se presenté la formacién de un precipitado inmediatamente después de hecha la
mezcla de los reactivos. La reaccién sucedié en forma violenta con la generacién de calor.
Los resultados se muestran en las figuras 1-3 y [-4. En los casos de relacién molar [10:1] y
[100:1] los espectros no dan suficiente infoﬁnacién acerca de si sucedié o no alguna reaccién

" de modificacién en el precursor. Se puede pensar que como el tricloroacético es un 4cido muy
fuerte, no sélo entra en la esfera de coordinacién del silicio, sino que ademds reacciona con el
alcohol generado, formando un ester y agua, la que podria hidrolizar el alcéxido restante
Hevando a una condensacién posterior y con ésto a la formacién de silice. Un dato importante
mostrado por cromatografia de gases, es que el liquido sobrenadante contiene una gran
cantidad de TEOS sin reaccionar. El ester formado no se detect6 por cromatografia de gases,
pero el espectro infrarrojo mostrado en la figura I-3.b muestra una deformacién de 1a banda
presente alrededor de 1800 cm}, mostrando un pequefio hombro en aproximadamente 1750
cmrl, indicando la presencia de un grupo carboxilo formando un ester{16],

1.3.3 MODIFICACION CON ACIDO TRIFLUOROACETICO

En este caso, también hubo problemas para poder caracterizar la formacién del

modificado. Al realizar la mezcla entre TEOS y 4cido trifluoroacético (con relacién molar
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[1:1]), se presentd una reaccién violenta con la evolucién de calor y la formacién de un
precipitado de textura muy diferente a la mostrada por el precipitado del experimento anterior.
Debido a la rapidez con la cual la reaccitn se efectia, no fue posible ;:onseguir informacién
acerca de la formacién de algun precursor modificado. Los resultados se muestran en las
figuras I-5 y 1-6. El liquido sobrenadante no pudo ser estudiado ya que al colocar la muestra
entre las placas de NaCl para obtener su espectro infrarrojo este lfquido se ponia turbto y
desgastaba rdpidamente dichas placas. En el caso de relacién molar {10:1] y [100:1] los

espectros obtenidos no proporcionan suficiente informacién acerca de la caracterizacién del -

posibie modificado.

1.3.4 MODIFICACION CON ACIDO ACETICO

A pesar que se habia observado que con alcéxidos de titanio y zirconiollll 1a
modificacién con écido acético provocaba un anmento en la temperatura, esto no sucedi6 con
TEOS. Se observé que para que {a reaccién procediera, era necesario calentar la mezcla a
reflujo por un largo periodo de tiempo. Los espectros obtenidos se ptesentan en las figuras I-
7 a 1-9. Ninguna reacci6n parece ocurrir cuando el 4cido acético es agregado al TEOS y la
mezcla se mantiene a temperatura ambiente. Las figuras I-7.a, I-8.a y 1-9.a muestran los
espectros de resonancia magnética nuclear e infrarrojo de la mezcla TEOS:4cido acético con
una relacién molar [1:1] tomados inmediatamente después de su preparacién. Estos espectros
muestran solamente las caracteristicas tipicas de ambos compuestos. Sin embargo, los
espectros se ven modificados cuando la mezcla es reflujada por algunas horas. Un
desplazamiento de los picos correspondientes al grupo acetato se observa en el espectro de
resonancia magnética nuclear de 13C (figura I-9.b). Esto puede notarse claramente para el

pico CH3-COOQ a 20.2 ppm y el pico CH3-COO a alrededor de 153 ppm. Ademi4s puede



notarse un doblete (& = 153.5 ppm y 153.6 ppm) que podria corresponder a grupos acetato
enlazados a TEOS hidrolizado y no hidrolizado.

El espectro de resonancia magnética nuclear de !'H mostrado en la figura I-8.b
confirma que el grupo acetato est4 enlazado a Si. El pico CHs-COO es desplazadoa 6 = 1.56
ppm en lugar de 2 ppm en el 4cido acético librel17], |

Los espectros infrarrojos de la mezcla TEOS-4cido acético tomados a diferentes
tiempos de reaccion se muestran en la figura I-7. Antes del reflujo (figura 1-7.a), se observan
las caracteristicas tipicas de ambos compuestos. Las bandas caracterfsticas de dcido acético
libre se presentan a 1756 cm'! para estiramiento de C=0 (monémero), 1725 cm-! para
estiramiento C=0 (dimero), 1415 cm! para la deformacién asimétrica de CHz y 1295 cor!
para la deformaci6n asimétrica de CHj y el balanceo de COHI18],

También se pueden observar las bandas caracteristicas de TEOS a alrededor de 1400
cm-1 (vibraciones de balanceo de los grupos aliféticos) y abajo de 1200 cm-! las vibraciones
de los grupos alcéxido unidos directamente a siliciol19). La discusién serd centrada sobre los
conjuntos de bandas a alrededor de 1750 cm™1y 1250 cmy-1,

Los espectros de las figuras I-7.b y [-7.c muestran que, después del reflujo, aparece
una nueva banda a 1740 cm-1, mientras que [a banda a 1725 cnrr] decrece en intensidad y se
desplaza ligeramente hacia 1720 cm!. La banda presente a alrededor de 1225 cnr! también
se modifica. Se hace més ancha y se desplaza hacia 1240 cm~! mientras aparece un hombro a
alrededor de 1260 cm-!.

De acuerdo a la literatural20], las bandas a 1740 y 1240 cm-! pueden ser asignadas a
vibraciones C=0 y C-O de um ester (acetato de etilo). Las bandas a 1720 y 1260 cm-! podrian
ser atribuidas a vibraciones de COC- de un ligando acetato. La separacién tan grande entre las
bandas anteriores (Av = 460 car?) sugiere un ligando acetato monodeﬁtaddm‘u].

Adicionalmente, se hicieron estudios de cromatografia de gases durante Ia reaccin de
formacién del modificado. Los resultados se presentan en lq‘: figura 1-10. Como puede

observarse, la cantidad de #cido acético disminuye gradualmente, de 1a misma forma que el
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TEOS, aunque éste en menor proporcién. También se observa la formacién de acetato de
etilo y una pequeiia cantidad de agua.

Por otro lado, después del tratamiento térmico de los materiales obtenidos por la
hidrélisis de los modificados, estos presentaron diferencias notables respecto a sus
propiedades de textura. La tabla I-1 y la figura I-11 resumen los resultados. Como puede
observarse, la silice preparada con el modificado {1:1] presenta una densidad aparente
sustancialmente menor que la mostrada por las demds. Con respecto al drea superficial, el
material preparado con el modificado {10:1] presenta e! valor més alto. De la tabla I-1 puede
observarse que el tiempo de gelacién , asi 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 4cido acético.
I.4 DISCUSION DE RESULTADOS

1.4.1 MODIFICACION CON ACETILACETONA Y ACIDOS
TRICLOROACETICO Y TRIFLUOROACETICO

Los resultados obtenidos por espectroscopia infrarroja y resonancia magnética nuclear
nos llevan a pensar que el intento de modificacién del TEOS usando acetilacetona no tuvo
éxito. A pesar de que el modelo de la distribucién de carga parcial{Z3] (en el Apéndice A se
presenta una breve revisién sobre dicho modelo) predice que deberia existir alguna reaccién
entre TEOS y acetilacetona, las observaciones espectroscépicas indican lo contrario. Los
valores caiculados para las especies involucradas en este sistema se presentan en la tabla I-2,
donde y es la electronegatividad media de Ia especie molecular y 5(G) corresponde a la carga

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

4.4



Probablemente la baja acidez de la acetilacetona en un medio no polar como lo es TEOS, no
permiti6 la formacién de la especie endlica que serfa la responsable de llevar a cabo la adici6n
nucleofilica sobre el dtomo metélico cargado positivamente. Después de Ia adicién, viene la
eliminaci6én de una molécula de alcohol para la formacién del precursor modificado a nivel
molecular. Esta éxplicaeién parece mas razonable que la relacionada con el nimero de
coordinacién ya que segiin los trabajos de Pope y Mackenziel24], ¢l anién de un 4cido puede
coordinarse a silicio formando especies con niimero de coordinacién superior a cuatro.

La alta reactividad hacia TEQS que presentaron los #cidos tricloacético y
trifluoroacético es predicha por el modelo de la distribucién de carga parcial. Como puede
observarse de la tabla 1-2, 1a densidad de carga para etanol en las especies con tricloroacetato
y con trifluoroacetato es positiva, mientras que para los 4cidos tricloroacético y
trifluoroacético en las especies respectivas es muy negativa, lo que indica que ia salida de
etanol es muy favorecida. Estas predicciones son plenamente demostradas por los hechos
experimentales, ya que como se menciond anteriormente, la reaccién de los 4cidos

tricloroacético y trifluoroacético con TEOS es muy rdpida lo que impidié poder hacer
cualquier tipo de estudio espectroscépico.

1.4.2 MODIFICACION CON ACIDO ACETICO

Los resultados de espectroscopia infrarroja y de resonancia magnética nuclear
muestran que para que exista una reaccién quimica cuando se agrega 4cido acético a TEQOS,
es necesario calentar esta mezcla a temperatura de reflujo.

Parece ser que los grupos acetato se¢ encuentran unidos diréétamente a silicio como
ligandos monodentados. Esta substitucion quimica deberfa ocurrir de acuerdo con a siguiente

reaccién: !

1
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Si(OR)4 + AcOH === Si(OR)4x(OAc)y + xROH + (1-x)AcOH

Sin embargo, esta reaccién parece no ocurrir en forma estequiométrica, con un valor de x
menor que 1.
Debido a que se elimina etanol, éste reacciona con el 4cido acético que no reacciond

formando el ester acetato de etilo segun Ia reaccién:
CoHsOH + CHRCOOH <+—— CH3COOC;Hs + H2O

Es probable que ¢l agua resultante de la reaccién de esterificacién podria reaccionar con el
TEOS, dando lugar a algunas especies hidrolizadas, desplazando ambos equilibrios hacia la
derecha.

Parece ser que el 4cido acético reacciona con TEOS de forma similar a como lo hace
con Ti(OBuPM)4. Esta modificacién quimica del precursor molecular es observada como
 resultado de la sustitucién quimica de grupos EtO por grupos AcO. Sin embargo, la reaccién
es mucho m4s dificil con TEOS. Parece no suceder nada a temperatura ambiente y, aun a
reflujo, queda lejos de ser estequiométrica. En el caso de alcoxidos de titanio, la reaccién de
sustitucién ocurre espontﬁneamente a temperatura ambiente y puede haber una sustitucién
compieta cuando Ia reaccitn se efectus con un exceso de 4cido acético.

Existen dos razones principales que podrian explicar la poca reactividad de TEOS.
Los célculos de carga parcial muestran que ia carga positiva es mucho més pequefia en silicio
que en titanio, de modo que las reacciones nucleofilicas son m4s dificiles. Ademis, la esfera
de coordinacién de titanio no se encuentra compietamente liena en el alcéndo Experimentos
de absorcién de rayos-X han mostrado que el nimero de ooori"linacién del titanio se
incrementa de 4 a 6 con Ia adicién de fcido acéticol15]. Esto no es posible con el stomo de
silicio, el cual usualmente presenta ur nimero de coordinacién de 4, debido a la no existencia
de orbitales d de baja energia en el ftomo de Si.

o



PIES DE FIGURA

FIGURA I-1

Esta figura muestra los espectros infrarrojos de la muestra con relacién molar [1:1]
(TEOS:acetilacetona) tomados después de reflujar por a) 1 h y b) 48 h. Puede notarse que
ambos espectros muestran las mismas caracteristicas, ademés de la ausencia de seiiales para
los grupos OH, por lo que se puede presumir que no hay reaccién emtre TEOS y

acetilacetona.

FIGURA I-2

Este espectro de resonancia magnética de 1H fue tomado después de 48 h de mantener
a reflujo un sistema con relacién molar [1:1] (TEOS:acetilacetona). Como puede observarse,
este espectro muestra sélo las sefiales correspondientes a los compuestos de partida, lo que

indica que no ocurre ninguna reaccién entre TEOS y acetilacetona.

FIGURA I-3
Esta ﬁgura muestra el espectro infrarrojo del liquido que queda después de la reaccién
entre TEOS y 4cido tricloacético. Notese el hombro presente a alrededor de 1750 cm-! el cual

indica la formacién de un ester.

FIGURA 14

Aqui se muestra el espectro de resonancia magnética de 1H para la fase liquida del
sistema TEOS:4cido tricloacético. Notese la ausencia de sefiales después de 8 ppm. La
inserci6n en la parte superior izquierda de la figura muestra la oontmu’aclén del espectro para
més de 9 ppm. |



FIGURA I-5
Esta figura presenta el espectro infrarrojo del liquido que queda después de la reaccién
de 4cido trifluoroacético con TEOS. Notese la ausencia de sefiales para el grupo carboniio.

Esto parece indicar que los grupos trifluoroacetato se encuentra en el sélido.

FIGURA 1-6
En esta figura se muestra el espectro de resonancia magnética nuclear de !H. Como
puede observarse en la continuacién del espectro (mostrada en la parte superior izquierda),

después de 10 ppm no hay sefial que indique la presencia de 4cido residual.

FIGURA I-7

En esta figura se presenta una parte de los espectros infrarrojos obtenidos a diferentes
tiempos de reaccién entre TEOS y 4dcido acético, el espectro a) se tom6 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 aparicién de un par de bandas atrededor de 1750 cm-1 que

indican la formaci6n de acetato de etilo y [a presencia de un grupo acetato unido a silicio.

FIGURA I-8

Aqui se presentan dos espectros de resonancia magnética de !H para la muestra de
TEOS con 4cido acético. La espectro a) fue tomado inmediatamente después de hecha la
mezcla y el b) después de 72 h de reflujo. Como puede observarse de la figura b), después de
72 h de reacci6n, ¢l Acido acético ha sido completamente consumido.

FIGURA 1-9
Esta figura muestra los espectros de resonancia magnética nuclear de 13C de la
muestra preparada con TEOS y #4cido acético en relacién molar [1:1]. El espectro a)

corresponde a la muestra sin reflujo y el b) a 1a muestra después de 72 h de reflujo. La

-



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

siligio y otro formando acetato de etilo.

FIGURA 1-10
Este gréfico presnta los resultados del estudio de cromatografia de gases para la
reaccién de modificacién de TEOS con 4cido acético. Como puede observarse, el dcido

acético reacciona casi completamente y se forma acetato de etilo.

FIGURA 1-11 ‘
Esta figura presenta los espectros infrarrojos de los xerogeles preparados con TEOS
modificado en relacién molar [1:_1] (a), [10:1] (b) y [100:1] (c). De esta figura puede notarse

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

(h) (m2/g)  (g/ml)
1:1 206 298 1.76
10:1 227 387 2.02
100:1 285 330 2.20

TABLA I-1
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ESPECIE X 3(G)
Si(OEt)q(acacH) 2.338 -0.323
Si(OEt)3(acac)(EtOH) 2.338 0.118
Si(OEt)4(AcOH) 2.351 -0.531
Si(OEt)3(AcO)YEtOH) 2.351 0.175
Si(OEt)4(C13CCOOR) 2.413 -1.523
SI(OEt)3(CI13CCOONEtOH) 2.413 0.446
Si(OEt)4(F3CCOOH) 2.465 -2.353
Si(OEt)3(F3CCOO)(EtOH) 2.465 0.673
TABLA I-2




CAPITULO H

PREPARACION DE SILICE DOPADA CON Co+2

I1.1 ANTECEDENTES

Como se expuso anteriormente, el proceso sol-gel, usado para preparar vidrios
partiendo de alcéxidos de silicio, se ha ubicado como un método muy importante en la
tecnologia de vidrios debido a que es posible conseguir la preparacién de materiales con alta
pureza y homogeneidad a baja temperatura (251,

Aun cuando los materiales de partida necesarios para fabricar estos vidrios son méds
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 temperaturas necesarias para llevar a cabo la densificacién

de los materiales para obtener un vidrio o cerdmica generalmente no exceden la temperatura
de transicién vitrea lo que permite la preparacién de materiales para aplicaciones muy
especificas como recubrimientos, fibras, esponjas, etc.[7].

Durante la preparacién de materiales por el método sol-gel es posible agregar de
manera simple, durante el periodo anterior a la gelificacién, iones metdlicos o especies
moleculares complicadas, en pequefiss cantidades, que actian como impurezas agregadas
intencionalmente; con €sto es posible modificar de manera clara las pmp:edades originales del
¢6xido, haciendo posible la preparacién de materiales con propiedades fijadas a priori.

]



Cerdmicas multicomponentes pueden obtenerse ficilmente controlando las soluciones

de los precursores. Estos pueden ser sales, 6xidos, hidréxidos, complejos, acilatos, aminas
- y alc6xidos(26],

El interés en la preparacion de 6xidos multicomponentes se puede comprender debido
a las importantes propiedades que tienen este tipo de materiales. Utilizando alcéxidos
metilicos se pueden preparar materiales con alta pureza para su uso en dispositivos
electrénicos de alta tecnologial23]. La obtencién de recubrimientos sobre diferentes sustratos
permite la preparacién de materiales con propiedades épticas ajustadas a diferentes
requerimientos, usando 6xidos multicomponentes o formando multicapas(28l. 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 m2/g y alto contenido de grupos -OH,
caracteristicas muy atractivas para propésitos cataliticos(2%1.

La incorporactén adecuada de especies tales como iones de metales de transicién,

- permite que sus propiedades 6pticas y magnéticas sean usadas para estudiar los cambios en la
morfologia 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 transicién ocupan
sitios similares en cuanto a su simetria local dentro de vidrios y cristales. Hay evidencia
experimental de que algunos iones de metales de transicién son complejados en silicatos y
otros materiales formadores de vidrios, del mismo modo que sucede con especies en
solucién. Es posible estudiar detalles del medio ambiente local de iones metilicos, a través
del examen cuidadoso de sus propiedades espectroscépicas.

Cuando se intenta la preparacién de materiales dopados con iones metilicos, la
obtencién de un material con una distribucién homogénea de los iones dopantes en la matriz
puede ser un problema dificil y, frecuentemente, se obtienen sistemas polifdsicos, que
contienen fases amorfas y cristalinas segregadasm;" 1],

La caracterizacion estructural de un sistema en las diferentes etapas de su evolucién es

esencial en la sintesis de matenales cerimicos preparados por el método sol-gel.



El proceso sol-gel incluye diferentes estados de agregacién 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 sélido monolitico. En la evolucién de la estructura, al pasar de un xerogel a un vidrio o
cerdmica es importante observar los cambios que sufre el matenial para poder concluir
cuestiones importantes sobre la no cristalinidad o la formacidn de varias fases en el matenal.

La determinacién precisa de la estructura presenta serias dificultades ya que muchas
veces se tienen sistemas polifsicos con fases amorfas junto con fases cristalinasi32l. Este
tipo de problemas generalmente se presenta cuando se trata de dopar vidrios con diferentes
cationes metélicos, ya que si la preparacién de los materiales no se hace en forma adecuada,
es muy dificil 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 1a mayoria de los cationes introducidos en
la solucién precursora no toman parte en la formacién 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 superficie.

Un estudio structural completo de tales sistemas deberd incluir: 1) la determinacién de
la estructura de la matriz y 2) la determinacién de la textura del material para determinar si es
o no poliféasica.

La estructura de la matriz puede ser determinada por métodos de difraccién y métodos
espectroscépicos. Los primeros incluye difraccién de rayos X y neutrones y los segundos,
espectroscopias IR, Raman, electr6nica y de RMN.

La textura de los materiales puede ser determinada por medida de la densidad
aparente, porosidad, area superficial y microscopia electrénica.

En este trabajo se reportan los resultados obtenidos acerca de la estructura y la textura
de vidrios de SiO» dopados con iones Co*2 los cuales fueron agregados al sistema a partir de

diferentes sales (nitrato, cloruro, acetato y acetilacetonato).
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Las caracteristicas estructurales de los materiales se determinaron por espectroscopia
electrénica e IR. La textura de los mismos se determiné por medidas de densidad aparente y

area superficial.

IL2 PARTE EXPERIMENTAL

I1.2.1 SINTESIS

En general, las condiciones empleadas en la sintests, se ajustaron a modo de obtener
geles. Las sales de cobalto(II} usadas en este trabajo fueron Co(NQ3)2-6H20, CoClz-6H20,
Co(AcO)-4H>0 y Co(acac),.

Los materiales fueron sintetizados mezclando, a temperatura ambiente, una solucién
~ preparada con 4 mol de agua deionizada, 2 mol de etanol y 0.0025 mol de la sal
correspondiente. Sobre esta solucién se agregé otra preparada con 2 mol de etanol y 1 mol de
TEOS. Para la muestra preparada con acetilacetonato de cobalto(I]) la sal (0.0025 mol) fue
primero disuelta en 4 mol de etanol, posteriormente se agregaron 4 mol de agua y por tltimo
se agregé 1 mol de TEOS.

Para la formacién de los geles, la mezcla de reaccién se dejé gelar a temperatura
ambiente en un recipiente cerrado. Los tiempos de gelacién se muestran en la tabla II-1. El
tiempo de gelacién fue definido como el tiempo en el cual la muestra no fluia cvando el
recipiente se inclinaba 45° por 2 minutos.

Las muestras obtenidas fueron secadas a 80°C por 72 h. Los xerogeles obtenidos
fueron divididos en porciones que fueron calentadas a 300 y 800°C por 24 h. Los materiales

dopados fueron pulverizados en un mortero de 4gata. !
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I1.2.2 CARACTERIZACION

Los espectros infrarrojos se determinaron en un aparato Nicolet MX-1 en el intervalo
de 4000 a 400 cmv L. Las muestras fueron preparadas en pastilias de KBr.

Los espectros electrénicos de los sélidos se determinaron en la regién UV-Visible-IR
cercano en un espectrémetro Cary 17-D equipado con una celda de reflectancia difusa. Como
referencia se usé 6xido de magnesio recién preparado.

Los valores del momento magnético de las muestras fueron medidos por €l método de
Faraday usando una electrobalanza Cahn y un electroimén Cahn/Ventron modelo M7C 60-
300VE. Las referencias usadas fueron [Ni(en)3]$,03 y Hg[Co(SCN)4]. Todas las medidas
fueron realizadas a temperatura ambiente.

La determinacién del 4rea superficial de los materiales se efectu6 por adsorcién de
nitrégeno en un aparato Micromeritics modelo FS 11 2300.

La densidad se midi6 por el método picnométrico usando etanol anhidro como liquido

de mojado.

II.3 RESULTADOS

Los resultados mostrados en 1a tabla II-1 indican que existe una fuerte dependencia
del tiempo de gelacién de los materiales con respecto al anién que acompaiia a cobalto. Los
tiempos de gelacién mas cortos se presentan con acetato (102 h) y acetilacetonato (96 h) y,
por otro lado, entre las muestras preparadas con cloruro (287 h) y nitrato (282 h) no existe
una diferencia notable. Adem4s, la densidad y el 4rea superficial de los xerogeles dependen

de manera notable del tipo de anién, ya que como puede observarse de Ia tabla II-1, los
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I1.2.2 CARACTERIZACION

Los espectros infrarrojos se determinaron en un aparato Nicolet MX-1 en et intervalo
de 4000 a 400 cm™!. Las muestras fueron preparadas en pastitlas de KBr.

Los espectros electr6nicos de los séiidos se determinaron en la regién UV-Visible-IR
cercano en un espectrémetro Cary 17-D equipado con una celda de reflectancia difusa. Como
referencia se usé 6xido de magnesio recién preparado.

Los valores del momento magnético de las muestras fueron medidos por el método de
Faraday usando una electrobalanza Cahn y un electroimén Cahn/Ventron modelo M7C 60-
300VE. Las referencias usadas fueron [Ni(en)3]S203 y HglCo(SCN)4]. Todas las medidas
fueron realizadas a temperatura ambiente.

La determinacién del drea superficial de los materiales se efectué por adsorcién de
nitrégeno en un aparato Micromeritics modelo FS 1 2300.

La densidad se midi6 por el método picnométrico usando etanol anhidro como liquido

de mojado.

II.3 RESULTADOS

Los resultados mostrados en la tabla 1I-1 indican que existe una fuerte dependencia
del tiempo de gelacién de los materiales con respecto al anién que acompaiia a cobalito. Los
tiempos de gelacién més cortos se presentan con acetato (102 h) y acetilacetonato (96 h) y,
por otro lado, entre las muestras preparadas con cloruro (287 h) y nitrato (282 h) no existe
una diferencia notable. Ademis, 1a densidad y el 4rea superficial de los xerogeles dependen

de manera notable del tipo de ani6n, ya que como puede observarse de la tabla II-1, los
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materiales preparados con las sales cuyos aniones ocupan la esfera de coordinacién del

cobalto presentan densidades menores y dreas superficiales mayores.

Los resultados de espectroscopia infrarroja se presentan en las figuras II-1 a I1-4.
Estos espectros muestran las bandas caracteristicas para $i0O» vitreo33.34] con algunas otras
bandas correspondientes a oxigenos no enlazados, residuos organicos y agua residual(35l.
Los espectros muestran bandas alrededor de 1090, 802 y 470 cml, las cuales se pueden
asignar a estiramiento Si-O, deformacién de ciclos Si-O-Si-O y balanceo O-Si-O
respectivamente. Ademds, los espectros de los materiales tratados a 80 y 300°C presentan un
par de bandas alrededor de 950 y 565 cm-! que se relacionan con vibraciones caracteristicas
de grupos qu'e contienen oxigenos no enlazados[35]. Estas bandas desaparecen cuando las
muestras son tratadas a 800 °C, debido a que la estructura sufre un rearreglo disminuyendo el
niimero de grupos no enlazados.

Los xerogeles obtenidos a partir de cloruro y nitrato presentan un contenido menor de
materia orgénica que aquellos preparados con acetato y acetilacetonato. Esto puede notarse
por el tamafio relativo de las bandas cerca de 2900 y 1390 cm-! las cuales se asignan a
vibraciones de alargamiento y deformacién de grupos C-H respectivamente. Estas bandas se
deben a residuos orginicos producto de la hidrélisis y condensacién incompletas de los
grupos Si-OFt. Estas bandas desaparecen para los materiales tratados a 800°C debido a la
carbonizacién y posterior oxidacién de estos residuos orgénicos.

Las bandas que aparecen en 3450 y 1630 cm! se atribuyen a vibraciones de
alargamiento del grupo 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
eliminacién de agua adsorbida y agua que se desprende como resultado de la condensacién de
grupos silanol(36], Mientras que la banda correspondiente a agua desaparece casi
completamente, la asignada a la presencia de grupos O-H permanece atin después de calentar
a 800°C. La intensidad relativa de esta banda en materiales tratados a 800 °C indica que la

cantidad de grupos -OH residuales es mayor en muestras preparadas con nitrato y cloruro que

38



en los materiales obtenidos a partir de acetato y acetilacetonato. La presencia de una pequefia
cantidad de agua en los materiales calentados a 800°C, mostrada por la banda de
aproximadamente 1630 cmr-1, se atribuye a agua atrapada en los porosB371.

Por otro lado, la tabla 11-1 muestra los vaiores de susceptibilidad magnética y el valor
del momento magnético efectivo per (en magnetones de Bohr), calculado para los materiales
tratados a una temperatura de 800°C. Las correcciones diamagnéticas fueron calculadas de
acuerdo a Mulay[38l. Los valores de pgf casi no presentan desviaciones con respecto al valor
esperado para Co*2. El valor calculado a partir del espin solamente pg, para una
configuracion d’ es 3.87 magnetones de Bohr (ug) y el observado experimentalmente est4 en
el intervalo 4.4-5.2 up!38l. La muestras preparadas en este trabajo presentan valores entre
4.22 y 448 ug que pueden ser considerados como aceptables, e indicadores de la presencia
de iones cobalto en estado de oxidacién +2.

Los espectros electrénicos obtenidos en la regién UV-Visible-IR cercano del espectro
se presentan en las figuras [I-5 a II-8. Para los materiales preparados a partir de cloruro
puede observarse que la mueétra caleatada a 80 °C presenta una banda ancha en 605 am con
un hombro en aproximadamente 485 nm, que pueden atribuirse a Co+2 en simetria
octaédrical39:901, después del tratamiento a 300 °C nuevamente aparece sélo una banda en
aproximadamente 685 nm que se puede considerar como debida a Co*2 en simetria
octaédrical39]. Posterionnehte, con el tratamiento a 800°C, se observa una banda centrada en
aproximadamente 690 nm con hombros en 585 y 755 nm, que corresponde a la posible
formacién de CoCl,[41],

Para los materiales preparados con nitrato, puede observarse que la muestra calentada
a 80° C presenta 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 calentar a 800°C. Estas bandas se pueden atribuir a Co*2
en simetria octaédrica debido a la formacién de CoOB39].
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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 caracteristica de Co*2 en simetria

tetraédrical®®! con iones O2 en la esfera de coordinacién.

IV DISCUSION DE RESULTADOS

Se encontré que los tiempos de gelacién son mds cortos cuando se usan acetato y
acetilacetonato que cuando se usan cloruro y nitrato. Esto puede ser debido més que a un
efecto del ani6nl42], a un cambio en el pH del sistema, ya que las mezclas de reaccién
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
resultados obtenidos de drea superficial y densidad parecen apoyar esta suposicion.

Por otro lado, los materiales preparados con cloruro y nitrato parecen presentar una
menor cantidad de grupos orgdnicos residuales, comportamiento mostrado por sélidos
preparados en condiciones dcidas. Ademds, la cantidad de grupos OH residuales también es
mayor en estas muestras.

Después del tratamiento térmico a 800°C los espectros muestran que las estructuras de
las red son pricticamente idénticas a aquellas de la silice preparada por el método de
fusion35],

Con respecto a los iones Co*2 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 oxidacidn. Por otro lado, los resultados de espectroscopia
electrénica indican que cuando los iones Co*2 se agregan como cloruro o nitrato, estos son
segregados a la superficie del material y después de que los s6lidos 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 sefiales en la regi6n visible cuando los
materiales son calentados a 300 y 800°C.

Por otro tado, los materiales preparados con acetato y acetilacetonato parece ser que
contienen los iones Co*2 dentro de la red de silice. Esto es algo que puede ser confirmado
por el comportamiento de las sefiales presentadas por ambos materiales. Después de calentar
a 300°C, las seiiales sufren cambios notables indicando que los iones cobalto alteran su
medio ambiente y estos cambios son aun méds 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 miés notables en cuanto a su estructura, y estos cambios obviamente alterarén los

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



I AR

PIES DE FIGURA

FIGURA lI-1

En esta figura se presentan los espectros infrarrojos para {a 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 orgénicos residuales, pero aun después de calentar a

800°C, todavia quedan grupos OH.

FIGURA 1I-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 grupos organicos
residuales y la presencia de grupos OH después de calentar a 800°C.

FIGURA II-3

Esta figura muestra los espectros infrarrojos para el material preparado a partir de
acetato. La muestra fue tratada a 80°C (a), 300°C (b) y 800°C (c). Aqui la muestra presenta
mayor cantidad de materia orgénica residual y menor cantidad de grupos OH residuales.

FIGURA 114

Esta figura muestra los resultados de espectroscopia infrarroja para la muestra
preparada a partir de acetilacetonato. Esta muestra fue tratada a 80°C (a), 300°C (b) y 800°C
(c). Estos espectros indican la presencia de grupos orgénicos residuales y una pequeiia
.cantidad de grupos OH.

FIGURA II-5
Aqui se presentan los espectros electrénicos del material preparado con cloruro

calentado a 80°C (a), 300°C (b) y 800°C (c). Como se puede notar, después de calentar a



300°C y 800°C, no existe practicamente ninguna diferencia entre los espectros (a) y (b), lo
que parece indicar que los iones cobalto se encuentran segregados en ia superficie del

material.

FIGURA 11-6

Esta figura muestra los resultados de espectroscopia electrénica para la muestra
preparada con nitrato y calentada a 80°C (a), 300°C (b) y 800°C (c). Aqui nuevamente se
presentan muy pocas diferencia entre los espectros de las muestras calentadas a 300°C y
800°C. Esta observacién se puede interpretar pensando que en €l material los iones cobalto se

encuentran en la superficie.

FIGURA 11-7

Aqui se presentan los resultados de espectroscopia electrénica para la muestra
preparada con acetato calentada a 80°C (a), 300°C (b) y 800°C (c). Puede observarse
claramente que la simetria local de los iones cobalto carbia notablemente con los tratamientos

térmicos. Esto indica que estos iones se encuentran dentro de la red de los materiales.

FIGURA I1-8

Esta figura muestra los espectros electrénicos para el material preparado partiendo de
acetilacetonato y calentado a 80°C (a), 300°C (b) y B00°C (c). Este material presenta las
mismas caracterfsticas espectroscépicas que el preparado con acetato, lo que parece indicar

que en este caso los iones cobalto también se encuentran ubicados dentro de la red.
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tgel Aswp nef

(h) (m2/g) (g/ml) (up)

NO3- | 251 184 2.15  4.37

Cl- 258 273 2.07 4.22

AcO-}| 102 375 1.85 4.48

acac- | 96 356 1.93 4.35
TABLA I1-1
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CAPITULO 111

ESTUDIO SOBRE LA ESTABILIDAD Y CRECIMIENTO DE
PARTICULAS DE SILICE
POR DISPERSION DE LUZ DINAMICA

II1.1 ANTECEDENTES

El proceso sol-gel ha alcanzado gran importancia en ciencia de materiales, debido a
que permite obtener productos con propiedades muy interesantes. Ademds de que permite
obtener vidrios con alta pureza y homogeneidad a bajas temperaturas, es posible incorporar
en ¢l vidrio casi cualquier tipo de ion metdlico agregando la sal apropiadal25]. Por otro lado,
este proceso permite el control de la estructura de los materiales por medios quimicos,
controlando la morfologia de las particulas del sol, lo que hace posible obtener materiales con
propiedades determinadas(3-251. Controlando la estructura, es posible obtener materiales que
contienen particulas con dimensiones de 1 a 10 nm. La tendencia actual hacia la obtencién de
materiales de alta tecnologia es controlar la estructura de los mismos por medios
quimicos(3-431, lo que hace del proceso sol-gel, una de las técnicas més adecuadas para
logrario debido a que permite controlar la estructura de los materiales por medio de diferentes
formas: cambiando el tamafio de particula, la morfologfa, la densidad, la porosidad, Ia forma
(fibras, recubrimientos, etc.), Ja pureza (dopando el material con iones metilicos), etc.

El tipo de procesado que se da a los materiales preparados por el método sol-gel
depende del gel precursori44l. Por ejemplo, la estructura del gel determina el encogimiento y

el grado en el cual los componentes volétiles escapan del material. Para reducir tales
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problemas, se pued.en usar aditivos para el control de secado (DCCA) los cuales producen en
et gel una estructura més abierta. A nivel atémico, el colapso de una estructura polimérica
durante la calcinacién, y la distribucién en el tamafio y secuencia de ciclos y otras estructuras
(como en el caso de $i07), también dependen de la estructura inicial del gel. En las etapas
finales de densificacién, ocurre la ruptura de enlaces con ia formacién de diferentes defectos
de punto, cuyo tipo y nimero depende también de la estructura inicial del gel. Por las razones
anteriores, el conocimiento detallado de las etapas de formacién del gel es muy importante si
se desea preparar materiales con caracteristicas estructurales bien determinadas.

La estructura que se desarrolla durante el proceso de gelacién depende de variables
como la velocidad de hidrélisis, la velocidad de polimerizacién, la funcionalidad del
precursor, la concentracién, el pH, etc. La estructura del gel puede ser descrita por
propiedades tales como tamaiio de particula, tamafio de poro, grado de polimerizacién y
homogeneidad en el mezclado si mis de un dtomo metilico estd involucrado. El estudio
detallado de tales pardmetros es un paso importante si se desea entender la manera en la cual
s¢ desarrolla el proceso de formacién de geles por el método sol-gel.

El estudio de las etapas de formacién de geles de silice por el método soi-gel se ha
realizado por algunas técnicas de entre las cuales destacan dispersién de rayos X de bajo
angulo (SAXS)4547], resonancia magnética nuclearl45.46] y espectroscopfa infrarroja8l,
pero hasta la fecha en que se inici6 este trabajo ningin intento se habia hecho para caracterizar
el proceso de formacién de geles de silice por dispersién de luz dindmica (DLD).
Recientementel5.6:49.50], esta técnica ha sido usada para medir el tamafio de particula de soles
de silice preparados por el método sol-gel, pero no la cinética de su formacién. En el

‘Apéndice B se presenta una breve explicacién de la técnica de dispersién de luz dingmica.

En esta parte del trabajo nosotros estudiamos las condiciones de estabilidad de 1a
reaccién quimica y la cinética de crecimiento de soles en diferentes condiciones quimicas y
fisicas. El sistema seleccionado para efectuar este estudio fue el'que contiene agua, etanol,

TEOS sin modificar y acetilacetonato de cobalto(I]). La eleccién se hizo tomando en cuenta



su tiempo de gelacién, la regién del espectro visible donde la mezcla absorbe y su
transparencia. Los pardmetros que fueron modificados son: la cantidad de solvente (etanol),
la concentracién de agua, la concentracidn de sal, el pH del sistema y la temperatura. En
todos los casos, el comportamiento del sistema con respecto a la estabilidad del mismo

result6 tal como se predecia bajo las diferentes condiciones de reacciénl>0,51],

III.2 PARTE EXPERIMENTAL

El sol fue preparado mezclando la cantidad indicada de etanol grado reactivo con el
acetilacetonato de cobalto(Il), la mezcla resultante se agité hasta que la sal se disolvié
completamente. Sobre esta solucién se agregé la cantidad adecuada de agua y la mezcla se
agit6 por dos minutos. El TEOS fue agregado sin detener la agitacién, y ésta se mantuvo 5
minutos més antes de someter el sistema a las diferentes condiciones de reaccién. La
composicion molar del sistema serd denotada en este Capitulo en el siguiente orden:
TEQOS:agua:etanol:sal de cobalto. Cuando la cantidad de sal no es especificada, significa que
aparece en una relacién molar [TEOS:sal] de {1:0.0025].

Diferentes condiciones de agitacién fueron usadas para determinar su efecto sobre el
tamaiio de particula de los soles; la velocidad del agitador fue cambiada de agitacién rdpida
(600 rpm), media (300 rpm) hasta agitacién muy suave (30 rpm).

En el conjunto de experimentos donde se vari6 la cantidad de etanol, ésta se cambié
entre ¢l intervalo de [1:4:4] a [1:4:15]. La cantidad de agua se vari6 en el intervalo de [1:1:6]
a [1:5:6]. Debido a que segiin los resultados del Capitulo anterior el acetilacetonato de
cobalto(Il) acelera la reaccién, la cantidad de sal también se cambi6 con el fin de observar su
efecto sobre la estabilidad de la reaccién; la cantidad de sal se varié en el intervalo de [1:4:6:0]
a [1:4:6:0.0056].
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Una de las variables que m4s afectan la reacci6n es el pH del sistema. El sistema
elegido para estudiar el efecto del pH sobre su estabilidad fue el de relacién molar [1:4:6]. El
pH del sistema se ajust6 a nueve valores diferentes desde su valor natural (que fue de 8.23
para la relacién molar elegida) hasta 6.25. Esto se consiguié agregando al sistema suficiente
solucién de 4cido nitrico y etanol (1:10 por volumen).

Debido a que la temperatura es otra de las variables que mds afectan las condiciones
de estabilidad, se seleccionaron varias temperaturas a las cuales se sometié el sistema de
reacci6n para observar su efecto sobre la estabilidad de éste. La temperatura se varié de 23°C
(temperatura ambiente) a 76 ° C (temperatura de ebullicién).

El muestreo del sistema se hizo de manera regular desde el inicio de la reaccién.
Debido a que la técnica de dispersién de luz dindmica mide el coeficiente de difusion de las
particulas dispersoras y éste depende linealmente de la temperatura (relacién de Stokes-

Einstein):
D = (kT/6mmoR) (1)

donde k es la constante de Boltzman, T la temperatura absoluta, v, es la viscosidad del
solvente y R es el radio hidrodindmico de la particula. Las muestras se enfrian a temperatura
ambiente para asegurarse que ésta se mantiene constante durante el tiempo de medida.
Adicionalmente, a temperatura ambiente la reaccién procede muy lentamente, de modo que el
tamafio de las particulas no cambia apreciablemente durante el tiempo que toma obtenener la
funci6n de correlacién correspondiente. Con este procedimiento, se observé que el tamaiio de
las particulas permanecié constante mientras el correlador digital tomaba los datos. En la
figura ITI-1 se presenta una funcién de correlacién tipica tomada a un dngulo de dispersi6n de
90°; el tiempo de muestreo fue de 50X 10-5s y el tiempo de acumulacién fue 120 s.

Como el coeficiente de difusién depende de viscosidad del solvente (ver la ecuacién

II1-1) y como la composicién de éste cambia con el tiempo, para poder calcular la viscosidad
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a diferentes tiempos de reaccién, medimos la cantidad de TEOS, agua y etanol conforme la
reaccién procedia. Estos datos fueron obtenidos usando un cromatégrafo 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 pi. En la figura IT1-2 se muestra la variacién en las
cantidades de TEOS, agua y etanol en funcién del tiempo de reacci6n para dos diferentes
concentraciones de etanol: [1:4:4] y {1:4:12]. Con los datos obtenidos por cromatografia de
gases se prepararon mezclas a partir de las cuales se midié la viscosidad de corte. Estas
determinaciones se realizaron en un viscosimetro capilar de Teflon disefiado por nosotros.

El aparato de dispersién de luz que se usé para medir el tamafio de particula es muy
similar al descrito en la literatural52], Como fuente de luz se us6 un laser de argén (A=488
nm) de 100 mW (LEXEL modelo 75). El haz de luz fue enfocado en la celda de dispersién
con un dimetro de 100 micras. Como celda de dispersi6n se utilizé una celda estandar de
borosilicato con 1 cm de trayectoria de luz y con las cuatro caras pulidas.

La luz dispersada fue enfocada a un fototubo multiplicador (I'f'I‘ modelo FW-130),
cuya salida estaba conectada a un preamplificador digital, un amplificador, un discriminador
y finalmente la sefial fue procesada por un correlador digital (Langley-Ford modelo 1096).
En todos los experimentos, la luz dispersada fue colectada a un 4ngulo de dispersién de 90°.

Para la técnica de dispersion de luz dindmica, los datos fueron ajustados usando los

dos primeros cumulantes en una expansién de cumulantes!>4] de 1a funci6n de correlacién.

III.3 RESULTADOS

El estudio se inicié trabajando con un sistema de relacién‘molar [1:4:4:0.0025], sin

cambio en el pH (el valor normal que da este sistema es 8.23) y en condiciones de reflujo. Se
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encontré que el tamaiio de las particulas del sol al inicio de la reaccién fue relativamente
pequeiio (entre 100 y 200 nm) y este tamafio se incrementa después de pocos minutos. En
seguida, el tamafio de las particulas oscila de manera periédica hasta que el radio de las
particulas alcanza un valor pricticamente constante, dentro de la precisién de las medidas,
durante un largo periodo de tiempo. El tamafio de las particulas en esta condicién de estado
estacionario fue de aproximadamente 200 nm, que es cercano al valor inicial del radio de las
particulas.

El experimento fue repetido varias veces bajo las mismas condiciones para comprobar
la reproducibilidad de los resultados obtenidos acerca del perfil de tamaiio de particula en
funcién del tiempo. Posteriormente, se tomé el promedio de las diferente corridas para
reducir las contribuciones aleatorias en el perfil de tamaifios y para comprobar que los tiempos
en los cuales aparecen los maximos son, dentro del error experimental, un efecto real de este
sistema. Como puede verse de la figura I11-4, el perfil promedio es similar en forma al perfil
tipico de uno de aquellos usados para tomar el promedio. Esto demuestra que la posicién de
los méximos es un efecto real del sistema bajo las condiciones de reaccién usadas aqui.

En la etapa inicial de la reaccién quimica, la dindmica del crecimiento de las partfculas
es muy complicada, sin embargo después de aproximadamente 150 minutos, el sistema
alcanza un régimen de estado estacionario donde el tamafio de las particulas permanece
invariante con el tiempo. Debido a que la intensidad dispersada depende del producto de la
concentracién y del peso molecular de los centros dispersores, se realizé un experimento
adicional en el cual se midi6 la intensidad dispersada relativa en funcién del tiempo para una
muestra seleccionada. La intensidad dispersada relativa se calculé como el cociente entre las
intensidades dispersada e incidente. Como puede verse en la figura I1I-5la intensidad relativa
dispersada comienza a crecer linealmente con el tiempo de reacci6n una vez que la condicién
de estado estacionario es alcanzada. Como en esta regi6n el radio de las particulas (y su peso
molecular) es constante, este incremento lineal es atribuido a un ihcitmento en el némero de

particulas con el tiempo hasta que el sistema llega a gelar.
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La agitacién juega un papel importante en la cinética de agregacién de soles. Como
puede observarse en la figura 111-6 aun cuando los maximos permanecen en todos los casos a
los mismos tiempos especificos, el tamafio de las particulas en el régimen de estado
estacionario depende de la velocidad de agitacion; el tamafio de las particulas se incrementa
conforme la velocidad de agitacién también lo hace.

De los resuitados de cromatografia de gases, es posible observar, figura 1I1-2, que la
fraccién de volumen de agua, etanol y TEOS cambia en funcion del tiempo de reaccién. 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 reaccién.

Dado que .cl_cocficiente de difusion depende de la viscosidad del solvente, con el
conocimiento de la composicién quimica de la mezcla de reaccién, se midi6 la viscosidad de
corte del solvente a varios tiempos para poder corregir el valor del radio hidrodindmico. En la
figura 11i-3 es posible observar 1a dependencia de la viscosidad del medio de reaccién con
respecto al tiempo para los valores més altos y més bajos de la concentracién de etanol, la
viscosidad del solvente permanece précticamente constante durante los primeros 150 minutos
de la reaccién. El valor medio de la viscosidad para una concentracién de etanol de [1:4:4] es
1.4746 + 0.0600 cp, mientras que para una concentracién de 1:4:12 es 1.5765 + 0.0855 cp.
En todos los casos se usé 1.5256 cp como la viscosidad del solvente, este valor corresponde
al promedio de los valores encontrados experimentalmente; el error calculado fue de £33%.

Como la intensidad dispersada relativa es también proporcional al cuadrado del indice
de refraccién del solvente, el cual es en este caso una mezcla de etanol, agua y TEOS, usando
los resultados de cromatografia de gases fué posible calcular el indice de refraccién del
solvente a diferentes tiempos. Debido a que el indice de refraccién del etanol tiene un valor
que se encuentra entre ¢l de los otros dos componentes y éstos se consumen conforme la
reaccién avanza, el indice de refraccion de la mezcla permanece practicamente constante desde

¢l inicio de la reacci6én hasta el fin del experimento. El indice de refraccién de una mezcla
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puede ser escritol55] como 1a suma de los indices de refraccién de cada componente cada uno

multiplicado por su fraccion de volumen:

n = Ny, + Nedp + DTOT (2)

donde n, n,, ne y o7 son los indices de refraccién de la solucién, agua, etanol y TEOS
respectivamente, ¥ ¢4, § ¥ OT son las correspondientes fracciones de volumen de cada uno
de los componentes de la reaccién. Al inicio de la reaccién, el indice de refraccion del
solvente fue 1.3687 y al final del experimento 1.3625, de donde puede calcularse que el
cambio en el indice de refraccién es menor que 0.45% a lo largo de todo el experimento.

Para determinar si la oscilacién en el tamaiio de las particulas era un efecto debido a la
sal de cobalto, se realizé un experimento adicional en las mismas condiciones de reaccién
pero sin agregar la sal de cobaito. Los resultados se muestran en la figura I1I-7. Como se
puede observar, el mismo comportamiento de la reaccién quimica esti presente y el efecto de |
la sal de cobalto fué reducir el tiempo durante el cual se presentan las oscilaciones.

Debido a la suposic-ién de que el comportamiento oscilatorio en el perfil de tamafio de
las particulas es resultado del cardcter inestable intrinseco de la reaccifn, se procedié a diluir
el sistema incrementando la cantidad de etanol de {1:4:4] a [1:4:15]. Como la velocidad de
reacci6n depende de la concentracién de los reactivos, un incremento en la cantidad de etanol
en el sistema reduce l# velocidad de reaccién produciendo un sistema més estable. En la
figura I1I-8 es posible observar la forma en que el perfil de tamafio de particula cambia
cuando la cantidad de etanol se incrementa. Como puede observarse de esta figura, para bajas
concentraciones de etanol, el sistema se comporta de manera inestable por aproximadamente
150 min y para grandes cantidades de etanol el sistema alcanza la estabilidad casi desde el
inicio de la reaccién.

- Las inestabilidades en la reaccién quimica producen una gran variedad de estructuras

inestables. Esto significa que la desviaci6n estandar de la funci6n de distribucién del tamafio
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de las particulas serd mayor bajo condiciones inestables que para el régimen de estado
estacionario. En la figura I11-9 se tiene el grafico de la desviacién estdndar (la raiz cuadrada
del segundo cumulante en la expansién de cumaulantes de la funcién de cbrrelac;ién) como una
funcién del tiempo. Es posible observar gue bajo condiciones de inestabilidad, la desviacién
estdndar es grande y en condiciones de estado estacionario, tiene un valor pequeiio
correspondiente a una funcién de distribucién de tamafios méis angosta (mono-dispersa).

Otro pardmetro que se varié para estudiar su efecto sobre la estabilidad de la reaccién .
fue el pH. El valor inicial de pH fue ajustado a algitin valor en el intervalo 6.252 8.10. En la
figura I1I-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 apropiada de dcido nitrico disuelto en etanol (1:10 en volumen).

La temperatura de reaccidn también se varié de temperatura ambiente (23°C) 2
temperatura de reflujo (76 °C). En la figura I1I-12 se puede observar el cambio del perfil de
tamaiio de particula para diferentes temperaturas de reaccién.

En la figura I11-13 se muestra el efecto de la cantidad de agua en el comportamiento
del tamaiio de las particulas del sol. La cantidad de agua se vari6 de [1:1:6] a [1:5:6]. La
figura ITI-14 muestra la desviacién esténdar de la distribucién del tamaiio de particula como
una funcién del tiempo, cuando la cantidad de agua fue variada.

La sal de cobalto tiene un efecto catalitico sobre la reaccién. Por esta razén la cantidad
de sal agregada at sistema fue modificada de [1:4:6:0} a [1:4:6:0.0056]. En la figura I1I-15 se
presentan los resultados obtenidos para el perfil de tamaiio de particula con diferentes valores
de concentracién de sal. |
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IIl.4 DISCUSION DE RESULTADOS

Se encontré una dependencia reproducible del perfil de tamafio de particula para la
reaccion de formacién de silice por el método sol-gel; esta dependencia consiste de algunas
oscilaciones periédicas en el tamafio de las particulas. Estas oscilaciones pueden ser
identificadas con inestabilidades no lineales en la reaccidn, las cuales son caracteristicas para
éstal56],

Actualmente es muy discutido el hecho de tener una termodindmica irreversible para
sistemas lejos del equilibrio. El concepto de entropia para éste tipo de sistemas no estd
completamente definidol57], La ley de accién la cual relaciona en forma no-lineal, la afinidad
quimica con la rapidez de reaccién es una ley empirica, la cual se ha verificado a satisfaccién
para sistemas cerca de equilibrio. Este tipo de relaciones junto con procesos descritos junto
con la ecuacién de difusién (en la cual se supone el equilibrio local), es 1a que, segtin
Prigogine et. al.[56], describen estos procesos lejos del equilibrio.

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

matemadtico, éste tipo de sistemas, todavia no existe una teoria termodindmica fundamental
para describirlos. Sin embargo, para tener un marco de discusién de los resultados que
hemos obtenido, seguiremos los conceptos introducidos por Prigoginel56].

Es conocido[36] que la cantidad fundamental que determina la estabilidad de una
reaccién quimica es el exceso de produccién de entropia. En general esta cantidad es positiva,
sin embargo cuando una de las reacciones del proceso es autocatalitica, las afinidades
quimicas y las correspondientes velocidades de reaccién dan valores cero o negativos para el
exceso de produccién de entropfa. Por lo tanto, es usual considerar que un efecto
autocatalitico es siempre requerido para producir efectos no lincales en la reaccién.

Las inestabilidades de la reaccién son debidas a efectos no lineales en ésta y pueden

corresponder a una gran variedad de posibles estructuras y tamaifios de las particulas
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generadas durante el proceso. Estas inestabilidades son las responsables de las oscilaciones
en ¢l tamaiio de las particulas. Las oscilaciones son debidas a una competencia entre {a
homogenizacién de los componentes de la reaccién debida a un proceso de difusidn libre y a
una localizacién espacial debida a perturbaciones locales del proceso provocados por el hecho
de que la reaccidén es autocatalitica. Las oscilaciones son completamente reproducibles y
corresponden a lo que se conoce como un ciclo limite alrededor de un estado inestablel56.581,

El efecto autocatalitico es debido a la produccién de agua en la reaccién de
policondensacién, ya que el agua es también un reactivo en la reaccién. El cambio en
pardmetros quimicos tales como pH, temperatura, concentracion relativa de reactivos y
cantidad de sol_ventc puede modificar el efecto autocatalitico, cambiando la estabilidad de la
reaccién. ,

El estudio se inici6é cambiando la cantidad de etanol en el sistema. Como se mencioné
anteriormente, el etanol no sélo es el medio donde la reaccién quimica se efectiia sino que
ademés es un producto de la reaccién; por lo tanto, la concentracién local de TEOS y agua se
modifica al cambiar la cantidad de etanol. Para grandes cantidades de etanol, la concentraci6n
de agua se reduce, haciendo la reaccién menos sensible al efecto autocatalitico.
Consecuentemente, las oscilaciones en el perfil de tamafios deberian reducirse conforme la
cantidad de etanol se incrementa. Esto se puede confirmar por los resuitados mostrados en la
figura [11-8, donde la relacién molar de TEOS, agua y etanol se cambi6 de [1:4:4] a [1:4:15].
La cantidad mas pequeifia de etanol usada aqui fue [1:4:4] debido a que con cantidades
menores el sistema ya no forma una fase. Cuando la concentraci6n de etanol excede [1:4:10],
el sistemna se mantuvo estable casi desde el inicio de la reaccién. Es posible observar de la
figura I1I-2, que la cantidad de agua se reduce de 4.00 a 2.26 mol durante los pﬁmems 150
minutos para un sistema con relacién molar [1:4:4), mientras que para un sistema con una
concentracién de etanol [1:4:12] 1a concentracién de agua cambié de 4.00 a 3.65 mol en el
mismo periodo de tiempo. Esta es la razén por la cual el sistema alcanza la estabilidad casi

desde el inicio de la reaccién cuando la concentracion de etanol es alta. Adicionalmente,
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cuando la reaccidn es inestable, se forman una gran variedad de estructuras inestables. Esto
significa que la distribucién en el tamafio de particula de los productos de la reaccién bajo
condiciones inestables debe ser mas amplia que para cuando se tiene un sistema estable. Esto
fue confirmado pc‘)r los resultados mostrados en la figura 111-9 donde se puede observar que
la desviacién estdndar de la funcién de distribucién es grande para los sistemas en los cuales
la reaccién inestable es favorecida.

Como se menciond anteriormente, la reaccién de policondensacién en el proceso sol-
gel es autocatalitica; entonces, un modo de probar el origen inestable de las oscilaciones en el
perfil de tamafios, es incrementar la velocidad de hidr6lisis respecto a la de policondensacién.
Esto se puede conseguir cambiando el pH del sistema, ya que se conoce que la velocidad de
hidrélisis es incrementada cuando se usa un catalizador 4cido24.53]; por otro lado, cuando
una base es usada como catalizador, 1a velocidad de hidrélisis es reducida y la de
policondensacién tiene una contribucién mayor, causando un comportamiento inestable més
grande. Como se puede ver en la figura II1-10, las oscilaciones en el perfil de tamafio fueron
reducidas cuando el valor del pH también es reducido. Esto estd completamente de acuerdo
con la suposicién hecha acerca del carécter inestable de la reaccién.

Adicionalmente, la figura I1I-11 muestra la desviacién estandar de la distribucién de
tamaiios como funcién del tiempo para diferentes valores de pH. Para valores alcalinos, la
desviacién estdndar oscila alcanzando valores altos, mientras que en condiciones 4cidas la
desviacién estandar se mantiene pricticamente constante y a un valor menor que en el otro
caso. Esto significa que bajo condiciones inestables hay una gran variedad de estructuras que
son producidas conforme la reaccién procede.

La temperatura tiene el efecto de acelerar la reaccién, entonces para temperaturas bajas
la reacci6n transcurre lentamente, permitiendo que el proceso de difusién libre produzca una
homogenizaci6n en la distribucién de los componentes, reduciendo asf la inestabilidad de la

reaccién; entonces para temperaturas bajas el sistema deberia ser m#s estable. El efecto de la
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temperatura sobre el perfil de tamafios es mostrado en la figura lII-12 donde se puede
observar que para altas temperaturas el sistema es mds inestable que para bajas temperaturas.

El efecto autocatalitico es debido a la produccién de agua en la reaccién de
policondensacién debido a que el agua actiia como reactivo y producto; entonces, la cantidad
de ésta es una de las variables m4s importantes en el anlisis de la estabilidad de la reaccién.
Es posible observar en la figura I11-13 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 reaccién de policondensacidén no afecta significativamente la concentracién
del agua ya existente. Por.esta razén las inestabilidades crecen cuando el contenido de agua
alcanza un cierto valor (1:4:6:0.0025); después de ésto, la cantidad de agua es bastante alta de
modo que el efecto sobre la concentracién local de agua es reducido, disminuyendo la
inestabilidad de la reaccién. Es por esta razén que, para una concentracidn de agua de [1:5:6]
la reaccién es menos inestable que para [1:4:6). El ancho de la distribucién del tamaiio de
particula se comporta de manera similar al perfil de tamaiios; para bajo contenido de agua, la
funcién de distribucién de tamaiios es angosta, correspondiendo a una distribucién més
monodispersa. Cuando la cantidad de agua se incrementa, la desviacién estandar también lo
hace hasta un cierto contenido de agua, después de esto la desviaci6én estandar se reduce.

Para alta concentracién de sal, la reaccién procede rdpidamente provocando que el
periodo de las oscilaciones disminuya. Entonces se esperarfa que, para baja concentracién de
sal ¢l sistema sea més inestable que en los otros casos. Esto es confirmado en la figura I1I-15
donde la cantidad de sal de cobalto se varié de [1:4:6:0] a [1:4:6:0.0056].

Un resultado importante es observado en la figura IlI-5 donde puede notarse que
después que el perfil de tamafios alcanza el régimen de estado estacionario, la intensidad
relativa dispersada comienza a crecer en forma casi lineal con ¢l tiempo. Sin embargo en este
régimen el tamafio de las partfculas permanece casi constante por un largo periodo de tiempo.
El mismo comportamiento fué observado en todos los experimentos llevados a cabo. Debido
a que la intensidad dispersada relativa es proporcional al producto del peso molecular y la
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concentracién de la muestral52l, y como el tamaiio de las particulas permanece constante en el
régimen de estado estacionario, el incremento en la intensidad dispersada es atribuido a un
incremento en el nimero de particulas con el tiempo. Este resultado indica la forma en que el
sol alcanza el estado de gelacion. Es el némero de particulas més que su tamaiio, el que se
incrementa hasta que el sistema alcanza la gelacién.

Se ha reportadol43] que la viscosidad de corte en un sol antes que el sistema alcance la
gelacién, crece como una ley de potencias con e tiempo de reaccién con un exponente que es
aproximadamente 0.067 cp/min. Sin embargo, 1a fraccién de volumen del sol cambia con el
incremento en ¢l tamafio de las particulas y/o st nimero. 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 €l tamaifio de las particulas, sino por el incremento en el niimero de éstas

en el sistema.
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PIES DE FIGURA

FIGURA I11-1

Esta figura presenta una funcién de correlacion tipica tomada para una muestra bajo
condiciones de reflujo y con agitacién rapida; el dngulo de dispersi6n fue 90° y el tiempo de
muestreo fue 5 X 10-5 s y con una acumulacién de 120 s. Los primeros 64 puntos son la

correiacién y los iitimos 16 son la linea base.

FIGURA III-2

Este grafico muestra la forma en que el TEOS y el agua son consumidos como una
funcién del tiempo de reaccién. Como el etanol ademds de ser el medio donde la reaccién
toma lugar también es un producto de ésta, también el contenido de éste es mostrado como
funcién del tiempo de reaccién para dos sistemas preparados con diferente concentracin de

alcohol.

FIGURA I11-3
Para determinar el tamafio de particula, se requiere conocer la viscosidad del solvente;
ésta fue determinada preparando mezclas de TEOS, agua y etanol con las concentraciones

dadas en la figura II-2. La viscosidad fue determinada con un viscosimetro capilar de teflén.

FIGURA 11I-4

Para una relacién molar TEOS, agua y etanol de [1:4:4), el perfil de tamatfio de
particula fue medido ocho veces con sistemas preparados en forma idéntica. En 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 tamaifio
producidas al principio de la reaccién.Después de 150 min, €l tamaiio de las particulas

permanece pricticamente constante.
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FIGURA I1I-5
En este grafico se presenta la intensidad dispersada refativa como una funcién del
tiempo. Nétese que la intensidad dispersada relativa se incrementa con el tiempo cuando el

tamafio de las particulas alcanza un valor constante.

FIGURA I11-6

Esta figura muestra el efecto de la agitacion sobre el tamafio de particula de los soles.
Aun cuando la velocidad de agitaci6n se cambié de répida (600 rpm) a muy lenta (30 rpm), la
posicién de los picos caracteristicos permanece constante en todos os casos. Una diferencia
entre las curvas mostradas es el valor final del tamaiio de las particulas: para agitaci6n lenta el

tamafio de as particulas es mucho mds pequefio que en los otros casos.

FIGURA III-7
Para confirmar que las oscilaciones en ¢l tamafio no son debidas a la sal de cobalto
agregada al sistema, se hizo un experimento sin sal.Esta figura muestra que el sistema sigue

presentando el comportamiento oscilatorio.

FIGURA III-8

Al cambiar la concentracién de etanol de [1:4:4] a [1:4:15], la concentracién de agua
es modificada, dando lugar a un cambio en la estabilidad de la reaccién. Esta figura muestra
que para concentraciones altas de etanol la reaccién debe ser mds estable, debido a que la

concentracién de agua es disminuida y el efecto autocatalitico se reduce.

FIGURA iI1-9 7
Las oscilaciones en el perfil de tamaifio de particula son debidas a la produccién de una

gran variedad de estructuras inestables producidas durante la reaccién. En este grifico es
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posible observar [a desviacién estandar de {a funcién de distribucién del tamaiio de particula
como una funcién del tiempo. Para concentraciones altas de etanol, la funcién de distribucion

de tamafios es mds angosta que en |os otros casos.

FIGURA HI-10

Las particulas del sol son formadas por dos diferentes reacciones: hidrdlisis y
policondensacién. Cuando la reaccion se efectia en medio 4cido, la reaccién de hidrélisis es
favorecida, y cuando se realiza en medio bdsico se reduce con lo que la reaccion de
condensacién contribuye mds al proceso de crecimiento de las particulas. Debido a que la
reaccién de policondensacién es autocatalitica, para bajos valores de pH, la reaccion deberia
ser m4s estable debido a que el efecto autocatalitico se reduce. Esto puede ser observado de

esta figura.

FIGURA 11I-11

En esta ﬁguré puede observarse que debido a las inestabilidades en la reaccién
quimica se produce una gran variedad de estructuras y tamaiios para las particulas del sol. El
ancho de la distribucién del tamaifio de particula es mayor para una reaccién inestable que para

una estable.

FIGURA 1iI-12

Como la velocidad de la reaccién depende de la temperatura increment4ndose para
valores altos de ésta y reduciéndose cuando la temperatura disminuye, deberfa de esperarse
que cuando la temperatura es baja se de tiempo a que los efectos de difusién hagan una
homogenizacién de los productos de reaccién. Esto reduciria los gradientes en la
concentracién local que son los responsables de las estructuras inestables producidas. Debido
a esto, para temperaturas bajas la reaccién deberia ser més estable, como se muestra en esta

figura.
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FIGURA II1-13

En esta figura es posible observar el efecto de la concentracién de agua sobre ia
estabilidad de ia reaccién. Cuando la cantidad de agua se incrementa la reaccién se hace mis
inestable. Sin embargo, cuando el contenido de agva es muy alto, el agua producida en la
reaccién no afecta mucho la concentracién local, esto provoca que la reaccién sea menos

inestable. El comportamiento mds inestable fué obtenido para una composicién de [1:4:6].

FIGURAIII-14

Las desviaciones estandar de la funcién de distribucién de tamaiios para diferentes
concentraciones de agua son mostradas en esta figura. En este caso la concentracién de etanol
fue [1:4:4]. Estas curvas siguen el mismo comportamiento que el perfil de tamafio de

particula mostrado en la figura HI-13.

FIGURA 111-15

Debido a que la sal de cobalto tiene el efecto de acelerar la reaccién, un incremento en
la concentracién de sal deberia hacer que el periodo de las oscilaciones disminuyera. Este
efecto puede observarse en esta figura donde la concentracién de sal se vari6 de 0 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.1 ANTECEDENTES

Las reacciones de hidrélisis y condensacién discutidas en los capitulos anteriores
llevan a la formacién de las particulas que constituyen el sol; éstas eventualmente se colapsan
formando agregados mayores que se enlazan para formar el gel. Las reacciones que llevaron
a la formacién del gel contindan aun después del punto de gelacién, produciendo cambios
graduales en la estructura y propiedades 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.

El estudio del crecimiento y agregaci6n de las particulas del sol es indispensable para
la aplicacién de un modelo por medio del cual se puedan hacer predicciones especificas acerca
de la distribucién de tamaiios de los agregados y las condiciones necesarias para producir la
gelacion.

El proceso de gelacién puede considerarse como aquél en el cual los agregados crecen
por la condensacién de oligémeros o por ia agregacién de las particulas que constituyen el
sol, hasta que los grandes agregados que se forman llegan a freunirse produciendo un

agregado gigante gue es lo que se llama un gel. Este agregado gigante se extiende a través de

RA



) R S8 VR U SO BRSSO ooy Seer= e <SS

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 pequefios se
encuentran aun presentes en ia fase liquida; con el tiempo éstos se irdn uniendo
progresivamente a la estructura del gel, provocando que su rigidez aumente.

Existen algunas teorfas que tratan el problema de la gelacién. En el caso de los geles
de silice el modelo cinético de crecimiento de agregados parece funcionar satisfactoriamente.
En este modelo se pueden distinguir dos formas de agregacion para la formacién de geles:
monémero-cimulo y cimulo-cimulo. En el primer caso, el crecimiento de las particulas se
da por la adicién de monémeros a agregados hasta que estos alcanzan tamafios
suficientemente grandes para tocarse llevando el sistema a gelacién. En el segundo proceso,
la gelacién se consigue debido a la formacion de una gran cantidad de agregados los cuales al
alcanzar un nimero determinado se llegan a acercar tanto que ¢l sistema gela. Si al chocar los
agregados siempre permanecen juntos, la velocidad de agregacién sélo depende de la cinética
del transporte y entonces el proceso se conoce como "agregacién limitada por difusién”. En
muchos casos, la probabilidad de que después de un chogue ios agregados queden unidos es
mucho menor que la unidad, de forma que necesitan ocurrir muchos choques antes de que los
agregados se unan. Esto corresponde al proceso conocido como "agregacién limitada por
reaccién"Bl.

Es usual considerar el tiempo de gelacién como el punto en el cual se presenta un
cambio siibito en las propiedades reolégicas del sistema. Esta cantidad depende de muchos
parfimetros fisicos y qufmicos como son: temperatura, pH, composicién quimica, etc. Un
modo usual de determinar el tiempo de gelacién es tomarlo como el tiempo de reaccién
requerido para que la superficie d@l sistemna permanezca sin deformarse mientras el recipiente
se inclina durante dos minutos!3]. Otras veces el tiempo de gelaci6n s¢ define como aquel en
el cual ¢l sistema alcanza un cierto valor de viscosidad; también se puede definir como el
punto donde el sistema muestra tanta elasticidad que el aditamento-de medida rompe el gel. El

problema con este método es que 1a velocidad con la cual se incrementa la viscosidad varia
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con las condiciones de preparacién, de modo que un valor particuiar de viscosidad puede ser
observado segundos antes del tiempo de gelacidn en un sistema, pero horas antes que en
otro. En este trabajo se considerd el tiempo de gelacién como aquel en el cual el tamaiio de las
particulas del sol de silice crece muy répido con el tiempo; o sea donde el perfil de tamaiio de
las particulas sufre un cambio de pendiente.

En esta parte del trabajo se presentan ios resultados obtenidos acerca de la formacién
de geles de silice bajo diferentes condiciones de temperatura, ajustando el pH a un valor
especifico (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 e} perfil de gelacién de silice preparada bajo las condiciones
indicadas. Este perfil maestro permite predecir cuil serd la dindmica de gelacién para

cualquier otra temperatura dentro de un intervalo razonable.

IV.2 PARTE EXPERIMENTAL

Para hacer el estudio se escogié el sistema con relacién molar [TEOS:agua:etanol:sal]
igual a [1:4:12:0.0025]. El modo de preparacién fue el siguiente: la sal (acetiacetonato de
cobalto(Il)) se disolvié en etanol y sobre esta solucién se agregé el agua, la mezcla se agité
por unos minutos y, posteriormente, se agregé el TEOS manteniendo la agitacién por 5
minutos més. Después, la mezcla se calenté a reflujo (76°C) y se mantuvd a esta temperatura
por 165 minutos, tiempo suficiente para que el sistema alcance la condicién de estado
estacionario con respecto al tamafio de las particulas del sol, segiin se observa en los
resultados obtenidos en el Capitulo anterior. Una vez transcurrido ese tiempo, el sistema se
enfrié a temperatura ambiente y el pH se cambi6 a 9.80 usando hidré6xido de amonio, todo

ésto se realizé en 25 minutos, para después calentar el sistema a alguna de las temperaturas
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indicadas en el intervalo 19°C a 76 °C hasta que e! sistema lleg6 a gelaci6n. Este valor de pH
fue elegido para acelerar e proceso de gelacion.

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 ajusté el nuevo valor del pH y alcanz6 la nueva
temperatura hasta que el sistema llegé6 a gelacién.

Para temperaturas superiores a la ambiente, las muestras tomadas para hacer el estudio
de dispersion de luz eran enfriadas a temperatura ambiente antes de ser usadas en el aparato
de dispersién. Este iltimo procedimiento es requerido debido a que, como se mencioné
anteriormente, el coeficiente de difusién depende linealmente con la temperatura, y es de este
coeficiente de difusién de donde se calcula el radio hidrodindmico de las particulas del sol.
Ademas, cuando el sistema se enfria, la reaccién pricticamente se detiene y permite mantener
el tamafio de las particulas aproximadamente constante mientras la funcién de correlacién se
obtiene en el aparato. Este procedimiento contintia periédicamente hasta que el sistema en
estudio alcanza la gelacién. El punto en el que el sistema gela es considerado como aquel en
el cual se presenta un cambio de pendiente en el perfil de tamaiio de las particulas del sol. El
aparato usado para medir ¢l coeficiente de difusién y la forma en que se analizan los datos

obtenidos ya han sido descritos en el capitulo anterior.

IV.3 RESULTADOS

De los resultados del capitulo anterior se tiene que el sistema con relacién molar
[1:4:12:0.0025] (TEOS:agua:¢etanol:acetilacetonato de .cobalto(li)) presenta un perfil de
tamafio de particula como el mostrado en la figura [V-1. En esta figura puede observarse que

¢l tamaifio de las particulas que forman ei sol alcanza un valor pricticamente contante después



de alrededor de 40 minutos de iniciada la reaccién. Dicho valor es de aproximadamente 48
nm. Una vez que el sistema alcanza este valor para el tamaiio de particula, el pH se ajust6 a
9.80 'y entonces, para la temperatura de reflujo (76° C) el sistema presentd el perfil de
tamaiios mostrado en la figura V-2, donde puede observarse que el sistema llega a gelacién
produciéndose un rdpido crecimiento en el tamafio de las particulas.

Debido a que la intensidad dispersada depende de! producto de la concentracién y del
peso molecular de los centros dispersores, se midié la intensidad relativa dispersada en
funcién del tiempo para el sistema trabajadoc a temperatura de reflujo. Los resuitados
obtenidos se presentan en la figura IV-3 junto con los de tamaiio de particula. En esta figura
puede observarse que a pesar de que el tamaifio de las particulas permanece constante, la
intensidad relativa dispersada crece, indicando que el mimero de particulas estd aumentando.
Este comportamiento se mantiene hasta antes de que el sistema llegue a gelacién, donde
ademis del aumento en la intensidad dispersada, el radio de las particulas del sol también
empieza a crecer ripidamente.

Los resuitados obtenidos para las diferentes temperaturas usadas en este trabajo se
presentan en la figura IV-4. Como puede observarse de esta figura, a temperatura ambiente
(19°C) el sistema necesita alrededor de 480 minutos para gelar. Con los resultados obtenidos
para las diferentes temperaturas es posible construir una curva maestra. Para conseguirlo, es
necesario efectuar un corrimiento de todas las curvas respecto a alguna de ellas hasta que se
unen en una sola curva llamada "curva maestra”. Para que esta curva maestra sea itil, es
necesario que el factor por el que se corre cada curva esté relacionado en forma analitica, con
alguna cantidad fisica relacionada al sistema. En este caso el factor de corrimiento debe de
depender naturalmente de ia temperstura. 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 acomodaron en una sola curva, indicando que la forma

de cada una era la apropiada para generar la maestra.
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Con los factores de corrimiento obtenidos al construir 1a curva maestra, se construyo
un gréfico del factor de corrimiento como funcién de 1a diferencia entre la temperatura de cada
curva y la temperatura de ebullicién, la cual fue elegida como referencia. El resuitado se
muestra en 1a figura IV-6. Como se puede apreciar, la relacién entre el factor de corrimiento y
la diferencia de temperaturas es lineal. Con el ajuste de los datos se encontré la ecuacion
empirica que relaciona el factor de commimiento con la diferencia de temperaturas. La relacion

encontrada es de la forma:
F.=11715-0.01 17(T,-T)

en donde T, es la temperatura de referencia (en grados centigrados), F, es el factor de
corrimiento 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 serd ia
dindmica de gelacién 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 efectué otro experimento bajo
condiciones similares pero usando una temperatura por debajo de Ia ambiente: la temperatura
elegida fue 13.5°C. En la figura IV-7 se muestra el perfil predicho con la curva maestra; y en
la figura IV-8 se presenta el perfil predicho junto con los datos obtenidos en forma
experimental. Como puede observarse la prediccién estd en excelente acuerdo con los datos

experimentales.

IV.4 DISCUSION DE RESULTADOS

La eleccién del sistema con relacién molar [1:4:12:0.0025] se hizo tomando como

base que este sistema presenta la posibilidad de aumentar el valor de pH: para acelerar el
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proceso de gelacién sin aumentar demasiado la turbidez, ya que la técnica de dispersi6n de
luz.dindmica solo se aplica a sistemas diluidos.

Los resuitados mostrados en la figura IV-2 indican que el catalizador influye de
manera determinante en el proceso de gelacién. En este caso, los resultados de la figura [V-3
parecen indicar que la gelacién se acelera no por el crecimiento de ias particuias, sino por un
rapido aumento en el nmimero de ellas y sélo unos minutos antes de que el sistema ilegue a
gelacién es que se presenta un aumento en el tamafio de las particulas del sol. Estos
resultados estan de acuerdo con el modelo cinético de crecimiento de agregados por medio de
la interaccién ctimulo-cimulol3],

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 gelaci6n se hace més
corto. Estos resultados indican que las reacciones(39.69] de hidrélisis, condensacién y
difusién de cimulos dependen marcadamente de [a temperatura.

Como puede observarse de la figura IV-8, los datos obtenidos experimentalmente se
encuentran en excelente correspondencia con la curva tedrica. Este resultado muestra que es
posible predecir no solo el tiempo de gelacién sino también la forma en la cual el sistema
efechia la transicién sol-gel.

El hecho de poder construir una curva maestra para la prediccién del perfil de gelacién
indica que el proceso sol-gel brinda la posibilidad de conocer la cinética de agregacién de
particulas para la formacién de geles, y de esta manera poder controlar las caracteristicas del
material final.
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FIGURA 1V-1

En esta figura se presenta el perfil de tamafio de particula para una mezcia de reaccion
con relacién molar TEOS:agua:etanol:acetiiacetonato de cobalto de {1:4:12:0.0025]. En este
gréfico puede observarse que el tamadio de las particulas del sol, alcanza un valor constante

después de los primeros S0 minutos de iniciada la reaccidn.

FIGURA IV-2
En este grafico se muestra como varia el tamaiio de las particulas del sol una vez que
el pH ha sido ajustado a 9.80. Este cambio en el pH del sistema se efectud para acelerar el

proceso de gelacién.

FIGURA 1V-3

En esta figura se presenta el perfil de tamafio de particula junto con el grifico de
intensidad relativa disperada. Como puede observarse, una vez que el sistema alcanza la
condicién de estado estacionario en cuanto al tamafio de las particulas que forman el sol, la
intensidad dispersada aumenta gradualmente indicando que el nimero de particulas esta

creciendo.

FIGURA IV-4
Esta figura presenta los perfiles de tamaiio de particula 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 gue el sistema necesita para gelar.
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FIGURA IV-5

Esta figura presenta el resultado de agrupar los perfiles de tamaiio una vez que han

sido multiplicados por su respectivo factor de corrimiento.

FIGURA IV-6
Con los factores de corrimiento usados para agrupar los perfiles de tamafio de
particula obtenidos para las diferentes temperaturas, se construyo el grifico mostrado en esta

figura, ademds se esta incluyendo el ajuste de los datos junto con la ecuacidn de la recta.

FIGURA IV-7
En esta figura se presenta el perfil de gelacién predicho para una temperatura de

13.5°C.

FIGURA IV-8
Una vez que ¢l perfil de gelacién fue predicho, se procedi6 a realizar el experimento
en esas condiciones encontrandose que los datos experimentales se ajustan en forma

excelente al perfil téorico como puede observarse en esta figura.
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CONCLUSIONES

Se consigui6 sintetizar y caracterizar un nuevo precursor molecular para la sintesis de
silice por el método sol-gel. Ademas, se encontré que este precursor modifica en forma

sustancial las propiedades de la silice preparada a partir de él.

En la sintesis de materiales dopados con cobalto(Il), se logré encontrar una
correlacién entre el tipo de anién que acompaiia al ion dopante y la ubicacién de este iiltimo
en la estructura de los materiales, Se observé que cuando el cobalto(ll) se agrega
acompaiiado de aniones que se encuentran fuera de su esfera de coordinacién, dicho i16n se
ubica fuera de la red del material. Por otro lado, cuando el ion dopante se agrega acompaiiado
de aniones que se encuentran dentro de su esfera de coordinaci6n, el i6n dopante finalmente

se encuentra dentro de la red de los materiales sintetizados.

Se encontré que en la preparacién de silice por ¢l método sol-gel, cuando se usan
condiciones que aceleran el proceso, al inicio de la reaccién se presentan una serie de
oscilaciones en el tamaijio de las particulas que forman el sol. Estas oscilactones fueron
identificadas con inestabilidades propias de la reaccién debidas al efecto autocatalitico
mostrado por una de las reacciones de policondensacién. Este resuitado es muy importante

debido a que dicho comportamiento nunca habia sido reportado para este tipo de sistemas.

Se obtuvo un comportamiento maestro como funcién de la temperatura para el
proceso de gelacion de silice mediante la técnica sol-gel. La curva maestra encontrada en este
trabajo, permiti6 predecir el perfil de gelacion del sistema para una temperatura determinada.
Adémés, se encontraron evidencias que apoyan la idea de que el proceso de gelacién sigue un

mecanismo cinético apegado al modelo de agregacién cimulo-cimulo.
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APENDICE A

MODELO DE LA DISTRIBUCION DE CARGA PARCIALI23]

Cuando dos 4tomos se combinan, ocurre una transferencia de ¢lectrones que depende
principalmente de la diferencia de electronegatividades entre los 4tomos. El 4tomo con el
valor més alto de electronegatividad atrae los electrones, adquiriendo una carga parcial
negativa disminuycndo 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 dtomos es la misma.

Ha sido demostradolS!1 que Ia electronegatividad reaimente corresponde al potencial
quimico electrénico. Por lo tanto, la igualacién de electronegatividades simplemente
corresponde al principio termodindmico de igualacién del potencial quimico, el cual describe
un estado de equilibrio.

Como consecuencia de lo anterior, la electronegatividad de un 4tomo no es constante
sino que varia con la carga parcial §; del 4tomo. Asumiendo que la electronegatividad de un

4tomo cambia linealmente con su cargal62] tenemos que:
X =%+ Nid; (1)

donde ; es la electronegatividad del #tomo neutro, ’ es la electronegatividad del 4tomo con
carga d; y nj; corresponde a la dureza en el marco del modelo de Pearsonl63].
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En base a Sanderson(64l el modelo de 1a distribucién de carga parcial propone que:

M = ko2 )

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 conservaci6n de la carga total tenemos que Z = 3,pid;, donde p; corresponde a
la estequiometria del 4tomo i en el compuesto, que junto con ias ecuaciones (1) y (2), llevan

a las dos ecuaciones bésicas del modelo, una para la electronegatividad media dada por:
Tpi2 + 1.362
x= 3)
VIR

y la otra para la distribucién de carga parcial:
-
d; = S} @
donde §j = 1/1.36(X;)12 = 1/n; que corresponde a 1a llamada blandura del dtomo i(65],
Este modelo puede aplicarse a la reacci6én de aleéxidos M(OR)n con especies del tipo
X-OH de acuerdo a:

M(OR), + mXOH ———— M(OR),.n(OX)m + mROH

Dependiendo de la naturaleza quimica de X, esta reaccién puede corresponder a:
1. Hidrélisis de un alcéxido (X = H):

M-OR + HO-H ———>» M-OH + ROH
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2. Una reaccién de condensacion (X = M):

M-OR + HO-M ———> M-O-M + ROH
3. La modificacién quimica del alcéxido (X = R'):

M-OR + HO-R' —==3 M-OR'+ ROH

En todos los casos, la reaccién quimica podria ser descrita de acuerdo a un proceso de
tres etapas como se indica a continuacién:
L. La adicién nucleofilica de un grupo OH cargado negativamente sobre un dtomo metélico M

cargado positivamente:

X-(')"" + ¥M-OR ——> X~(')-M—OR
H H

Esta etapa requiere que 3(OH) <0 y M) > 0.

11 Una reorganizacién prototrépica, en el estado de transicién, de un proton cargado

positivamente desde el ligando entrante {(XOH) hacia un oxigeno cargado negativamente de

un grupo OR adyacente:
X-(?-.M-Oﬁ'—R XO-M«-(|)-R

8+H H
Esta etapa requiere que 8(OR) < 8(H).

IIL. La salida de la especie protonada (ROH):
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X-O-M"'h—(l)-R ———> XO-M + ROH
H

El grupe (ROH) solamente puede ser removido si esta positivamente cargado, esto es,
& ROH) > 0.

El proceso completo depende de la distribucién de carga pacial y requicere tres

condiciones sucesivas:

HM)>0 , &OR)<&(H) , &ROH)>0
Si una de estas condiciones no se cumple, ia etapa correspondiente se convierte en la etapa
limitante para toda la reaccidn.

El modelo de carga parcial da una estimacién de la distribucién de carga eantre los
diferentes compuestos y estados de transicién. Por lo tanto deberia ser posible predecir como
ocurren las reacciones quimicas.

De acuerdo a este m@elo, la blandura de un grupo G con formula CnOme estard
dada por

n/(xE)UZ +m/(x0)172 + pl(xi) /2
1.36

S5(G) =

La electronegatividad media de este grupo es

(n(xc)V2 + m(xo)12 + p(xi)'2) / S(G)
1.36

x(@G)=

La carga parcial puede entoces calcularse por la férmula

G) =S(G)X-x(G))
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APENDICE B

DETERMINACION DEL TAMANO DE PARTICULA
POR DISPERSION DE LUZ DINAMICA

I INTRODUCCION

Consideremos un volumen (llamado volumen dispersor) en donde se encuentran
moléculas de material disueitas o suspendidas en un fluido y sobre el cual se hace incidir
radiacién electromagnética. Dividamos este volumen en pequeiios elementos de volumen;
pequeiios comparados al cubo de 1a longitud de la onda de luz incidente sobre el sistema, y
supongamos que el nimero de particulas en cada elemento de volumen es grande.

Los electrones de los &tomos en cada una de estas subregiones sienten
aproximadamente el mismo campo eléctrico y, al ser acelerados por la accién de este campo,
irradian luz. Este es el fenémeno conocido como dispersién de luz.

Si cada subregién es Gpticamente idéntica a las demds (o sea que tienen la misma
constante dieléctrica), s6lo habrd luz dispersada en la direccién del haz incidente. Esto es asi
debido a que las ondas dispersadas por cada subregi6n son idénticas excepto por un factor de
fase, el cual depende de la posicién relativa de cada uno de estos elementos de volumen; en
consecuencia, para cada region existe otra cuyo campo dispersado es idéntico en magnitud
pero opuesto en fase, produciendo de esta manera una cancelacién completa en todas las

direcciones excepto en la direccién de la radiacién incidente.
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Si sucede que cada subregion es dpticamente diferente a las demas, o sea que tienen
diferentes constantes dieléctricas, entonces las amplitudes de la luz dispersada por cada
subregion son diferentes y no hay una cancelacién 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 ia luz dispersada fluctuara en el tiempo de acuerdo al movimiento de
los centros dispersores (ver figura B-1).

Fue hasta mediados de los afios 60's que se demostré que las fluctuaciones en la
intensidad de la luz laser dispersada podia ser usada para medir propiedades dindmicas de tos
centros dispersores.

La técnica de dispersién de luz dindmica proporciona informacién sobre el

" movimiento (ya sea movimiento Browniano aleatorio o0 movimientos ordenados sisteméticos)
de particulas suspendidas o disueltas en un fluido.

Debido a que el movimiento de las particulas casi siempre depende del tamaiio de las
mismas (ya sea el difmetro geométrico, el didmetro hidrodindmico, el didgmetro de Stokes, el
didmetro acrodindmico o el peso molecular), la técnica de dispersién de luz dinfimica es una
valiosa herramienta para la determinacién del tamaifio promedio y de la distribucién de
tamafios de las particulas.

Existen limitaciones en la obtencién del tamafio promedio de las particulas, pero
especialmente en la obtencién de Ia distribucién de tamafios. Estas limitaciones provienen del
nivel de ruido contenido en los datos experimentales de dispersién de luz, aunado a la
naturaleza mal condicionada del problema de inversién que tiene que ser efectuado para la
obtencién de la distribucién de tamaiios de las particulas a partir de la distribucién, ya sea en
frecuencia o en tiempo, de ia luz dispersada.
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La figura B-2 presenta un diagrama basico del aparato de dispersi6n de luz, el cual
consiste de una fuente de luz l4ser, la éptica de incidencia, una celda para la muestra, 6ptica
de deteccién, detector, analizador de sefiales y la computadora.

Los estudios de dispersion de luz se basan en las llamadas funciones de correlacién
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

eléctncos o de las intensidades dispersadas:

<Eq(q,0) E«(q.t)>
gi(d.t) = S
<Es(q,0) Es(q,0)>
« (1)
. <15(q,0) I(q,t)>
g2q.t) = ”
<Is(q,0) Is(q.0)>

en donde § es el Ilamado vector de dispersién definido como:
§=K-& :  qu|d|=(@anhsDsen(®r2) @

siendo*lzi y‘l?f los vectores de onda de las ondas incidente y dispersada respectivamente.

Il MEDICION DE LOS COEFICIENTES DE DIFUSIONI52,66-69]

Esta es la técnica estdndar para el uso del dispersor de luz en la caracterizacién de

tamafios de particula. Supongamos que se tiene una solucién o suspension diluida de
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particulas idénticas las cuales ejecutan movimiento Browniano debido a su interaccion con el

fluido que las rodea. La funcidn de corvelacion de intensidades estd dada por:
g2(q.t) = €24Dr (3)

donde D es el coeficiente de difusién transiacional de las moléculas. La correspondiente

funcién de correlacion heterodina es:
g1(t) = g2(t) |12 = e-dDr= e T (4)

donde
I'=q2D &)

Observamos de la ecuacién (3) que el tiempo de relajacién de la funcién de correlacién es
(22D)"1; esto permite 1a medicién del coeficiente de difusién D a través del cual se puede
obtener el radio hidrodindmico de la particula mediante el uso de la relacién de Stokes-

Einstein:
D =T/ 6xnR) (6)

En el caso de que Ia muestra sea polidispersa en tamasdio, la ecuacién (4) se transforma

gt =] eTG(r) dr @

siendo G(IN) 1a llamada "funcién de distribucién de ancho de linea". Efectuando la inversién

de la ecuacitn (7), es posible obtener G(I") en funcién de g)(t).
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Il TECNICAS DE ANALISIS DE DATOS!70-74]

En general, el problema de calcular {a funcidn de distribucion de tamafio de particula a
partir de la funcién de correlacidn, puede ser englobado en una clase general de ecuaciones

integrales: ecuaciones integrales de Fredholm de primera clase

gi(t) .—_fe'nG(I") dr (7)

El problema de invertir la ecuacién (7) reside en el hecho de que los eigenvalores de
Kernel de Laplace decaen a cero en forma exponencial por lo cual no toda la informacién
contenida en {a correlacién g;(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 ¢l kernel es "mal condicionado”.

Si denotamos por P (') y Ay, los eigehvectores y eigenvalores de Kemel de

Laplace, entonces
J:;'I‘Q)Q(G) dG = A, P,(t) ®
en donde los eigenvalores A, tienen la forma
Ay = w/lol [w/(cosh(mw)] 12 ; Ag>>1 —> ()1/12e¢=w/2 (9)

Debido a que las eigenfunciones @, forman un conjunto completo, no degenerado y

ortonormalizable, podemos desarrollar gi(t) y G(T') en las siguientes eigenfunciones:
o &
G =:£aw¢>m(l‘) do ; g1(t) =fbm¢w(t) dw (10a,b)
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De 1a sustitucién de (10a) en (7) resulta la expresion:
210 =f Ao ®0l®) do an

Debido al decaimiento exponencial de A, las amplitudes a,, que contribullen a g)(t)
son atenuadas drésticamente por A, para grandes valores de ®. Si por ejemplo A, fuera
efectivamente cero para frecuencias mayores que una cierta Wmax, €ntonces ninguna
frecuencia més grande que wmax contribuiria a gi(t) independientemente de su contribucién a
G(I). Este es un efecto de filtrado.

La inversion de la ecuacién (7) puede hacerse en forma formal mediante el uso de los

desarrolios (10a,b)
G() = f (bu/A)®o(T) do (12)

En la préctica, es imposible evaluar completamente G(I") debido al comportamiento de
Ay; para grandes valores de @ , los eigenvalores Ay, decden a cero muy rédpido trayendo
como consecuencia que los términos que corresponden a valores altos de ® sean divididos
por nimeros muy pequeiios; en consecuencia, cualquier contaminacién por ruido en by, (o
sea, en gj(t)), causard que estos términos divergen rdpidamente. Estas componentes no
pueden ser determinadas del conjunto {a,} y tienen que ser omitidas del resultado. Todos
los calculos se volverdn limitados por el ruido, debido a que el desarrollo en serie (10a) tiene
que ser truncado.

Si denotamos por W,y la méxima frecuencia que puede ser recobrada consistente con

el ruido, entonces (10a) queda como:

G() = f ay P, (I") dow (13)

- M g,
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Esta ecuacion puede ser interpretada en base a la informacién contenida en gy(t); de
toda la informacion contenida en gi(t) solo una parte, la de baja frecuencia @ < Wpax, puede
ser recobrada para la obtencidn de G(I'); sin embargo existe otra parte de la informacién la
cual ha sido contaminada con ruido y no es susceptible de ser recobrada. El truncar la serie
trae como consecuencia un suavizamiento de los términos oscilatorios en G(I'}. Por otro
lado, si para evitar las oscilaciones en G(I") truncamos la serie a frecuencias menores que
®Wmax. €l efecto de filtrado puede producir un sobresuavizamiento de la funcién G(I'),
perdiendo parte de la ya escasa informacién contenida en gj(t).

En general, las variables T’ y t son restringidas a ser finitas, por lo que los

eigenvalores y eigenfunciones resultantes se vuelven discretos y finitos en dimension:
gi(t) =FETUGT)  i=12,0N3j= 12, (14)

o en forma

gi~A-G (15
aqui N es el nimero de canales del correlador y n es el niimero de componentes usados para
modelar G(I'). En general, N » n por lo que el problema est4 sobre-especificado.

La forma de resolver la ecuacién (15) es por el método de minimos cuadrados;
encontrar un vector real G el cual minimice la longitud eudideana del residuo (5_-’0" --5),
sujeto al hecho de que los datos niimericos que constituyen A y/o g), tienen una precisién
limitada.

La matriz A puede escribirse como:

12 .
A=U [0 v - (16)



L | Lo . PR Y L T PR TV ) = SR 1 ——"

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 s; de la matriz S se conocen como valores singulares, y la ecuacién (16)

es llamada un "descomposicién en valores singulares”. Si definimos
- e
P=v+.G. p=U~g; (17)

entonces el problema de minimos cuadrados queda como:

S e g
[6] ‘P=p (18)
Las posibles soluciones (o sea, las soluciones truncadas) son de la forma
P
P,
-~y
P& =f & (19)
Py

o
en donde P; =p; / 5;. El vector_f"(k) es el vector solucién de (18) bajo la suposicidn de que los

valores singulares s; para j > k son comsiderados como cero. Mientras menor sea el valor k
mayor es el filtrado.

A veces es frecuente introducir fa condicién de no negatividad en las componentes del
vector solucién. Si se impone la condicién de que las amplitudes de la distribucién sea

positivas, el nimero de posibles soluciones se reduce grandemente.
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