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' RESUMEN

Se realizé sintesis y caracterizacion del sistema SiO,-TiO,
para ser usado en la preparacién de membranas para separar
gases. Se estudid la influencia que tienen los agentes
estabilizantes acacH, isoH y HOAc en la sintesis de soles
homogéneos de silicato de titanio preparados mediante el
proceso sol-gel. Se aplicé el modelo de carga parcial a dos
precursores de Ti, monomérico: Ti(OPr), y oligomérico:
Ti(OEt),, con el fin de predecir la estabilidad de las especies
formadas. Con base en estos resultados se disefiaron dos
estrategias experimentales para preparar soles de Si-Ti. Los
soles homogéneos a escala macroscépica se polimerizaron a
temperatura ambiente y se determind que los tiempos de
gelacion de los soles preparados a partir del precursor
monomeérico son menores. Los soles se caracterizaron
empleando las técnicas: RMN de #°Si, FTIR, UV-Vis y SAXS.
Los porcentajes de condensacion determinados a partir del
estudio de RMN de ?°Si coinciden con los tiempos de gelacion.
Se determiné por FTIR la heterocondensacién de los soles ya
que se identificaron las vibraciones del enlace Si-O-Ti. El
estudio de UV-Vis nos permitié asignar las bandas de acac' y
OAc como ligantes mono y bidentado e iso” como ligante
monodentado y quelato. Los resultados de dimensién fractal
permiten considerar que la estructura de los soles es de
polimeros lineales y que los agentes quelantes utilizados
tienen influencia directa en el tipo de estructura y en el
mecanismo cinético de crecimiento. Los soélidos se
caracterizaron empleando las técnicas: RMN de #*Si CP MAS,
FTIR, Reflectancia Difusa, TGAy DTA, XRD, Area Superficial



y Porosidad, MEB y MET. A partir de los estudios de RMN 2°S;
CP MAS se observa que el agente quelante tiene mayor
influencia en el proceso de condensacion que el tipo de
precursor de Ti utilizado. Por FTIR se confirma la red
heteroatdmica a: 423, 573, 873 y 1173 K. Por reflectancia
difusa se observa que los agentes quelantes permanecen
enlazados a Ti solamente como ligantes monodentados. Los
estudios de TGA y DTA reportan que los sélidos sufren dos
pérdidas de masa, la primera debida a la eliminaciéon del
solvente y H,0O y la segunda asociada a la eliminacion de los
residuos organicos. La estabilidad térmica de los 6xidos finales
se determind por difracciéon de Rayos X ya que se observaron
estructuras amorfas aun a la temperatura de 1173 K. Se
realizaron estudios de area superficial y porosidad utilizando
N, y CO, como adsorbatos, en ambos casos se obtuvieron
isotermas de tipo |, las cuales son caracteristicas de sélidos
microporosos. Un estudio de distribucion de tamafio de poro
confirmé la existencia de ultramicroporos en el sistema Si-
Ti(iso) obtenido a partir del precursor monomérico. A partir de
los resultados de MEB se encontré que el agente quelante y
el precursor de Ti son determinantes en el tamario final de las
particulas. El estudio de MET reporta que la morfologia de los
soélidos esta determinada por los reactivos iniciales utilizados.
Se depositaron membranas de silicato de titanio sobre
substratos porosos de aliimina y se calcinaron a 773 K. Se
hizo pasar a través de ellas los gases He, N,, CO, y C;H,, y se
determiné su permeancia y los factores de separacion
correspondientes. De acuerdo con los resultados, la
membrana preparada a partir de Si-Ti(iso) obtenido a partir del

precursor monomerico, es la mas eficiente para separar gases.
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1. INTRODUCCION

A nivel industrial existe un gran interés en la separacién y purificacion de gases.
En las industrias quimicas, los procesos de separacion representan en promedio, una
tercera parte de las gastos de instalacion [1]. Los procesos de separacién convencionaies
requieren una gran cantidad de energia, y por cuestiones econémicas, muchos gases
recuperables son descargados a la atmésfera o quemados. Por lo tanto, es necesario que
en procesos quimicos que utilizan gases como reactivos y productos, éstos puedan ser

separados y purificados por simples y econdmicas operaciones de separacion.

Actualmente la mayor demanda para la separacion de gases se presenta en el
enriquecimiento de nitrégenoc para el envasado en atmésfera inerte. En segundo lugar se
encuentra la remocion de bidxido de carbono [2], y acido sulfhidrico del gas natural [3,4].
La separaciéon de gases es un proceso importante también en la recuperaciéon de
hidrégeno de mezclas de hidrocarburos en las corrientes de las refinerias [4], y la

recuperacion de metano en minas [3].

En la actualidad la separaciéon de gases se realiza principaimente a partir de
procesos criogénicos [3], y a partir de membranas organicas derivadas de polimeros. Los
procesos criogénicos presentan fuertes desventajas, entre ellas los elevados costos de
operacion [4]. Las membranas son barreras delgadas, son una clase de filtros (con un
tamarno de poro menor de 50 nm [5]), que permiten preferentemente el paso de ciertas
substancias mediante procesos fisicos y quimicos [3]. Las membranas organicas

presentan las siguientes desventajas:
1) Limitada estabilidad térmica (< 523 K), no son capaces de resistir las elevadas
temperaturas necesarias para separar gases. A temperaturas superiores el material se

deteriora y sufre una completa pérdida de permeabilidad [6].

2) Limitada estabilidad quimica (en solventes organicos, acidos y bases fuertes).



3) Limitada estabilidad mecanica (son facilmente compresibles) [7].

4) Son susceptibles de degradacion biolégica o microbiana [8].

Por lo tanto, para poder satisfacer la gran demanda del mercado se requiere una
nueva generacion de membranas [8]. Estas membranas deberan resistir altas presiones,
atmésferas corrosivas y elevadas temperaturas [9,10]. Las membranas inorganicas son
una opcidn para enfrentar los retos que los procesos de separacion actuales plantean, ya
que pueden requerir menos energia y menores gastos de instalacion que muchas otras
tecnologias de separacién como destilacién, absorcién y extraccion y cristalizacion
[11,12].

Las membranas inorganicas usadas para separar gases, se dividen en: membranas
inorganicas porosas y no porosas. Los mecanismos de transporte y separacion mas
importantes en membranas porosas son: Difusidn Knudsen, Difusion en la superficie,
Condensacion capilar, Difusidon en microporos y Tamizado molecular. En las membranas
no porosas los gases son separados a través del material de la membrana por su
solubilidad y difusividad [13].

Las membranas inorganicas para la separacién de gases ofrecen las siguientes

ventajas sobre las membranas organicas [7]:

1) Las membranas inorganicas son dimensionalmente mas estables.
2) Son mas resistentes a la abrasion [5].

3) Son quimicamente inertes, permitiendo |a operacion en corrientes gaseosas altamente

oxidantes.

4) Son térmicamente estables. Se puede trabajar con ellas a altas temperaturas (> 473

K) sin que se degraden.
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Se pretende que las membranas de TiO,-SiO, que prepararemos en éste trabajo,

sean adecuadas para trabajar en tales condiciones.

El desarrollo de membranas inorganicas por métodos tradicionales ha sido frenado
por problemas practicos tales como la baja resistencia a la fractura y complicados
procesos de preparacion [3]. Los procesos tradicionales aplicados a la sintesis de
membranas ceramicas no es adecuada para la preparacion de materiales microporosos.
Por otro lado, el proceso sol-gel se perfila como la mejor alternativa por su capacidad de
preparar membranas delgadas con capas superficiales a microescala con diametros de
poro a nanoescala y una estrecha distribucion de tamario de poro [14]. Ademas, una
caracteristica importante de este proceso es que la homogeneidad de la solucién final se

obtiene a escala molecular {15].

El proceso sol-gel mas comin se basa en la hidrélisis y condensacién de
precursores alcoxidos metalicos (M(OR),) en disolventes alcohdlicos y permite la
preparacion de sistemas poliméricos multicomponentes. Los productos finales son
materiales vitreos. Un aspecto de importancia tecnolégica del proceso sol-gel es la
posibilidad de preparar sélidos amorfos a baja temperatura, a diferencia de un proceso
de fusion. Las aplicaciones en ciencia de materiales y optica incluyen la produccion de
vidrios de bajo coeficiente de expansidén térmica, la deposicidon de peliculas, la
preparaciéon de membranas ultramicroporosas para la separacion de gases y la
fabricacion de fibras [16]. La preparacién de los sistemas poliméricos Si-Ti mediante el
proceso sol-gel permite obtener membranas ultramicroporosas (diametro de poro de 0.4

a 2 nm) [17], las cuales pueden ser utilizadas para separar gases.

Las membranas inorganicas tienen un gran potencial en los sistemas de
separacion, parte vital de muchos procesos industriales, reduciendo significativamente los

costos de operacion y del equipo.



2. ANTECEDENTES

Aunque las membranas inorganicas se consideran un producto nuevo, su

desarrollo empezo en la década 1940 y se puede dividir en tres periodos [18,19]:

1. El periodo nuclear.- El desarrollo de membranas inorganicas para la separacion de
is6topos de uranio mediante el proceso de difusion gaseosa aplicado a UF . El transporte
de gas se lleva a cabo por el mecanismo de difusiéon Knudsen a través de una membrana

porosa con un diametro de poro en el intervalo de 6 - 40 nm.

2.- Periodo 1980 - 1990.- El desarrollo de membranas inorganicas para procesos de
ultrafiltracién (didmetro de poro entre 2 y 50 nm) y microfiltracion (diametro de poro mayor
de 50 nm) de corrientes liquidas. Este desarrollo fue el resultado de la combinacion de los

siguientes factores:
a) El conocimiento adquirido durante el periodo nuclear.
b) La ultrafiltracidon como un proceso industrial que utiliza membranas poliméricas.

c) Las limitaciones de las membranas poliméricas considerando la temperatura, presion
y durabilidad.

3.- Segunda mitad de la década 1980.- El desarrollo de membranas inorganicas en

procesos basicos de separacion, incluyendo su uso en reacciones cataliticas.

En la tabla 2.1 se presentan las principales aplicaciones industriales de las
membranas inorganicas [20]. Las aplicaciones dependen del tamafio de poro de la
membrana y de su estabilidad térmica y quimica. Si las membranas se utilizan para
separar liquidos, la estabilidad quimica es el factor mas importante especialmente cuando

el pH de las soluciones es muy alto o muy bajo. En membranas utilizadas para separar
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gases la estabilidad térmica es el factor mas importante porque los gases comunmente

se manejan a temperaturas elevadas. La estabilidad térmica de una membrana se define

como la estabilidad del poro, |la estabilidad del tamario de particula de los materiales o la

estabilidad de las fases cristalograficas en los materiales [10].

Tabla 2.1. Aplicaciones de las Membranas Inorganicas.

TIPO DE APLICACION

INDUSTRIA

CARACTERISTICAS

Microfiltracion y
Ultrafiltracién

Lechera, bebidas

Buena resistencia a la limpieza en
medios alcalinos.

Biotecnolégica y
Farmacéutica

Esterilizacion con vapor.

Textil, Ingenieria y
Papel

Resistencia a elevadas
temperaturas.

Petroleo

Resistencia a elevadas
temperaturas y a solventes.

Separacién de gases

Petroquimica

Resistencia a elevadas
temperaturas. Alta permeabilidad y
selectividad para H,, CO, u O,.

Reactores de Membrana
(separacidn y reaccion)

Petroquimica

Resistencia a elevadas
temperaturas, deshidrogenacién,
oxidacién parcial, actividad
catalitica.

Ambiental

Remocion de NO, y SO,
Resistencia a elevadas
temperaturas, actividad catalitica.

2.1 TIPOS DE MEMBRANAS INORGANICAS

Las membranas inorganicas usadas para separar gases, se dividen en: membranas

porosas y no porosas [13].

2.1.1 MEMBRANAS NO POROSAS

Las membranas inorganicas no porosas o densas, consisten en capas solidas de
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metales (Pd y sus aleaciones, Ag y zirconia). La separacion ocurre debido a las
diferencias de solubilidad y difusividad de los gases en la membrana. La selectividad
puede ser muy elevada en éste tipo de membranas pero la permeabilidad generalmente
es muy baja, en comparacion con las membranas porosas [21]. Estas membranas han
sido utilizadas comerciaimente desde 1960 para producir hidrégeno puro usando finas
hojas de Pd. También se han utilizado finas hojas de Ag en la difusién de oxigeno, aun
cuando ha sido necesario incorporar aditivos ya que la plata es inestable en ambientes
oxidantes. Recientemente se ha reportado la preparacion de una membrana de Pd/Ag
sobre un soporte macroporoso de a-Al,O, con la cual aumenta el factor de separacion de
la mezcla H,/He [22].

2.1.2 MEMBRANAS POROSAS

Las membranas porosas consisten en un metal poroso o un soporte ceramico con
capas externas que pueden tener diferentes morfologias y microestructuras [18]. Algunos

ejemplos de membranas porosas son los siguientes:

2.1.2.1 MEMBRANAS DE VIDRIO POROSO

Las membranas de vidrio poroso son conocidas comercialmente como vidrio Vycor.
Los diametros de poro estan en un intervalo de 3 a 200 nm [7]. Estas membranas se
pueden preparar separando térmicamente una fase vitrea homogénea en el sistema
Na,0-B,0,-SiO, en dos fases. La fase rica en Na,0-B,0, se elimina mediante un proceso
de disolucion empleando un acido, creando una fase microporosa rica en SiO, [18]. Se
han realizado estudios de difusion superficial de He, Ne, H,, Ar, O,, N, y CO, utilizando
vidrio Vycor microporoso [23]. La principal desventaja de éste tipo de membranas es la

inestabilidad quimica en su superficie.




2.1.2.2 MEMBRANAS DE CARBON

Comercialmente se utilizan las membranas de carbén en procesos de micro y
ultrafiltracion donde el carbén es recubierto con una capa de zirconia. También se
emplean como tamiz molecular. Estas membranas se han utilizado para separar gases a
elevadas temperaturas [24]. Membranas microporosas de carbén en un intervalo de 0.3
a 0.6 nm han demostrado ser adecuadas en la separacion de pares de gases con
dimensiones moleculares muy similares como son: O,/N,, CO,/CH, [25]. Su principal

desventaja es: dificil fabricacion y manejo.

2.1.2.3 MEMBRANAS PREPARADAS POR EL PROCESO DE OXIDACION
ANODICA

Este tipo de membranas se preparan a partir de hojas delgadas de aluminio de alta
pureza las cuales son anodizadas en un electrolito acido. El tamafio de poro esta
determinado por el voltaje usado y el tipo de acido, atn cuando siempre son de forma
coénica [26]. La principal desventaja de éste tipo de membranas es que son no soportadas
y esto le resta estabilidad mecanica. Ott et. al. [27] reportan una reduccidn en el tamafio
de poro de 22 a 14 nrh, en una membrana de alimina anodizada, depositando peliculas
de Al,O,. ltaya et. al. [28] han preparado membranas en acido sulfurico, las cuales
presentan una fuerte resistencia a los solventes organicos y consideran que éstas
membranas pueden ser usadas para separacion de gases a elevadas temperaturas.
Membranas obtenidas por oxidacién anddica con diametro de poro de 2 nm se han
utilizado recientemente y reportan muy buenos resuitados especificamente para la mezcla
N,/CO, [29].

2.1.2.4 MEMBRANAS PREPARADAS POR PIROLISIS
Membranas con poros extremadamente pequenos ( < 2.5 nm de diametro ) se

pueden preparar por pirélisis de precursores poliméricos. y-Al,O, con area superficial

especifica de 200 - 300 m?/g y poros con diametro uniforme de 3 nm, se han obtenido a



partir de diferentes tipos de caolin calcinado a 1173 K [30]. Membranas zeoliticas sobre
soportes porosos de a-Al,O, han sido sintetizadas hidrotérmicamente a 453 K, y han
demostrado tener aplicaciones cataliticas [31,32]. Recientemente Piera et. al. [33]
reportan la utilizacién de una membrana zeolitica en la separacién de la mezcla

H,O/propanol/O,.
2.1.2.5 MEMBRANAS CERAMICAS

Son sistemas asimétricos (no tienen una estructura homogénea, presentan un
cambio gradual, que se refleja en un cambio del tamaro de poro), usualmente consisten
de uno o mas 6xidos metalicos diferentes. Estan formadas de un soporte macroporoso de
unos cuantos milimetros de espesor el cual le da resistencia mecanica al sistema [34].
Una capa mesoporosa intermedia de 1 - 100 um de espesor que es un puente entre los
grandes poros del soporte y los pequefios poros de la delgada capa final que puede ser
micro o mesoporasa (poros con un diametro < 2 nmy entre 2 - 50 nm respectivamente).
A menudo un 6xido de aluminio es utilizado como soporte y capa intermedia, y otro 6xido
como puede ser Si0O,, TiO,, o0 ZrO, es usado como material de la ultima capa microporosa
[34]. Las dos uitimas capas deben ser libres de defectos y tener una estrecha distribucion

de tamaﬁo de poro [24].
2.1.3 TAMANO DE PORO
De acuerdo con la IUPAC la clasificacion de los poros segun su tamaio [35,36] es:
d, < 2 nm Microporos
2 - 50 nm Mesoporos
d, > 50 nm Macroporos

adicionalmente, los microporos se subdividen [37] en:
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0.7 - 2 nm Supermicroporos
< 0.7 nm Ultramicroporos

En la tabla 2.2 se presentan los tipos de membranas de acuerdo a su tamario de

poro y el tipo de filtracion en el cual se utilizan [20].

Tabla 2.2. Tipos de Membranas de acuerdo a su tamafo de poro.

DIAMETRO DE
TIPO DE PORO PORO [nm] TIPO DE FILTRACION

Macroporos d,> 50 Microfiltracion

Ultrafiltracidon. Reactores de membrana

Mesoporos 2<d, <50 i
poro P con membranas activas.

Nanofiitracién. Separacion de gases.
Microporos d <2 Reactores de membrana con
membranas selectivas.

Membranas para separacion de gases
por difusioén idnica/atdmica.

Denso d,=0

2.2 EL PROCESO SOL-GEL

A partir de la década de 1980 se han reportado numerosos trabajos en los cuales
se han sintetizado materiales a partir del proceso sol-gel y se han utilizado en la
fabricacion de membranas [3]. El proceso soi-gel puede dividirse en dos rutas principales
como se muestra en la figura 2.1. Estas pueden distinguirse como la ruta de suspension
coloidal y la ruta de gel polimérico [26]. En ambos casos un precursor se hidroliza
mientras ocurre simultaneamente una condensacion o una reaccién de polimerizacién. El
parametro esencial de control es la velocidad de la hidrélisis con respecto a la velocidad
de policondensacién. El precursor en ambos casos es una sal inorganica o un compuesto

organometalico.



Precursor de
Ruta del gel sal metalica Ruta del gel

coloidal / ° alcomdo\ pollmenco

sol
. solucion \\ /
RO —
. SN\
"~ + LIQUIDO ~ . POLIMERO INORGANICO

PARTICULAS COLOIDALES l . ' ~ MOLECULA DE

gel coloidal

gel polimérico

secado y sinterizado
!

Polvo, fibra, recubrimiento, membrana, monolito.

Figura 2.1. Esquema de las rutas sol-gel. Ruta del gel coloidal y ruta del gel polimérico [26].

2.2.1 RUTA COLOIDAL

En la ruta coloidai se obtiene una rapida velocidad de hidrélisis usando un
precursor con una rapida velocidad de hidrélisis y reaccionando con agua en exceso. Se
forma un precipitado gelatinoso de hidréxido o particulas de 6xido hidratado, las cuales
son peptizados en un paso siguiente en la suspension coloidal estable, ver figura 2.2. El
tamafio de las particulas elementales fluctia, dependiendo del sistema y de las
condiciones del proceso, de 3 - 15 nm. Estas particulas forman aglomerados sin cohesién
con tamanos que fluctian de 5 - 1000 nm. El tamafio del aglomerado puede disminuir, e.g.
por ultrasonificacion de la suspension, por manipulacién de la carga eléctrica de las
particulas y por aumento en la concentracion de la suspensién. La suspension coloidal
se transforma en una estructura gel que consiste de cadenas de particulas o aglomerados

(ver figura 2.1.). El pH y la naturaleza del electrélito (o anidn en el acido peptizante) tienen
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un importante efecto en el punto de gelacién y en el volumen, porque determinan la fuerza

de repulsién mutua la cual es necesaria para obtener una suspensién coloidal estable.

En la figura 2.2. se presentan las cinco etapas del proceso sol-gel coloidal. La sal
metalica inicial se convierte en un 6xido dispersible mediante un proceso quimico, el cual
forma el sol por la adicion de acido diluido o H,O. Removiendo el H,O y/o los aniones del
sol, se produce un gel que forma esferas, fibras, fragmentos o capas y su transicion es
usuaimente reversible. La calcinacion del gel en presencia de aire produce el éxido final
[38]. Para 6xidos multicomponentes, los soles son mezclados antes de gelarse y se puede
introducir un componente no disponible en forma de sol, como una solucion electrolitica

0 un polvo de éxido.

El anién escogido por el electrélito o acido peptizante no debe formar un compiejo
con el ibn metalico al formar la membrana. En ocasiones cuando fa particula inicial tiene
una carga opuesta a la del electrélito, el volumen de gelacion exhibe un minimo al

aumentar la concentracion del electrélito.

La hidrolisis y la velocidad de polimerizacion de mezclas del metal organico,
pueden generalmente controlarse mejor que las sales del metal. La reaccién quimica

involucra dos pasos:

1. La hidrélisis parcial del compuesto metal organico (e.g. un alcoxido metalico) introduce

a los grupos activos funcionales OH, a atomos del metal.

-H,0
A . ) . ..
calcinacion i
Sal | Oxido | Adde | Gel Oxido
Metalica Dispersible yio H,0 Producido
2 H,0
(0 aniones)

Figura 2.2. Resumen del proceso sol-gel coloidal. [38]
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2. Entonces éstos reaccionan el uno con el otro o con otro reactante para formar una
solucién polimérica, la cual ampliamente polimeriza para formar una solucién viscosa de

moléculas poliméricas organicas-inorganicas.
2.2.2 RUTA POLIMERICA

En la ruta del gel polimérico, la velocidad de la hidrolisis se mantiene baja
agregando sucesivamente pequefias cantidades de agua y eligiendo un precursor el cual
hidrolice relativamente despacio. La etapa final de éste proceso es un fuerte
eslabonamiento de la red del gel, (figura 2.1.) con una estructura diferente a la que se
obtuvo de la ruta coloidal. Esto se debe a que la red se forma dentro del liquido en forma
continua. La conversién sol-gel a partir de alcéxidos es irreversible [39]. El gel se formara
y se contraera aun dentro del liquido, ver figura 2.3. El gel forma monolitos duros, fibras,
capas o polvos. No es necesario quitar éste liquido para obtener un gel como en la ruta
coloidal. Esto significa que la concentracion del material sélido en el gel polimérico es
usualmente mas pequefa que en gel de particula. El agua necesaria para la reaccién se
puede proporcionar por caminos diferentes: (1) agregando lentamente agua o
agua/solucion de alcohol a una solucién alcohélica de alcéxido, (2) produccion in situ de
H,O por una reaccion de esterificacion al agregar un acido organico a la solucién de
alcoéxido, (3) disolviendo una base alcalina o (4) una sal hidratada en la solucion
alcohdlica de alcodxido. La concentracion local de agua se puede manipular de tal modo
que puede influir fuertemente en el volumen del gel y en el punto de gelacién.‘ Finalmente,
el proceso de gelacion puede ser significativamente alterado por la clase de catalisis de
la reaccion de policondensaciéon/polimerizacion. Algunos alcoxidos comerciaimente
disponibles son de Si, Al, Ti, By Zr. Para preparar é6xidos multicomponentes, se mezclan

los alcéxidos disueltos en un solvente para formar el sol, o se dopan con sales metalicas,

Solucién de Hidrélisis Calcinacién Oxido
Alcoxido Gel Producido
(Sol)

Figura 2.3. Resumen del proceso sol-gel polimérico. [39]
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cuando el alcoxido no esta disponible. La calcinacién del gel con la correspondiente
pérdida de H,0, alcohol y descomposiciéon de las sales adicionadas produce el 6xido

deseado.

Los sistemas de silice se pueden controlar muy bien y ambas rutas la del gel
coloidal y la del gel polimérico se pueden realizar. La alumina tiene una fuerte preferencia
a seguir la ruta coloidal, mientras que los sistemas de titanio se comportan de forma

intermedia.

2.2.3 MOLDEADO DE MEMBRANAS CERAMICAS POR DESLIZAMIENTO

Un método comin para moldear membranas ceramicas por deslizamiento se inicia
con una suspensién coloidal o solucién polimérica tal como se describié en la seccién
anterior. Esto se llama un "slip". El sistema de soporte poroso se sumerge en el "slip" del
medio de dispersion (en agua la mayoria de los casos o0 mezclas de alcohol-agua) y se
forza en los poros del soporte una caida de presion (AP,) creada por la accion capilar del

soporte microporoso.

En la interfase se retienen y concentran las particulas sélidas y en la entrada de
los poros se forma una capa de gel como en el caso de los procesos sol-gel. Es
importante la formacion de la capa de gel inmediatamente y que las particulas sélidas no
penetren los poros del sistema de soporte. Esto significa que la concentracion de sélido
en el "slip” no debe ser muy baja, el "slip" debe estar cerca de su estado de gelacién, el
tamano de la particula (o aglomerado) no debe ser muy pequefio en comparacion con el
tamano de poro del soporte, a menos que el aglomerado sea formado inmediatamente a

la entrada de poro al inicio del proceso.

Entre mas pequefias y uniformes son las particulas primarias, y entre mas débiles
son los aglomerados de sol, mas pequefios seran el tamafio de poro y mas estrecha su
distribucién, en la membrana. El espesor de la capa L, crece linealmente con la raiz

cuadrada del tiempo sumergido. La velocidad de deposicién de la membrana crece con
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la concentracion o tamafio del "slip”, disminuyendo el tamario de poro del soporte.

La caida de presion capilar, AP, causada por poros con un radio eficaz r para cada

capilar es dado por:

AP, = (21/r)coso (2.1)
donde:
7 = tension superficial.

6 = angulo de contacto entre liquido y soporte, y

L, = (2K AP tma)"? (2.2)
donde:
L, = Constante de permeabilidad de la capa de gel.
n = Viscosidad del liquido deslizado.
K, = Constante relacionada con el reciproco de la concentracién del sélido.

AP, = Caida de presion a través de la capa de gel.

Después que se forma la capa de gel, se seca. Este es un paso critico del proceso
porque grandes fuerzas capilares se instalan durante la remocién del liquido. Se forma
una capa de xerogel y grandes tensiones debido a la pérdida de profundidad de la
membrana. Si se excede de una tensién critica se forman hendeduras en el soporte de
las membranas. Esto ocurre en un espesor critico (1 - 10 ym) de la membrana, que
depende fuertemente de las condiciones dadas y de la morfologia del materiai (platos o
esferas), y del soporte. El efecto del soporte se demuestra por el hecho de que
membranas no soportadas se pueden producir con espesores arriba de 100 ym bajo
condiciones normales de temperatura y humedad (de 60%). Los esfuerzos de compresién
pueden generar una estructura compacta durante el proceso de relajacion de éstas

tensiones, y esto contribuye a una distribucién estrecha del tamafio de poro.

De la ecuacion 2.2, se observa que la viscosidad del "slip" juega un papel
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importante. Regula la velocidad de formacién de [a capa de gel y ayuda a impedir que el
deslizamiento penetre el sistema de poro del soporte. En la ruta de suspension coloidal
la viscosidad evoluciona durante la extraccion del solvente; es lenta durante los primeros
pasos del proceso y aumenta drasticamente antes de la gelacion. En la ruta del gel
polimerico se observa un incremento gradual de la viscosidad. En ambos casos la
evolucién de la viscosidad se puede modificar con la adicidén de agentes enlazantes al sol.
Se eligen diferentes tipos de agentes enlazantes dependiendo de la naturaleza del

solvente, la compatibilidad con el precursor y la viscosidad del sistema.

Finalmente, los agentes enlazantes o plastificantes pueden jugar un papel
importante en la prevencién de hendeduras en la capa. Membranas soportadas de titanio
se pueden formar con plastificantes en soportes normales, mientras que sin plastificantes,
éstas solamente pueden obtenerse sobre soportes especiales con muy poca dureza.
Frecuentemente el uso de agentes enlazantes/plastificantes incluye polivililalcdholes,
compuestos celuldsicos y poliglicoles en medio acuoso y polivinilbutiral en un medio
alcohdlico. Es importante que el material organico sea completamente pirolizado a
temperatura relativamente baja sin dejar carbon o residuos metalicos. Después de secado,
el xerogel es primeramente caicinado para formar una estructura de 6xido. Mas calor

afecta el tamario final del poro de la membrana.

La temperatura y el tiempo influyen fuertemente en la composicion de fase (y-6-a
alimina o anatasa-rutilo TiO,). Cuando ocurren las transiciones de fase, hay un

incremento considerable en el tamafio de poro.

2.3 MEMBRANAS DE ALUMINA

Fueron las primeras membranas desarrolladas para aplicaciones no nucleares [26].
La sintesis de las membranas de alumina a partir de la ruta coloidal se inicia [40] a partir
de tri-sec butoxido de aluminio, o en solucién diluida en 2-butanol en H,O en exceso a 353

- 363 K. A menor temperatura se forman otros compuestos de aluminio que no pueden ser
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facilmente transformados en una solucién coloidai y su correspondiente gel. Las
membranas térmicamente estables de y-Al,O, obtenidas en un intervalo de temperatura
de 673 - 773 K, se calcinan a ésta temperatura por 3 h en aire con una velocidad de
calentamiento y enfriamiento de 1 K/min. Se pueden producir con una distribucion
estrecha de tamario de poro y diametros de poro pequefios de 3 nm [6]. El tamaio de poro
se puede modificar variando la temperatura de secado y/o la concentracién del acido
dentro del sol [41]. Su estabilidad térmica esta limitada a un maximo de 1173 K [42], ya
que ha temperatura mayor, la transicién a a-Al,O, (1273 K), esta acompafiada de un
incremento en el tamafo de poro de hasta 78 nm [26]. Se han preparado membranas
estables térmicamente a temperatura superior a 1373 K, libres de fracturas y agujeros con
y-Al,O, dopada con una solucién de nitrato de Lantano y soportadas en «-Al,O, [14].
Actualmente las membranas de alimina se utilizan en la clarificacién de vinos y cerveza
y en la industria farmacéutica. Para utilizar éstas membranas en separacion de gases es
necesario que las diferentes capas que forman la membrana estén libres de agujeros, ya

que el transporte de gases es mas sensible a defectos que el transporte de liquidos [43].
2.4 MEMBRANAS DE ZIRCONIA

Las membranas de zirconia soportadas en «-Al,O, que utilizan una membrana de
titania como capa intermedia entre el soporte y la zirconia, son membranas libres de
fracturas, estables en soluciones de acido nitrico de pH entre 2 - 3, y relativamente
estables en soluciones con pH = 1 [42]. Membranas de zirconia soportadaé sobre tubos
de carboén son utilizadas comercialmente en tratamiento de aguas, e industrias alimentaria
y de productos lacteos [26]. Recientemente se han reportado membranas de zirconia

calcinadas a 773 K con un diametro de poro promedio de 1.6 nm [44].
2.5 MEMBRANAS DE TITANIA

Las membranas de titania muestran excelente resistencia quimica e interesantes

propiedades cataliticas y fotoquimicas [26]. Tienen mayor estabilidad quimica si se les
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compara con las membranas de alimina [45]. El didmetro de poro aumenta gradualmente
conforme aumenta la temperatura, de 6 nm (773 K) a 180 nm (1373 K). A temperaturas
superiores a 773 K la fase anatasa se transforma en la fase rutilo, ésta transformacion
provoca un cambio de volumen de 8 % suficiente para generar defectos en la capa de
titania [6,46)]. Para poder utilizar éstas membranas a temperaturas superiores a 773 K es
necesario retardar la transformacién de fase de la anatasa, esto se ha logrado
hidrolizando el Ti(OPr'), en presencia de iones SO, [6]. Otra caracteristica importante
de éste tipo de membranas es que son libres de fracturas. Membranas de titania
soportadas sobre alimina y sintetizadas a partir de ia ruta coloidal, caicinadas a 723 K
han sido utilizadas en mediciones de permeacién de gases. Recientemente se han
reportado membranas de titania calcinadas a 773 K con un diametro de poro promedio de
1.6 nm [44,47].

2.6 MEMBRANAS DE SILICE

A partir de la ruta coloidal y la ruta polimérica, facilmente se obtienen soles y geles
de silice utilizando Si(OEt), como precursor. Su resistencia quimica y estabilidad térmica
no son muy buenas en presencia de vapor de H,O o impurezas metalicas [26]. Para una
membrana de 5 um de espesor, el diametro de poro puede variar entre 6.0 y 10 nm
dependiendo basicamente de la temperatura de secado. Las membranas de silice pueden
utilizarse para separar gases, se han reportado valores elevados de separacién de H, y
un poco menores para CO,, N,, O, y CH, [48], las membranas consisten én una capa
microporosa de silice (diametro entre 0.5 a 12.5 nm), sobre un soporte de y-Al,O,.
También se han reportado elevados factores de separacion para las mezclas gaseosas

H,/N, y H,/CO, utilizando membranas de fibras huecas de silice [49].
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2.7 MEMBRANAS COMPUESTAS

2.7.1 MEMBRANAS DE ALUMINA-ZIRCONIA

La incorporacion de zirconia mediante la adicion de ZrO(NO,), a la suspension
coloidal, mejora la estabilidad térmica de las membranas de y-Al,O, pero no retarda la
transicion de fase a a-Al,O, [43]. La incorporacion de zirconia disminuye el tamario de

poro de las membranas de alimina [27].

2.7.2 MEMBRANAS DE ALUMINA-TITANIA

Membranas de alumina- titania se han producido ha partir de la ruta coloidal.
Ambos soles con un pH menor de 5 se pueden mezclar sin problemas de estabilidad [6].
El soporte de las membrana pude ser y-Al,O,. Mediante el mismo procedimiento se han
producido membranas de Alumina-Ceria [26]. Estudios recientes en la etapa de sintesis
han permitido obtener membranas de alimina-titania apropiadas para ser usadas en

nanofiltracion [50].

2.7.3 MEMBRANAS DE ALUMINA-SILICE

Se han utilizado para separar mezclas de H,O/alcohol (metanol, etanol e
isopropanol) en fase gaseosa, los factores de separacién reportados son: 5 para la mezcla
metanol/H,0, 8 para etanol/H,O y 10 para la la mezcla isopropanol/H,O [51]. Membranas
mesoporosas de alimina modificadas son silice microporosa permiten obtener elevados
factores de separacion en mezclas gaseosas, una desventaja de éste tipo de membranas

modificadas es su limitada estabilidad térmica a 873 K [52].

2.7.4 MEMBRANAS DE SILICE-ZIRCONIA

Membranas de silice-zirconia con poros ultrafinos (0.7 - 1.7 nm) se han preparado
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a partir de la ruta coloidal, se usaron para separar mezclas de metanol/metil terbutil eter,
metanol/benceno y etanol/ciciohexano, con resultados satisfactorios {$3]. También se han
~ determinado la permeabilidad de H,, He, N,, O,, CO,, Ar, CO y SF, a 623 K [54].

2.7.5 MEMBRANAS DE SILICE-TITANIA

Membranas de silice-titania con un espesor de 5 um se han utilizado en
aplicaciones de osmosis inversa, se han obtenido a partir de la ruta coloidal utilizando
como precursores metalicos Si(OMe), y Ti[(OMe).],. El polimero inorganico es hidrolizado
apH =11y tratado con 2-metil-2-4-pentanodiol. Esta solucién se aplica sobre un soporte,
se seca y se calcina a 973 K [201]. La utilizacién de membranas de silice-titania para
separar gases se debe a que la silice es amorfa y térmicamente estable a temperaturas
superiores de 1173 K, aun cuando es muy sensible al H,O. La titania es menos sensible

al H,0, aun cuando es menos estable térmicamente que la silice [55].
2.8 EL SISTEMA SiO,-TiO,

Algunas aplicaciones en ciencia de materiales y optica, de los sistemas SiO,-TiO,
incluyen la produccion de materiales de bajo coeficiente de expansién térmica [56,57], la
deposicion de peliculas [58], 1a preparacion de membranas porosas para separacion de
gases y la fabricacion de fibras [16,59]. También tiene aplicaciones cataliticas [60-65], y
es utilizado en la produccién de materiales hibridos [66]. Sin embargo, las propiedades
del sistema Si-Ti dependen fuertemente de su composicién quimica, homogeneidad y
textura [60]. La preparacion de vidrios a partir del sistema SiO,-TiO,, por métodos
convencionales, requiere temperaturas entre 1773 - 2023 K{57,67]. Esta dificultad puede
superarse utilizando el proceso sol-gel, ya que permite obtener éste sistema con alta

pureza y homogeneidad a relativamente bajas temperaturas [68-70].

Con el sistema SiO,-TiO, se pueden obtener vidrios hasta con una concentracién

de 10 % mol de TiO,. Cuando el porcentaje de TiO, es mayor, el TiO, no se retiene en la
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red amorfa y se separa como una fase cristalina [71]. Con una concentracion de 16 % mol
de TiO,, el Ti se separa en una segunda fase y se coordina en forma octaédrica [72]. A
muy bajas concentraciones de Ti el coeficiente de expansion térmica del material obtenido
es positivo, en el intervalo de 2.27 - 6.17 % mol de Ti, es cercano a cero y a
concentraciones altas de Ti, es negativo [73]. Entre 5 y 10 % mol de TiO, se obtienen
vidrios con muy bajo coeficiente de expansion térmica [74]; desafortunadamente son muy
dificiles de fabricar por métodos convencionales, ya que las temperaturas de fusidn son
de aproximadamente 1973 K y los vidrios son susceptibles de presentar separacion de
fases [57]. Para una concentracién de 10 % mol de TiO, la minima temperatura a la cual

se puede obtener una fase liquida para éste sistema, es de 1823 + 4 K [75].

2.9 OXIDOS MIXTOS

La preparacion de oxidos mixtos a partir dei proceso sol-gel utilizando alcoxidos
metalicos, consiste en: a) la preparacién de soles mediante la hidrélisis de los alcoxidos,
b) la mezcla de los componentes en las cantidades molares adecuadas, c¢) la gelaciéon
mediante reacciones de polimerizacion y condensacion, d) el secado del gel (formacién
del xerogel) y e) 1a calcinacion del xerogel para formar un 6xido metalico mixto denso. La
primera etapa (la preparacién de los soles), es la clave para la obtencién de soles y geles
homogéneos, en este caso de SiO,-TiO,. En efecto, el manejo adecuado de los

precursores permite disefar la estructura final de los 6xidos mixtos.

Los soles se preparan mediante la hidrélisis y condensacién de los alcdxidos
metalicos y posteriormente se obtiene el gel por reacciones de polimerizacion y

condensacion.

M-OR + H,0 =——=——— M-OH + ROH (2.3)
M-OR + HO-M . M-O-M + ROH (2.4)
M-OH + HOOM . M-O-M + H,0 (2.5)
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Las reacciones (2.3 - 2.5) ocurren simultaneamente y es muy complejo describir ias

reacciones de hidrélisis y condensacién por separado y de manera independiente [76-79].

Una consideracion importante en la preparacién de SiO,-TiO, es el empleo de
aditivos quimicos. Estos aditivos son compuestos que se usan con el fin de mejorar el
proceso de gelacion, especialmente en el caso de sistemas de éxidos multicomponentes
(SiO,-TiO,, por ejemplo). Los aditivos pueden ser el solvente [80,81], catalizadores acidos
o basicos [77,82-84], agentes estabilizantes [85] o aditivos para control de secado. El
papel de los aditivos quimicos es muy importante, sin embargo no esta totailmente

comprendido.

Puesto que los atomos metalicos con propiedades importantes para la preparacién
de membranas inorganicas (Zr, Ti, Al, etc.), tienen numeros de coordinacién mayores que
4, la condensacion total conduciria a la obtencién de particulas de los éxidos
correspondientes. Debido a que para metales electropositivos tales como Zr o Ti es muy
dificil evitar la formacion de precipitados, el aicoxido precursor debe ser quelado con el
fin de satisfacer el nimero de coordinacién del atomo metalico [76]. El silicio, por otra
parte, es considerablemente menos electropositivo. La hidrélisis y condensacion de
alcoxidos de silicio ocurre a velocidades mucho menores [86], y la ruta de condensacién

esta influenciada por factores estéricos y quimicos.

La versatilidad en el manejo de los alcdxidos de silicio, combinada con las
propiedades de dureza y estabilidad mecanica y quimica que ofrece el titanio como TiO,,
conduciran a la preparacién de membranas estables que seran utilizadas en la separacién

de gases.
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3. OBJETIVOS

“Desarrollar membranas ceramicas para la separacién de
gases basada en polimeros inorganicos sintetizados a partir
del proceso sol-gel. Disefar superficies porosas cuyas
caracteristicas quimicas sean utiles para la separacion de
gases mediante mecanismos tales como tamizado molecular.
Las membranas combinaran las ventajas de estabilidad
térmica, quimica y mecanica. Los objetivos seran alcanzados

mediante el uso de las técnicas sol-gel”.

3.1 OBJETIVOS PARTICULARES

1) Obtener suspensiones (soles) homogéneas de silicato de titanio, preparadas mediante

el proceso sol-gel.

2) Caracterizar los soles empleando las técnicas de SAXS (small angle x-ray scattering),

y 2Si RMN (resonancia magnética nuclear).
3) Depositar membranas de silicato de titanio sobre substratos porosos de alumina.

4) Determinar la estabilidad térmica de las membranas. Esto puede hacerse mediante un

estudio de difraccion de rayos X.

5) Probar las membranas, haciendo pasar a través de ellas diferentes gases (He, N,, CO,,

C,Hy); determinar su permeabilidad y los factores de separacion.
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3.2 OBJETIVO PRINCIPAL

Desarrollar membranas de silicato de titanio con diametros de poro en el intervalo

0.2-2.0 nm. Las membranas seran preparadas mediante el proceso sol-gel.

3.3 ORIGINALIDAD DE LA INVESTIGACION

Existen varios grupos de investigacion en diferentes paises, dedicados al desarrollo
de membranas ceramicas, empleando las técnicas soi-gel. El presente proyecto tiene los

siguientes aspectos fundamentales:

1) La originalidad de la presente propuesta consiste en emplear precursores poliméricos,
explotando el grado de agregacién molecular para controlar el tamafio de poro de las
membranas obtenidas. Esta estrategia es diferente de las empleadas por la mayoria de
los investigadores, que consiste en preparar las membranas a partir de particulas
ceramicas, basados en el hecho de que partiendo de particulas aglomeradas es posible
obtener membranas con poros pequefios. Nuestra estrategia nos permitira evitar los

problemas de fractura, generalmente asociados con la deposicién de particulas.

2) Las membranas que se pretende preparar son amorfas, a diferencia de las de la
mayoria de los investigadores, que son membranas cristalinas. De ésta manera, el tamario
de poro obtenido no estara asociado al tamario de los cristales, evitando asi alteraciones
cuando ocurre el crecimiento de grano o las transformaciones de fase que dominan las

microestructuras de los materiales cristalinos.

3) En el estado amorfo es posible alterar continuamente ia composicién de las membranas
para modificar el comportamiento de adsorcion - difusion en la superficie. La preparacién
de materiales ceramicos a partir de precursores oligoméricos 0 moleculares mediante el
proceso sol-gel, representa el recurso de mayor potencial para obtener los pequefios

tamarios de poro requeridos en la separacion de gases.

23



3.4 METAS

Contribuir al estudio de la separacidn de gases, mediante la preparacién y
caracterizacion de membranas de silicato de titanio obtenidas por el proceso sol-gel. Las

membranas presentaran estabilidad térmica, quimica y mecanica.
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4. MODELO DE CARGA PARCIAL

El nimero de coordinacién de los elementos (de transicion principaimente) no se
satisface totaimente en los alcéxidos metalicos M(OR),, donde M: metal, R: grupo aiquilo
y n: numero entero. Esto se debe a que el estado de oxidacion Z del metal es menor que
su numero de coordinacion N [85]. La expansién del nimero de coordinaciéon puede
ocurrir mediante la formacién de complejos empleando aditivos quimicos tales como:
acetilacetona (acacH), isoeugenol (isoH) o acido acético (HOAc), que son ligandos que

se comportan como una base de Lewis y son capaces de donar dos pares de electrones.

Tomando en cuenta que la reactividad quimica de los alcédxidos metalicos es un
factor clave para la preparacién de soluciones homogéneas, y que durante el proceso de
polimerizacion se forman diversas especies intermedias cuya estabilidad es necesario

predecir, es muy importante determinar las cargas eléctricas parciales de las especies.
Ei Modelo de Carga Parcial [85,87,88] esta basado en el principio de compensacién
por electronegatividad, formulado por Sanderson [89,90]. El modelo de carga parcial

permite estimar la distribucién de carga parcial entre los diferentes estados de transicién

de los compuestos y predecir como ocurre una reaccion quimica.

4.1 DESCRIPCION DE LAS REACCIONES [88].
Reactividad Quimica de Alcéxidos M(OR),

Los alcdxidos M(OR), reaccionan con especies X-OH de acuerdo con:
M(OR), + mXOH . M(OR), .(OX), + mROH (4.1

Dependiendo de la naturaleza quimica de X, la reaccién puede ser:
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1. Hidrélisis de un alcdxido (X = H)
M-OR + HO-H . M-OH + ROH (4.2)

2. Una reaccion de condensacion (X = M)

M-OR + HO-M . M-O-M + ROH (4.3)
3. La modificacién quimica del alcéxido (X = R")

M-OR + HO-R°" _____. M-OR'" + ROH (4.4)

El criterio de estabilidad esta dado por el signo (+ o -) de la carga eléctrica parcial,
asociada a cada especie dentro de una molécula. Una especie cargada positivamente es
inestable y tiende a ser eliminada o removida de la molécula. Una especie cargada
negativamente es estable y permanece fuertemente unida al atomo metalico. Las
reacciones (4.2 - 4.4) se pueden describir de acuerdo con los tres pasos del proceso

siguiente:

1.- La adicion nucleofilica de un grupo OH cargado negativamente a un atomo metalico
M cargado positivamente:

- +
5 5
X-0 + MOR _____ S X0 - M-OR (4.5)
| I
H H

+ - . . " .
donde 8 y & representan cargas eléctricas parciales positiva y negativa,

respectivamente. Este paso requiere que 5(OH) < 0y 3(M) > 0.

2 .- La transferencia de un protén:

X-0 - MOR - XO-M - O-R (4.6)

Este paso requiere que 3(OR) < d(H).

26




3.- La salida de una especie protonada (ROH):

5" 5"
XOM  oemeee OR ., XOM + ROH (4.7)
l
H

Un ROH solo podra ser removido si esta cargado positivamente, esto es 5(ROH)
> 0. Por lo tanto, el proceso depende totaimente de la distribucion de la carga parcial. Se

requieren las siguientes condiciones:
5(M) > 0, OJ(OR) < 5(H), O3(ROH) >0 (4.8)

Si una de estas condiciones no se cumple, el paso correspondiente limita la reaccién

global.

De acuerdo con el modelo de carga parcial, el calculo de la carga eléctrica parcial

en la molécula C,0H,, llamada G, estara dado por:
38(G) = S(G) [X-X(G)] (4.9)

donde:
X = Electronegatividad promedio [85,90,91].
X(G) = Electronegatividad promedio de la molécula (G).

S(G) = nivXS + mivX,? + pivXQ {4.10)
1.36

La electronegatividad promedio de esta molécula es:

X(G) = nvXP® + mvX,? + pvX.°o 4.11)
1.36 S(G)

Aplicamos el modelo de carga eléctrica parcial, a los alcéxidos de Siy Ti con el fin
de predecir la estabilidad de las especies formadas, cuando se hacen reaccionar los

alcéxidos con los agentes modificadores acacH, isoH y HOAc separadamente. En las
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tablas 4.1 a la 4.9 se presentan los resultados de los calculos de las cargas eléctricas

parciales correspondientes a diferentes especies de Siy Ti.

Los alcéxidos metalicos reaccionan con acidos organicos [76,87,88), de acuerdo
con la reaccién (1.12). El HOAc también reacciona con el Si(OEt), en la misma forma
[76,85,92], sin embargo en este caso la reaccién es mucho mas dificil porque como puede
observarse en las tablas 4.1, 4.4 y 4.7, la carga parcial del Si en Si(OEt), es 5(Si) =0.32,
y para el Ti en Ti(OEt), es 8(Ti) = 0.626 y 8(Ti) = 0.613 en Ti(OPr'),. El menor valor de la
carga parcial del Si, en comparacién con los valores de carga parcial del Ti, lo hacen
menos susceptible a un ataque nucleofilico {93]. Ademas, es mas facil que el HOAc

reaccione con el precursor de Ti para que éste satisfaga su numero de coordinacién [76].
M(OR), + xRCOOH . M(OR), (OOCR), + xROH (4.12)

La acacH también es un agente estabilizante para los precursores alcoxidos
metalicos [85,87,94-98], de acuerdo con la reaccion (4.13). En su forma cetoendlica la
acacH es un ligando bidentado con un grupo funcional acido (-OH, hidroxilo enélico), y
un grupo funcional basico (=C=0, carbonilo). El grupo acido pierde un proton y se
coordina con un atomo del metal. El grupo basico que contiene el atomo de oxigeno

portador de un par de electrones que puede interaccionar con un atomo del metal.
Ti(OR), + acacH . Ti(OR),(acac) + ROH (4.13)

ElisoH estabiliza a los precursores alcoxidos de Ti [99], de acuerdo con la reaccién
(4.14). El isoH es un ligante bidentado con dos grupos funcionales acidos (-OH, hidroxilo

fendlico y el -O-CH,, grupo metoxi).

TilOR), + isoH . Ti(OR)(iso) + ROH (4.14)
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TABLA 4.1. Valores de Carga Parcial (3) de especies bidentadas y monodentadas de Si (IV)

enlazado a acacH.

ESPECIE B(si) 5(0E) S(ELOH) Bacac) lacacH) 5(0H) 5(H,0)
SIOEt), +0.3222 -0.0805 * +0.0300 — — — -
Si{OE1), (acac) +0.3377 +0.0270 +0.1518 -0.3918 -0.2670 — —
Si(OEt)(acac)(H,0) +0.3480 +0.0984 +0.2326 -0.2686 -0.1344 0.3121 01779
Si(OEt),(acac), +0.3478 +0.0970 +0.2310 0.2710 030 | -
Si(OEt)(acac),(H,0) +0.3558 +0.1526 +0.2939 -0.1751 -0.0338 -0.2995 0.1582

[85,88]

TABLA 4.2. Valores de Carga Parcial (5) de especies bidentadas y monodentadas de Si (IV)
enlazado a isoH.

ESPECIE B(si) BOEt) OIEtOH) Bliso) BlisoH) B5(0H) B(H,0)
Si{OEt),(iso) +0.3336 -0.0011 +0.1199 -0.3314 -0.2103 — I
SHOEt)(is0)(H,0) +0.3407 0.0477 +0.1752 0.1919 0.0644 -0.3239 0.1964
SI{OEt), (iso), +0.3397 +0.0410 +0.1677 0.2109 -0.0843 — —
SI(OEt)(is0),(H,0) +0.3445 +0.0743 +0.2053 -0.1160 +0.0149 0.3177 0.1867

TABLA 4.3. Valores de Carga Parcial (5) de especies bidentadas y monodentadas de Si (V)
enlazado a HOAc.

ESPECIE 5(si) S(OEY) 5(EtOH) 5(0Ac) G8(HOAC) 5(0H) 5(H,0)
Si(OEt)z(OAc) +0.3515 +0.1223 +0.2596 -0.5961 -0.4588 - —
SHOEt)(OAC)(H,0) +0.3694 +0.2465 +0.4001 -0.4919 -0.3383 -0.2776 -0.1239
Sl(OEt),(OAc), +0.3740 +0.2783 +0.,4361 -0.4653 -0.3075 - —_
Si(OEt)(OAc)z(HIO) +0.3917 +0.4008 +0.5748 -0.3624 -0.1885 -0.2415 -0.0676
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TABLA 4.4. Valores de Carga Parcial (5) de especies bidentadas de Ti (VI) a partir de
Ti{OEt), guelado con acacH.

ESPECIE 5T 5(0Et) S(EtOH) dlacac) S{acacH) 5(0H) B5(H,0)
THOEN), +0.6261 * -0.1561 * 0.0558 —_ 1 - — —
Ti(OEt) {acac) +0.6460 -0.0362 +0.0802 -0.5011 -0.3848 . —
Ti(OEt),(acac)lH,O) +0.6621 +0.0000 +0.1213 -0.4384 0.3172 -0.3350 -0.2138
TiOEt),lacac), +0.6587 +0.0400 +0.1665 -0.3694 0.2429 — —
Ti(OEt)(acac)z(HZO) +0.6667 +0.0880 +0.2209 -0.2865 -0.1537 -0.3145 0.1817

(85]

TABLA 4.5. Valores de Carga Parcial (8) de especies bidentadas de Ti (VI) a partir de
Ti(OEt), quelado con isoH.

ESPECIE B(Ti) G(OEY) S{EtOH) Sliso) BiisoH) 5(0H) 8(H,0}
Ti(OE),{iso) +0.6444 -0.0461 +0.0690 -0.4599 -0.3447 — -
Ti(OEt),liso)(H,0) +0.6492 -0.0172 +0.1017 -0.3773 -0.2584 -0.3391 -0.2201

3 2
THOEt), isol, +0.6521 +0.0005 +0.1218 -0.3266 — —
-0.2053
TilOEt)(iso),{H,0) +0.6571 +0.0301 +0.1553 -0.2421 0.1169 -0.3280 -0.2028
rabd

TABLA 4.6. Valores de Carga Parcial (5) de especies bidentadas de Ti (VI) a partir de
Ti(OEt), quelado con HOAc.

ESPECIE 3T 5(0EY) S(EtOH) 5(0Ac) 3(HOAC) 5(OH) 3(H,0)
Ti(OEt).(OAC) +0.6536 +0.0093 +0.1317 -0.6909 -0.5685 . —e
Ti(OEt)s(OAc)(H,OJ +0.6619 +0.0596 +0.1887 -0.6487 -0.5197 -0.3211 -0.1921
TI(OEt)2(OAc), +0.6842 +0.1939 +0.3406 -0.5360 -0.3893 JE— o
Ti(OEl)(OAC)z(HIO) +0.7016 +0.2990 +0.4595 -0.4479 -0.2874 -0.2653 -0.1048
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TABLA 4.7. Valores de Carga Parcial (5) de especies bidentadas de Ti (VI) a partir de

Ti(OPr'), quelado con acacH.

ESPECIE 5T 8(0Pr) B(PrOH) Olacac) OlacacH) 5(OH) O(H,0)
Ti(OPr), +0.6136 -0.16534 » -0.0626 - - — ——
THOPY),(acac) +0.6323 +0.0029 +0.1085 0.6440 -0.5384 - —
Ti(OPr),(acac){H,0) +0.6391 +0.0590 +0.1700 -0.85739 -0.4830 -0.3533 0.2424
'n(op,d)z(mc)z +0.6492 +0.1437 +0.2628 -0.4683 -0.3493 — _—

+0.6604 +0.2375 +0.3654 0.3512 -0.2234 0.3233 -0.1954

Ti(OPr')(acac),(H,0)

(85]

TABLA 4.8. Valores de Carga Parcial (5) de especies bidentadas de Ti (Vl) a partir de

Ti(OPr), quelado con isoH.

ESPECIE 3(Ti) 5(OPr) 5(PrOH) 5(iso) S{isoH) 5(0H) 5(H,0)
Ti(OPr‘),(iso) +0.6328 +0.0067 +0.1127 -0.6599 -0.5539 — —
Ti(OPr‘),(iso)(H,O) +0.6386 +0.0550 +0.1656 -0.5602 -0.4497 -0.3540 -0.2435
T'l(OPr‘)z(iso), +0.6457 +0.1145 +0.2307 0.4374 03212 — ~——

+0.6532 +0.1767 +0.2988 -0.3092 -0.1871 -0.3335 -0.2114

Ti{OPr)iso),(H,0)

TABLA 4.9. Valores de Carga Parcial (5) de especies bidentadas de Ti (V) a partir de

Ti(OPr), quelado con HOAc.

ESPECIE 5T 5(0Pr) 5(PrOH) 3(0ACc) S5{HOAC) 5(0H) 5(H,0)
Ti(OPr),(OAC) +0.6362 +0.0356 +0.1443 -0.7788 -0.6701 — —
THOPF),(OAC)H,0) +0.6448 +0.1068 +0.2223 -0.7355 -0.6201 -0.3453 -0.2298
Ti(OPF),{0AC), +0.6668 +0.2906 +0.4236 0.6241 0.4911 — —
THOPCHOAC),(H,0 +0.6886 +0.4725 +0.6227 0.5138 0.3636 -0.2836 0.1334
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El modelo de Carga Parcial también predice algunos aspectos de las reacciones
de polimerizacion inorganica [100]. El tipo de catalizador (acido o basico) influye en las
velocidades de hidrolisis y condensacion y en la estructura final del polimero. Un
catalizador acido fomenta la formacién de polimeros lineales, mientras que un catalizador
basico produce polimeros ramificados [100]. Para poder predecir la estabilidad de las
especies intermedias producidas en el proceso de gelacién, es importante determinar la

carga eléctrica parcial de los radicales y de los atomos.

Si se considera que un grupo alcéxido esta enlazado al &tomo metalico, aigunas
de las opciones que se tienen son: OMe, OEt, OPr' y OBu, donde Me: CH,, Et. CH,CH,,
Pr: CH(CH,), y Bu: CH,CH,CH,CH,, respectivamente.

Un ejemplo de los valores de carga parcial obtenidos para Si, y Ti como metaies
base, se muestran en las tablas 4.10 y 4.11, considerando las estructuras A, B, C, y D,
que resultan de una polimerizacién empieando un catalizador acido, son referidas a

continuacion:

OR 0 OR OR
HO-llA-O- -O~I\II|-0- -0-h|I|~0- -O-I\|I|-0R {4.15)
or on o o
(A) . (B) (C) (D)

donde: M puede ser Si o Ti.

A partir de los resultados reportados en las tablas 4.10 y 4.11, se puede hacer una
prediccion de la formacién de polimeros lineales o ramificados. Se observa que los
valores de carga parcial de los grupos alcoxido OR (R: CH,;, CH,CH,, CH(CH,), o
CH,CH,CH,CH,) estan en un orden CH; < CH,CH; < CH(CH,), < CH,CH,CH,CHj,, es
decir, que de acuerdo al criterio de estabilidad de la carga parcial, los grupos OCH, estan

mas fuertemente unidos al atomo metalico.
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TABLA 4.10. Valores de Carga Parcial obtenidos para Si y referidos a especies en sitios A, B, C, o
D de la estructura (4.15).

sImo 5({OMe) o(sh) 8(OE?) 6(Si) 5(OPY) o(Si) 5(08u) 8(Si)
A 0.117 0.400 0.184 0.360 0.219 0.339 0.241 0.326
8 0.527 0.496 0.713 0.436 0.822 0.402 0.893 0.379
C 0.188 0.417 0.248 0.369 0.275 0.345 0.293 0.330
D 0.016 0.376 0.037 0.339 0.047 0.321 0.063 0.310

TABLA 4.11. Valores de Carga Parcial obtenidos para Ti y referidos a especies en sitios A,B, C, o
D de la estructura (4.15).

Simo 3(OMe) o(Ti) 8(0Et) 5(m) 5(0Pr) o8(Ti) 06{08Bu) 5(mi)
A 0.001 0.697 0.055 0.661 0.084 0.642 0.102 0.630
8 0.333 0.786 0.487 0.732 0.677 0.701 0.636 0.680
[ 0.061 0.713 0.109 0.670 0.134 0.648 0.149 0.634
D -0.078 0.676 -0.059 0.642 -0.051 0.625 -0.046 0.616

En cuanto a las estructuras, se observa que los valores de carga parcial de los
grupos alcéxido OR estan en un orden D < A < C < B. Este orden indica que es posible
suponer la obtencion de un polimero lineal cuando se utiliza un catalizador acido, ya que
la velocidad de condensacién en los extremos de la cadena es mayor que en la parte

media.

Alternativamente, cuando se comparan los valores de carga parcial de los atomos
de Siy Ti, en las tablas 4.10 y 4.11, se puede observar que los valores positivos estan en
un orden B > C > A > D. Los resultados indican que el orden de reactividad propicio para
un ataque nucleofilico disminuye en ese orden. Por lo tanto, en ese orden se tiene la

facilidad de obtener un polimero ramificado.
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5. ESTRATEGIAS EXPERIMENTALES PARA LA
PREPARACION DE SOLES DE Si-Ti

5.1 ALCOXIDOS METALICOS

Para obtener soles homogéneos de Si-Ti, usamos como precursor de Si al
Si(OEt),, y como precursores de Ti usamos en forma independiente, un precursor
oligomérico, Ti(OEt), y uno monomérico, el Ti(OPr), [81,94,95,101]. En la tabla 5.1 se

presentan los precursores de Ti y los agentes estabilizantes usados.

TABLA 5.1. Precursores de Ti y Agentes Estabilizantes.

PRECURSORES
DETi

AGENTES ESTABILIZANTES

(acacH) [76,94,95,97]
(isoH) [99]

Ti(OEY),

(HOAC) [102]

(acacH) [76,87,94-98]
Ti(OPY), (isoH) [99]

(HOAC) [88,102]

Con base en los resultados de la carga parcial, se procedié a disefar la primera

estrategia experimental en la siguiente forma:

1. Prehidrolizar el precursor de Si (TEOS) [56,57,61,103,104).

2. Utilizar un catalizador acido (HCI).

3. Quelar el precursor de Ti (Ti(OEt), o Ti(OPr),) con acacH e isoH separadamente, para

disminuir su reactividad quimica y producir una polimerizacion mas lenta.

El punto que constituye la base de la segunda estrategia es:
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1. Producir una reaccién entre HOAc y el EtOH empleado como disolvente mediante una
reaccion de esterificacion, generando in situ el H,O que se emplea en la hidrélisis de los
alcéxidos de Tiy Si. De este modo se control6 el proceso de polimerizacién hidrolizando

lentamente y evitando la formacién de precipitados.
AcOH + EtOH - ., AcOEt + H,0 (6.1)

En este caso, sin embargo, el HOAc también actué como un agente quelante, como se

discutird mas adelante.

Las consideraciones anteriores permitieron un alto grado de homogeneidad del
sistema SiO,-TiO,.

5.2 INFLUENCIA DE LA CONCENTRACION DEL CATALIZADOR

Se determiné el efecto de la concentracion del catalizador HCI en el tiempo de
gelacion (t;) del sol de Si, tanto a temperatura ambiente (298 K) como a 343 K. Un valor
pequefio de t, indica una condensacion rapida; por el contrario, el valor maximo de t,

indica el punto de condensaciéon minima.

Se prepard un sol de Si (Sol Stock), que es una solucién de TEOS, EtOH, H,0 y
HCI (la concentracién del HCI fue 1.0 M), la relacion molar (TEOS:EtOH:H,0:HCI) fue
1.0:3.83:1.02:0.0007, respectivamente. El sol se mantuvo a 333 K durante 1.5 hrs. A partir
del sol stock se prepard un Sol de Si denominado A2 [105]; ver figura 5.1. La relacion
molar final (TEOS:EtOH:H,O:HCl) fue 1.0:3.83:2.31:0.624, respectivamente.
Adicionalmente se prepararon soles de Si (stock y A2) con HC! en concentraciones 0.07
y 0.44 M.

En la tabla 5.2 se reporta el tiempo de gelaciéon (t;) del sol A2, a temperatura
ambiente (298 K) y a 343 K. Se observa que el t; disminuye consistentemente al aumentar

la concentracion del HCl empleado como catalizador.
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Soles de Si
Si(OCH,CH,),
+—EtOH
«—H,0

A 333K POR 1.5 h.
Sol RELACION MOLAR

Stock|  TeosEonsomc

(1.0:3.83:1.02:0.0807)

—HCI
S I A TEMPERATURA
o AMBIENTE (298 IO
POR 2 h.
A2 RELACION MOLAR
| TEOS:EtOH:H20:I'ICI
l (1.0:3.83:2.31:0.624)

GEL

Figura 5.1. Preparacion de Soles de Si: Sol Stock y Sol
A2.

TABLA 5.2. Tiempo de Gelacion del sol A2 a temperatura ambiente (298 K) y a 343 K, a diferentes
concentraciones de catalizador.

CONCENTRACION t; A TEMPERATURA ts A343 K
MOLAR DEL HCI AMBIENTE (298 K) (DIAS) (HORAS)
0.07 75 29
0.44 49 23
1.0 27 14
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5.3 INFLUENCIA DEL SOLVENTE

La reactividad de los alcoxidos de Ti también se puede modificar al reaccionar con
el solvente (EtOH), en cuyo caso ocurre una reacciéon de alcohélisis (o intercambio de
alcohol) [76,78,81,85,106). La reaccidén se puede representar por la siguiente ecuacion

general:
M(OR), + xR*OH —————— M(OR),,(OR*), + xROH (5.2)

en el caso de los alcdxidos de Ti, se ha determinado el siguiente orden de intercambio de
grupos alcoxido en las reacciones de alcohdélisis: MeO > EtO > PrO > Bu'O [107]. De
acuerdo con los resultados de la tabla 5.3, se observa que al poner en contacto el
precursor monomérico Ti(OPr), disuelto en EtOH, se lleva a cabo la reaccién de
alcohdlisis, los grupos etdxido estan fuertemente unidos al atomo de Ti y tienden a

sustituir a los grupos isopropéxido.

TABLA 5.3. Valores de Carga Parcial (5) de Grupos Alcéxido.

ESPECIE 5(Ti) 5(OPr) 5(PrOH) | B(OEt) | S(EtOH)
Ti(OPr), +0.613 -0.153 0.062 | e | e
Ti(OPr),(OEY) +0.616 -0.132 -0.040 0217 | -0.124
Ti(OPr),(OEY), +0.618 -0.109 -0.014 -0.200 | -0.105
Ti(OPF)(OEY), +0.622 -0.081 +0.015 -0.180 | -0.082
Ti(OEY), +0626 | - | - -0.156 | -0.055

De acuerdo con los valores de carga parcial de la tabla 5.4, los agentes quelantes
acacH, isoH y HOAc estan mas fuertemente unidos al atomo de Ti, en comparacién con

el grupo etéxido.

En base a estos resultados se procedié a sintetizar soles de Si-Ti. La primera
estrategia experimental consistié6 en quelar al precursor de Ti con acacH e isoH

separadamente, y en la segunda estrategia se quel6 al precursor de Ti con HOAc. En los
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tres casos, la relacion molar Ti/Si fue 1/10. Se utilizé esta relacién ya que de acuerdo con

investigaciones previas realizadas con la misma composicion molar a este sistema, se ha

observado que al adicionar un precursor de Titanio, Ti(OR),, a un alcdxido de Silicio

parcialmente hidrolizado, se favorece la reaccion de heterocondensacion (ec. 5.3) [108],

con respecto a la homocondensacién de los silicatos (ecs. 5.4 y 5.5) [58].

TABLA 5.4. Valores de Carga Parcial (8) de acacH, isoH

HOAc y grupos etéxido e isopropoxido.

ESPECIE B{Ti) 3(0Pr) 3(Pr'OH) B{OE1) (EtOH) S(acac) | d{acacH)
Ti(OPr'),(OEt)(acac) +0.635 | +0.026 +0.134 -0.101 +0.006 -0.614 -0.506
B(iso) B(isoH)

Ti(OPr');(OEt)(iso) +0.635 +0.027 +0.135 -0.101 +0.006 -0.616 -0.509
5(0Ac) | 5(HOAc)

Ti(OPr),(OEt)(OAC) +0.639 | +0.065 +0.176 -0.074 +0.037 -0.760 -0.649
(R*0);8-OH + RO-Ti(OR); — — (R*0),Si-O-Ti(OR); + ROH {5.3)

(R*0),Si + H,0 — . (R*0);Si-OH + R*OH (5.4)
(R*0),S-OH + HO-Si(OR*); - — (R*0);Si-0-Si(OR*}); + H,0 (5.5)

En el caso particular del Ti(OEt),, cuando la relacion molar Ti/Si es

aproximadamente 1/10 se obtienen productos como (OEt),Si-O-Ti(OEt), y grupos silanol

que no reaccionan. Esto es muy importante, ya que favorece la incorporacion uniforme del

Ti a nivel molecular, si lo que se pretende obtener son geles homogéneos de SiO,-TiO,

[108]. Otros investigadores han estudiado el sistema SiO,-TiO, utilizando diversas

relaciones molares, algunos ejemplos en los que se usé Si(OEt), como precursor de Si,
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se muestran en la tabla 5.5.

TABLA 5.5. Estudios del sistema SiO,-TiO, con diferentes relaciones molares.

PRECURSOR DE Ti SOLVENTE RELATCi:(')C:gi'g?LAR
Ti(OEY), PrOH 119 - 1/5.66 [109]
Ti(OBu), EtOH 1/16.54 - 1/8.7 [67]
Ti(OBu), EtOH 119 - 1/5.25 [72]
Ti(OPr), EtOH 1/9 - 1/2.33 [110]
Ti(OPr), EtOH < 1/15.66 [57]

5.4 SINTESIS DE Si-Ti PREPARADO CON acacH

A 23.2 ml de sol A2 envejecido 2 h a temperatura ambiente (298 K), se le
adicionaron 40 ml de EtOH. El sol se mezclé con 5.0 g de Al,Si,O,(OH), (caolin, Aldrich)
previamente secado (413 K), para eliminar el exceso de H,O del sol. La suspensién se
filtré y se adicioné por goteo durante un periodo de 5 h a un sol de Ti(OEt), (Aldrich 70
% en peso), previamente quelado con acetilacetona (acacH, Baker); ver figura 5.2. La
adicion se realiz6 a temperatura ambiente. La relacion molar acacH/Ti fue 2/1. Los soles
obtenidos se polimerizaron a temperatura ambiente (298 K). Los soles son de color

amarilio.

5.5 SINTESIS DE Si-Ti PREPARADO CON isoH

El precursor de titanio, Ti(OEt), o Ti(OPr'),, se queld con isoeugenol (isoH, Fluka
95%) en una relacion molar isoH/Ti = 2. El sol final, denominado Si-Ti(iso) se prepar6
siguiendo el procedimiento mencionado para Si-Ti(acac). El sol Si-Ti(iso) es de color

naranja claro.
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Sol de Si-Ti preparado con acacH

.
-

P LI

Y

COo OO oo OO OO

L

(5)

Figura 5.2. Soles de Si-Ti con acacH. Los precursores de Ti fueron Ti(OEt), y Ti(OPr),.

. 5.6 SINTESIS DE Si-Ti PREPARADO CON HOAc

Se disolvieron 21.8 ml de tetraetoxisilano (TEOS, Aldrich, 98%) en 59.2 ml de
etanol (EtOH, Merck) a temperatura ambiente. La solucién se adicioné a una solucion de
Ti(OPr'), (97%, Aldrich) disuelto previamente en EtOH. La adicién se realizé a temperatura
ambiente. La mezcla se agitd, se calentd a reflujo y se le agregaron 0.27 moles de acido
acético (HOACc) por goteo en un tiempo de 3 h ver figura 5.3. El propésito del reflujo fue
incrementar la reaccion de esterificacion. El reflujo se controlé usando una mantilla de
calentamiento. La solucién se reflujé por un periodo adicional de una hora después de la
adicion del HOAc. Finalmente, el sol Si-Ti(OAc) se dejé polimerizar a temperatura

ambiente. Los soles fueron transparentes y muy estables.
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Los soles se dejaron en frascos cerrados de vidrio para su polimerizacion a
temperatura ambiente (298 K) hasta obtener los geles. Los geles se secaron en aire en
una estufa a 343 K durante 24 h para obtener xerogeles. Los xerogeles se dividieron en

tres partes; cada una de ellas se calciné en aire a 573 K, 873 Ky 1173 K durante 24 h.

Sol de Si-Ti preparado con HOAc

n HOAc _
n[Ti+Sil ~ 2.7
&
¢
[+}
m-us l :
Y9} T CALENTADO A REFLUJO ’
(1) ¢
:
[
"< Sol

(2)

Figura 5.3. Soles de Si-Ti con HOAc. Los precursores de Ti fueron Ti(OEt), y Ti(OPr'),.

41



6. CARACTERIZACION DE LOS SOLES

6.1 TIEMPO DE GELACION

El tiempo de gelacion del sol A2 hidrolizado con una solucién acuosa de HCI| de
concentracién 1.0 M fue de 27 dias a temperatura ambiente (298 K). A partir del sol A2
se prepararon los soles Si-Ti en los que el Ti se quelé con acacH e isoH. En la tabla 6.1

se reporta el tiempo de gelacién de soles de Si-Ti polimerizados a temperatura ambiente.

TABLA 6.1. Tiempo de Gelacion de soles de Si-Ti.

PRECURSORDE | (5., N ASA DE TIEI\:ISIC’; OE SQESLQ;:ION
(SIO, + TiO,)]

Si-Ti(acac) 21

Ti(OEY), Si-Ti(iso) 0
Si-Ti(AcO) 124
Si-Ti(acac) 150

Ti(OPY), Si-Ti(iso) 49
Si-Ti(ACO) 257

De acuerdo con los resultados de tiempo de gelacion, se observa que al poner en
contacto el precursor monomérico [Ti(OPr'),] disuelto en EtOH, se lleva a cabo la reaccion
de alcohdlisis, pero esta es parcial, lo que se confirma con la diferencia en los tiempos de

gelacién entre los dos precursores de Ti.

6.2 PUNTO DE CONDENSACION MINIMA

A partir de los resultados obtenidos en los tiempos de gelacién de los soles a
temperatura ambiente (298 K), se prepararon varias soluciones acuosas de HC! en el
intervalo de concentracion 1M - 7M. Estas soluciones se utilizaron para hidrolizar los soles

A2. El pH de estas soluciones determiné el pH de los soles finales. Los valores de pH son
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unicamente valores de referencia ya que en nuestro caso el solvente de los soles de Si
y de los soles de Si-Ti fue etanol. El pH se determin6 utilizando papel pH colorpHast® que
permite detectar variaciones en intervalos de 0.3 unidades de pH. Utilizamos este método
debido a que los soles corroen y destruyen los electrodos de vidrio. Para el sol A2 un pH
= 2.0 representa un punto donde la movilidad eléctrica de las particulas de silice es cero
(Punto Isoelectrénico = IEP), donde el tiempo de gelacion es muy largo {111]. Un valor
pequeiio de tiempo de gelacién indica una condensacion rapida; por el contrario, el valor
maximo de tiempo de gelacion indica el punto de condensaciéon minima. Los resultados
del tiempo de gelacion a 343 K de sistemas de Si-Ti a partir de Ti(OEt), y Ti(OPr),, ambos

con (acacH), a diferentes pH se presentan en las figuras 6.1 y 6.2 respectivamente.

?OI

i

60
50 -
E 40-
e
=
w
= 30
20 |
10 -
[ ——t
0 035 1.0 1.5 2.0 23 3.0 3.5 4.0 4.5 5.0
pH
Figura 6.1. Tiempo de gelacion a 343 K del sol
Si-Ti obtenido a partir de Ti(OEt), con acacH, contra pH.
6.3 VISCOSIDAD

Se prepararon soles a partir de Ti(OEt), como precursor de Ti, y los aditivos
quimicos: (acacH) y (HOAc) separadamente. También se prepararon soles a partir de
Ti(OPr),(acac), y (HOAc). La composicion molar Si-Ti fue 91-9, respectivamente. Se

determiné la viscosidad con un viscosimetro de Ostwald, desde la preparacion de los
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soles hasta la gelacidn. Los resultados se reportan en las tablas 6.2 y 6.3, y se observan

en las figuras 6.3 - 6.5.

140

130 -
120
110 4
100 4
20 A
80

70

TIEMPO (h)

60 -
50 4
40
30+
20 -

10 4

0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 35 4.0 45 5.0
pH

Figura 6.2. Tiempo de gelacién a 343 K del sol
Si-Ti obtenido a partir de Ti(OPr), con acacH, contra pH.

TABLA 6.2. Viscosidad de soles preparados a partir de Ti(OEt), hasta su gelacion, a temperatura
ambiente (298 K).

Si-Ti(acac) Si-Ti(OAc)
dias Centistokes dias Centistokes
8 5.7 6 14
10 6.9 8 1.4
14 14.1 14 1.4
16 224 17 1.4
19 89.8 40 1.4
103 15
11 1.7
Tiempo de Gelacion: 115 1.9
21 dias 19 30
Tiempo de Gelacion:
124 dias
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TABLA 6.3. Viscosidad de soles preparados a partir de Ti(OPr),(acac), hasta su gelacion, a
temperatura ambiente (298 K).

Si-Ti(IP)(OAc)

dias Centistokes
7 1.3
9 1.3
15 13
18 1.3
41 1.3
104 26
112 5.7

Tiempo de Gelacion:

122 dias

]
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TIEMPO (dias)

Figura 6.3. Viscosidad a temperatura ambiente del sol Si-Ti obtenido a
partir de Ti(OEt), con acacH.
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Figura 6.4. Viscosidad a temperatura ambiente del sol Si-Ti obtenido a

partir de Ti(OEt), con HOAc.
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Figura 6.5. Viscosidad a temperatura ambiente del sol Si-Ti obtenido a
partir de Ti(OPr'),{acac), con HOAc.
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6.4 CARACTERIZACION POR RMN #S;j

6.4.1 ESTUDIO DE LOS SOLES STOCK Y A2

60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 o _ .
L P~ Se realizé un estudio de RMN de **Si

para determinar la composicioén de los soles
de Si (Sol Stock y Sol A2). Los espectros se
muestran en la figura 6.6; el sol stock en la
figura 6.6a y el sol A2 en la figura 6.6b. En

esta seccion la notacion usadaes: A, B ', que

representan al monémero y dimero de Si
respectivamente, y donde x es el numero de

OH unidos al atomo adyacente al analizado,

mientras que y es el numero de OH en el

atomo analizado. Adicionalmente, para los
-86.20 oligbmeros se utiliza la notacién Q,", donde n
es el numero de siloxanos y m es el niumero

de atomos de Si en la molécula [112]. Malier

et. al. [113] asocian los siguientes intervalos

() de desplazamiento quimico a diferentes

T

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130

especies condensadas de Si:

DESPLAZAMIENTO QUIMICO (ppm)

Figura 6.6. Espectros de RMN de *Si de soles
de Si recién preparados: a) Sol Stock y b) Sol
A2.

(HO) ;8i*-0-Si (HO) ,Si*-(0-Si), . (HO)Si*-(0-Si); Si*-(0-si),
Q* Q? Q3 o
- 82 - 91 - 100 - 109 ppm

En la tabla 6.4 se presentan las sefiales de RMN de **Si del sol stock. En el

espectro del sol A2 se observa en comparacién con el espectro del sol stock, que la sefal
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correspondiente al TEOS -81.98 ppm asi como la sefial correspondiente al dimero B, que
en éste espectro corresponde a -83.88, practicamente desaparecen. Ademas se observa
lo siguiente: aparece un pico a -91.16 ppm el cual es atribuible a especies Q?, las cuales
incluyen cadenas y anillos, trimeros o tetrameros ciclicos [117,118], y dos picos en -
100.26 ppmy -109.41 ppm los cuales corresponden a especies Q° y Q* respectivamente
[119]. El % de condensacion de las especies de Si se determinan a partir de la ecuacion
6.1.

TABLA 6.4. Desplazamientos quimicos de RMN de *Si del sol StocK.

ESPECIE FORMULA D%SUﬁhL/ﬁég"?")ig)ro REFERENCIA
A, Si(OCH,CH,), -81.8 [112,114-117]
A, Si(OCH,CH.),(OH) -78.92
A, Si(OCH,CH,),(OH), -76.51 [114.116,117]
B, Si*(OCH,CH.,),0Si(OCH,CH.,), -88.72
B, Si*(OCH,CH.),(OH)OSi(OCH,CH,), -86.20 [115]

B, Si*(OCH,CH.,)(OH),0Si(OCH,CH,), -83.94
Q2 | ciclo-Si,0,(OEt),(OH), 92.72
Q? | ciclo-Si,0,(0Et), -96.14 [112]
Qg2 ciclo-SigO4(OEY),, -95.31
% de Condensacién = [4Q* + 3Q3 + 20Q% + 1Q'] x 100 [120,121] (6.1)

4

Se hizo una deconvolucion de los espectros de RMN utilizando el software del
espectrometro para comparar las cantidades relativas de las especies Q' - Q* La

distribucion de especies Q del espectro del sol A2 se presenta en la tabla 6.5.

6.4.2 INFLUENCIA DEL PRECURSOR DE Ti Y DE LOS AGENTES QUELANTES

Los espectros de los soles obtenidos con Ti(OEt), como percursor de Ti, a) Si-

Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc), se muestran en la figura 6.7 y en la figura 6.8, los
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soles obtenidos con Ti(OPr'),, en el mismo orden que en |a figura anterior. En la tabla 6.6
se reportan los resultados obtenidos para los soles Si-Ti(acac) y Si-Ti(iso) recién

preparados (1 h a temperatura ambiente), utilizando un sol A2.

TABLA 6.5. Resuitados de la deconvolucion de espectros de RMN de *Si del sol A2 recién

preparado.
SOL ESPECIES DE Si % DE
CONDENSACION
DE ESPECIES DE
Q' (%) Q2 (%) Q° (%) Q* (%) Si
A2
2.16 44.75 32.68 20.41 67.83

TABLA 6.6. Resultados de la deconvolucién de espectros de RMN de *Si de soles recién
preparados de Si-Ti{(acac) y Si-Ti{iso).

SOL ESPECIES DE Si % DE
PRECURSOR |  [8 % EN CONDENSACION
DE Ti MASADE | o' | & | o | o | DEESPECIES DE
(SIO,+TiON | (%) | (%) | (%) | (%) Si
Si-Ti(acac) | -— [38.74 |61.25 | - 65.31
Ti(OEt
(OB, Si-Ti(iso)* | — |54.43|4556 | — 61.39
| Si-Ti(acac) | 2.26 | 36.45 | 39.89 |21.37 70.09
Ti(OPr
{OPr)s Si-Ti(iso) | 1.0 |64.73 | 3427 | — 58.31

~ El sol Si-Ti(iso) a partir de Ti(OEt), se preparé con 3 % en masa de (SiO, + TiO,), ya
que su tiempo de gelacién con 5 % en masa de (SiO, + TiO,) es: 0 dias a temperatura
ambiente, como se observa en ia tabla 6.1.

Para los soles Si-Ti(OAc) preparados con Ti(OEt), y Ti(OPr'), se obtuvieron
sefales en la region -81.7 a -89.0 ppm correspondientes a especies Q'. Los picos en la
region -95.0 a-96.3 ppm corresponden a Q?[105,120-122). Los resuitados para los soles
Si-Ti(OAc) con Ti(OEt), y Ti(OPr),, se presentan en la tabla 6.7.
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TABLA 6.7. Desplazamientos quimicos de RMN de *Si de los soles Si-Ti(OAc) preparados con
Ti{OEt), y Ti(OPr),.

DESPLAZAMIENTO
QUIMICO (ppm) ESPECIES
. DE Si
Precursor de Ti [105,120-122]
Ti(OEY), Ti(OPr),
-81.77 -81.85
-82.82 Q'
-88.75 -88.77
-88.94
-95.09 -95.11 Q?
-96.24 -96.18
.60 70 80 90 -100 -110 -120 70 .80 -90 -100 -110 -120 -130 -140
T T h T ‘_'_Bi‘l.??' T v T o ¥ IJ 1 A\ J T M ]
81.85
+

60 70 .80 00 100 110 -120 70 80 90 100 110 -120 -130 -140
DESPLAZAMIENTO QUIMICO (ppm) DESPLAZAMIENTO QUIMICO (ppm)

Figura 6.8. Espectros de RMN de *Si de
soles de Si-Ti con Ti(OPr), recién
preparados: a) Si-Ti(acac), b} Si-Ti(iso) y c)
Si-Ti(OAc).

Figura 6.7. Espectros de RMN de #Si de
soles de Si-Ti con Ti(OEt), recién
preparados: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y c)
Si-Ti(OAc).
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De acuerdo con la literatura, en los soles de Si-Ti se ha reportado que el precursor
de Ti actta en la condensacion de los silanoles favoreciendo la formacién de enlaces Si-
O-Ti[123]. Dirken et. al. [86] han identificado enlaces Si-O-Ti por RMN de '"O en 280 ppm,
en soles Si-Ti obtenidos a partir de TEOS y Ti(OPr"),.

6.4.3 EFECTO DE LA RELACION MOLAR HOAc/(Ti + Si) EN SOLES
PREPARADOS A PARTIR DE Ti(OEt),

Se prepararon soles de Si-Ti(OAc) en que la modificacién molecular del Ti(OEt),
se hizo usando HOAc como agente estabilizante. Se estudiaron soles transparentes y

homogéneos a diferentes tiempos de
.70 -80 -90 -100

envejecimiento para asignar las especies alz s T
4

oligoméricas en las primeras etapas de la
polimerizacion. La parte experimental se llevo a
cabo en una tina de ultrasonido a 329 K con el
mismo procedimiento descrito en el capitulo 5.
Se agregd por goteo HOAc (Baker) durante 2 h + Bo

a la mezcla. Se tomo6 una muestra cada 30 min (b)
de diferentes soles de Si-Ti(OAc) preparados }|— ———

con las siguientes relaciones molares r = L As
HOAc/(Ti+Si)a)r=0, b) r=0.055,¢)r=0.111,
d)r=0.166y e) r=0.222.

La figura 6.9a muestra el espectro del sol
inicial que contiene Si + Ti (TEQOS + TET), antes (a)
de la adicién de HOAc. Se observa solamente |-———— ————

T v T —

un pico a -82.115 ppm, que se asigné a A, -70 -80 -90 -100

(TEOS) [112.114,117] No se observaron PESPLAZAMIENTO QUIMICO (PPm)

Figura 6.9. Espectros de RMN de #Si de
diferencias en los espectros después de lalos soles: a) TEOS + TET, b) Si-Ti(OAc) (r =
0.222).

adicion de HOAc para valores de r en el

intervalo 0.055 - 0.166, al compararlos con el sol inicial. En la figura 6.9b se muestra el
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espectro de Si-Ti(OAc), donde r = 0.222. Un pico adicional aparece en este caso a
-88.876 ppm que corresponde a B, Si*(OR),0Si(OR), [115]. Las muestras anteriores

fueron analizadas inmediatamente después de ser preparadas.

Se obtuvieron espectros adicionales para todas las muestras, después de 24 h de
polimerizacion a temperatura ambiente. En la figura 6.10a se presenta el espectro
correspondiente de Si + Ti. Se observan cuatro picos: -81.997 ppm, correspondiente a A,;
-82.97 ppm que asignamos a B, Si*(OR)(OH),0Si(OR), (OH),; -88.845 ppm
correspondiente a Q,' (EtO),Si*OSi(OEt), [114,115,124] y -90.285 ppm, que asignamos
a Q.. La figura 6.10b muestra el espectro del sol con r = 0.055. Ademas de la sefial A,,
aparecen dos picos a -88.807 y a -88.962, correspondientes a Q," y a Q,’,
respectivamente. Adicionalmente, aparecen dos picos a -95.11 ppm y a -95.3 ppm,
correspondientes a ciclo-Si,0,(OEt),, y ciclo-Si;O4(OEt),, respectivamente [112]. Los dos
ultimos picos en este espectro aparecen a -96.12 ppm, que asignamos a Q,° [125]
((EtO),SiOSi*(OEt),0Si(OEt),(OH)), y -96.27 ppm, que atribuimos a Q,°
((EtO),SiOSi*(OEt),-OSi*(OEt),-OSi(OEt),) [112].

La figura 6.10c corresponde a un sol con r = 0.111. La diferencia mas importante
al comparario con la figura 6.10b (r = 0.055), es que la proporcién Q,' a Q,' crece

considerablemente y se hace importante al comparario con el pico de TEOS (-82.115

ppm).

La figura 6.10d muestra el espectro del sol con r = 0.166. La sefal del TEOS se
debilita mientras que los picos correspondientes a las otras especies crecen. Se invierte
la proporcién de Q,' a Q,’, en comparacion con la figura 6.10c. En este caso Q;' <Q,". Lo
mismo ocurre al ciclo-Si,0,(OEt), comparado con ciclo-Si;O4(OEt),,; ahora el ciclo-Sig >
ciclo-Si,. Los picos Q,° y Q,? crecen segun la misma tendencia mostrada en espectros

anteriores (figuras 6.10b y 6.10c).
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soles después de 24 h a Temperatura
Ambiente a) TEOS + TET, y Si-Ti(OAc): b) r
=0.055yc)r=0.111.

En la figura 6.10e aparece el espectro del sol con r = 0.222. El pico asignado a
TEOS practicamente desaparece. La sefial atribuida a Q,' desaparece completamente y
la especie predominante es Q,'. Se observan las especies ciclicas Si, y Sis y el pico

correspondiente a Q,” se intensifica a expensas de la desaparicion de Q,2.
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6.4.4 ESTUDIO DE LA COMPETENCIA ENTRE isoH y HOAc COMO AGENTES
QUELANTES PARA ESTABILIZAR SOLES Si-Ti QUE CONTIENEN Ti(OPr),

Se prepar6 un sol Si-Ti(OAc) de acuerdo al procedimiento descrito en la seccién
5.6. Posteriormente se preparé un sol Si-Ti(iso) de acuerdo al procedimiento descrito en
la seccidn 5.5, al sol Si-Ti(iso) se le agregdé HOAc siguiendo el procedimiento de la
seccion 5.6, para obtener el sol Si-Ti(iso-OAc). La relacion molar de los agentes quelantes

fue HOAc/isoH = 13.75. Los soles obtenidos fueron transparentes y homogéneos.

Se realizé un estudio de RMN de *Si de ambos soles diferentes tiempos de
envejecimiento para asignar las especies oligoméricas. En la figura 6.11 se muestran los
espectros de RMN de #Si de los soles a diferentes tiempos, para el Si-Ti(iso-OAc), a) 2.3
dias, b) 15.0 dias, c) 98.0 dias y para el sol Si-Ti(OAc): d) 2.3 dias, e) 15.0 dias y f) 98.0
dias. Los resultados correspondientes se presentan en las tablas 6.8 y 6.9. No se
escribieron las asignaciones en los casos en que los picos aparecen repetidamente.
Durante esta etapa los soles fueron transparentes y homogéneos a escala macroscépica.
De acuerdo con los resultados de la tabla 6.8, aparecen primero especies ciclicas en el
sol Si-Ti(OAc) (-95.12 ppm y -95.36 ppm) a 2.3 dias. Ambas muestras, Si-Ti(OAc) y Si-
Ti(iso-OAc) evolucionaron de forma similar después de 15 y 98 dias. Sin embargo en la
ultima etapa, los soles Si-Ti(OAc) y Si-Ti(iso-OAc) muestran nuevos picos en la region Q°.
Ademas, también se detectaron las especies triméricas Q', y tetraméricas Q', en el sol Si-
Ti(iso-OAc). Se observaron importantes diferencias entre los soles analizados a 153 y 240
dias, ver tabla 6.9. En ambos casos los picos en los espectros fueron bastante anchos y
se realizé una deconvolucion siguiendo los pasos que aparecen descritos en la ref. [62].
La precision de la deconvolucion fue de 1%. De acuerdo con los resultados presentados
en la tabla 6.9 para 153 dias, la condensacion de Si en la forma de especies Q° en el sol
Si-Ti(iso-OAc) fue de 60%, en comparacién con solamente el 35% para especies Q,
mientras que en el sol Si-Ti(OAc) las cantidades correspondientes fueron muy cercanas
unade otra, 50 y 44%, respectivamente. Para los soles después de 240 dias, las especies
Q' aparecen solamente en el sol Si-Ti(OAc); en el cual se encontré una mayor cantidad

de especies Q* (33%) en comparacién con el sol Si-Ti(iso-OAc) (25%).
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TABLA 6.8. Seiales de RMN de *Si de soles de Si-Ti(OAc) y Si-Ti(iso-OAc).

MUESTRA
T;Igil\;l;O ST — ASIGNACION
i-Ti(OAc) Si-Ti(iso-OAc)
-81.71 -81.71 TEOS [112,114-117]
-82.68 (EtO),Si(OPr), [126]
-88.72 (Et0),Si OSi(OEt),(OH) [114]
0.5 -88.90 Q', [114]
-81.85 -81.76
-82.83 -82.73
-88.77 -88.75
2.30 -88.94 -88.93
-95.12 CICLO Si,0,(OEt), [112]
-95.36 CICLO Si,O4(OEt),, [112]
-96.19 (Et0),SiOSi’(OEt),0Si(OEt),(OH) [125]
-96.35 (Et0),SiOSi’(OEt),0Si (OEt),-OSi(OEt
)s [112]
-81.79 -81.76
-82.74
-88.75 -88.75
15.0 -88.93 -88.93
-89.00
-95.11 -95.13
-95.37 -95.39
-96.19 -96.22
-96.37 -96.40
-81.79 -81.62
-82.76 -82.60
-88.73 - -89.94 -88.60 - -89.02 Q'-Q', Q'-Q?*[118,124]
98.0 -89.64 Q',yQ',[112]
-89.82
-95.10 - -96.55 -94.97 - -96.45 Q?[127]
-101.74 --103.43 | -101.38 --103.30 Q?
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De acuerdo con resultados de estudios previos de RMN #°Si [112}, de sistemas Si-Ti
donde e! Ti no fue quelado, la presencia de Ti induce la homopolimerizacion de Si. Por
otro lado, estudios de RMN 'O indican que cuando el Ti es quelado previamente a la
reaccion con el sol de Si, la cantidad de enlaces Si-O-Ti se estima en mas del doble (50%)

de enlaces Si-O (20%), y menos durante la primera hora [128].

TABLA 6.9. Resultados de la deconvolucién de espectros de RMN de “Si de soles de Si-Ti(OAc) y
Si-Ti(iso-OAc) después de 153 y 240 dias.

soL ESPECIES DE (%) % DE CONDENSACION
Si ° DE ESPECIES DE Si
Q' 6
Si-Ti(OAc) 2
(153 dias) Q 44 61.0
Q? 50
Q' 3
Si-Ti(OAc) Q* 20 2675
Q* 33
Q' 5
Si-Ti(iso-OAc) 2
(153 dias) Q 35 63.75
Q? 60
Q? 11
Si-Ti(is0-OAc) ;
(240 dias) Q 64 78.5
Q* 25




6.5 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los espectros de infrarrojo de los soles se obtuvieron en la regién de 4000 - 400

cm en todos los casos.

TRANSMITANCIA RELATIVA (U. A)

6.5.1 ESPECTROSCOPIA FTIR DE SOLES DE Si RECIEN PREPARADOS
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Figura 6.12. Espectros FTIR de soles de Si recién preparados:

a) Sol Stock y b) Sol A2.
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espectros se observa una pequefa banda a 2343 cm™' que corresponde a vibraciones de
CO, [68] que no se deben propiamente a la muestra sino al aire que la rodea. La banda
a 1924 cm™ corresponde a EtOH libre [131,132]. Una banda ancha y débil a 1654 cm™' se
debe a la flexion de O-H de H,0O libre [68,135,136]. La banda correspondiente a la flexion
(simétrica y asimétrica) de C-H aparece a 1446 cm™ [91]. Las bandas en la regién de
1400 - 1300 cm™* son caracteristicas de las vibraciones C-H de los grupos etoxi de TEOS
[91,92]. La banda a 1169 cm™ se asigna al alargamiento antisimétrico del SiO" [69]. La
banda intensa a 1079 cm™ se asigna al alargamiento antisimétrico de oxigenos puente
que se encuentran en un plano paralelo a enlaces Si-Si [68,129,139]. La banda a 970 cm’
se debe a vibraciones de Si-OH derivado de TEOS [68,69,137,140]. Las bandas agudas
a 881y 794 cm™ se deben a vibraciones de anillos Si-O [137,140-142)]. Una banda muy
ancha que va de 400 a 300 cm™ que no se muestra en la fig. 6.12a, esta centrada en 350
cm”' se debe a vibraciones Si-O" y "0O-Si-O" de nucledfilos generados en el proceso de
gelacion [140,143). En la fig. 6.12b se observa el espectro IR del sol A2. La asignacion

de las bandas observadas se presenta en la tabla 6.10.

Tabla 6.10. Espectros FTIR de soles de Si recién preparados.

NUMERO DE ONDA (cm™)
ASIGNACION
STOCK A2

3354 3354
Alargamiento O-H [68,129-132]

2975 2975
Alargamiento C-H, C-O [131-134] 2892 2895
Flexion O-H en H,O libre [68,135,136] 1654 1654
Vibraciones simétricas y asimétricas (TEOS, grupos 14486 1455
etoxi) [137,138] 1392 1381

1298 1273
Alargamiento Si-O-Si [68,129,139] 1079 1049
Alargamiento Si-OH [68,69,137,140] 970 965
Anillos Si-O [137,140-142] 881 880

794 796
Si-O y O-Si-0 [140,143]

403 446
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6.5.2 ESPECTROSCOPIA FTIR DE LOS PRECURSORES DE Ti

En la figura 6.13 se presentan los espectros FTIR de los alcéxidos precursores de
Ti: Ti(OEY), (fig. 6.13a) y Ti(OPr), (fig. 6.13b). En el espectro del Ti(OEt), se observan
bandas a 1136, 917 y 600 cm las cuales muestran la presencia de grupos etoxi
enlazados al Ti [84]. En la figura 6.13b se observa una banda a 1004 cm' asignada al
alargamiento C-O de los grupos isopropoxi enlazados al Ti, y la banda de 620 cm”
asociada con el alargamiento Ti-O(Pr) [94,144).
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Figura 6.13. Espectros FTIR de los precursores de Ti: a) Ti(OEt), y b)
Ti(OPr),.
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6.5.3 ESPECTROSCOPIA FTIR DE LOS AGENTES QUELANTES

Enla figura 6.14 aparecen los espectros FTIR de los agentes quelantes: acacH (fig.
6.14a), isoH (fig. 6.14b) y HOAc (fig. 6.14c). La asignacion de las bandas caracteristicas

de cada uno de ellos se presentan en la tabla 6.11.

Tabla 6.11. Espectros FTIR de los agentes quelantes.

NUMERO DE ONDA (cm™)
ASIGNACION .
acacH [145] | isoH [148] | HOAc [149]
Alargamiento Fendlico O-H [148] 3511
Alargamiento O-H 3100
. . 3025
Alargamiento O-H::::0 de B-diacetonas 2980
2940
Alargamiento C=0 de acetona (forma 1739
tautomérica cetoendlica del acacH) 1718
[146,147]
Alargamiento C=0 [92] 1725
Alargamiento C=0, C=C de B-diacetonas 1625
(forma tautomérica endlica del acacH)
[146,147]
Deformacién asimétrica CH3[92] 1425
Deformacién O-H 1370
Deformacién simétrica CH; y flexidn 1295
con [92]
Alargamiento aromatico C-O [148] %ggg
1205
1183
O
f
1175
c-c-c [147] 1160
Deformacién O-H 950
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Figura 6.14. Espectros FTIR de los agentes quelantes:
a) acacH, b) isoH y c¢) HOAc.

6.5.4 ESPECTROSCOPIA FTIR DE SOLES Si-Ti RECIEN PREPARADOS

En la figura 6.15 aparecen los espectros FTIR de los soles: Si-Ti(acac) (fig. 6.15a),
Si-Ti(iso) (fig. 6.15b) y Si-Ti(OAc) (fig. 6.15¢c), en todos los casos el precursor de Ti fue
Ti(OEt),, y en la figura 6.16 aparecen los espectros de los soles: Si-Ti(acac) (fig. 6.16a),

62



Si-Ti(iso) (fig. 6.16b) y Si-Ti(OAc) (fig. 6.16c¢), los cuales fueron preparados con Ti(OPr'),

como precursor de Ti.
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Figura 6.15. Espectros FTIR de soles recién preparados con Ti(OEt),
como precursor de Ti: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc).
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enlaces de los grupos alcoxi son intensas.

Las bandas en la
region 1380 - 1370 cm™
se pueden asignar a
vibraciones de
alargamiento C-O-Ti.
Estas bandas indican
que los agentes
quelantes estan
enlazados al atomo de
Ti. Las bandas en la
regién 1090 - 1050 cm'™
se asignan también a
vibraciones de
alargamiento C-O-Ti de
grupos alcoxi enlazados
al atomo de Ti
[95,96,150]. Esta es una
prueba de que Ila
hidrolisis se lleva a cabo
lentamente, puesto que
las bandas

correspondientes a los

Las bandas de 740 - 750 cm' se asignaron a vibraciones de enlace Ti-O-Si [151].

En nuestro caso, la vibracién se detecté a 765 cm™ en todos los casos; ver la tabla 6.12.

La fig. 6.15a corresponde al espectro del sol Si-Ti(acac). Las diferencias mas
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importantes encontradas en ésta etapa con respecto al sol A2 son las siguientes bandas
adicionales: a) una banda débil a 2891 cm™ debida al alargamiento C-H, b) 1587 y 1529
cm’ que se asigna a una combinacién de vibraciones de alargamiento C-C y C-O, las
cuales pueden ser asignadas a grupos acac enlazados a Ti [94,144,152], c) 1455y 1380
cm” correspondientes a flexiones de CH, [153], d) 1274 cm™, alargamiento C-CH, y €) un
hombro a 660 cm™ debido a la vibracion CH,-CO-C. En todos los casos las bandas
corresponden a vibraciones de acac [94]. La vibracidn Ti-O(acac) se observa a baja
frecuencia 438 cm' [94,144).

TRANSMITANCIA RELATIVA (U. A
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Figura 6.16. Espectros FTIR de soles recién preparados con Ti(OPFr),
como precursor de Ti: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y c¢) Si-Ti(OAc).
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La banda aguda a 953 cm” se debe al enlace Ti-O-Si [63,64,69,70,154-156).
Adicionalmente, en el sol Si-Ti(acac) no se observé la banda de acacH entre 1750y 1700
cm’'. Aparentemente el acacH fue consumido en la reaccién [94 96). Se ha reportado en
la literatura que la quelaciéon de los alcdxidos de Ti con acacH, produce ligantes
bidentados quelato [76,96,144,150,152,157,158].

La fig. 6.15b correéponde al espectro del sol Si-Ti(iso). La banda del alargamiento
fenolico O-H iniciaimente se encontré en el isoH puro a 3511 cm™' [148] desplazandose a
un numero de onda inferior, a 3333 cm™ en el sol Si-Ti(iso). Este cambio puede ser
atribuido al enlace del grupo O-H al Ti. La localizacién de las bandas agudas de
alargamiento C=C encontradas en el isoH en la regién 1600 - 1427 cm™' [159], se modifican
significativamente, siendo reducidas a una sola banda a 1456 cm™ en el sol Si-Ti(iso). Este
cambio es debido a la atraccién de electrones del anillo aromatico del isoH por el ion Ti.
La banda de deformacion O-H que aparece en el isoH puro a 1370 cm™ cambia cuando el
isoH esta quelando al Ti y aparece en la regién 1380 - 1274 cm™'. De acuerdo con la ref.
[160] los ligantes aromaticos que contienen dos grupos acidos (este es el caso) reaccionan
preferentemente con iones tales como Ti(lV) y tienen una marcada afinidad por el oxigeno.
Las bandas asignadas al alargamiento aromatico C-O del isoH en la region 1263 - 1183
cm’' desaparecen en el espectro del sol Si-Ti(iso) debido a la presencia de las bandas
debidas a la quelacion del Ti. Las bandas CH=CH trans fueron observadas en el isoH puro
a 960 cm™ y 1031 cm™ [148], y se desplazan a 1049 cm™” y 1090 cm™, respectivamente.
Esto es debido probablemente a la deslocalizacién de la carga electrénica del anillo
aromatico del isoH. La localizacién de las bandas de sustitucion del anillo observadas en
el isoH en laregion 915 - 735 cm™' se modificd significativamente por solamente una banda
a 881 cm’ en el sol Si-Ti(iso). Este cambio puede ser asociado a la unién de los grupos

hidroxil del isoH puro al metal Ti.
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Tabla 6.12. Espectros FTIR de soles recién preparados.

NUMERO DE ONDA (cm™)
ASIGNACION
Si-Ti(acac) | Si-Ti(iso) | Si-Ti(OAc)

Alargamiento O-H [68,129-132] 3344 3344
Alargamiento fendlico O-H [148] 3333
Alargamiento C-H, C-O [131-134] 2973 2973 2974

2891 2885 2892
Alargamiento C=0 en HOAc libre [92,102,161,162] 1712
Flexion O-H en H,0 libre [68,135,136] 1654 1654
Alargamiento C-C y C-O de grupos acac” enlazados 1587
aTi[94,144] 1529
Alargamiento simétrico COO" de acetato quelado. 1560
Este trabajo. 1448
Alargamiento C=C [159] 1455 1456 1448
Alargamiento C-O-Ti de agentes quelantes. Este 1380 1380 1380
trabajo.
Isoeugenol quelando al Ti. Este trabajo. 1274
CH,-C-O en acac quelado [95] 1274
Alargamiento C-O (grupos alkoxi) enlazados al atomo 1090 1090 1089
de Ti [95,96,150]
CH=CH trans. [163] 1049
Ti-O-Si [63,64,69,70,154-156] 953 954 967
Substitucion de bandas de anillo [159] 881
vibracién de enlace Ti-O-Si [151] 765 765 765
Ti-O-Ti [68] 660 668 660
Si-O y O-Si-O [140,143] 450 445 441

La figura 6.15c corresponde al espectro de Si-Ti(OAc). El espectro presenta grandes
diferencias con respecto a los espectros anteriores en la regiéon 2000 - 400 cm”. Se
observa una banda intensa y aguda a 1712 cm™ que es caracteristica de HOAc libre, y se
asigna al alargamiento del enlace C=0 en un dimero [92,102,161,162]. El par de bandas
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a 1560 cm' y 1448 cm’' se deben al ion acetato como ligante bidentado. De acuerdo con
la literatura, la separacion de frecuencia en el intervalo de 130 cm™' es tipica del acetato
como ligante bidentado [102,144] quelato [102,164,165]. En nuestro caso la separacién de
las bandas es de 112 cm™ para el sol Si-Ti(OAc) obtenido a partir de Ti(OEt),, y de 100 cm’’
para el sol Si-Ti(OAc) obtenido a partir de Ti(OPr'),, por io que podemos considerar que el
OAc esta enlazado al Ti como un ligante bidentado quelato. En ambos soles se observan
las bandas de 1712y 1271 cm’, las cuales sugieren que algunos OAc” estan enlazados al

Ti como un ligante monodentado [102,165].

La banda a 1167 cm™ se asigna a vibraciones C-C de grupos alcoxi enlazadés al
atomo de Ti [94,95], unicamente se presenta en los espectros de los soles Si-Ti(OAc) lo
cual demuestra que la hidrélisis del sol Si-Ti(OAc), es mas lenta en comparacion con los
soles Si-Ti(acac) y Si-Ti(iso). Labanda a 1271 cm™* se asigna a vibraciones C-O de un éster
etil acetato [92]. La banda a 967 cm™ se asigna al enlace Ti-O-Si. Otros autores han
estudiado detalladamente sistemas quimicos similares a los nuestros, encontrando una
banda a 910 cm™ que corresponde a Ti-O-Si [70]. El desplazamiento de esta banda a 967
cm™ en nuestro caso se debe al empleo de precursores diferentes de Tiy Siy a los
solventes. Las bandas en la regién de menor energia (900 - 400 cm') ya se asignaron
anteriormente. Sin embargo se observa una modificacion importante del espectro en la
region de 700 a 400 cm™, aparecen un hombro a 660 cm™ y una banda ancha centrada a
480 cm™. En esta region se encuentran las bandas correspondientes a Ti-O-Ti [68]. Los
espectros de las muestras Si-Ti(acac) (fig. 6.16a), Si-Ti(iso) (fig. 6.16b) y Si-Ti(OAc) (fig.
6.16¢c), las tres preparadas con Ti(OPr), como precursor de Ti, son similares a los
discutidos anteriormente. La asignacidn de las bandas observadas se presenta en la tabla
6.12. De hecho no existe diferencia significativa entre los espectros FTIR de los soles Si-Ti

obtenidos a partir del Ti(OEt),, con respecto a los soles obtenidos a partir dei Ti(OPr'),.

Bradley et.al. [125], establecen que la diferencia debido a la naturaleza oligomérica
del Ti(OEt),, con respecto a la naturaleza monomérica del Ti(OPr'), son las vibraciones de
enlace (C-O)Tiy Ti-O. La vibracion de enlace (C-O)Ti se localiza en 1064 y 1042 cm™ en
el Ti(OEt), y en 1005y 950 cm™ en el Ti(OPr),. La vibracién de enlace Ti-O se localiza en
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625 y 500 cm™ en el Ti(OEt), y en 619 cm™ en el Ti(OPr'),. Esto coincide con lo reportado
por otros autores [94,144). Estas bandas se observan en los espectros FTIR de la Fig. 6.13.

6.5.5 ESPECTROSCOPIA FTIRDE SOLES Si-Ti DURANTE LA POLIMERIZACION
EMPLEANDO Ti(OPr),

Se estudié la evolucion de los espectros de FTIR de los soles con el tiempo; ver
figuras 6.17,6.18 y 6.19.
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Figura 6.17. Espectros FTIR de soles Si-Ti(acac) con Ti(OPr), como
precursor a diferentes tiempos: a) 15 dias y b) 30 dias.
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En ellas se presentan los espectros de soles preparados con Ti(OPr),: Si-Ti(acac) con 15
y 30 dias de envejecimiento, figs. 6.17a'y 6.17b respectivamente. Los espectros del sol Si-
Ti(iso) con 4 y 8 dias de envejecimiento, figs. 6.18a y 6.18b respectivamente, y del sol Si-
Ti(OAc) con 60 y 90 dias de envejecimiento, figs. 6.19ay 6.19b respectivamente. En todos

los casos la polimerizacién ocurrié a temperatura ambiente (298 K).
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Figura 6.18. Espectros FTIR de soles Si-Ti(iso) con Ti(OPr), como precursor
a diferentes tiempos: a) 4 dias y b) 8dias.
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Figura 6.19. Espectros FTIR de soles Si-Ti(OAc) con Ti(OPr), como
precursor a diferentes tiempos: a) 60 dias y b) 90 dias.
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6.6 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA
ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-Vis)

Los soles Si-Ti(acac) presentan un color amarillo, los soles Si-Ti(iso) son de color
naranja claro y los soles Si-Ti(OAc) son transparentes. El color se debe a la absorcién de
radiacién en cierta parte de la regién visible del espectro electromagnético (400 - 700 nm).
Generalmente, la absorcion alcanza hasta las regiones del infrarrojo cercano y el
ultravioleta proximo y se asocia con la excitacién de electrones del complejo, desde

niveles bajos de energia a otros de mayor contenido energético [167].

Después de hacer una revision bibliografica exhaustiva, encontramos muy poca
informacion en la literatura relativa a la caracterizaciéon UV-Vis de estos sistemas, por lo
que su estudio es de interés. En algunos casos no existen asignaciones para las bandas,
por lo que nosotros las proponemos aqui, basados en el comportamiento y la evolucién
de los soles con el tiempo. Las muestras se analizaron varias veces durante la

polimerizacién. Aqui solo se muestran los resultados representativos.
6.6.1 AGENTE MODIFICADOR (acacH)

De acuerdo al color amarillo de los soles esperabamos bandas en los espectros
de UV-Vis en la regién visible correspondiente (577 - 597 nm) [168]. Pero como el acacH
tiene electrones n deslocalizados, manifiesta Qna absorcién caracteristica en la region
ultravioleta cercana o en la de longitudes de onda mas cortas del espectro visible. Esto
se manifiesta generaimente con la aparicioén de bandas de absorcién intensas que son el
resultado de transiciones electronicas n* €= n (excitacidon de electrones de un orbital n

ligante de energia mas baja a otro orbital =* antiligante de energia superior) [167,169].

En la figura 6.20 se presentan la reaccién del acacH con los precursores de Tiy

las especies que se producen.

71



CHy  cH CH,
Vil
N C/ C/

| I
o]

ol
RO~_| ~OR
T
RO | “NOR
o o)
Lol
cHy Ner” “cH,
0 o acac” Monodentado a Ti
OR)Ti I I "2
1+
ORT*2] o e S on, cHy

CH.
Acetilacetona (|: f|3

O\ /O

RO—Ti—OR

C o}
e o Nen,
acac™ Bidentado a Ti

+ 2[RoH]

Figura 6.20. acacH enlazado al Ti como ligante monodentado y como
ligante bidentado quelato [76,96,150,157,158].

R =Pr' Et.

6.6.1 a) PRECURSOR: Ti(OEt),

En la figura 6.21 se presentan los espectros de los soles recién preparados Si-
Ti(acac), con una concentracion de Tide 1.5, 4.5y 9.0% mol (figuras 6.21a, 6.21by 6.21c
respectivamente). Las asignaciones aparecen en la tabla 6.13. Se observa que el
aumento de la concentracion de Ti conduce al desplazamiento de la banda a 385 (fig.
6.21a) hacia 400 (fig. 6.21c). Esta banda se debe a acac’ monodentado enlazado a Ti.
El aumento de la concentracion conduce al ensanchamiento de la banda y a su mejor

definicion.

En la figura 6.21a se observa una banda a 355 nm asignada a acac’ bidentado
unido a Ti, y corresponde a la transicién n* ¢ [95]. Esta transicion es responsable del
color amarillo del sol Si-Ti(acac). La segunda banda a 385 nm, nosotros la asignamos a
acac monodentado. La figura 6.21¢c muestra un espectro similar; una banda ancha pero

claramente definida a 355 nm y una banda ancha a 400 nm. El cambio en la banda,
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inicialmente encontrada a 385 nm puede ser atribuido al incremento en concentracion de

los enlaces acac-Ti.
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Figura 6.21. Espectros UV-Vis de soles Si- Figura 6.22. Espectros UV-Vis de soles Si-
Ti(acac) recién preparados con Ti(OEt),: a) Ti(acac) a partir de Ti(OEt), con 43 dias de
1.5%, b) 4.5% y c) 9.0% mol de Ti. reaccion: a) 1.5% y b) 9.0% mol de Ti.

El efecto del tiempo de reaccién en soles Si-Ti(acac) se puede observar en la figura
6.22. Se muestran los espectros de soles con 1.5% y 9.0% mol de Ti envejecidos 43 dias
a temperatura ambiente (figs. 6.22a y 6.22b respectivamente). Se observa un
comportamiento similar si se les compara con los soles recién preparados (figura 6.21).

En ambos soles las bandas de 255 y 300 nm se unen como una banda intensa a 280 nm.
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6.6.1 b) PRECURSOR: Ti(OPr)),

En la ﬁguré 6.23 se presentan los espectros de los soles recién preparados Si-
Ti(acac), con una concentracion de Ti de 1.5 y 9.0% mol, figuras 6.23a y 6.23b
respectivamente. Las asignaciones aparecen en latabla 6.13. Se observa que el aumento
de la concentracién de acac” conduce al desplazamiento de la banda de 393 (fig. 6.23a)
hacia un hombro a 400 y una banda en 425 nm (fig. 6.23b). En la figura 6.23a, una banda
ancha y fuerte que aparece a 360 nm, corresponde a una transicion n* ¢ [95,157]. Una
banda débil a 393 nm se asigna al acac’ monodentado. En la figura 6.23b la banda

correspondiente al acac” bidentado unido al Ti aparece a 355 nm.
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Figura 6.23. Espectros UV-Vis de soles Si- Figura 6.24. Espectros UV-Vis de soles Si-
Ti(acac) recién preparados con Ti(OPr),: a) Ti(acac) con 9.0% mol de Ti, a partir de Ti(OPr),
1.5%, y b) 9.0% mol de Ti. con 40 dias de reaccion: a) Temperatura
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6.3.1.1 EFECTO DE LA TEMPERATURA DE REACCION

El efecto de la temperatura en soles Si-Ti(acac) se puede observar en la figura
6.24. Se muestran los espectros de soles con 9.0% mol de Ti polimerizados 40 dias a
temperatura ambiente (298 K) y a (253 K) (figs. 6.24a y 6.24b respectivamente). Se
observan cambios importantes al compararlo con el sol recién preparado (figura 6.23b).
Las asignaciones de las bandas se reportan en la tabla 6.13. La banda a 360 nm
disminuye considerablemente en intensidad. Por otro lado, el pico a 425 nm se ensancha
ligeramente. Esto se puede interpretar como una disminucién de la cantidad de iones
acac’ unidos a Ti debido a la hidrélisis y un incremento de acacH libre cuando ocurre la
polimerizacidn del sol. En este estudio encontramos que el mantener las muestras a 253
K no es suficiente para detener el proceso de hidrélisis-condensacién. Empleando
espectroscopia UV-Vis no se observaron diferencias significativas en los espectros que

puedan atribuirse al tipo de precursor de Ti, utilizando acacH como agente estabilizante.

La condensacién de las cadenas poliméricas produce un aumento en la intensidad
de la banda asignada al disolvente. El aumento en la intensidad de la banda se puede

atribuir a que el EtOH empieza a quedar atrapado entre las cadenas del polimero.

Tabla 6.13. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti{acac).
LONGITUD DE

SOL ONDA (nm) ASIGNACION
255 EtOCH.
Si-Ti(acac) ——3—0—0__———3_6_0—_ ac.:ac’ enlazado a Ti ‘cc‘)r,no ];igante
bidentado [157). Transicién n* &7 .
385 - 400 acac” monodentado enlazado a Ti.
250 EtOH.
—*—;66_:—;;5 acac” enlazado a Ti como ligante

Si-Ti(IP)(acac) bidentado [157]. Transicién n* &= =x .

390 - 425 | 3cac” monodentado enlazado a Ti.
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6.6.2 AGENTE MODIFICADOR (HOAc)

En la figura 6.25 se presentan la reacciéon del HOAc con los precursores de Tiy la

forma en que se enlaza al Ti como ligante mono y bidentado.

RO-_| _-OR
Ti
RO~ [ \OR
(o]
l OAc” Monodentado a Ti

c +
CHa/ \o + 2H

i
JOR)Ti + ZLHs/C\O

Acido Acético \

H| CH;
CH,
e N
o Do o 0
ROE'TiZOR ° _TEi__ _T;i_
R=Pr, Et. o Mo /I N /| AN
e/
C\ OAC™
OAC CH, Bidertado a Ti Puente
Bidentado a Ti Quelato + 2[ROH]
+ 2[RoH]

Figura 6.25. HOAc enlazado al Ti como ligante monodentado y como
ligante bidentado, quelato o puente.

6.6.2 a) PRECURSOR: Ti(OEt),

En la figura 6.26 se presentan los espectros de los soles recién preparados Si-
Ti(OAc), con una concentracion de Tide 1.5,4.5y 9.0% mol (figuras 6.26a, 6.26b y 6.26¢
respectivamente). El espectro ancho de la figura 6.26a exhibe una banda a 240 nm que
observamos en el EtOH puro. Aparece también un hombro a 290 nm asignado al ion AcO’
unido al Ti como un ligante bidentado. Esta asignacidn se hizo de acuerdo a resultados
previos obtenidos en el sistema Si-Zr(OAc) [105]. El espectro de la figura 6.26¢c es mas
ancho comparado con el de la figura 6.26a, pero aparecen tres bandas, la primera a 240
nm, el hombro asignado al ion AcO" unido al Ti como ligante bidentado ha cambiado a 300
nm y un hombro a 360 nm. El notorio incremento en la intensidad del espectro a una
region de longitud de onda mayor (320 - 360 nm) se debe al AcO™ unido al Ti como un

ligante monodentado.
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Figura 6.26. Espectros UV-Vis de soles Si- Figura 6.27. Espectros UV-Vis de soles Si-
Ti(OAc) recién preparados con Ti(OEt),: a) Ti(OAc) a partir de Ti(OEt), con 43 dias de
1.5%, b) 4.5% y c) 9.0% mol de Ti. reaccion: a) 1.5% y b) 9.0% mol de Ti.

Se puede observar el efecto del tiempo de reaccion en soles Si-Ti(OAc). En la
figura 6.27 se muestran los espectros de soles con 1.5% y 9.0% mol de Ti polimerizados
43 dias a temperatura ambiente (figuras 6.27a y 6.27b). Las asignaciones aparecen en
la tabla 6.14. Se observa que el aumento de la concentraciéon de OAc” conduce al

desplazamiento de la banda a 325 (figura 6.27a) hacia 340 nm (figura 6.27b).

6.6.2 b) PRECURSOR: Ti(OPr),

En la figura 6.28 se presentan los espectros de los soles Si-Ti(OAc), con una
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concentracion de Ti de 9.0% mol con 9 y 220 dias de reaccion (figuras 6.28a y 6.28b
respectivamente). Se observa que el aumento en el tiempo de reaccién conduce al

desplazamiento de la banda a 335 (figura 6.28a) hacia un hombro a 345 nm (figura 6.28b).
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Figura 6.28. Espectros UV-Vis de soles Si- Figura 6.29. Espectros UV-Vis de soles Si-

Ti(OAc) a partir de Ti(OPr), con 9.0% molde Ti  Ti(OAc) a partir de Ti(OPr'),(acac),, a) 1.5% mol
con: a) 9y b) 220 dias de reaccién a 298 K. de Ti, y con 9.0% mol de Ti: b) recién preparado
y ¢) 91 dias de reaccién a 298 K.

6.6.2 ¢) PRECURSOR: Ti(OPr),(acac),

En la figura 6.29 aparece el espectro del Si-Ti(acac-OAc). La figura 6.29a
corresponde a 1.5 % mol Ti. La fuerte y ancha banda a 360 nm ha sido asignada
previamente. Un hombro a 385 nm corresponde a AcO" como un ligante monodentado

unido a Ti. En la figura 6.29b aparece el espectro del sol con 9.0 % mol Ti. Las
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asignaciones aparecen en la tabla 6.14. La banda de acac bidentado aparece a 365 nm.
El hombro que fue encontrado en la figura 6.29a a 385 nm, ahora es una banda
perfectamente definida cambiada a 395 nm. Cuando la figura 6.29b se compara con el
correspondiente espectro, después de 91 dias (figura 6.29c) se observan dos importantes
cambios: Labanda de acac bidentado se debilita significativamente indicando la hidrélisis
del acac. Este efecto es acompanado de un debilitamiento de ia banda de 395 nmen la
figura 6.29b, a 400 nm en la figura 6.29c¢. Esto corresponde ahora a AcO" y acac’, ambos
como ligantes monodentados unidos al Ti. De acuerdo con estos resultados, la hidrélisis
parcial del acacH es debida a la reaccién de esterificacion entre HOAc y el solvente EtOH
que esta acompariada de la produccion de iones AcO™ que se enlazan al Ti como ligantes
monodentados. Una tendencia similar se observé en un trabajo previo de un sol de Si-
Zr(OAc) [105].

Tabla 6.14. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(OAc).

LONGITUD DE
SOL ONDA (nm) ASIGNACION

240 EtCOH

290 - 320 OAc~ enlazadeo a Ti como
ligante bidentado.

Si-T1i (OAc)
(1.5 % mol de Ti)

325 | OAc™ enlazado a Ti como
ligante monodentado [105].

240 EtOH

Si-Ti (OAcC) _ - :
(9.0 % mol de Ti) __399___%%9_ QAc™ bidentado.

340 - 360 | oac™ monodentado [105].

230 EtOH
Si-Ti(IP) (0Ac) | 360 -
(3.0 2 mol de Ti) ,__399 ______ OAc™ bidentado.
345 OAc™ monodentado [105].
240 EtOH

300 - 365 acac‘ly OAc” enéagadosda Ti
. . como ligantes bidentados
Si-Ti(IP) (acac-0Ac)
(9.0 % mol de Ti) | _____ _______ [96!105-157]-
385 - 400 | acac™ y OAc™ enlazados a Ti
como ligantes monodentados.
Este trabajo.
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6.6.3 AGENTE MODIFICADOR (isoH).

De acuerdo con el color naranja de los soles Si-Ti(iso) esperabamos identificar

bandas en la regién visible correspondiente (597 - 622 nm) [168].

En la figura 6.30 se presentan la reaccion del isoH con los precursores de Ti y las

especies resultantes.

-~
(o M| ~o0
H OR R
O iso” Monodentado a Ti
+
CH, H ' , T 2H

H

CH, H CH,
CH, oa\é/
o> H
isoeugenol H - l' ~
] O

R=Pr' Et. -PLH Iso™ Bidentado aTi
+ QEROH]

Figura 6.30. isoH enlazado al Ti como ligante monodentado y como ligante
bidentado quelato.

OH /
[OR)Ti + 2 O\CH3

El isoH tiene dos grupoa acidos en la posicién orto. Contiene un grupo OH que
puede perder un protén y coordinarse al Ti como ion cargado negativamente. La quelacién

se completa por medio de la coordinacién simultanea con el oxigeno del grupo metoxi.

Elion Ti** forma complejos octaédricos como por ejempio el ion [Ti(H,0).]**, que
contiene la configuracion electronica 3d' que, de acuerdo con la teoria del campo
cristalino, presenta una ancha banda de absorcion en el intervalo 493 a 575 nm, la cual
se atribuye a una transicidn electrénica d - d [169,170]. Lo anterior fue el criterio que

utilizamos para hacer las asignaciones de las bandas de los espectros de los soles Si-
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Ti(iso).
6.6.3 a) PRECURSOR: Ti(OEt),

En Ia figura 6.31 se presentan los espectros del isoH (figura 6.31a) y de los soles
recién preparados Ti(iso) (figura 6.31b) y Si-Ti(iso) con una concentracion de Ti de 9.0%
mol (figura 6.31c). El espectro de Ti(iso) (figura 6.3 1b) difiere del espectro del isoH (figura
6.31a) en lo siguiente: muestra dos bandas a 400 nm y 525 nm acompafiadas de dos

hombros a 450 nmy 560 nm. La banda a 400 nm aparece como un hombro en isoH (a 390

300

230
! 500
!
370
!

S —
3 o
= =
3 <
= >

-
2 < b
i
x o
<
O <
=z Q
: :

300

g E 270 | 525
7] o l l
- 2

<

200 300 400 500 600

LONGITUD DE ONDA [nm]

200 300 400 500 600

LONGITUD DE ONDA [nm]

Figura 6.31. Espectros UV-Vis a 298 K de: a . . -

igoH y soles rzcién preparados a partir de) Figura 6.32. Espectros U\gv:Js de soles Ti(iso)

. s by, o preparados a partir de Ti(OPr),: a) 1 diay b) 71
Ti(OEt),, b) Ti(iso) y :‘)j_li Ti(iso) con 9.0% mol dias de reaccion a 298 K.
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nm). Basados en la evolucion de los espectros con el tiempo de reaccion, proponemos
que el hombro a 450 nm corresponde a iso” como un ligante monodentado enlazado a Ti.
La banda a 525 nm corresponde a iso” como un ligante quelato enlazado a Ti. Las
asignaciones aparecen en la tabla 6.15. En el espectro de Si-Ti(iso) se observa un
desplazamiento de estas dos bandas a 440 nm y 485 nm, respectivamente. Este
desplazamiento puede ser atribuido a la dilucién de Ti y a la presencia de especies
hidrolizadas de TEOS. La polimerizacién del sol hidrolizado Si-Ti(iso) da como resultado
la completa desaparicion de la banda a 525 nm. Esto indica que el isoH se desplaza
lentamente de la esfera de coordinacion del Ti como un agente quelante, quedando

enlazado como especies monodentadas.

295
{

6.6.3 b) PRECURSOR: Ti(OPr),

En la figura 6.32 se presentan los
espectros del sol Ti(iso), conun diay con
71 dias de reaccién (figuras 6.32a y
6.32b respectivamente). Se observa que
el aumento en el tiempo de reaccion
conduce al desplazamiento de la banda
a 225 (figura 6.32a) hacia un hombro a
230 nm (figura 6.32b), y a la desaparicidon
de las bandas de 270, 400 y 450 nm.

ABSORBANCIA RELATIVA [u.a.]

En la figura 6.33 se presentan los

espectros del sol Si-Ti(iso), con un diay

con 24 dias de reaccion (figuras 6.33a y

6.33b respectivamente). El aumento en el

tiempo de reaccidon conduce a la 200 300 400 500 600
desaparicion de las bandas de 270y 400 LONGITUD DE ONDA [nm]
nm, y también al desplazamiento de la Figura 6.33. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(iso)

preparados a partir de Ti(OPr),: a) 1 diay b) 24
banda a 225 (figura 6.33a) hacia una dias de reaccion a 298 K.
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banda bien definida a 230 nm (figura 6.33b). La banda a 485 nm se convierte en un
hombro y la banda a 440 nm se intensifica y se desplaza a 450 nm. Estos resultados
indican que la polimerizaciéon de las especies de Ti conduce a la desaparicion de los
enlaces quelato de isoH enlazado a Tiy al aumento en intensidad de las bandas de isoH

enlazado a Ti como ligante monodentado.

6.6.4 ESTUDIO DE LA COMPETENCIA ENTRE AGENTES QUELANTES PARA
ESTABILIZAR SOLES Si-Ti QUE CONTIENEN Ti(OPr)),

Los soles Si-Ti(OAc) y Si-Ti(iso-OAc) preparados en la seccién 6.4.4 se estudiaron

235 290
2?0 1 1

ABSORBANCIA RELATIVA [u.a.]

ABSORBANCIA RELATIVA [u.al]

~—

a

a
200 300 400 500 600 200 300 400 500 600
LONGITUD DE ONDA [nm] LONGITUD DE ONDA [nm]

Figura 6.34. Espectros UV-Vis de soles Figura 6.35. Espectros U\(-Vis de soles
preparados a partir de Ti(OPr),, polimerizados preparados a partir de Ti(OPr),, polimerizados
70 dias a 298 K: a) Si-Ti{OAc) y b) Si-Ti(iso- 240 dias a 298 K: a) Si-Ti(OAc) y b) Si-Ti(iso-
OAc). OAc).
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por espectroscopia,La figura 6.34 muestra los espectros de los soles: Si-Ti(OAc) (figura
6.34a) y Si-Ti(iso-OAc) (figura 6.34b) después de 70 dias de polimerizacién a 298 K. La
figura 6.35 compara los espectros después de 240 dias de los soles Si-Ti(OAc) (figura
6.35a) y Si-Ti(iso-OAc) (figura 6.35b). En todos los casos, las muestras fueron

macroscopicamente claras y homogéneas.

La quelacion del Ti por isoH ha sido demostrada por Barglik-Chory et. al. [99]
usando RMN 'H. En el presente trabajo las asignaciones de UV-Vis fueron hechas
tomando en cuenta resultados previos relativos a sistemas preparados donde el HOAc fue
usado en una reaccién de esterificacién; porque la informacion relativa a estos sistemas

es escasa en la literatura, hasta donde nosotros sabemos.

La asignacion de las bandas en Iqs espectros de UV-Vis, del OAc enlazado a Ti
aparecen en una region de alta energia (280 - 345 nm) comparado con iso” (400 - 525

nm).

Asignamos la banda de 400 nm y el hombro a 450 nm en Ti(iso) (figuras 6.31b y
6.32a) al ion iso” como un ligante monodentado enlazado a Ti, y la banda a 525 nm en

Ti(iso) (figuras 6.31b y 6.32a) la asignamos a iso” enlazado a Ti como ligante quelato.

La banda en la regién 280 - 285 nm en la figura 6.34 y a 290 nm en la figura 6.35
corresponden a OAc’ monodentado enlazado a Ti. La banda débil en |a figura 6.33a a 345
nm es asignada a OAc’ como ligante bidentado enlazado a Ti. Esta sefial desaparece con
el tiempo, y se convierte en un hombro después de 240 dias (figura 6.35a) a 330 nm. Para
ambos ligantes que quelan al Ti; OAc” e iso’, se han asignado las bandas, mismas que
aparecen a bajas energias (alta longitud de onda), porque el Ti dirige a especies mas

estables, satisfaciendo su mas elevado niumero de coordinacion, el cual es 6.

En estudios previos, la gelacion del sol Si-Ti(OAc) preparado a partir de Ti(OEt),
ha estado acompariada con un incremento en la turbidez del sol indicando que ocurre una

separacién de fases (TiO, + SiO,). Esto se puede atribuir a que el HOAc pasa a ser un
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ligante monodentado, o a ser eliminado de |la esfera de coordinacion del Ti. La hidrdlisis
del precursor de Ti en Si-Ti(iso-OAc) propicia un ensanchamiento de la banda de 390 nm
en figura 6.34b, como se observa en la figura 6.35b a 400 nm. El cambio puede ser
atribuido a [a produccion de iso monodentado como una consecuencia de la sustitucién
de algunos ligantes iso” quelados en Si-Ti(iso-OAc) por grupos OH" producidos durante
la polimerizacion. En la figura 6.35b la banda a 470 nm y la transparencia a escala
macroscépica del sol después de 240 dias indican que una importante cantidad de iso

queda enlazado a Ti como ligante quelato, después de 240 dias.

Tabla 6.15. Espectro UV-Vis del sol Ti(iso).

SOL LONGITUD DE ONDA ASIGNACION
(nm)
225 EtOH
450 (h) iso” enlazado a Ti como
T1i(iso) ligante monodentado.
525 iso” enlazado a Ti como
ligante quelato.

h: hombro
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6.7 ESTUDIOS DE RAYOS X

6.7.1 DISPERSION DE RAYOS X A ANGULOS PEQUENOS (SAXS)

Se realizaron mediciones de dispersién de rayos X a angulos pequefios, los datos
se analizaron como se propone en las referencias [171-173]. Los resultados de Radio de

Giro (R,) y Dimensién Fractal (D,) de los soles analizados se reportan en la tabla 6.16.

Tabla 6.16. Radios de Giro (R;) en A y valor absoluto de la Dimensi6n Fractal (D).

PRECURSOR SOL R, (A) D,
Si-Ti(acac) 110 - 1.9

Ti(OEt), Si-Ti(iso) 167 1.7
Si-Ti(OAc) 109 0.7

Si-Ti(acac) 171 1.7

Si-Ti(iso) 168 1.7

Ti(OPr), Si-Ti(OAc) 153 2.1
Ti(iso) 152 2.2

Si-Ti(iso-OAc) 157 2.1

Los resultados obtenidos para los soles preparados a partir de Ti(OEt), fueron:
para Si-Ti(acac) el R, fue 110 AylaD,fue 1.9. Los valores fueron similares para Si-Ti(iso)
y Si-Ti(OAc): R, =167 Ay D,= 1.7y R, =109 Ay D,;= 0.7, respectivamente. Comparando
los resultados del sistema Si-Ti(acac) con otros previamente obtenidos para sistemas
similares Si-Zr [105], donde todos los soles tienen el mismo valor de dimension fractal
(1.9), los polimeros Si-Ti tienen un valor de radio de giro aproximadamente cuatro veces
mayor (110 A) comparado con el valor del sol de Si-Zr (26 A). La diferencia puede ser
atribuida al hecho de que en el presente caso el precursor de Ti modificado (Ti(OEt),acac)
es una mezcla de especies monoméricas y diméricas [94], comparando con sistemas Si-

Zr, donde solamente se presentaron monomeros.
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Los resultados obtenidos para los soles preparados a partir de Ti(OPr'), fueron:
para Si-Ti(acac) el R, fue 171 Ay la D, fue 1.7. Se obtuvieron valores similares para Si-
Ti(iso) y Si-Ti(OAc) fueron R, =168 Ay D,= 1.7y R, = 153 Ay D, = 2.1, respectivamente.
Los resultados de SAXS concuerdan con los obtenidos previamente por Brinker y
Méndez-Vivar para soles de Si-Zr, donde el HOAc fue usado también para producir H,0
in situ [105].

En el caso de los soles quelados con isoH no se presenta una diferencia
significativa. El R, para el Ti quelado con isoH (Ti(iso)) fue 152 Ay el correspondiente
valor para el sol Si-Ti(iso-OAc) fue 157 A. Los valores absolutos de la D, fueron 2.2 para
el sol Ti(iso) y 2.1 para el sol Si-Ti(iso-OAc). A partir de estos resultados, es posible
controlar la reactividad quimica del Ti en un sol Si-Ti(OAc) usando isoH como agente
quelante. De este modo se promueve la heteropolimerizacion y se mejora la

homogeneidad durante las etapas iniciales de la polimerizacién.

De Lange et. al. [174] han reportado valores de R, = 17 Ay D;=1.3, para soles de
Si-Ti con una composicién similar a la nuestra (Si/Ti = 90/10) usando Ti(OPr'), como
precursor de Ti. Las diferencias con respecto a nuestros soles son: las condiciones en la
etapa de hidrélisis del TEOS, el catalizador y en su caso, la ausencia de agentes
quelantes. Ramirez-del-Solar et. al. [175] han reportado valores de R, = 41 AyD,=193
en sistemas Si-Ti con una relacién molar Si/Ti = 95/5, usando Tetrabutilortotitanato como

precursor de Ti y HOAc como agente modificador.

6.7.2 FUNCIONES DE DISTRIBUCION DEL TAMANO DE PARTICULA

La figura 6.36 compara la distribuciéon del tamario de particulas en soles analizados

inmediatamente después de ser preparados.

En ambas preparaciones Si-Ti se observa una distribucién ancha; sin embargo, en
Si-Ti(OAc) (figura 6.36b), el nimero de particulas con tamafos 10 nm < r < 18 nm fueron

mucho mayores que 0 <r < 10 nm. En este caso el maximo de la curva se encontré ar =
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13.5 nm. Por otro lado, cuando la muestra fue Si-Ti(iso-OAc) (figura 6.36¢), se
encontraron dos maximos, a 10.5 nm y 15 nm. En esta preparacion la cantidad de
particulas contenidas en un tamarfio de entre 0 y 12.5 nm son comparables a las
contenidas entre 12.5 nm y 18 nm. En cambio, la curva Ti(iso) (figura 6.36a), fue una
curva multimodal donde los picos estan bien definidos. Los radios maximos se
encontraron a2, 6, 12y 16 nm. Respecto a los resultados de las funciones de distribucién

del tamafio de particula (figura

6.36), encontramos que la

mezcla de los precursores de Ti
y Si dan como resultado en

| ambos soles Si-Ti(OAc) y Si-
108 Ti(iso-OAc), la formacion de
nuevas cadenas poliméricas
135 (figuras 6.36b y 6.36¢c,

respectivamente) lo cual genera
/_\/.___/\(b) una distribucion amplia e
16

‘ indefinida. En el sol Ti(iso) el

F(R) U.A.

12 tamano de particula es
' multimodal y se encuentran mas

particulas en un radio entre 12

-+ 0

y 16 nm. Aparecen nuevas

-— N

(@) especies de radio 13.5 nmen el
sol Si-Ti(OAc). En el sol Si-
o 4 8 12 186 " 20 Ti(iso-OAc) las nuevas especies

RADIO (nm) fueron ligeramente inferiores

con respecto a Si-Ti(OAc),
Figura 6.36. Distribucion del Tamaiio de Particula de soles

recién preparados: a) Ti(iso), b) Si-Ti(OAc) y ¢) Si-Ti(iso-  midiendo 10.5 nm.
OAc), ambos preparados a partir de Ti(OPr),.
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7. CARACTERIZACION DE XEROGELES Y SOLIDOS
CALCINADOS

7.1 CARACTERIZACION POR RMN *Sj CP MAS

Se obtuvieron espectros para los xerogeles secados a 423 K. En la figura 7.1 se
muestra el espectro del xerogel A2. Dos picos pequefios aparecen en la regién -89 a -93

ppm, correspondientes a especies Q' y Q? respectivamente, y dos picos anchos centrados

-60 -70 -80 -90 -100 -110 -120 -130 -140 -50 -60 -70 -80 -90 -100-110-120-130-140

LI

T M T g h LI T v T M v T M r M 1 M

-99.04~ ¢

(a)

60 70 80 90 -100 -110 -120 130 -140 59 60 -70 -80 90 -100.110-120.130.140
DESPLAZAMIENTO QUIMICO (ppm) DESPLAZAMIENTO QUIMICO (ppm)

T

Figura 7.1. Espectros de RMN **Si CP MAS del Figura 7.2. Espectros de RMN *Si CP MAS de
xerogel A2. xerogeles con Ti(OEt), como precursor de Ti:
a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAC).
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en -99 y en -109.2 ppm, correspondientes a especies Q’ y Q* respectivamente [176]. Los

resultados obtenidos de la integracion de las areas de los picos se presentan en la tabla

7.1.

En la figura 7.2 se muestran los espectros de los xerogeles preparados con
Ti(OEt), como precursor de Ti y son: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc). En la

figura 7.3 se muestran los espectros de los xerogeles preparados con Ti(OPr), como

precursor de Ti y son: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc). Se realizé una

deconvolucion en todos los casos [62], para comparar las cantidades relativas de

-50 -60 -70 -80 -90 -100-110-120-130-140

LA B Su R S B A e T T T
1
1

Q

3:

50 -60 70 -80 -90 -100-110-120-130.140
DESPLAZAMIENTO QUIMICO (ppm)

Figura 7.3. Espectros de RMN #Si CP MAS de
xerogeles con Ti(OPr), como precursor de Ti:
a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAC).

especies Q', Q% Q*y Q*. Consideramos los
intervalos de desplazamiento quimico de -
80 a -89.9 ppm para Q', -90 a -99 para Q?,
-99.1 ppma-108.9 para Q*y -109.9 a -120
ppm para Q*, como se presenta en la tabla
2 de la referencia [62], pag. 85. Estas
asignaciones coinciden con las de otros
autores [177,178]. Los resultados obtenidos
de la integracion de las areas de los picos
se presentan en la tabla 7.2 para los soles
de Si-Ti.

Los resultados de RMN de *Si CP
MAS de la muestra del sol A2 indican que la
estructura del xerogel esta parcialmente
condensada. Las especies Q* y Q°
representan el 70.28% del total. Los
resultados de los xerogeles de Si-Ti nos
muestran que al utilizar acacH como agente
estabilizante, en ambos precursores de Ti,
no se tienen especies Q', en el caso de

xerogeles con Ti(OEt), como precursorde Ti
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las especies Q*y Q° representan para el Si-Ti(acac) el 88.48% del total, para el Si-Ti(iso)
el 77.58% y para el Si-Ti(OAc) el 83.36%. En el caso de xerogeles con Ti(OPr'), las
especies Q° y Q° representan para el Si-Ti(acac) el 62.42% del total, para el Si-Ti(iso) el
81.68% y para el Si-Ti(OAc) el 87.52%. De acuerdo con estudios previos de RMN de *Si
CP MAS de sistemas similares [86,176,177,179] en ambos, Q* y Q* se manifiesta la

existencia de enlaces Si-O-Ti, ademas de enlaces Si-O-H.

Tabla 7.1. Resultados de la deconvolucién de espectros de RMN de *Si CP MAS del xerogel A2.

XEROGEL ESPECIES DE Si % DE
CONDENSACION
1 ) 3 . | DEESPECIES DE
N o' (%) | Q@ (%) Q7 (%) Q' (%) S
7.28 30.14 40.14 22.43 69.42

TABLA 7.2. Resuitados de la deconvolucion de espectros de RMN de *Si CP MAS de xerogeles
de Si-Ti(acac), Si-Ti(iso) y Si-Ti(OAc).

ESPECIES DE Si % DE

PRECURSOR | ycooce CONDENSACION

DETi o'(s) | o%(%) | o*(%) | o*(%) | DEESPECIES

DE Si
Si-Ti (acac) 16.79171.691]111.51 73.67
Ti (OEt), Si-Ti(iso) 15.26 | 23.28 154.30 7.16 63.34
Si-Ti (OAc) 10.69 | 44.64 | 38.72 5.93 59.96
Si-Ti(acac) 3.96 58.46 | 37.57 83.39
Ti (OPr?), Si-Ti(iso) 14.91 | 28.28 53.4 3.41 61.32
Si-T1i (OAc) 6.29 41.69}145.83 6.19 62.98
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7.2 CARACTERIZACION POR ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

En el caso de las muestras sélidas se prepararon pastillas de KBr, el cual se seco
previamente en una estufa a 423 K durante 48 horas. Los espectros fueron obtenidos en
la regién 4000 - 400 cm™', usando como soporte las muestras de KBr. En las figuras 7.4

y 7.5 aparecen los espectros IR de los xerogeles secados a 423 K.

-CH,y -CH Si-OH, ads. Si-0-Si
2 3 2

TRANSMITANCIA RELATIVA (U. A)

4000 000 2000 1500 1000 0000
NUMERO DE ONDA (cnmi')

Figura 7.4. Espectros FTIR de xerogeles secados a 423 K con Ti(OEt),
como precursor de Ti: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y c) Si-Ti(OAc).
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El orden de las figuras es el mismo que en las figuras 6.15 y 6.16 respectivamente, asi
como en las figuras subsecuentes. La diferencia con respecto a los soles
correspondientes es la reduccion significativa en el nimero de bandas, las cuales ahora

aparecen principalmente en la region 1700 - 400 cm™.

<CH, y CH, Si-OH, ads. $i-0-Si

TRANSMITANCIA RELATIVA (U. A.)

1069

T Al T T T

4000 3000 2000 1500 1000 500400
NUMERO DE ONDA (cni')

Figura 7.5. Espectros FTIR de xerogeles secados a 423 K con Ti(OPr),
como precursor de Ti: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y c) Si-Ti(OAc).
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En las figs. 7.4a. a 7.5¢, las bandas en la region 1700 - 1460 cm™* se intensificaron,
también se observa un ensanchamiento de la banda entre 440 y 450 cm”, asignada a las
especies Si-O-Si. Las bandas asignadas a enlaces Si-O-Ti960-950cm™y 750 - 790 cm’’
también se ensanchan. Nosotros interpretamos estos resultados como la incorporacién
de especies de Ti parcialmente hidrolizadas dentro de la estructura de la matriz polimérica

del Si. La asignacién de las bandas observadas se presenta en la tabla 7.3.

Tabla 7.3. Espectros FTIR de xerogeles secados a 423 K.

ASIGNACION NUMERO DE ONDA (cm™)
Si-Ti(acac) | Si-Ti(iso) | Si-Ti(OAc)
H.0 (Molecular) y grupos -OH [130,180] 3400 3405 3419
Grupos Alifaticos -CH,- y -CH, [180] 5984 2984 2986
$i0; y H,0 (Molecular) [180] 1629 1626 1638
Alargamiento C-H [68] 1393 1380 1355
Si-0-Si (asimetrico) [68,181] 1051 1054 1073
si-o-Ti [68] 950 955 958
si-o-Ti [151] 754 758 791
Ti—-OR (94,68] 596 599 591
si-0-si [68] 441 435 443

En las figuras 7.6 y 7.7 aparecen los espectros FTIR de las muestras calcinadas
a 573 K. Las bandas observadas en los espectros a 423 K aparecen sin grandes cambios
a 573 K, excepto las asignadas al enlace Si-OQTi las cuales son mas definidas, esto es
atribuido a la densificacién de la estructura [110]. En los espectros a 573 K se observan
todavia pequefias bandas en la region cercana a 1400 cm’ que corresponden a los
ligantes acac (figs. 7.6a y 7.7a), iso” (figs. 7.6b y 7.7b) y OAc™ (figs. 7.6cy 7.7c). Las
principales diferencias con respecto a los espectros FTIR de muestras calcinadas a 423
K, son las siguientes: a) En todos los espectros, la banda en la regién 3000 - 2840 cm™,

correspondiente a la vibracién de enlace de grupos alifaticos [180] desaparece, b) Las
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bandas correspondientes al enlace Si-O-Ti se intensifican y c) La banda a = 3400 cm’
correspondiente a grupos OH y H,0O, en los espectros de la figura 7.7 es mas angosta. La
condensacion es mayor en los sélidos obtenidos a partir del precursor monomeérico
Ti(OPr), (fig. 7.7), en comparacion con los sdlidos obtenidos a partir del precursor
oligomérico Ti(OEY), (fig. 7.6), esto coincide con los tiempos de gelacién reportados en la
tabla 6.1.

Si-OH, ads.

Si-O-Si

Ti-OR
Si-O-Ti

TRANSMITANCIA RELATIVA (U.A)

T T ¥ T

4000 3000 2000 1500 1000 Sllllul]
NUMERO DE ONDA (cmi')

Figura 7.6. Espectros FTIR de xerogeles caicinados a 5§73 K con
Ti(OEt), como precursor de Ti: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y c) Si-
Ti(OAc).
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Si-OH,, ads. Si-0-Si
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Si-0-Ti/ \!
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Figura 7.7. Espectros FTIR de xerogeles calcinados a 573 K con
Ti(OPr), como precursor de Ti: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti{iso) y c¢) Si-
Ti(OAc).

La misma tendencia se observa en las figuras 7.8 y 7.9 que corresponde a los
solidos calcinados a 873 K. En los espectros de la figura 7.8 se observa una banda a 650
cm’ que también se asigna al enlace Si-O-Ti [110], esta banda no aparece en los
espectros de la figura 7.9, esto coincide con lo reportado por Miranda et. al. [110], ya que
la banda a 650 cm™* se presenta en sé6lidos obtenidos a partir de Ti(OPr'), solo cuando

estos son calcinados a 2423 K.
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TRANSM\TANC!A RELATIVA (U. A)

4000 3000 1500 500400

2000
NUMERO DE ONDA (cm')

Figura 7.8. Espectros FTIRde xerogeles calcinados 2 g73 Kcon
Ti(OEt), como precursor de Ti: a) si-Ti(acac), b) si-Ti(iso) ¥ ¢) Si-

La desaparicion de las bandas en laregion 1700 - 1400 cm ' en todos los espectros
indica que S€ han eliminado l0s agentes quelantes por combustion, esta suposici()n se
confirma con los TGAY DTA de los solidos, figuras 714 -7.19. L2 asignacion de las

pandas observadas s€ presenta en |a tabla 7.4.
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Tabla 7.4. Espectros FTIR de xerogeles calcinados a 873 K.

NUMERO DE ONDA (cm™)

ASIGNACION
Si-Ti(acac) | Si-Tiiso) | Si-Ti(OAc)
Grupos -OH 3432 3413 3439
Si-O-Si (asimétrico) [63,67] 1078 1079 1086
Si-O-Ti [63,67] 933 934 941
Si-O-Ti [151] 787 792 795
Si-O-Ti [110] 640 655 648
Si-0-Si
c

TRANSMITANCIA RELATIVA (U.A)

$i-O-Ti

4000 3000

AJ v
1500 1000

NUMERO DE ONDA (cm'1)

Figura 7.9. Espectros FTIR de xerogeles calcinados a 873 K con
Ti(OPr), como precursor de Ti: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-




TRANSMITANCIA RELATIVA (U.A)

4000 3000 2000 1500 1ﬂ'll) 500400
NUMERO DE ONDA (cni')

Figura 7.10. Espectros FTIR de xerogeles calcinados a 1173 K con
Ti(OEt), como precursor de Ti: a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y c) Si-
Ti(OAc).

Finalmente, en las figuras 7.10 y 7.11 se encuentran los espectros de los solidos
después de ser tratados a 1173 K. En los espectros de la figura 7.11 desaparecen
totalmente las bandas en la region de 3600 cm™, indicando que se trata de sélidos poco
hidroxilados [182]. Otra diferencia de los soélidos calcinados a 1173 K con respecto a los

sélidos calcinados a 873 K, es que la banda asignada al enlace Ti-O-Si en la region 650
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cm” [110], se intensifica en la figura 7.10 y en las regiones 935-932 cm™ y 798 - 795 cm”’
en los espectros de la figura 7.11.

TRANSMITANCIA RELATIVA (U. A.)

T T T T T

NUMERO DE ONDA (cni’)

Figura 7.11. Espectros FTIR de xerogeles calcinados a 1173 K con
Ti(OPr), como precursor de Ti: a) Si-Ti{acac), b) 8i-Ti(iso) y c) Si-
Ti(OAc).
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7.3 ESTUDIO DE REFLECTANCIA DIFUSA

Se realizé un estudio de Reflectancia Difusa de los xerogeles secados a 423 Ken
un intervalo de 800 - 200 nm. Los espectros de los xerogeles obtenidos a partir de
Ti(OEt), se muestran en la figura 7.12 y en la figura 7.13 los espectros de los xerogeles
obtenidos a partir de Ti(OPr'),.

— —

276 250

Si-Ti(OAC) Si-Ti(OAC)

480

N

480

*\f’w

400

ABSORBANCIA RELATIVA A[u.a.]
ABSORBANCIA RELATIVA [u.a.]

l 400
Si-Ti{acac) |
Si-Ti(acac)
200 400 600 800 200 400 600 800
LONGITUD DE ONDA [nhm] LONGITUD DE ONDA [nm]
Figura 7.12. Espectro UV-Vis de xerogeles Figura 7.13. Espectro UV-Vis de xerogeles
obtenidos a partir de;'i(OEt). secados a 423 obtenidos a partir de ;.i(OPl‘)4 secados a 423
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Se observa que al utilizar acacH como agente modificador se presenta una banda
a 400 nm que corresponde al acac’ que permanece enlazado al Ti como ligante
monodentado.

Cuando se usa isoH como agente modificador en ambos precursores de Ti se
presenta una banda a 480 nm que corresponde al enlace iso-Ti, donde el iso” es un
ligante monodentado. Se observa un desplazamiento en la unica banda que aparece en
los espectros al utilizar diferente precursor de Ti cuando estos se quelan con HOAc.
Cuando se utiliza como precursor Ti(OEt),, se observa en la figura 7.12 una banda a 276
nmy que en la figura 7.13 se presenta en 260 nm. En ambos casos, |a banda corresponde

a OAc enlazado a Ti como ligante bidentado.

La propuesta de las bandas de acac, OAc e iso” como ligantes monodentados
enlazados a Ti, se ha justificado con los calculos realizados empleando el método de
carga parcial, los cuales se reportan en el capitulo 4. En todos los casos se ha
determinado que el acac’, OAc e iso” tienen una carga negativa cuando estan unidos a
Ti ya sea como ligantes bidentados o monodentados. También se puede justificar la
existencia de acac, OAc e i_so‘ como ligantes monodentados debido a la hidrélisis
mediante la cual los grupos O-H sustituyen a los grupos inicialmente unidos al Ti.
Nosotros proponemos que el AcO™ esta unido al Ti como un ligante bidentado en los
primeros pasos de la polimerizaciéon en el sistema Si-Ti(OAc), basados en resultados

previos similares en soles de Si-Zr(OAc) [1085].
La variacion en la concentracion de Ti no produjo modificaciones significativas en

los espectros; ni el tipo de precursor de Ti. Por otra parte, el uso de diferentes agentes

quelantes es el factor mas importante en las bandas observadas.

102




7.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) Y ANALISIS TERMICO
DIFERENCIAL (DTA)

Los termogramas se presentan en las figuras 7.14 - 7.19 y los resultados aparecen
en las tablas 7.5 y 7.6. En todos los casos solamente dos pérdidas de masa fueron
observadas. La primera ocurre en el intervalo 303 - 473 K y esta asociada a un pico
endotérmico. Estos cambios son debidos a la eliminacion del solvente y H,0 [56,104,129].
La segunda pérdida de masa fue observada en el intervalo 473 - 1073 K y esta asociada
a un pico exotérmico. Corresponde a la calcinacién de residuos organicos y a la
evaporacion de agua liberada por la policondensaciéon de los grupos silanol
[56,68,129,180,182). Ademas, los microporos en la matriz de Si retrasan la liberacion
fisica de agua del gel. La diferencia en pérdida de masa y temperatura del pico exotérmico
entre las muestras es debido en parte al peso molecular (100.1 g/mol para el acacH, 164.2
g/mol para el isoH y 60.05 g/mol para el HOACc), a la estructura de los agentes quelantes

y al grado de condensacion de las especies de Siy Ti.

En los termogramas de las figuras 7.14 - 7.19, las lineas punteadas nos permiten
determinar, a partir de la pérdida de masa total, la temperatura a partir de la cual se
presenta el 6xido mixto SiO,-TiO,. Los xerogeies en los cuales se presenta el pico
endotérmico a una temperatura menor: Si-Ti(acac) (383 K) y Si-Ti(iso) (373 K) ambos
preparados con Ti(OPr),, son sélidos microporosos de acuerdo a la clasificacion de la
IUPAC, (esto se reporté anteriormente en la seccién 2.1.3). La eliminacion total de
residuos organicos en los dos casos a 933 K, favorece la obtencién de estructuras

microporosas de los sélidos (esto se reporta posteriormente en la seccién 7.6).
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Figura 7.14. TGA y DTA del SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OEt), con
acacH.
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Figura 7.15. TGA y DTA del SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OEt), con isoH.
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Figura 7.16. TGA y DTA del SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OEt), con HOAc.
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Figura 7.17. TGA y DTA del SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OPr), con acacH.
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Figura 7.18. TGA y DTA del SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OPr), con isoH.
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Figura 7.19. TGA y DTA del SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OPr), con HOAc.
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TABLA 7.5. Resultados de TGA y DTA para xerogeles calcinados en aire hasta 1273 K.

PRECURSOR soL EERN?A[;Q TEMPERATURA | TEMPERATURA

DE Ti o (K) DEL PICO (K)
Si-Ti(acac) 15.0 303-473 453, endo
10.0 473-933 693, exo
. Si-Ti(iso) 8.0 303-473 413, endo
Ti(OEY, 28.0 473-1073 693, exo
Si-Ti(OA) 16.0 303-473 403, endo
9.0 473-933 603, exo
Si-Ti(acac) 8.5 303-473 383, endo
13.5 473-933 653, exc
. Si-Ti(iso) 65 303-473 373, endo
Ti(OPr), 43.5 473-933 703, exo
Si-Ti(OAC) 15.0 303-473 423, endo
10.5 473-1073 703, exo
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7.5 ESTUDIOS DE RAYOS X
7.5.1 PATRONES DE DIFRACCION DE RAYOS X (XRD)

Todas las muestras analizadas por difraccion de rayos-X fueron amorfas
después de tratamientos térmicos a 573, 873 y 1173 K en aire durante 24 h [183]. Enla
figura 7.20 se presentan los difractogramas de las muestras Si-Ti(iso) calcinadas a 873
K durante 24 h en aire, preparadas a partir de Ti(OPr), (fig. 7.20a) y a partir de Ti(OEt),
(fig. 7.20b). A partir del comportamiento que presentan las muestras con el tratamiento
térmico, se puede decir que el proceso de eliminacién del isoH influye en la

microestructura de los productos.

4 29 (X =MoKa ) 70

Figura 7.20. Difractogramas de las muestras Si-Ti(iso) calcinadas a 873 K durante 24 h en aire,
preparadas con: a) Ti(OPr),, b) Ti(OEt),.
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Figura 7.21. Difractogramas de las muestras Si-Ti(OAc) preparadas con: a) Ti(OPF), ,b) Ti(OEY),, ¥
muestras Si-Ti(acac) preparadas con: ¢) Ti(OPr), y d) Ti(OEt),, todas las muestras fueron

calcinadas a 1173 K durante 6 h en aire.

En la figura 7.21 se presentan los difractogramas de las muestras Si-Ti(acac) y Si-

Ti(OAc) calcinadas a 1173 K durante 6 h en aire. La temperatura de transicién del estado

amorfo al estado cristalino del silicato de titanio, es

estabilidad térmica. En este caso, esa temperatura es superior a 1173 K. Con estos

analisis hemos demostrado que la incorporacion de TiO, conduce a la formacion de una

estructura amorfa aln a la temperatura de 1173 K.
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7.5.2 FUNCIONES DE DISTRIBUCION DEL TAMANO DE PARTICULA

Los sdlidos Si-Ti(acac) y Si-Ti(acac-OAc) ambos preparados a partir de Ti(OPr),,
se estudiaron por Difraccion de Rayos-X para comparar el tamaiio de particula derivado
de los procedimientos experimentales mencionados. De acuerdo con la literatura [112],
el sistema sol-gel del Si con Ti propicia una dramatica autocondensacion de las especies
de Si. En nuestro trabajo encontramos que el tamafio de particula en los xerogeles
depende del tipo de agente quelante usado para controlar ia funcionalidad quimica del Ti.
A partir de lo anterior, podemos concluir que el control de la reactividad quimica de las
especies de Ti con agentes quelantes conduce a la heterocondensacion en lugar de la
autocondensacion de especies de Si, como se ha reportado previamente en la literatura.

Se observé sinterizacién cuando los sélidos fueron calcinados a 873 Ky 1173 K.

Para determinar la distribuciéon del tamano de particula se realizdé un estudio de
difraccion de Rayos-X. A partir de 100% de SiO, (ficha 29-85 JCPDS) se estimoé la
distribucion de tamario de cristal, de acuerdo con un programa desarrollado por Bonetto
et. al. [184]. Los resultados aparecen en la figura 7.22, donde se observa la distribucién
de tamafio de cristal de las muestras Si-Ti(acac) y Si-Ti(acac-OAc). Se encontrd en todos
los casos que las muestras Si-Ti(acac-OAc) exhiben una distribucién de tamafio angosta,
y no se obtuvieron especies cristalinas mayores de 3 nm cuando las temperaturas de
calcinacion fueron 573 K (figura 7.22a) y 873 K (figura 7.22b). Para la muestra tratada a
1173 K (figura. 7.22¢) el maximo de la distribucién se encuentra para microcristales a 1.6

nmy un pico ligeramente amplio hasta 3.6 nm.

La muestra Si-Ti(acac) tratada a 573 K (figura 7.22d) tiene una distribucion de
tamario de cristal centrada a 1.7 nmy amplia a 3.3 nm. Al incrementar la temperatura de
calcinacion ocurre la sinterizacion y aparecen nuevos microcristales, de 4.3 nm a 873 K
(figura 7.22e) y cristales de 6 nm a 1173 K (figura 7.22f). A esta ultima temperatura el
maximo del pico principal se desplaza ligeramente a 2 nm. Las muestras, entonces,
parecen comportarse de una manera diferente a una misma temperatura de calcinacion,

dependiendo del procedimiento experimental. Las muestras Si-Ti(acac) forman
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microcristales grandes de SiO, (4 - 6 nm), mientras que la distribucion de tamafio de

cristal de las muestras Si-Ti(acac-OAc) es mas estable con la temperatura. El mecanismo

de sinterizacion parece estar determinado por el método de sintesis, e inicia a partir de

nicleos monocristalinos pequenos.
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Figura 7.22. Distribucion del
Tamaiio de Particula Si-Ti(acac-

OAc) a partir de Ti(OPr),: a) 573 K,

b) 873 Ky c) 1173 K.
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7.5.3 FUNCIONES DE DISTRIBUCION RADIAL (FDR)

Las funciones de distribucién radial de los geles se obtuvieron a temperatura
ambiente (298 K) durante 48 h. Los resultados para Si-Ti(iso-OAc) aparecen en la figura
7.23 y en la figura 7.24 para Si-Ti(OAc) respectivamente, ambos preparados a partir de
Ti(OPr'),. El gel se estudié durante 48 h (figuras 7.23b - 7.23e) a temperatura ambiente,
y los resultados se compararon con SiO, (figura 7.23a) y con el xerogel Si-Ti(iso-OAc)
(figura 7.23f). En la figura 7.23b la curva para el gel a t = 0 h puede ser interpretada en

términos de las distancias interatémicas presentes en TiO, (anatasa).

Utilizando la técnica EXAFS (Extended X-Ray Absortion of Fine Structure), Diré et.
al. [185] reportan una distancia de 0.19 nm para el enlace Ti-O y de 0.304 nm para el
enlace Ti-Ti, estas distancias fueron obtenidas para un sistema Si-Ti utilizando
(CH,),Si(OEt), como precursor de Si y Ti(OPr'), como precursor de Ti. Mediante la misma
técnica Morikawa et. al. [186] reportan para el sistema Si-Ti a 393 K, una distancia de
0.191 nmpara el enlace Ti-O y 0.308 nm para el enlace Ti-Ti. En nuestro caso, los valores
obtenidos para los enlaces Ti-O y Ti-Ti fueron de 0.193 nm y 0.3 nm respectivamente,
estos valores coinciden satisfactoriamente con los reportados en la literatura previamente.
La estructura del gel se desarrolia gradualmente (figuras 7.23c, 7.23d y 7.23a-7.23e),
hacia la estructura del SiO, después de 48 h. La estructura del xerogel también es muy
similar a la del SiO, (figura 7.23f). Suponemos que en este caso las especies de Ti fueron

gradualmente incorporadas a la estructura del SiO.,,.

Las funciones de distribucion radial para el gel Si-Ti(OAc) preparado a partir de
Ti(OPr'), se presentan en la figura 7.24. La evolucion de este gel fue diferente si se
compara con Si-Ti(iso-OAc). En este caso, observamos un arreglo no ordenado y uniforme
para un radio pequefio; ver la figura 7.24b. La funcién de distribucién radial para el
xerogel (figura 7.24e) muestra un orden a corto alcance similar al orden de SiO,.
Rosenthal et. al. [187] por EXAFS reportan los angulos para Si-O-Si de 152° y de 159°
para Ti-O-Si con una longitud de enlace de 0.338 nm. Du et. al. [188] obtienen, en

muestras de composicion molar similar a las nuestras (80SiO, - 10TiO,), que el angulo
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para Si-O-Si depende del
tratamiento térmico (298 - 1273
K) y lo reportan en un intervalo
de 137° a 145°. En nuestro
caso el valor es de 148° como
puede verse en la figura 7.24a.
Para el gel a t = 0 (figura
7.24b) y después de 4 h (figura
7.24c) el angulo fue el mismo
que para el SiO, (figura 7.24a);,
sin embargo, después de 24 h
(figura 7.24d) el angulo fue
160° y después de 48 h (figura
7.24e) fue 180°. El angulo
vuelve a ser de 148° en el
7.24f).

Consideramos que en este

xerogel (figura
caso el incremento del angulo
de enlace Si-O-Si fue debido a
una deformacién de estructura,
lo cual ocurrié6 por la
incorporacion gradual del Tien

la estructura de SiO,.

En la figura 7.25 se
comparan las funciones de
distribucion radial de las
muestras Si-Ti(acac) obtenida
a partir de Ti(OPr'),, (figura
7.25b) y Si-Ti(acac) obtenida a

partirde Ti(OEt), (figura 7.25¢),

FDR 15

(d)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10x10"

r (nm)

Figura 7.23. Comparacion de las funciones de distribucién
radial de: a) SiO, y del gel Si-Ti(iso-OAc) a temperatura
ambiente a b) 0 h, c) 4 h, d) 24 h, e) 48 h y, f) xerogel secado
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secadas a 423 K. Se obtuvieron
valores grandes del parametro
angular (s = 4lsinB/A, donde 6
es el angulo Bragg y A la
longitud de onda). Se
determinaron los valores de
intensidad, a intervalos A28 =
1/8° desde 28 = 4° a 28 = 130°.
Estos fueron los datos de
entrada para analizar los datos
empleando el programa de
Magini y Cabrini [189].

En la figura 7.26 se
comparan las funciones de
distribucién radial de las
muestras Si-Ti(acac) (figura
7.26b), Si-Ti(iso) (figura 7.26c), y
Si-Ti(OAc) (figura 7.26d),
obtenidas a partir de Ti(OPr),,
todas analizadas a temperatura
ambiente. Todas las funciones de
distribucién solo presentan un
par de picos anchos revelando
que las muestras estan muy poco
estructuradas. Es mas, los
primeros vecinos estan mal
definidos. Sin embargo, se
observan los dos piquitos enr =
0.1 y 0.16 nm atribuibles a un

orden a corto alcance similar al

FDR

Figura 7.24. Comparacion de 1as funciones de distribucion
radial de: a) SiO,, y del gel de Si-Ti(OAc) a temperatura
ambiente a: b) 0 h, c) 4 h, d) 24 h, e) 48 h, y f) xerogel
secado a 343 K por 24 h en aire.
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del TiO,, la distancia Si-O (r
= 0.16 nm) esta presente en
esta zona pero no aparece
claramente resueita, por lo
tanto, en estos xerogeles
existen los tetraedros de
Si0,. Resulta muy
interesante comprobar que
las muestras Si-Ti(iso) y Si-
Ti(acac) difieren de la Si-
Ti(OAc), por el pico que
aparece en 0.26 nm en Si-
Ti(iso) y en 0.28 nm en la Si-
Ti(acac), esta diferencia
puede atribuirse al diferente
agente quelante empleado.
Estos picos corresponden a
los segundos vecinos de una
red de SiO,, son las
distancias O-O de la red de
tetraedros que en un caso es
mas suave que en el otro. La
red de la muestra Si-Ti(OAc)
no presenta este orden. Los
siguientes picos son tan
anchos que no se puede
hablar de distancias
interatdmicas definidas, se
trata mejor dicho de una
especie de continuo que

abarca casi con la misma

FDR 17
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Figura 7.25. Comparacion de las funciones de distribucion
radial de xerogeles: (a) SiO,, (b) Si-Ti(acac) a partir de Ti(OPr'),
y (¢) Si-Ti(acac) a partir de Ti(OEt), ambas a 423 K.
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probabilidad todas las distancias.
Las muestras son idénticas con
la salvedad del pico O-O antes

discutido.

A partir del andlisis de
difraccion de Rayos X, la
distancia 0.16 nm atribuida a Si-
O en la silice se alargd en las
muestras que contienen Si y Ti.
Este pico probablemente es
debido a enlaces Si-O y Ti-O. La
distancia Ti-O en anatasa es
0.195 nm. Los dos picos no se
pudieron determinar en las
condiciones en que trabajamos.
Por otra parte, se ha reportado
un valor de 0.18 nm para Ti en
coordinaciéon tetraédrica en el
tamiz molecular de silicalita de
Ti; este valor es de 0.182 nm en
mezclas de 6xidos deshidratados
preparados por sol-gel, donde la
relacion atomica Ti:Si fue 1:8
[155]. Las distancias 0.28 y 0.33
nm de las figuras 7.26b y 7.26¢
parecen concordar con un
modelo donde el Ti substituye a
los atomos de silicio en la
cadena SiO,. Analogamente,

parece que el tamafio de

FOR| h

SI-Ti(OAc)

Si-Ti(iso)

()

Si-Ti(acac)

@

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10x10"
r (nm)

Figura 7.26. Comparacioén de las funciones de distribucion

radial de xerogeles: (a) SiO,, (b) Si-Ti{acac), ¢) Si-Ti(iso) y

* d) Si-Ti(OAc) a partir de Ti(OPr),, todas a temperatura
ambiente y e) TiO..
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nuestras muestras es de alrededor de 0.8 nm. Este dominio de tamafdo incluye al Ti, Si
y atomos de oxigeno, y es menor que el valor 1.0 nm reportado por Liu y Davis [155], valor
determinado a partir de un modelo tedrico. Ellos reportaron que el tamafo de las
fracciones rutilo y anatasa, pueden ser razonablemente reproducidas con un tamafo de
cristal mehor de 1.0 nm [155,190]. Las distancias interatomicas 0.22 nmy 0.34 nm han

sido caracteristicas del dominio del dxido de Ti circundado por tetraedros de SiO,.

7.6 AREA SUPERFICIAL Y POROSIDAD

Las isotermas de adsorcion de solidos se utilizan para determinar el area
superficial; si el sélido es poroso, se puede determinar también la distribucién del tamafio
de poro. Se han reportado isotermas de adsorcion utilizando diversos gases como
adsorbatos; algunos de ellos son: N,, O,, Ar, CO, CO,, etc,, [191,192]. A partir de los
datos de la isoterma de desorcidn se construyen las curvas de distribucién de tamanos
de poro [41,193,194].

Las isotermas del tipo |, segun la clasificacién de Segal [195] y Gregg y Sing [196]
son caracteristicas de soélidos microporosos, ver figura 7.27. Para Gregg y Sing, la
interpretacion detallada de estas isotermas es controversial, porque considera que el area
superficial de sélidos microporosos es de dudosa validez. Estos autores también
argumentan que solamente se puede calcular el volumen total de microporos de una

isoterma de tipo |, con una determinacion de la distribucién del tamariio de poro.

Las bases de la clasificacion del tamafio de poro corresponden al efecto de
adsorcion caracteristica que se manifiesta en la isoterma. En microporos la interaccidn es
significativamente mayor que en poros grandes debido a la proximidad de las paredes,

y la cantidad adsorbida aumenta (a una presion relativa dada) [35].

Se han reportado isotermas de adsorcién-desorcion con N, como adsorbato a 77
K, para el SiO, y el TiO, [197], y en ambos casos son isotermas de tipo | con diametros

de poro menor que 2 nm. Para el 6xido mixto SiO,-TiO,, De Lange [17] reporta isotermas
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de tipo | con diametros de poro menores que 5 nm.

VOLUMEN ADSORBIDO

PRESION RELATIVA

Figura 7.27. Tipos de Isotermas de Adsorcion [196].

7.6.1 N, A 77 K COMO ADSORBATO

En esta seccion se presentan los resultados correspondientes a las areas
superficiales de sélidos que se sometieron a diferentes tratamientos térmicos. La finalidad
de este estudio fue confirmar la existencia de microporos en los sélidos calcinados, y

determinar como influye la sinterizacion en las propiedades superficiales de los Oxidos.
a) XEROGELES SECADOS A 423 KPOR 24 h

Se prepararon soles poliméricos de Si-Ti a partir de TEOS; se utilizaron dos
precursores de Ti: Ti(OEt), y Ti(OPr),(acac),. En todos los casos el solvente fue EtOH.
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Para quelar a los precursores de Ti utilizamos acacH y HOAc separadamente. Todos los
soles polimerizaron a temperatura ambiente (298 K). El area superficial aparente N, BET
(S,) (m?/g) y la constante C se calcularon usando un area de seccion transversal de N, =
16.2 A2[198].

Las isotermas de adsorcidn-desorcién (la adsorcidn se indica por los trazos
inferiores en todos los casos) aparecen en la figura 7.28. En todos los casos se obtuvieron
isotermas de Tipo |, de acuerdo con la clasificacién de Segal [195] y Gregg y Sing [196].
Los resultados de area superficial estan en un intervalo de 12 - 445 m?/g, correspondiendo
a un radio de poro promedio de 0.84 - 1.23 nm. Los resultados indican que se obtuvieron
materiales microporosos. Nosotros interpretamos la baja histeresis en la seccién de
desorcién como la existencia de poros cilindricos uniformes. La constante BET C
proporciona una estimacion del calor de adsorcion del nitrégeno adsorbido en los poros.
Los valores de C y del volumen de poro (V,) para todas las muestras aparecen en la Tabla
7.6.
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Figura 7.28. Isotermas de adsorcion de N, (77 K) de xerogeles secados a 423 K: a) Si-
Ti(OAc), b) Si-Ti(IP)(OAc), c) Si-Ti(acac) y, d) Si-Ti(IP)(acac).

119



TABLA 7.6. Area Superficial BET (Sa), constante C y volumen de poro (Vp), valores para
xerogeles de Si-Ti secados a 423 K.

Sa V RADIO D
PRECURSOR MUESTRA C P O DEFORO
(m?/g) (cm’/g) PROM. (nm)

Si-Ti(OAc 12 106.1 | O. .
Ti(OEY), ‘ .( ) 0077 1.23
Si-Ti(acac) 220 323.8 | 0.0930 0.84

. Si-Ti(IP)(OAc 155 443.7 | 0.0672 0.
Ti(OPr),(acac), . _( X ) 86
Si-Ti(IP)(acac) | 445 | 5388 | 0.1930 0.86

Aunque se usaron dos precursores de Ti diferentes, el tamano de poro de los
xerogeles fue similar, de entre 0.84 - 1.23 nm de radio de poro promedio (para Si-Ti(acac)
y Si-Ti(OAc), respectivamente). Es importante hacer notar que después del secado a 423
K permanecen grupos organicos sobre la superficie de los xerogeles. En general las areas

superficiales son mayores en las muestras que contienen acacH.

b) XEROGELES SECADOS A VACIO A 373 K DURANTE 24 h Y
POSTERIORMENTE CALCINADOS A 573 KPOR 24 h

Se prepararon soles de Si-Ti usando Ti(OPr'), como precursor de Ti. La reactividad
quimica del Ti se redujo, quelandolo con isoH. Los xerogeles se secaron a vacio a 373
K durante 24 horas y posteriormente se calcinaron a 573 K para determinar su area
superficial. El secado en atmoésfera oxidante (aire) es importante para obtener altos
resultados de area superficial, comparado con el secado en atmoésfera inerte (N,). Los

resultados obtenidos para muestras calcinadas a 573 K aparecen en la tabla 7.7.

TABLA 7.7. Resultados de Area Superficial medida en N, a 77 K de 6xidos calcinados a 573 K.

MUESTRA FLUJO DE GAS AREA SUPERFICIAL (m*/g)
Si-Ti(iso) aire 23
Si-Ti(iso) N, <10
Si-Ti(iso) ninguno’ 83

alre atmosférico

Se observa que los resultados dependen fuertemente de la atmésfera gaseosa
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empleada en el proceso de secado. En los casos en que la calcinacion se realizé en una
corriente gaseosa el flujo de gas fue 30 mi/min. Para la muestra Si-Ti(iso) caicinada con
flujo de aire el resultado de area superficial fue 23 m?/g. Cuando este resultado es
comparado con el obtenido cuando la muestra es calcinada en N, se observa un
dramatico decremento. Estos resultados indican que el oxigeno contribuye a la
combustion de residuos organicos creando porosidad adicional en la superficie del dxido.
Al comparar estos resultados con el obtenido cuando la muestra es calcinada en
condiciones atmosféricas, (83 m?/g) se observa que el flujo de éxigeno también es un
factor importante en el proceso de secado. En general las muestras calcinadas a 873 K
presentan sinterizacion, dando como resultados valores de area superficial inferiores a

10 m?/g, excepto para Si-Ti(iso) cuyo valor fue 16 m?/g.

c) XEROGELES CALCINADOS A 773 K EN AIRE ATMOSFERICO

Como parte del estudio de area superficial también se determinaron las isotermas
de adsorcion de N, de los xerogeles calcinados a 773 K en aire atmosférico, con base en
los resultados obtenidos en fas muestras Si-Ti(iso) (ver tabla 7.7). Las isotermas de los
xerogeles preparados a partir del precursor de Ti Ti(OPr'), se muestran en las figuras 7.29
y 7.30, se obtuvieron isotermas del Tipo |. Las isotermas de los xerogeles preparados a
partir del precursor Ti(OEt), se muestran en las figuras 7.31y 7.32. Los resultados del
area superficial, valores de C, volumen de poro y radio de poro promedio de los xerogeles

se presentan en la tabla 7.8.

Los resultados obtenidos de area superficial de los xerogeles preparados con
Ti(OEt), estan en un intervalo de 0.437 - 0.636 m?/g, se observa en las isotermas de
adsorcion (ver figuras 7.33 y 7.34), que el volumen adsorbido por estos xerogeles es muy
pequefio, en comparacion con el de los xerogeles obtenidos a partir de Ti(OPr'),. Para los
xerogeles preparados con Ti(OPr), se observa un considerable incremento de area
superficial (intervalo de 2.1 - 200.6 m?/g) y una disminucion en el radio de poro promedio,
especificamente en los xerogeles Si-Ti(acac) (0.73 nm) y Si-Ti(iso) (0.85 nm). Resuitados

representativos de los xerogeles calcinados a 773 K se presentan en la tabla 7.8.
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Figura 7.29. Isotermas de Adsorcion de N, (77 K) para xerogeles Si-Ti(acac) y Si-Ti(iso)
calcinados a 773 K, preparados con Ti(OPr),.
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Figura 7.30. Isoterma de Adsorcién de N, (77 K) para el xerogel Si-Ti(OAc) calcinado a
773 K, preparado con Ti(OPr'),.
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Figura 7.31. Isotermas de Adsorcion de N, (77 K) para xerogeles Si-Ti(acac) y Si-Ti(iso)
calcinados a 773 K, preparados con Ti(OEt),.
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Figura 7.32. Isoterma de Adsorcion de N, (77 K) para el xerogel Si-Ti(OAc), calcinado
a 773 K, preparado con Ti(OEt),.
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De acuerdo a la clasificacion de la lJUPAC y los resultados de la tabla 7.8, utilizando
N, como adsorbato, son sélidos microporosos los xerogeles: Si-Ti(acac) y Si-Ti(iso) ambos

preparados con Ti(OPr),, tal como se menciond en la seccién 7.4.

Tabla 7.8. Area Superficial BET (Sa), constante C y volumen de poro (Vp), valores para xerogeles
de Si-Ti calcinados a 773 K.

Sa RADIO DE PORO
PRECURSOR | MUESTRA C Vp (cm®/g)
(m?/g) PROMEDIO (nm)
Ti(OEt), |Si-Ti(acac) | <1 [123.3| 25x10° 2.68
_ Si-Ti(acac) | 192 [111.0 0.0643 0.73
Ti(OPr), —
Si-Ti(iso) | 201 |117.2 0.0657 0.85

Comparando las figuras 7.29 y 7.31, se observa que hay una gran diferencia entre
los voliumenes adsorbidos en los xerogeles Si-Ti(acac) y Si-Ti(iso). En los xerogeles en
que Ti(OPr), (fig.7.29), el volumen adsorbido fue muy grande. La estructura superficial de
estos sdlidos se asemeja mas a la de SiO,. Interpretamos estos resultados como una
incorporacién homogénea de TiO, en la red de SiO,, de tal forma que la estructura del
mismo no se altera demasiado con respecto a SiO, puro. Esto no ocurre en las muestras
preparadas con Ti(OEt), (fig. 7.31). Con estos resultados demostramos que |a estructura

molecular del precursor de Ti es determinante en la estructura de los oxidos finales.

A partir de los datos de las isotermas de desorcién se construyeron las curvas de
distribucion del tamafio de poro, de los xerogeles preparados con Ti(OPr'),, reportados en
la tabla 7.8, ver figuras 7.33 y 7.34.

Aplicamos el método de Horvath-Kawazoe (HK) [199], al xerogel Si-Ti(iso)
calcinado a 773 K para determinar la distribucién del tamafio de poro en la zona de

microporosidad, ver figura 7.35. Los resuitados se reportan en la tabla 7.9.

Tabla 7.9. Area Superficial Langmuir, volumen de poro (Vp), y radio de poro, valores para el
xerogel Si-Ti(iso) calcinado a 773 K.

AREA s RADIO DE PORO
PRECURSOR | MUESTRA | v | VP (€m*9) | bROMEDIO (nm)

Ti(OPr), Si-Ti(iso) | 380.7 0.122 0.711
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Figura 7.33. Distribucién del tamaifio de poro del xerogel Si-Ti(acac),
preparado con Ti(OPr),.
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Figura 7.34. Distribucion del tamario de poro del xerogel Si-Ti(iso), preparado
con Ti(OPr),.
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Figura 7.35. Distribucién del tamafio de poro a partir del modelo de Horvath-
Kawazoe, del xerogel Si-Ti(iso) preparado con Ti(OPr),.

En la figura 7.35 se observa que la mayor proporcién de microporos son

supermicroporos y una pequefia proporcién de ultramicroporos [37].

7.6.2 CO, A 273 K COMO ADSORBATO

Durante muchos afios el adsorbato mas utilizado fue el N, a 77 K. Recientemente
se han realizado mediciones de adsorcién con CO, a 273 K, para lo cual Bottani et. al.
[200] recomiendan que para hacer una interpretacion adecuada de este tipo de datos se
debe tener una buena idea del area y/o el volumen ocupado por una mélecula. EI CO, se
usa como adsorbato porgque su isoterma de adsorcion es muy sensible a |a presencia de
grupos polares o iones en la superficie del sélido [201]. Sharp [202], reporta que geles
secos obtenidos a partir de TEOS y acidos carboxilicos, a menudo presentan buena
porosidad; sin embargo, el N, a 77 K no la cuantifica, aparentemente debido a que los

tamarios de poro son extremadamente pequerios, por lo que utilizé CO, a 195 K. Nair et.
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al. [203], concluyen que la utilizacién de N, como adsorbato no es conveniente para la
determinacion de la distribuciéon del tamarfio de poro de muestras microporosas de SiO,,
y que la adsorciéon con CO, es mayor y mas rapida en este tipo de materiales
microporosos debido a su temperatura de adsorcion que es mas alta, y a su tamano
molecular ligeramente menor. Ackerman et. al. [204], realizaron un estudio comparativo
de isotermas de adsorcién sobre un aluminosilicato, utilizando como adsorbatos: N, a 77
K,y CO, a 273 K, y reportaron que una muestra que contiene 100% de Si adsorbe ~ 1.6
veces lo que adsorbe una muestra que contiene unicamente 50% de Si, y que ambas
muestras tienen una area superficial muy similar. El incremento de adsorcion de la
muestra con 100% de Si es resultado de un elevado potencial de adsorcion por el
pequefo diametro de poro de la muestra. Yoshiola ef. al. [205], realizaron un estudio
sobre membranas ultramicroporosas de silice, al determinar el radio de poro, concluyen
que el CO, interactta mas fuertemente con la superficie de la silice que el N,, ademas,
también el CO, tiene una atraccién uniforme en poros pequerios, donde el N, tiene poca
atraccién a ninguna. Los calculos al utilizar CO, como adsorbato se hicieron usando un

area de seccion transversal de CO, = 19.5 A? [2086].

Las isotermas de los éxidos preparados a partir de Ti(OPr'), se muestran en la
figura 7.36 y las isotermas de los 6xidos preparados a partir de Ti(OEt), se muestran en
la figura 7.37. En todos los casos se obtuvieron isotermas de Tipo |. Los resultados del
area superficial, los valores de C, el volumen de poro y el radio de poro promedio, para

todos los xerogeles se reportan en la tabla 7.10.

Si analizamos las isotermas de los Oxidos preparados a partir de Ti(OPr),, se
observa que el volumen adsorbido por las muestras Si-Ti(iso) y Si-Ti(OAc) aumentay en
el caso de la muestra Si-Ti(acac) disminuye ligeramente. Un comportamiento homogéneo
se observa en las isotermas de los éxidos preparados a partir de Ti(OEt),, ya que en todos
los casos el volumen adsorbido aumenta, si se les compara con el volumen adsorbido que
presentan cuando se utilizé N, como adsorbato (ver figuras 7.31y 7.32). Los resultados
obtenidos de area superficial de los xerogeles preparados con Ti(OEt), estan en un

intervalo de 45 - 63 m?/g. Para los xerogeles preparados con Ti(OPr), se observa un
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considerable incremento de area superficial (intervalo de 144 - 302 m?/g), pero también
un aumento en el radio de poro promedio, especificamente en los xerogeles Si-Ti(acac)
(1.29 nm) y Si-Ti(iso) (1.32 nm). En el caso del Vp de la muestra Si-Ti(OAc) (3.1 x 107
cm’/g) permite obtener su radio de poro promedio (1.82 nm). Los resultados de éstas

muestras se presentan en la tabla 7.10.
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Figura 7.36. Isotermas de Adsorcion de CO, (273 K) para xerogeles calcinados a 773 K,
preparados con Ti(OPr),.

Tabla 7.10. Area Superficial BET (Sa), constante C y volumen de poro (Vp}, valores para
xerogeles de Si-Ti calcinados a 773 K.

Sa Vp RADIO DE PORO
PRECURSOR | MUESTRA C
(m?/g) (em®/g) PROMEDIO (nm)
Si-Ti(acac) 164 110.4 0.0163 1.29
Ti(OPr), Si-Ti(iso) 302 39.8 0.0112 1.32
Si-Ti(OAc) 144 469.2 0.0310 1.82
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Figura 7.37. Isotermas de Adsorciéon de CO, (273 K) para xerogeles calcinados a 773 K,
preparados con Ti(OEt),.

Los resuitados obtenidos de area superficial permiten observar que los 6xidos
preparados a partir de Ti(OPr), tienen un area superficial mayor que la de los éxidos
preparados a partir de Ti(OEt),. Si consideramos el radio de poro promedio, los tres

xerogeles analizados obtenidos a partir Ti(OPr'),, son sélidos microporosos.

Es importante notar también que en las muestras preparadas a partir de Ti(OPr'),
el area es proporcional al tamario de las moléculas empleadas como agentes quelantes.
Asi, area de Si-Ti(OAc) < area de Si-Ti(acac) < area de Si-Ti(iso).

En un estudio previo del sol A2 [207] (el cual se utilizé en la preparacion de los
soles Si-Ti(acac) y Si-Ti(iso)), a partir del cual se prepararon membranas y peliculas

soportadas, se obtuvieron isotermas de adsorcidn-desorcion con N, y CO,. La isoterma
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con N, es caracteristica del tipo Il y la isoterma con CO, es caracteristica del tipo |. Aun
cuando el diametro cinético del CO, (0.34 nm) no es muy diferente que el del N, (0.396
nm), la diferencia en la forma de las isotermas refleja las limitaciones cinéticas de
adsorcién a bajas temperaturas, en los pequefios poros de las peliculas analizadas. Se
reporta un comportamiento similar en isotermas de adsorciéon-desorcion con N, y CO,
realizado sobre peliculas obtenidas a partir de soles de Si(OEt), con 4-4'-
bis(trietoxisilyl)bifenil [208]. Se han estudiado membranas no soportadas obtenidas de
soles de Si-Ti, preparados con Si(OEt), y Ti(OPr),, con HNO, y H,O [17,209]. Las
isotermas de adsorcion son del tipo | y los diagramas de distribucion de tamario de poro,
indican que son materiales microporosos. Delattre [210], estudié el sistema Si-Ti,
preparado con Si(OEt), y Ti(OBu"), utilizando acacH como agente estabilizante y HCI
como catalizador. Al comparar las isotermas de N, a 77 K, con las obtenidas usando CO,
a 273 K, reporta que en las isotermas con CO, se tiene un volumen adsorbido mayor, lo

cual coincide con nuestros resultados.

A partir de los datos de las isotermas de desorcidn se construyeron las curvas de
distribucién del tamano de poro, ver figuras 7.38 a 7.40. Al analizar estas figuras se
observa que en todos los casos se tienen sélidos con una distribucion estrecha de radio

de poro. Los porcentajes de microporos y mesoporos se reportan en la tabla 7.11.

Tabla 7.11. Porcentajes de microporos y mesoporos para xerogeles de Si-Ti calcinados a 773 K.

MICROPOROS | MESOPOROS
PRECURSOR MUESTRA (D<2nm) (2 - 50 nm)
% %
Si-Ti(acac) 16.62 83.37
Ti(OPr), Si-Ti(iso) 39.96 60.03
Si-Ti(OAc) 39.77 60.22
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Figura 7.38. Distribuci6n del tamaiio de poro del xerogel Si-Ti(acac),
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preparado con Ti(OPr),-

131



0.8

0.7

0.5

oA

0.3

VOLUMEN DE PORO (cm¥g)

0.2 4

0.1 4

0 —
0 05 10 15 20 25 30 35 4.0 45 50 55 60 65 70 75 830 85 9.0
RADIO DE PORO (nm)

Figura 7.40. Distribucion del tamafio de poro del xerogel Si-Ti(OAc),
preparado con Ti(OPr),.

Estudios comparativos de isotermas de adsorcién-desorciéon entre N, y CO, como
adsorbatos, consideran que la diferencia entre ellos es la significativa afinidad entre el
CO, y grupos organicos funcionales [211], aun cuando el CO, interactua debiimente
cuando se tienen grupos metilo
incorporados [212], provocando una baja
cantidad de CO, adsorbido. Polevaya et.
al. [213], recomiendan comprobar las
aparentemente bajas areas de los

materiales sol-gel determinadas con N,

realizando estudios de adsorcion con
CO,a273 K

7.41. Tipos de poros: a) poro aisladc;,,b) poro con
estructura de botella, c) poro continuo con

estrangulamientos (conducto tipo tintero), d) poro Las isotermas de las figuras 7.36
tortuoso con rugosidad parcial en la superficie

interna, y f) poro tipo embudo [214]. y 7.37 tienen un lazo no cerrado de

histéresis, el cual es caracteristico de estructuras porosas de tipo tintero, ver figura 7.41.
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7.7 MICROSCOPIA ELECTRONICA

7.7.1 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Minehan et. al. [215] al estudiar el sistema TiO,-SiO, por MEB concluyen que las
particulas porosas y compactas observadas, son producidas por una emulsificacion de los
precursores alcoxidos parcialmente hidrolizados. Yoldas [216] reporta una micrografia por
MEB del SiO, calcinado a 773 K, obtenido a partir de la hidrélisis de TEOS con una
cantidad de H,O que implica que el contenido de 6xido es de 93%, produce polimeros
esféricos con un diametro aproximado de 25 nm y concluye que esto es aplicable a
sistemas de Ti, Al, etc. Posteriormente [217] realiza un estudio sobre la hidrélisis del
Ti(OEt), y observa que los dxidos de Ti producidos, via una policondensacion hidrolitica
con H,O que contiene 5% de HNO,, y H,0 con 5% de NH,OH (condiciones acidas y
basicas respectivamente) a 773 K. Sus morfologias mostraron dramaticas diferencias. La
morfologia del material formado bajo condiciones basicas contrasta con la morfologia

particularmente granular obtenida a partir de condiciones acidas o neutras.

En nuestro caso se analizaron los xerogeles Si-Ti(acac), Si-Ti(iso) y Si-Ti(OAc),
obtenidos a partir de Ti(OEt), y Ti(OPr), como precursores de Ti. Los resultados de MEB
de xerogeles calcinados a 773 K obtenidos a partir de Ti(OEt), se presentan en las figuras

7.42 a 7.44, correspondiendo a Si-Ti(acac), Si-Ti(iso) y Si-Ti(OAc) respectivamente.
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Figura 7.42. Micrografia del xerogel Si- Figura 7.43. Micrografia del xerogel Si-
Ti(acac) calcinado a 773 K, obtenido a Ti(iso) calcinado a 773 K, obtenido a
partir de Ti(OEt),. partir de Ti(OEt),.

Se observan particulas grandes labradas en
facetas. En los tres casos la morfologia es bien
definida, mostrando diferentes formas, superficies
 ,~ lisas y llanas, y caras afiladas. Las particulas mas
1 pequenas corresponden a los xerogeles Si-Ti(acac)
y Si-Ti(iso), figuras 7.42 y 7.43. Las particulas mas
grandes se preseﬁtan en el xerogel Si-Ti(OAc),
figura 7.44.

Figura 7.44. Micrografia del xerogel Si-

Ti(OAc) calcinado a 773 K, obtenido a . . - )
partir de Ti(OEt),. Las diferencias pueden ser atribuidas a: a) la

etapa de prehidrolisis del precursor de Si en Si-
Ti(acac) y Si-Ti(iso), que permitieron controlar la condensacion del Si como SiO, que
resultd en la formacion de pequerfias particulas en comparacién con Si-Ti(OAc) y b) el
tamafio y estructura del agente quelante empleado, ya que modifica significativamente la

cinética del proceso hidrélisis-condensacion.
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Figura 7.45. Micrografia del xerogel Si- Figura 7.46. Micrografia del xerogel Si-

Ti(acac) caicinado a 773 K, obtenido a Ti(iso) calcinado a 773 K, obtenido a
partir de Ti(OPr),. partir de Ti(OPP),.

Los resultados de MEB de xerogeles
calcinados a 773 K obtenidos a partir de Ti(OPr'), se
presentan en las figuras 7.45 a 7.47,
correspondiendo a Si-Ti(acac), Si-Ti(iso) y Si-

Ti(OAc) respectivamente.

De manera similar a los xerogeles

- . preparados a partir Ti(OEt),, al comparar los

Figura 7.47. Micrografia del xerogel Si- xerogeles preparados a partir de Ti(OPr),, las

Ti(OAc) ca;‘:r':iardd‘:.;’(gﬁrme“'d"a particulas mas pequefias corresponden a los
4-

xerogeles Si-Ti(acac) y Si-Ti(iso), figuras 7.45 y

7.46. Las particulas mas grandes se presentan en el xerogei Si-Ti(OAc), figura 7.47.
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Considerando la gran diferencia en el tamarfio de particula como consecuencia de
utilizar diferente agente quelante, se analizaron xerogeles obtenidos a partir de
Ti(OPr),(acac), como precursor de Ti. En el primer caso se obtuvo un xerogel a partir de
un sol prehidrolizado de Si, es decir, Si-Ti(acac) y en el segundo caso, el xeroge! Si-

Ti(acac-OAc) obtenido a partir de la reaccion de esterificacion.

Los resultados de MEB de xerogeles calcinados a 573 K se presentan en la figura

7.48, correspondiendo a Si-Ti(acac) y figura 7.49 a Si-Ti(acac-OAc).
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Figura 7.48. Micrografia del xerogel Si-Tifacac) ~ Figura 7.49. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac-
calcinado a 573 K en aire, obtenido a partir de OAc) calcinado a 573 K en aire, obtenido a
Ti(OPr),{acac),. partir de Ti(OPr),{acac),.

Se observan dos tipos de particulas, grandes y pequefas particulas labradas en
facetas. En ambos casos la morfologia es bien definida, mostrando diferentes formas,
superficies lisas y llanas, y caras afiladas. Las particulas peguefias en Si-Ti(acac) son de
25 umy las grandes de 80 um. Para el Si-Ti(acac-OAc), las particulas mas pequefas son
en promedio de un tamafio de 40 um y las grandes son de 150 um. Las diferencias pueden
ser atribuidas a: a) la etapa de prehidrolisis del precursor de Si en Si-Ti(acac) que
permitieron controlar la condensacion del Si como SiO, que resultd la formacion de
pequefas particulas en comparacion con Si-Ti(acac-OAc) vy, b) el efecto del agente

quelante empleado que fue acacH en Si-Ti(acac) y acacH y HOAc en Si-Ti(acac-OAc).
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|EI tamanio y estructura del agente quelante modifica significativamente la cinética del

proceso hidrolisis-condensacion.

Los resultados para los sélidos calcinados a 873 K aparecen en las figuras 7.50 y
7.51. Ahora se observan particulas de tres tamanos. Para el Si-Ti(acac) (figura 7.50). Las
particulas pequefias son también de 25 ym. El nuevo tamario de particula es de 50 uymy
son el resultado de la sinterizacion de las primeras. Las particulas mas grandes son de

180 um. Para Si-Ti(acac-OAc) (figura 7.51) las nuevas particulas son de 70 ym.

- o ~

Figura 7.50. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac)  Figura 7.51. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac-
calcinado a 873 K en aire, obtenido a partir de OAc) calcinado a 873 K en aire, obtenido a
Ti(OPr),(acac),. partir de Ti(OPr),(acac),.

Se observan cambios en el tamano de las particulas cuando los xerogeles Si-
Ti(acac) y Si-Ti(acac-OAc) son calcinados a 1173 K. Los resultados se pueden ver en las

figuras 7.52 y 7.53, respectivamente.
Los tamafos de particulas en estos casos son 40 um, 75 pumy 150 pm. Estudios

previos de difraccién de rayos X de estos polvos han demostrado que son amorfos,

cuando estos se calcinan a 1173 K.
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Figura 7.52. Micrografia del xeroge! Si-Ti(acac)  Figura 7.53. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac-

caicinado a 1173 K en aire, obtenido a partir de OAcj) calcinado a 1173 K en aire, obtenido a
Ti(OPr),(acac),. partir de Ti(OPr'),(acac),.

7.7.2 MICROSCOPIA ELECTRON CA DE TRANSMISION (MET)

Scherer et. al. [218] reportan un e :udio sobre el sistema TiO,-SiO, de muestras
calcinadas a 1503 K, con un contenido de Ti entre 8 y 12%, observan la presencia de
titania cristalina (anatasa) por XRD, y por MET la presencia de una segunda fase
cristalina de aproximadamente 13 nm de diametro uniformemente distribuida en la matriz
cristalina. James [182] reporta que un gel con una composicion 80% en peso de SiO, y
el resto de TiO, fue calcinado a 1273 K, y a esas condiciones por MET observa que la
muestra tiene una microestructura extremadamente fina de poros muy pequefios. Minehan
et. al. [215] estudiaron por MET el sistema TiO,-SiO, con 7.3% de TiO, a 1348 K,

observan particulas densas con un tamafio de poro promedio de 21 nm.
En nuestro caso analizamos por MET los siguientes xerogeles calcinados a 873 K:

Si-Ti(acac) obtenido a partir de Ti(OEt), como precursor de Ti, (ver figura 7.54) y Si-

Ti(acac) obtenido a partir de Ti(OPr'),(acac), como precursor de Ti, ver figura 7.55.
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Figura 7.54. MET del xerogel Si-Ti(acac) Figura 7.55. MET del xerogel Si-Ti(acac)
calcinado a 873 K obtenido a partir de Ti(OEt),. calcinado a 873 K obtenido a partir de
Ti(OPr),(acac),.

Las figuras 7.54 y 7.55 muestran las imagenes de microscopia electronica de
transmision (MET), de muestras calcinadas en aire a 873 K. La figura 7.54 muestra que
las particulas son de forma indefinida, sin embarge son homogéneas. En la figura 7.55
puede observarse la distribucion homogéneade componentes densos. De cualquier modo
las muestras grabadas en facetas constituidas por pequefos granos no fueron tan

frecuentes.
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8. MEMBRANAS DE Si-Ti

8.1 MECANISMOS DE TRANSPORTE Y SEPARACION

De acuerdo con los resultados de area superficial y porosidad reportados en la
seccion 7.6, las membranas de SiO,-TiO, son membranas inorganicas porosas. Estos
resultados son una confirmacién de haber empleado una estrategia experimental

adecuada para obtener sélidos porosos.

Tradicionalmente la Permeabilidad se reporta en unidades Barrers ( 1 Barrer= 10"°
cm’-cm/cm?-seg-cmHg). En este trabajo las unidades utilizadas son: (cm*/cm?-seg-cmHg),
que diversos autores definen como “Permeance” [4,207,219], y que en nuestro trabajo
definimos como Permeancia. La diferencia entre las unidades se debe a que se
desconoce la maxima resistencia al transporte, la cual se asigna al espesor de la capa
con que se cubre al soporte, cuyo espesor también se desconoce, ya que los soles a
partir de los cuales vamos a depositar las membranas, presentan un modelo cinético de
crecimiento racimo-racimo, y estos racimos inevitablemente penetran en el soporte [219].
Si se conociera el espesor de la capa entonces, la permeabilidad seria el producto de la

permeancia por el espesor de la capa.

Los mecanismos de transporte y separacion en membranas porosas se muestran
en la figura 8.1. La separacion de gases a través de membranas porosas, se puede llevar
a cabo mediante una combinacién de varios mecanismos de transporte ellos son: Fiujo
viscoso, Difusién Knudsen, Difusion en la superficie, Condensacién capilar, Difusion en
microporos y tamizado molecular [219]. El mecanismo de transporte [220] esta
determinado por: propiedades del gas (peso molecular, diametro de colision y
caracteristicas de adsorcion), tamafio de poro, distribucidon del tamafio de poro y

propiedades de la superficie porosa de la membrana, ver tabla 8.1
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Tabla 8.1. Mecanismo de transporte en membranas porosas a partir del tamafio de poro [220].

DIAMETRO
MECANISMO DE
DE PORO
TRANSPORTE
(nm)
Flujo viscoso >20
Difusién Knudsen 2-100
Difusion en la superficie
Condensacion capilar
Difusion en microporos <2
Tamizado molecular ~0.5
Flujo viscoso. NS T i
separacion. O o & O o

Difusion Knudsen.

Difusidn en la
superficie.

Condensacion capilar.

Tamizado molecular.

Solucidon-difusion.

X

A = Trayectoria libre media de una molécula.

T = Diametro de poro.

Figura 8.1. Mecanismos de transporte en membranas inorganicas
empleadas en la separacién de gases [18,49,51].
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Fv=5 _  Pm (8.1)

T 8n RTL

donde:
F, = Permeancia viscosa [cm*/cm? seg cm Hg]
g = Porosidad
1 = Tortuosidad
r = Radio de poro [cm]
L = Espesor de la membrana [cm]
Pm = Presién media [cm Hg]
R = Constante de los gases [cal/mol K]
T = Temperatura [K]

n = Viscosidad del gas [dina seg/cm?]

La porosidad es la fraccién de volumen no ocupado por la fase sélida [221], y se

expresa mediante la ecuacion 8.2.

e=_ V, (8.2)
Vg +Vy

donde:
Vs = Volumen ocupado por el sélido

Vs + V,, = Volumen total del material en polvo

La fraccién de volumen de sélidos (V¢*) [222] se determina a partir del indice de

refraccion de acuerdo con la relacion de Lorentz-Lorenz, ecuacion 8.3.

Vst = (NZ- 1)I(N2 +2) (8.3)
(Ns* - /(NS + 2)

donde:

N = Indice de refraccién de la pelicula.
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N, = Indice de refraccion del sustrato.

En principio, £ se puede estimar a partir de la ec. 8.3 usando los valores de los
indices de refraccion; sin embargo, se sabe que ocurre condensacion de H,0 cuando los
xerogeles y las peliculas microporosas de silice obtenidas por el método sal-gel se
exponen al medio ambiente. Por lo tanto, los indices de refraccion se utilizan Unicamente
para propoésitos comparativos, pero no se deben usar para calcular la porosidad de

peliculas microporosas [223].
La tortuosidad es una medida de la sinuosidad, y se expresa por la ecuacion 8.4,

= L (8.4)
L

donde:
L.; = distancia efectiva de los poros a ser recorrida [m]
L = espesor de membrana [m]
1 = Tortuosidad [207].

8.1.2. DIFUSION KNUDSEN

La difusion Knudsen ocurre cuando la trayectoria libre media de las moléculas del
gas, es mayor que el radio de poro. En este mecanismo la frecuencia de colisiones entre
las moleculas del gas es despreciable en comparacion con la frecuencia de colisiones
entre las moléculas y la pared. Si el mecanismo de transporte es la difusién Knudsen, la
permeancia esta dada por:

Fe=e 4P (2IRTrM)'? (8.5)

3RT

£
T

donde:

F. = Permeancia Knudsen [cm*/cm® seg cm Hg]
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r = Radio de poro promedio [cm]
P = Presion estandard

T = Temperatura estandard
El factor de separacion teérico Knudsen (ay,) [224] esta definido por:
oy = (Mg/My)'? (8.6)
donde: M es el peso molecular de cada componente y My > M,. Es evidente que
cuando la diferencia entre los pesos moleculares de los gases a ser separados es baja,
el factor de separacion tedrico Knudsen es muy bajo. Los factores de separacion teéricos

Knudsen se presentan en la tabla 8.2.

Tabla 8.2. Factores de separacién teéricos Knudsen (0,,).

FACTOR DE MEZCLA GASEOSA TEORICA
SEPARACION He/Ng He/C3H6 HE/CO: Nz/Csz Ng/COg C«H;/CO:
Olyn 2.65 3.24 3.32 1.23 1.25 1.02

El factor de separacion real para una mezcla binaria de gases A y B esta definido por:

oap = _X(1-y) (8.7)
y(1 - x) .

donde x y y son las fracciones mol de A en las corrientes penetrada y rechazada

respectivamente.

Para determinar cual es el mecanismo de transporte en gases puros [13], se utiliza

el numero de Knudsen:

Kn=A (8.8)

r
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donde:

A = Trayectoria libre media de una molécula [nm].

r = radio de poro [nm].

A= 16P1] (rRT/2M)'? (8.9)
5rP,,

donde:

A = Trayectoria libre media de una molécula [m].
n = Viscosidad del gas [N seg/m’]

P.. = Presion media [N/m?]

R = Constante de los gases [ = 8.314 J/mol K]

T = Temperatura [K]

M = Peso molecular [g/mol]

Los resultados de la trayectoria libre media de los gases utilizados se reporta en
la tabla 8.3.

Tabla 8.3. Trayectoria libre media (A) de los gases utilizados.

GAS A (nm)
He 5.3356
N, 1.9328

CO, 1.3409

C,H, 0.8090

De acuerdo a la literatura [13]

Si Kn << 1, la separacion se lleva a cabo a partir de flujo viscoso.
Si Kn >> 1, la separacion se lleva a cabo a partir de difusion Knudsen.

Si Kn ~ 1, (y para gases puros) se supone que flujo viscoso y difusién
Knudsen son aditivos.

A partir de los factores de separacion tedricos Knudsen reportados en la tabla 8.2,
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la separacion puede llevarse a cabo por difusion Knudsen en las mezclas gaseosas:
He/N,, He/C,H, y He/CO,. Y puede presentarse un efecto combinado de flujo viscoso y

difusién Knudsen para las mezclas N,/C,H; y N,/CO, y C,H /CO,,.
Se determind el nimero de Knudsen para los gases puros, utilizando los radios de
poro promedio de las tablas 7.6 (N, como adsorbato) y 7.10 (CO, como adsorbato), los

resultados se presentan en las tablas 8.4 y 8.5 respectivamente.

Tabla 8.4. Numero de Knudsen (Kn) para los gases puros (N, como adsorbato).

PRECURSOR MUESTRA He N, co, C,H,
. Si-Ti(acac) 6.3 2.3 1.6 0.96
T1(CEt),
Si-Ti (OAc) 4.3 1.3 1.1 0.65
. ‘ Si-Ti(IP) (acac) 6.2 2.2 1.5 0.94
Ti (OPr*),(acac).

Si-Ti (IP) (OAL)} 0.2 2.2 1.5 0.94

Tabla 8.5. Numero de Knudsen (Kn) para los gases puros (CO, como adsorbato).
PRECURSOR MUESTRA He N, co, C,H,
S5i-Ti(acac) 4.1 1.5 1.0 0.62
Ti(OPr'), Si-Ti(iso) 4.0 1.0 0.0l
Si-Ti (OAc) 2.9 1.0 0.73 0.44

8.1.3. DIFUSION EN LA SUPERFICIE

Este mecanismo de transporte es importante cuando un numero significativo de
moléculas del gas son adsorbidos sobre la superficie del poro y después se transportan
de un lugar a otro en la direccion de decrecimiento de la concentracion. La eficiencia de
separacion de una membrana puede ser fuertemente influenciada por este mecanismo.
Los dos factores mas importantes que gobiernan la difusién en la superficie son: la
adsorcién y la movilidad de las moléculas. Hwang y Kammermeyer [23] desarrollaron un
modelo que describe la difusién en la superficie en membranas porosas.

Fe= 1 (8.10)

(MT)112

(A + BTe*™)
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donde:
Fs = Permeancia en la Superficie [cm*/cm? seg cm Hg]
A = Parametro Knudsen, constante que permite correlacionar datos
experimentales [gmol K]"%/[cm? seg cm Hg]
B = Coeficiente de flujo en la superficie [gmol]"4/[K'? cm? seg cm Hg]

A = Es una medida de la energia de interaccién gas-sélido [K]

A partir de la ecuacién 8.10, se determiné el factor de separacion ideal, para las

mezclas gaseosas utilizadas, ver tabla 8.6.

Tabla 8.6. Factores de separacidon ldeales por difusion en la superficie .

FACTOR DE MEZCLA GASEOSA TEORICA
SEPARACION He/N; He /C;Hs He/CO; N./C:Hs N./CO: C.H./CO;
Fsa/Fsa 2.51 0.13 2.01 0.05 0.80 14.9

Para determinar la fraccidon de difusiéon en la superficie, se utiliza:

Xes = (BTeN) (8.11)
(MT)1/2

Los resultados de la fraccion de difusion en la superficie de los gases utilizados,
se reportan en la tabla 8.7. Se observa que el flujo en la superficie es una cantidad
apreciable a la temperatura de trabajo (423 K), ya que en el caso del He es del 16.6 % del

flujo total, pero en el C;H, es del 100 %.

Tabla 8.7. Fraccion de difusion en la superficie.

GAS Xes
He 0.1664
N, 0.2324

CO, 0.4761

C.H, 1.00
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8.1.4. DIFUSION EN MICROPOROS

Este mecanismo de transporte se lleva a cabo en membranas con un diametro
menor de 2 nm. En un sistema microporoso, pueden distinguirse pocas situaciones
diferentes de acuerdo con la naturaleza de las interacciones de la molécula del gas con
la pared. El comportamiento del transporte cambiara tanto como cambie la relacién de los
diametros de las moleculas del gas y del poro. Situaciones tipicas se describen en la
figura 8.2.

Para determinar cuando se presentan las situaciones mostradas en la figura 8.2,
es necesario cuantificar la relacién entre el radio de poro y el didmetro cinético del gas
mas pequernio (r/cy,). Los diametros cinéticos de los gases utilizados se presentan en la

tabla 8.8.

Tabla 8.8. Diametros cinéticos (c) de los gases utilizados [225].

GAS o (nm)
He 0.26
N, 0.364

CO, 0.33

C,H, 0.45

A - (rloy ) = 3. Esta situacidn se presenta en el limite entre la regién micro y mesoporosa.
En la region central del poro, las moléculas del gas pueden moverse libremente (difusion
Knudsen). Las moléculas adsorbidas se difunden en la superficie, donde el calor de

adsorcién aumenta por la pared opuesta.
B.- (rfoy,) = 2. En el centro del poro las moléculas se comportan por difusion Knudsen y

pueden pasar una a otra, sin embargo no estan realmente libres. El calor de adsorcion y

la mobilidad de las moléculas grandes aumentan, mientras que el tamario del poro disminuye.
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C.- (flog,) = 1.24. Los gases no pueden pasar ambos a la vez y las diferencias en la

penetracion son mayores, estan determinadas por diferencias en la adsorbcién y

mobilidad.

D.- (r/o,,) = 1.09. Cuando el diametro efectivo de poro (d,,) es menor que la suma de los

diametros cinéticos de ambos gases, ambos gases pueden entrar al poro si este es

cilindrico pero no pueden pasar uno a otro, por lo tanto las moléculas pueden tener una

fuerte influencia mutua sobre su penetracién.

E.- (/6. ,) = 0.9. Cuando el diametro del poro es igual al diametro cinético del gas mas

pequeno. Las moléculas del gas con diametro cinético mayor no pueden entrar al poro.

£ Ozgurzzzzzzz

Figura 8.2. Situaciones tipicas en el mecanismo de

Difusidon en microporos.
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Tabla 8.9. Relacién (r/oy ) para los gases puros (N, como adsorbato).

PRECURSOR MUESTRA He N, CO, C;H,

. Si-Ti(acac) 3.2 2.3 2.5 1.8
Ti(OEt),

Si~Ti (OAc) 4.7 3.4 3.7 2.7

. Si-Ti(IP) {acac) 3.3 2.4 2.6 1.9

Ti(OPr*),(acac),
Si-Ti(IP) (QAC) 3.3 2.4 2.6 1.9
Tabla 8.10. Relacién (r/c, ,) para los gases puros (CO, como adsorbato).

PRECURSOR MUESTRA He N, CO, C,H,

Si-Ti(acac) 4.9 3.5 3.9 2.9

Ti(OPr'), Si-Ti(iso) 5.0 3.6 4.0 3.0

Si-Ti (OAc) 7.0 5.0 5.5 4.0

También se cuantificd la relacion (r/o,,) de las mezclas binarias, utilizando los
radios de poro promedio de las tablas 7.6 (N, como adsorbato) y 7.10 (CO, como

adsorbato), los resultados se presentan en la tabla 8.11 y 8.12 respectivamente.

Tabla 8.11. Relacion (/c, ,) para las mezclas binarias (N, como adsorbato).

MUESTRA - MEZCLA GASEOSA TEORICA
He/N, He/C;Hs He/CO; N./C:Hs N./CO: | C3H./CO;
Si-Ti(acac) 3.2 3.2 3.2 2.3 2.5 2.5
Si-Ti (OAc) 4.7 4.7 4.7 3.4 3.7 3.7
Si-Ti (IP) (acac) 3.3 3.3 3.3 2.4 2.6 2.6
Si-Ti (IP) (OAc) 3.3 3.3 3.3 2.4 2.6 2.6

A partir de los resultados de la tabla 8.11, se observa que la difusién en microporos

se puede presentar en las muestras Si-Ti(acac), Si-Ti(IP)(acac) y Si-Ti(IP)(OAc), para las

mezclas gaseosas binarias: N,/C,Hg, N,/CO, y C,H,/CO,.

Tabla 8.12. Relacién (r/c, ,) para las mezclas binarias (CO, como adsorbato).

MEZCLA GASEOSA TEORICA
MUESTRA
HE/Nz He /C3H6 He/C02 Nz/CgHa Ng /C02 C}Hg/CO:
Si-Ti(acac) 4.9 4.9 4.9 3.5 3.9 3.9
Si-Ti(iso) 5.0 5.0 5.0 3.6 4.9 4.9
Si~-Ti (OAcC) 7.0 7.0 7.0 5.0 5.5 5.5
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A partir de los resuitados de la tabla 8.12, se observa que no se presenta la

difusién en microporos para ninguna de las muestras preparadas a partir de Ti(OPr'),.

8.2 PREPARACION DE LAS MEMBRANAS

Se prepararon membranas de SiO,-TiO, sobre soportes de «-Al,Q, [226], de

acuerdo al siguiente procedimiento:

1.- Colocar un soporte de a-Al,O, en la mufla a 773 K por 12 h. (Vel. de calentamiento =
1 K/min).

2.- Colocar el soporte en la celda y calentar a 423 K, desgasificar con He por 12 h a una

presion de 20 psi, como se muestra en la figura 8.3.

3.- Introducir la celda en una camara de guantes, en atmésfera inerte de He a una presion
de 10 psi, destapar la celda y se introduce el soporte dentro del sol (ver figura 8.4). Las
membranas se prepararon a partir de soles polimerizados a 343 K durante un tiempo de
gelacion = 0.24 t (t,: tiempo de gelacion) para las membranas 1 - 4 ( ver tabla 8.13). Se
usaron muesfras adicionales para obtener peliculas delgadas sobre substratos de Si para
determinar el espesor y la porosidad, y 0.8 t;, para las membranas 5 - 7 (ver tabla 8.14).
Los detalles acerca de la deposicion de peliculas delgadas sobre obleas de Si y
deposicion de membranas sobre substratos de Al,O, aparecen en la ref. [202]. La
velocidad de descenso = 3.0 cm/min, permanencia dentro del sol = 1.5 min, velocidad de

ascenso = 3.0 cm/min.
4.- Después de la inmersion, el soporte recubierto, se dejd secar por 12 min,

posteriormente se introdujo nuevamente en la mufla para caicinar la peliculaa 773 K por

10 min, y obtener la membrana ceramica.
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Tabla 8.13. Peliculas de Si-Ti depositadas sobre obleas de Si después de ser calcinadas a 773 K
durante 10 min. (velocidad de calentamiento y enfriamiento 1 K/min).

PRECURSOR MUESTRA PELICULA
. Si-Ti(acac) 1
T1(CEt),
Si-Ti (CAc) 2
. Si-Ti(IP) (acac) 3
Ti(OPr*),(acac),
Si-Ti(IP) (OAc) 4

Tabla 8.14. Membranas de Si-Ti depositadas sobre soportes de a-Al,O, después de ser
caicinadas a 773 K durante 10 min. (velocidad de calentamiento y enfriamiento 1 K/min).

PRECURSOR MUESTRA MEMBRANA
Si-Ti(acac) 5
Ti(OPr'), Si-Ti(iso) 6
Si-Ti (OAc) 7

Los sistemas poliméricos sol-gel de Si-Ti pueden ser usados para hacer
membranas ultramicroporosas que pueden utilizarse en medio ambientes severos
[26,139,207,228,229].

8.3 Elipsometria

Las mediciones de Elipsometria se realizaron sobre peliculas delgadas de SiO,-
TiO, calcinadas a 773 K y depositadas sobre obleas de Si. Los resultados aparecen en
las tablas 8.15 y 8.16. El espesor promedio de las peliculas delgadas (1 - 4) varia entre
40.3 - 50.0 nm (Si-Ti(IP)(acac) y Si-Ti(OAc), respectivamente). Los indices de refraccion
estan en el intervalo de 1.432 y 1.623. La porosidad (%) se calculé usando la ecuacion
de Lorentz-Lorenz y la ref. [230]. Si-Ti(IP)(OAc) exhibe la porosidad mayor (45.1%), y

corresponde con el menor indice de refraccion (1.432).
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Figura 8.3. Diagrama de la desgasificacién del soporte y determinacion de la permeancia.
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Figura 8.4. Etapas de la deposicion de la Membrana [227].
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El espesor de las membranas preparadas a partir de Ti(OPr'), se determiné por

MEB, ver figuras 8.5-8.7. Los resultados de espesor y porosidad se presentan en la tabla
8.16.

Figura. 8.5. Membrana Si-Ti(acac) Figura. 8.6. Membrana Si-Ti(iso)
calcinada a 773 K, preparada a partir de calcinada a 773 K, preparada a partir de
Ti(OPr),. Ti(OPr),.

Figura. 8.7. Membrana Si-Ti(OAc)
calcinada a 773 K, preparada a partir de
Ti(OPr),.
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Tabla 8.15. Mediciones de Elipsometria de peliculas delgadas de Si-Ti depositadas sobre obleas
de Si después de ser caicinadas a 773 K durante 10 min. (velocidad de calentamiento y

enfriamiento 1 K/min).

PELICULA Esifigié"m) INDICE DE POROSIDAD
: REFRACCION (Ec. LORENTZ-LORENZ)
promedio)
1 41.3 1.623 25 .4
2 50.0 1.617 25.9
3 40.3 1.450 43.1
4 40.5 1.432 45.1

Tabla 5.16. Membranas de Si-Ti depositadas sobre soportes de a-Al,O, después de ser

calcinadas a 773 K durante 10 min. (velocidad de calentamiento y enfriamiento 1 K/min).

MEMBRAN ESP&:@Z émm) INDICE DE POROSIDAD
A : REFRACCION | (Ec. LORENTZ-LORENZ)
promedio)
5 80 1.450 43,1
6 42 1.520™" 35.6
7 50 1.5207 35.6

*231,232]

8.4 Permeancia

Los mecanismos de transporte mediante los cuales se realiza la separacioén de una
mezcla gaseosa en membranas mesoporosas son: difusién Knudsen, difusion en la
superficie y difusion multicapa [52]. El transporte en membranas microporosas en
ocasiones también ocurre por mas de un mecanismo de transporte [233]. Itaya et. al. [28]
considera que la permeabilidad de moléculas gaseosas a través de una membrana
microporosa se debe determinar a partir de la suma de tres mecanismos: flujo viscoso,
difusion Knudsen y difusién en la superficie. Keiser et. al. [234] unicamente consideran
en la determinacion de la permeabilidad a los mecanismos: flujo viscoso y difusiéon
Knudsen, aln cuando aclaran que en poros pequefios a bajas presiones y altas
temperaturas, la difusién Knudsen es el mecanismo de transporte predominante. Los
resultados preliminares de permeancia se obtuvieron de membranas de SiO,-TiO,

depositadas sobre substratos asimétricos de alumina en un equipo en que se hizo pasar
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un solo gas en cada medicién, ver figura 8.3.
8.4.1. Permeancia en Membranas de Ti(OEt), y Ti(OPr),(acac),

Se determiné la permeancia de los soportes de alimina para diferentes gases. Los
resultados aparecen en la tabla 8.17.

Tabla 8.17. Permeancia en los soportes (cm*/cm*-seg-cm Hg) x 10 (valores promedio).

SOPORTE
GAS
1 2 3 4
He 471 467 680 846
N, 216 221 444 498
C,Hs 394 365 650 719
CO, 191 192 389 427

Cuando se comparan estos resultados con correspondientes valores de
membranas (en todos los casos caracterizadas después de dos recubrimientos y
calcinadas a 773 K, ver tabla 8.18), se observa que los valores de permeancia en las
membranas se reduce significativamente. Esto indica que las membranas cubren la

superficie del soporte.

Tabla 8.18. Permeancia en Membranas de SiO,-TiO, (cm*/cm?-seg-cm Hg) x 10* (valores

promedio).
MEMBRANA
GAS
1 2 3 4

He 165 551 121 518

N, 128 325 71 315
C,H, 129 496 87 475
CO, 101 325 67 304

Los factores de separacion Knudsen (a) calculados para varios pares de gases
fluyendo a través de los soportes se reportan en la tabla 8.19. Para propoésitos

comparativos, los valores tedricos Knudsen de la tabla 8.2, aparecen entre paréntesis.
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Tabla 8.19. Factores de Separacién (a) de soportes (valores promedio).

MEZCLA GASEOSA SOPORTE
TEORICA 1 2 3 4

He/N, (2.65) 218 | 211 | 153 [ 1.70
He/C,H, (3.24) 120 | 128 | 105 | 1.18
He/CO, (3.32) 246 | 243 | 175 | 1.98
N,/C,H, (1.23) 055 | 061 | 068 | 0.70
N,/CO, (1.25) 113 | 115 | 114 | 1.17
C,H,/CO, (1.02) 206 | 190 | 167 | 168

Todos los valores experimentales fueron mas pequefios que los valores teéricos.

Los correspondientes valores para las membranas se reportan en la tabla 8.20.

Tabla 8.20. Factores de Separacion (a) de membranas de Si0,-TiO, (valores promedio).

MEZCLA GASEOSA MEMBRANA
TEORICA 1 2 3 4 3

He/N, (2.65) 129 | 170 | 170 | 164 | 2.08
He/C,H, (3.24) 128 | 1.11 139 | 1.09 | 20
He/CO, (3.32) 163 | 170 | 181 | 170 | 25
N,/C,H, (1.23) 099 | o066 | 082 | 066 | 1.14
N,/CO, (1.25) 127 | 100 | 106 | 1.04 | 127
C,H,/CO, (1.02) 128 | 1.53 13 | 156 | 1.11

(* después de cuatro recubrimientos).

De particular interés son los factores de separacion para el par N,/CO,. Los valores
experimentales obtenidos para Si-Ti(acac) fue 1.27, ligeramente mayor que el valor
tedrico Knudsen, 1.25. Con objeto de mejorar el factor de separacion experimental le
hicimos un recubrimiento adicional al sol Si-Ti(IP)(acac) 5.0% en masa diluido 2:1 en
EtOH. Como ée puede ver en la Gltima columna de la tabla 8.20 (3"). El valor del factor de
separacion no aumenta. Nosotros atribuimos este resultado a la baja concentracion del
sol. Esto esta asociado con la penetracion del sol dentro de la estructura de la alumina,

en lugar de cubrir los poros. El resultado evita la reduccién efectiva del tamarfio de poro.
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Se determinaron los factores de separacion de las cuatro membranas,
considerando que la separacion se lleva a cabo a partir de un solo mecanismo de
transporte, o a partir de la combinacién de mas de un mecanismo de transporte. Los
resultados para las membranas de Ti(OEt), se reportan en las tablas 8.21 y 8.22, y para
las membranas de Ti(OPr'),(acac), se reportan en las tablas 8.23 y 8.24. En todos los
casos se realiza una comparacién con respecto al factor de separacion experimental o,y

y se resalta el valor mas préximo de acuerdo a la combinacién de los mecanismos de

transporte considerados.

Tabla 8.21. Factores de Separacion (a) considerando diversos mecanismbs de transporte.

MEZCLA GASEOSA MEMBRANA 1
TEORICA Cexp) OFr) Ol(Fy + FK) OlFk + Fs) & (Fy + Fi + Fs)
He/N, 1.29 2.65 2.02 2.60 2.18
He/C,H, 1.28 3.24 2.53 0.33 0.34
He/CO, 1.63 3.34 2.59 2.67 2.35 1]
N,/C,H, 0.99 1.23 1.25 0.13 0.16
N,/CO, 1.27 1.26 1.28 1.03 1.08
C;H/CO, 1.28 I 1.03 I 1.03 8.02 6.83

De acuerdo con los resultados de la tabla 8.21, se observa que ia separacién se
lleva a cabo por difusion Knudsen en ias mezclas N,/C;H; y C;H./CO,. Por un efecto
combinado de flujo viscoso y difusion Knudsen para las mezclas He/N,, He/C;Hs y N,/CO,.
Para la mezcla gaseosa He/COQ, el factor de separacion mas préximo al experimental, es
el que considera que la separacion se lleva a cabo por la combinacién de flujo viscoso,

difusion Knudsen y difusion en la superficie.

En la tabla 8.22 se observa un comportamiento similar entre la membrana 2 y la
membrana 1, para las mezclas: He/N,, He/C,H,, He/CO, y C,H,/CO,. Las diferencias entre
ellas son: que para la membrana 2, para la mezcla N,/C;H, la separacién se lleva a cabo
por la combinacion de flujo viscoso y difusién Knudsen, y para la mezcla N,/CO, la

separacién se lleva a cabo por la combinacion de flujo viscoso, difusion Knudsen y
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difusidén en la superficie.

Tabla 8.22. Factores de Separacién (a) considerando diversos mecanismos de transporte.

MEZCLA GASEOSA MEMBRANA 2
TEORICA Wexp) Ariy Ay + i) AFk + Fs) & (Fy + Fk + Fs)
He/N, 1.70 265 | 238 | 261 2.41
He/C,H, 1.11 324 [ 287 ] o042 0.45
He/CO, 1.70 3.34 278 2.80 2.29 j‘
N,/C,H, 0.66 1.23 1.21 0.16 0.18
N,/CO, 1.00 1.26 117 1.07 104 ]|
C,H,/CO, 1.53 103 | o097 6.65 5.66

De acuerdo con los resultados de la tabla 8.23, se observa que [a separacion se

lleva a cabo por difusién Knudsen en la mezcla C,H,/CO,. Por un efecto combinado de flujo

viscoso y difusion Knudsen para las mezclas He/N,, He/C,H, y N,/C,H,. Por un efecto

combinado de difusion Knudsen y difusién en la superficie para la mezcla N,/CO,. Para la

mezcia gaseosa He/CO, el factor de separacién mas préximo al experimental es el que

considera que la separacion se lleva a cabo por la combinacién de flujo viscoso, difusién

Knudsen y difusién en la superficie.

Tabla 8.23. Factores de Separacion (a) considerando diversos mecanismos de transporte.
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MEZCLA GASEQOSA MEMBRANA 3
TEORICA Uoxp) OFiy Ay + Fk) Ak + Fs) A (Fy + Fk + Fs)
He/N, 1.70 2.65 I 2.28 I 2.61 2.33
He/C,H, 1.39 3.24 2.74 0.46 0.48
He/CO, 1.81 3.34 2.40 2.85 229 ﬁ
N,/C,H, 0.82 1.23 l 1.20 l 0.18 0.21
N./CO, 1.06 1.26 1.05 1.09 0.98
C,H,/CO, 1.30 l 1.03 u 0.88 6.14 478




En la tabla 8.24 se observa un comportamiento similar entre la membrana 4 y la
membrana 3, para las mezclas: He/N,, He/C,H;, He/CO, y C,H,/CO,. Las diferencias entre
ellas son: que para la membrana 4, para la mezcla N,/C,H; la separacion se lleva a cabo
por difusidn Knudsen, y para la mezcla N,/CO, la separacion se lleva a cabo por la

combinacion de flujo viscoso, difusion Knudsen y difusion en la superficie.

Tabla 8.24. Factores de Separacién (a) considerando diversos mecanismos de transporte.

MEZCLA GASEOSA MEMBRANA 4

TEORICA Aiexp) A(Fr) CFy + Fi) Olirk + Fs) O (Fy + Fi + Fs)
He/N, 1.64 265 [ 219 | 261 2.26
He/C,H, 1.09 324 | 303 || o048 0.50
He/CO, 1.70 3.34 261 2.86 244
N,/C,H, 0.66 1.23 1.38 0.18 0.22
N,/CO, 1.04 1.26 1.19 1.10 1.08 ]]

C,H/CO, 156 |_103 || o086 6.00 4.88

A partir de los anteriores resultados y con objeto de mejorar los factores de
separacion, decidimos realizar las mediciones de permeancia en las membranas 5 - 7,
usando soles mas concentrados: 8 % en masa de (SiO, + TiO,), y con 0.8 t,. Los tiempos

de gelacién a 343 K para estos soles se reportan en la tabla 8.25.

TABLA 8.25. Tiempo de Gelacién de soles con 8 % en masa de SiO,-TiO,.

PRECUR_SOR DE SOL TIEMPO DE GELACION
Ti (hrs. a 343 K)
Si-Ti (acac) 6
Ti(OPrl), Si-Ti(iso) 6
Si-Ti (OAc) 72

8.4.2. Permeancia en Membranas de Ti(OPr/),

La permeancia de los soportes de alimina fueron medidos para diferentes gases.

Los resuitados aparecen en la tabla 8.26.
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Tabla 8.26. Permeancia en los soportes (cm’/cm’-seg-cm Hg), (vaiores promedio).

SOPORTE
GAS
5 6 7
He 0.97 1.90 1.83
N, 0.57 1.08 1.02
co, 0.23 0.51 0.46

Cuando son comparados estos resultados con correspondientes valores de
membranas (en todos los casos caracterizadas después de cuatro recubrimientos y
calcinadas a 773 K, ver tabla 8.27), se observa que los valores de permeancia aumentan

en la membrana 5 y se reducen para las membranas 6y 7.

Tabla 8.27. Permeancia en Membranas de SiO,-TiO, @m’lcm’;sgg—cm Hg), (valores promedio).

MEMBRANA
GAS
5 6 7
He 1.56 1.45 0.09
N, 0.64 0.42 0.03
CO, 0.29 0.19 0.01

Los factores de separacion Knudsen (a) calculados para varios pares de gases
fluyendo a través de los soportes se reportan en la tabla 8.28. Para propdsitos

comparativos, los valores teéricos Knudsen de la tabla 8.2, aparecen entre paréntesis.

Tabla 8.28. Factores de Separacioén (a) de soportes (valores promedio).

MEZCLA GASEOSA SOPORTE
TEORICA 5 6 7
He/N, (2.65) 168 | 1.75 | 1.80
He/CO, (3.32) 421 | 367 | 3.99
N,/CO, (1.25) 249 | 209 | 221

Los valores experimentales para las mezclas He/CO, y N,/CO, fueron mas grandes
que los valores teéricos. Los correspondientes valores para las membranas se reportan
en la tabla 8.29.
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Tabla 8.29. Factores de Separacién (a) de membranas de SiO.-TiO, (valores promedio).

MEZCLA GASEOSA MEMBRANA
TEORICA 5 6 7
He/N, (2.65) 243 3.39 3.12
He/CO, (3.32) 5.25 7.83 6.90
N,/CO, (1.25) 2.16 2.22 2.20

Elvalor de los factores de separacion aumenta en la mayoria de los casos. Nosotros
atribuimos este resultado a la alta concentracion del sol y a que los soportes se
recubrieron en cuatro ocasiones. Se determinaron los factores de separacién de las tres
membranas, considerando que la separacion se lleva a cabo a partir de un mecanismo de
transporte, o a partir de la combinacion de mas de un mecanismo de transporte, los
resultados para las membranas de Ti(OPr'), se reportan en las tablas 8.30 a 8.32. En todos
los casos se realiza una comparacién con respecto al factor de separacion experimental
ey Y S€ resalta el valor mas préximo de acuerdo a la combinacion de los mecanismos

de transporte considerados.

Tabla 8.30. Factores de Separacion (a) considerando diversos mecanismos de transporte.

MEZCLA GASEOSA MEMBRANA 5
TEORICA Ciexp) AFk) Olry + Fk) OUFi + Fs) A (Fy + Fk + Fs)
He/N, 2.43 ' 2.65 | 2.64 2.62 2.62
He/CO, 5.26 3.34 3.33 2.96 . 2.96
N./CO, 2.16 1.26 1.26 1.13 1.13

De acuerdo con los resultados de la tabla 8.30, se observa que para la mezcla
gaseosa He/N, el factor de separacion experimental es menor que el reportado por los
mecanismos de transporte, en cambio para las mezclas He/CO, y N,/CO,, el factor de
separacion experimental es mayor que el valor de los mecanismos de separacion
considerados. En todos los casos el valor mas proximo al experimental es el que considera

que la separacion se lleva a cabo por difusién Knudsen.
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Tabla 8.31. Factores de Separacién (a) considerando diversos mecanismos de transporte.

MEZCLA GASEOSA MEMBRANA 6
TEORICA U exp) (oA OUFy + Fi) OUFk + Fs) Ol (Fv + Fk + Fs)
He/N, 3.39 2.65 2.64 2.62 2.62
He/CO, 7.53 3.34 3.33 2.92 2.92
N,/CO, 2.22 1.26 1.26 1.12 1.12

En las tablas 8.31 y 8.32 se tiene un comportamiento similar al observado en la tabla 8.30.

Tabla 8.32. Factores de Separacidn (a) considerando diversos mecanismos de transporte.

MEZCLA GASEOSA MEMBRANA 7
TEORICA Aexp) Criy OliFy + Fi) Qe + Fs) O (Fv + Fk + Fs)
He/N, 3.12 2.65 2.64 2.62 2.62
He/CO, 6.90 3.34 3.33 3.00 3.00
N,/CO, 2.21 1.26 1.26 1.14 1.14




9. DISCUSION

Tomando en cuenta que la reactividad quimica de los alcéxidos metalicos (Ti en
este caso), es un factor clave para la preparacion de soluciones homogéneas, es muy
importante determinar las cargas parciales de las especies intermedias. Al aplicar el
modelo de carga parcial se observa que las cargas parciales de (acac’, iso'y OAc’), son
negativas en todos los casos, lo cual significa que tienden a permanecer fuertemente
unidos al Ti en el orden: OAc > acac > iso’. Esta misma tendencia se observa en las
tablas 4.1 - 4.3 con los tres agentes modificadores enlazados al Si, cabe resaltar que
estas uniones son débiles si se les compara cuando estan unidos al Ti, ver tablas 4.4 -
49.

Al considerar el caso de que el Si fuese quelado con los agentes modificadores,
se observa que las cargas parciales son: para el caso Si(acac),, 5(Si) = 0.3556 y 5(acac)
= -0.1778, para el Si(iso),, 5(Si) = 0.3418 y 5(iso) = -0.1709, y para el Si(OAc),, 5(Si) =
0.4181 y 8(OAc) = -0.2090. Por lo tanto las cargas parciales siguen el mismo orden OAc’
> acac > iso, pero estan débilmente unidos al Si, si se comparan con los valores

reportados en las tablas 4.1 - 4.3.

Por otro lado, en las tablas 4.1, 4.2, 4.4, y 4.5 se observa que EtOH cambia su
valor de 3(OEt) = (-) a 8(OEt) = (+). Esto significa que los grupos &(OEt) = (+) son
removidos durante la hidrolisis. La funcionalidad de las especies con d(OEt) = (+) es
superior que las especies con 8(OEt) = (-). La funcionalidad se refiere al nimero de
grupos OR que pueden ser removidos durante la hidrolisis. Comparando &(Ti) de las
tablas 4.4 - 4.9 con &(Si), [Si(OEt),, 8(Si) = +0.3222 y 5(OEt) = -0.0805], de la tabla 4.1,
se observa que la carga parcial de Ti es aproximadamente el doble de la carga parcial de
Si. Estos valores indican indirectamente que la velocidad de hidrélisis de Ti(OEt), vy
Ti(OPr'), es mucho mayor que la velocidad de hidrélisis del Si(OEt),. También se observa
que en todos los casos el ion OAc tiene un elevado valor negativo. Entre mas negativo
es este valor, mas estable es el agente ligante enlazado al ion metalico, indicando que el

OAcC esta mas fuertemente enlazado al Ti. Al mismo tiempo, los valores de 5(OPr') y
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8(Pr'OH) en Ti quelado con HOAc son mas positivos comparandolos con los casos en que

los agentes quelantes son isoH y acacH.

Comparando las tablas 4.4 - 4.6 vs. 4.7 - 4.9 se encuentra que las cargas 0 de los
grupos a‘lcéxido son mas positivas para (OPr) que para (OEt) en todos los casos. Esto
sugiere que cuando se usa Ti(OPr), como reactivo, los grupos alcoxido se pueden
sustituir al menos parcialmente por grupos OEt del disolvente o hidrolizarse. En todo caso,

puede decirse que el (OPr) es mas reactivo.

Con base en los resultados de la carga parcial, se disefiaron las estrategias
experimentaies: a) prehidrolizar el precursor de Si quelando el precursor de Ti con acacH
e isoH, separadamente, y b) generar in situ el H,0 necesaria para la hidrélisis, mediante
una reaccién de esterificacion, quelando el precursor de Ti con HOAc. De este modo se

aseguroé en el presente estudio la preparacion de soles y geles estables de SiO,-TiO,,.

Experimentaimente observamos que para obtener soles homogéneos en los cuales
utilizamos los agentes estabilizantes acacH, isoH y HOAc, para quelar a los precursores
de Ti, es conveniente utilizar la relacion molar TiO,/SiO, = 1/10. En los tres soles

sintetizados la concentracion total del metal (Si + Ti) fue de 0.73 M.

La alcohodlisis no ocurre en su totalidad en nuestro caso, ya que los tiempos de
gelacién de los soles en que se usa Ti(OEt), son diferentes de los tiempos de gelacién de
soles de Ti(OPr),, siendo que en ambos casos se usdé EtOH como disolvente; ver tabla
6.1.

Enla figura 6.1 se observa que el punto de condensacién minima del sistema Si-Ti
obtenido a partir de Ti(OEt), es: (t; =60 hy pH = 3.6), en la figura 6.2 se observa que el
punto de condensacion minima del sistema Si-Ti obtenido a partir de Ti(OPr), es: (t; =
135 hy pH = 3.9). Ambos puntos son indicadores de la mayor homogeneidad del sistema;
en ambos sistemas se observa que la presencia del Ti produce una diferencia significativa

en el valor del pH del punto de condensacién minima con respecto a un sol de Si. El sol
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correspondiente a este punto es el que tiene el maximo grado de entrecruzamiento de las
cadenas poliméricas y produce los poros con menor didmetro cuando se obtiene el sélido
[235].

La viscosidad es afectada por la longitud de la cadena, |la ramificacién de los
grupos alquilo [236] y por el grado de asociacion molecular de los precursores de Ti. Los
productos altamente polimerizados son mas viscosos comparados con las pequefias
moléculas monomeéricas y oligoméricas [76]. A partir de los resultados de viscosidad
obtenidos en las tablas 6.2 y 6.3, se observa que al utilizar en un mismo sol dos aditivos
quimicos acacH y HOAc, el tiempo de gelacioén tiene un valor similar al del sol que

contiene Unicamente HOAc como aditivo quimico.

Se realizaron estudios de RMN de #*Si para determinar la composicion de los soles
de Si. Se identifico al Si(OEt), monomérico y a su primero y segundo producto de
hidrolisis. Adicionalmente se observan dimeros y especies ciclicas. También se realizaron
estudios de RMN de #*Si para los soles Si-Ti obtenidos a partir de los precursores de Ti:
Ti(OEY), y Ti(OPr),. Al comparar el % de condensacion de los soles, ver tabla 6.6, se
observa que los soles preparados a partir de Ti(OPr'),, contienen una mayor proporcién
de especies condensadas en comparacion con los soles preparados a partir del precursor
Ti(OEt)4, coincidiendo estos resultados con los tiempos de gelacién reportados en latabla
6.1.

La comparacion de los espectros de diferentes soles preparados a partir de
Ti(OEt),, con el mismo tiempo de envejecimiento, muestra que un valor grande de la
relacion molar r = HOAC/(Ti + Si) produce especies ciclicas. Ademas se comprobé que las
especies oligomeéricas con mayor numero de atomos de Si predomina al aumentar el valor

der.

A partir de los resultados obtenidos en el estudio de la competencia entre isoH y
HOAc como agentes quelantes para estabilizar soles Si-Ti que contienen Ti(OPr),,

podemos considerar que una parte del HOAc usado en el sol Si-Ti(OAc) actua como
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agente quelante del Ti (esto ha sido propuesto anteriormente por Sanchez et. al. [85],
ademas de ser un reactivo en la reaccion de esterificacion. Nosotros encontramos
resultados similares en el estudio previo del sol Si-Ti(OAc), donde se usaron diferentes
relaciones molares (r = HOACc/[Ti + Si}), variando de r = 0.055 ar = 0.222. En este caso,
cuando la relacion molar fue pequena (i.e. r = 0.055), el espectro inicial no exhibe
especies hidrolizadas. Los picos correspondientes a especies hidrolizadas se observaron
solamente después de 24 h. Tomando en cuenta este resultado y considerando que en
el presente caso se detectaron especies hidrolizadas por RMN de *°Si después de 0.5
dias (ver tabla 6.8) solamente para el sol Si-Ti(iso-OAc), esto fue una prueba indirecta de
que el Ti fue quelado por el HOAc en el sol Si-Ti(OAc). La cantidad restante de HOAc
disponible para la reaccion de esterificacion fue pequefia en comparaciéon con el sol Si-
Ti(iso-OAc), el paso de hidrélisis fue lento en Si-Ti(OAc). Esto explica el porque no se

detectaron especies hidrolizadas en ese sol al mismo tiempo.

La reaccidén de transesterificacién entre el PrO'H del Ti(OPr), y grupos EtO
enlazados al Si en Si(OEt), ocurren, como se mencioné anteriormente, de acuerdo con
los resultados de RMN de #Si, que muestran un pico a -82.68 ppm (ver tabla 6.8) el cual
fue detectado en el sol Si-Ti(iso-OAc), y corresponde a (EtO),Si(OPr), [126] a 0.5 dias.
Estas condiciones y los iones iso” enlazados al Ti como un agente quelante cuando se
produjeron los oligémeros Ti-O-Si en Si-Ti(iso-OAc) dieron como resultado las diferencias
estructurales entre los soles Si-Ti(OAc) y Si-Ti(iso-OAc), retacionada con la distribucion
Q observada a 240 dias.

De acuerdo con los resultados de la tabla 6.9, se obtuvo una mayor cantidad de
especies Q* (33%) en el sol Si-Ti(OAc), en comparacion con el sol Si-Ti(iso-OAc) (25%).
Estos resultados indican que el isoH juega un papel determinante en la estructura del sol,
produciendo estructuras con siloxanos menos condensados debido al impedimento
estérico de los iones iso” enlazados al Ti cuando las especies de Ti son simultaneamente

polimerizadas con especies de Si, produciendo enlaces Ti-O-Si.

Por otro lado, en estos sistemas el HOAc parece ser un fuerte agente quelante del
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Ti comparado con el isoH, es decir hay menos H,0O producida via la reaccion de
esterificacion comparada con Si-Ti(iso-OAc) al mismo tiempo. La diferencia en la cantidad
de H,O presente en Si-Ti(OAc) comparada con la del Si-Ti(iso-OAc) es significativa
porque aun existen especies Q' a 240 dias (3%) en Si-Ti(OAc), mientras que solamente

se encontraron especies Q° - Q* en Si-Ti(iso-OAc).

De acuerdo con los espectros de RMN de #°Si, (ver tabla 6.9), el ligante isoH
produce especies poliméricas en que el Si estd menos condensado (25% de Q) en
comparacién con el caso en que se usa HOAc (33% de Q*), después de 240 dias.
Nosotros atribuimos la diferencia al impedimento estérico del ion iso’, en oligémeros en

que el Si esta enlazado al Ti en especies tales como =Si-O-Ti(iso),.

Se estudid la evolucion de los soles de Si-Ti por espectroscopia FTIR. La diferencia
entre los soles de Si recién preparados consiste en la relaciéon molar (nH,O/nTEOS =
1.02, en el sol stock y nH,O/nTEOS = 2.31 para el sol A2). Este aumento en la cantidad
de agua se detecto claramente en el espectro del sol A2 (fig. 6.12b), en donde aparece
una banda intensa y aguda a 1654 cm™. Esta banda se debe a H,0 libre [68,135,136], y
aparecié como una banda débil en el sol stock (fig. 6.12a). Esta fue la diferencia mas
importante entre estas muestras. Las diferencias mas importantes entre los soles de Si
(Stock y A2) y los soles que contienen Ti son las bandas correspondientes a las
vibraciones de los agentes quelantes acac’, iso” y OAc, asi como las bandas de las
vibraciones Ti-O-Si y Ti-O-Ti, ver tabla 6.12. Los resultados sugieren que durante las
primeras etapas de la polimerizacion ocurre la formacién de los enlaces Si-O-Ti, bandas
en las regiones 960 - 950 cm™ y 760 - 750 cm™'. Esto es debido a la presencia de los
agentes quelantes que efectivamente estabilizan al precursor de Ti controlando su

funcionalidad quimica y reduciendo la tendencia a la autocondensacion.

En la figura 6.17 las bandas en la regién 1600 - 1400 cm™ son caracteristicas de
grupos acac enlazados a Ti [94,95]. En la figura 6.18 se intensifica la banda a 1274 cm™
asignada a la quelacion del Ti con isoH. En la figura 6.19 se intensifican las bandas 1715

- 1263, 1715 - 1256 cm™ atribuidas al ligante acetato. La separacion entre las bandas =
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460 cm™' sugiere que el ligante acetato actua como un ligante monodentado [102,165].
Todos los espectros indican que la banda en la region 950 - 970 cm™, asignada a enlaces
Ti-O-Si permanece en los soles aun después de varios dias. En el caso de la banda a 765
cm’' también asignada a enlaces Ti-O-Si, ésta permanece en los soles Si-Ti(acac),

disminuye en intensidad en los soles Si-Ti(iso) y se intensifica en los soles Si-Ti(OAc).

Basandonos en estos resultados, consideramos que al quelar los precursores de
Ti con los tres agentes estabilizantes en forma independiente, se logré disminuir la
homocondensacion dei Siy se favorecié la heterocondensacion (formacion de enlaces Si-
O-Ti).

Se estudiaron los soles por espectroscopia UV-Vis. En los espectros
correspondientes al sol Si-Ti(acac) aparecieron bandas que asignamos al acac enlazado
a Ti como ligante mono y bidentado. En este estudio encontramos que la congelacién de
las muestras a 253 K no es suficiente para detener el proceso de hidrélisis. De igual
manera asignamos al OAc enlazado a Ti como ligante mono y bidentado. En los
espectros correspondientes al sistema Si-Ti(iso) fue posible asignar al iso” enlazado a Ti
como ligante monodentado y como ligante quelato. No se observaron diferencias
significativas en [os espectros que puedan atribuirse al tipo de precursor de Ti empleando
espectroscopia UV-Vis. Mediante este estudio logramos asignar las bandas UV-Vis de los
ligantes OAc’, acac e iso como mono- y bidentados enlazados a Ti** en grupos croméforo
TiOg.

De acuerdo con los resultados de Dimensidén Fractal obtenidos del estudio de
dispersidn de rayos X a angulos pequerios, se observa que la estructura de los soles es
similar, y se puede considerar como estructura de polimeros lineales, cuyo valor teérico
de dimensién fractal es 2.0 [237]. El crecimiento de las estructuras coincide con el modelo
Cluster-Cluster (racimo-racimo) [238,239]. Harrison [240] reporta que los soles de SiO,
en solucién acida tienen un modelo cinético de crecimiento limitado por difusion. De
acuerdo con los resultados de D, en los soles Si-Ti preparados con el precursor de Ti

oligomérico Ti(OEt),, el modelo cinético de crecimiento es limitado por difusién (valor
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tedrico: 1.8) [2< 71 para el Si-Ti(acac) y para el Si-Ti(iso). Los soles preparados con el
precursor de Ti monomérico Ti(OPr'),, el modelo cinético de crecimiento es: limitado por
difusion para el Si-Ti(acac) y para el Si-Ti(iso) y limitado por reaccién (valor teérico: 2.09)
[240], para el Si-Ti(OAc). Se observa que al utilizar isoH como agente quelante, en
sistemas Si-Ti, el modelo cinético de crecimiento es el mismo (limitado por difusion)
independientemente del tipo de precursor de Ti utilizado, pero al analizar el sol Ti(iso) y
en forma conjunta isoH y HOAc en el sol Si-Ti(iso-OAc) preparado a partir de Ti(OPr'),,
el modelo cinético de crecimiento es limitado por reaccién, el cual coincide con el modelo
de crecimiento del sol Si-Ti(OAc) obtenido a partir del mismo precursor de Ti. Este modelo
de crecimiento de las estructuras limitado por reaccién, coincide con el reportado por

Lebon et. al. [241), para geles de TiO, preparados a partir de Ti(OPr),.

Con respecto a los resultados de Radio de Giro al comparar los soles quelados con
acacH y HOAc se observa que al utilizar un precursor de Ti monomérico, los valores de
R, son mayores que los de los soles obtenidos a partir de un precursor de Ti oligomérico.
Tomando en cuenta que el valor de R, es la distancia promedio entre los centros de giro
de los oligdmeros, la interpretacién que damos a los valores mayores obtenidos cuando
se usa un precursor monomeérico (Ti(OPr),), es que en este caso las cadenas son de
menor tamario, ya que las distancias entre ellas son mayores. En el caso de los soles
quelados con isoH no se presenta una diferencia significativa. De acuerdo con los
resultados de Radio de Giro se tienen largas cadenas poliméricas en los soles obtenidos

con los tres agentes quelantes.

De acuerdo con estos resultados los agentes quelantes utilizados (acacH, isoH y
HOAC), tienen influencia directa en el tipo de estructura obtenida en el sistema Si-Tiy en

suU mecanismo cinético de crecimiento.

La diferencia de tamafio observada en el estudio de distribucién del tamafio de
particula de soles recién preparados, puede ser atribuida a la reactividad de las especies
de Ti, las cuales son queladas solamente con OAc en Si-Ti(OAc) y tanto con iso” como

con OAc en Si-Ti(iso-OAc). Adicionaimente, esta diferencia se puede explicar debido al
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impedimento estérico del iso” el cual disminuye la reactividad del Ti en Si-Ti(iso-OAc).

comparada con Si-Ti(OAc).

Al comparar el % de condensacién de los xerogeles secados a 423 K
caracterizados por RMN #Si CP MAS, se observa que los xerogeles obtenidos a partir de
soles preparados con Ti(OPr),, contienen una mayor proporcion de especies
condensadas de Si en comparacion con los xerogeles obtenidos de los soles preparados
a partir del precursor oligomérico, coincidiendo estos resultados con los tiempos de
gelacion reportados en el la tabla 6.1. Sin embargo, segun los resuitados de % de
condensacion, el agente quelante tiene mayor influencia en el proceso de condensacion,

que el tipo de precursor de Ti utilizado.

La espectroscopia FTIR indica que la hidrélisis ocurre lentamente, tanto que es
posible observar las bandas de Ti-O-C de los soles recién preparados. El empleo de los
agentes modificadores acacH, isoH y HOAc permitié estabilizar las soluciones durante
todo el proceso hasta la gelacidn. La espectroscopia FTIR nos permitié seguir la evoluciéon
de soles, xerogeles y solidos calcinados a diferentes temperaturas, y la identificacion de
las vibraciones de los enlaces Ti-O-Si en los sistemas Si-Ti(acac), Si-Ti(iso) y Si-Ti(OAc);
con esto se comprueba que el procedimiento experimental es adecuado para preparar
polimeros homogéneos de Si-Ti. Las vibraciones de los enlaces Ti-O-Si para los tres
sistemas preparados a partir de Ti(OEt), fueron detectadas por FTIR en las regiones 960 -
950 cm™, 790 - 750 cm™ y 650 cm”', y para los sistemas preparados a partir de Ti(OPr),
solamente en las regiones 960 - 950 cm™ y 790 - 750 cm™, los cuales son una prueba de

la formacion de una red heteroatémica, formada por enlaces Si-O-Ti.

La caracteristica mas importante en ios espectros del estudio de reflectancia difusa
(figuras 7.12 y 7.13), es que el secado afecta dramaticamente la estructura de los
xerogeles, aun a la temperatura de 423 K al comparar estos espectros con los de los
soles. Adicionalmente, se observa que los agentes quelantes permanecen enlazados a
Ti solamente como ligantes monodentados. Este resultado se explica porque conforme

el sol se polimerizd, los enlaces quelato desaparecian, segin se mencioné anteriormente.
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Mediante los analisis termogravimétrico y térmico diferencial fue posible cuantificar
las dos pérdidas de masa que sufren los solidos, la primera en el intervalo 303 - 473 K
asociada a un pico endotérmico. La segunda en el intervalo 473 - 1073 K asociada a un
pico exotérmico. La diferencia en pérdida de masa y temperatura de pico entre las
muestras es debido en parte al diferente peso molecular y diferente estructura de los

agentes quelantes utilizados.

La estabilidad térmica de los 6xidos finales se comprobd por difraccion de rayos
X. Con estos analisis se demostré que la incorporacién de Ti a la estructura de SiO,

conduce a la formacién de una estructura amorfa aun a la temperatura de 1173 K.

El estudio de distribuciéon de tamaiio de particula permitié determinar que el tamario
de particula depende de la estrategia experimental empleada en la sintesis de SiO,-TiO,,
ya que la prehidrolisis del precursor de Si permitio obtener particulas pequefias. Ademas
la modificacién quimica de Ti usando dos agentes quelantes también influye sobre el
tamarnio de las particulas las cuales son pequeiias, en el intervalo 0.1 - 3.6 nm cuando se
usa acacH y HOAc, en comparacion con particulas en el intervalo 0.1 - 6 nm cuando se

usa Unicamente el acacH.

Con base en estos resultados podemos decir que la utilizacidon de los agentes
quelantes acacH, isoH y HOAc influyen directamente en el tamafio de particula y en las

estructuras finales.

La funcion de distribucidon radial se obtuvo e interpreté en términos de las
distancias interatdmicas. Como esperabamos, aparecen picos bien definidos para
distancias radiales menores que 0.5 nm, en cambio, para distancias radiales mayores, los
picos se debilitan fuera de este intervalo como se observa en las dos muestras (figuras
7.25b y 7.25c). Estas estructuras tienen un didmetro aproximado de 0.8 a 1.0 nm. Para
propésitos comparativos se incluyeron las distancias interatémicas de la silice (figura

7.25a) [173,189]. Si comparamos la funcién de distribucion radial de las muestras 7.25¢
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y 7.25b con la distribucién radial del SiO,, se encuentra que el pico a 0.16 nm en SiO,
(0.17 nm en ambos) puede ser atribuido a una elongaciéon Si-O [242], o a ambas
distancias Si-O y Ti-O. Se observa un pico a 0.22 nm en ambas muestras, pero no en el
SiO,. Esto se ha atribuido a la presencia del Ti. Ademas, las distancias 0.28 y 0.33 nmen
las figuras 7.25b y 7.25¢ pueden ser interpretadas en términos de la estructura del SiO,
como elongaciones en las distancias O-O y Si-Si, respectivamente. Rigden et. al. [243]
reportan que la distancia de 0.33 nmes unaindicacién de la posible distancia interatomica

entre Si-O-Ti, coincidiendo éstos resultados con los reportados por Rosenthal et. al. [187].

Las isotermas de los xerogeles preparados a partir de Ti(OEt),, Ti(OPr),(acac),
y Ti(OPr), son isotermas de Tipo |, utilizando N, como adsorbato. Los resultados
obtenidos del area superficial nos muestran que los xerogeles preparados a partir de
Ti(OPr), tienen un area superficial mayor que la de los xerogeles preparados a partir de
Ti(OEt),. En las muestras preparadas a partir de Ti(OPr'), el area de Si-Ti(acac) < area
de Si-Ti(iso). Cuando se utilizdé el CO, como adsorbato las isotermas de los xerogeles
preparados a partir de Ti(OPr'), son también isotermas de Tipo |, el area es proporcional
al tamarno de las moléculas de los agentes quelantes que se emplearon durante la
polimerizacion; esto es, durante la formacion de la red polimérica. Asi area de Si-Ti(OAc)

< area de Si-Ti(acac) < area de Si-Ti(iso0).

A partir de los resultados de microscopia electrénica de barrido se encontré que
el agente quelante y el precursor de Ti son determinantes en el tamano final de las
particulas. Asi el acacH produjo las particulas mas pequefias (0.2 um en promedio)
cuando se empled Ti(OPr), como precursor. Las particulas obtenidas empleando Ti(OEt),
fueron de 7 um. En este estudio no se observé ningun cambio en el tamano promedio de
las particulas (25 um) en el caso en que se us6 HOAc como agente modificador. Esto se
debié a que la etapa de hidrélisis que resulta ser la etapa determinante de la
polimerizacion ocurrié en idénticas condiciones, siendo determinada por la reaccion de
esterificacion. La prehidrélisis del precursor de Si permitid obtener particulas pequerias.

Cuando se empled unicamente acacH se obtuvieron preferentemente particulas
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pequenas. Estos resultados indican que el acacH es mejor agente quelante que el HOAc.

En las muestras analizadas por microscopia electronica de transmision, aun
cuando la morfologia de los granos varia, los materiales estudiados fueron constituidos
por particulas muy pequefias (alrededor de 0.8 nm; este valor coincide con la estimacion
de los materiales por difraccion de rayos X). Estos racimos de pequenios cristales estan
homogéneamente en el 6xido y determinan su comportamiento microscépico. Ademas,
parece que la morfologia de la muestra es determinada por los reactivos iniciales. De aqui

que la forma de los granos resulte ser diferente.

Se determinaron los factores de separacion de membranas preparadas a partir de:
1) Ti(OEY),, 2) Ti(OPr'),(acac), y 3) Ti(OPr'),. Practicamente no existe diferencia entre
utilizar Ti(OEt),, o Ti(OPr),(acac), como precursores de Ti. Se observa que la separacion
se lleva a cabo por difusién Knudsen en las mezclas N,/C,H, y C;H,/CO,. Por un efecto
combinado de flujo viscoso y difusion Knudsen para las mezclas He/N,, He/C;H, y N,/CO,,.
Para la mezcia gaseosa He/CO, el factor de separacion mas proximo al experimental es
el que considera que la separacion se lleva a cabo por la combinacién de flujo viscoso,
difusion Knudsen y difusiéon en la superficie. En cambio, al utilizar Ti(OPr'),, se observa
que para la mezcla gaseosa He/N, el factor de separacién experimental es menor que el
reportado por los mecanismos de transporte, en cambio para las mezclas He/CO, y
N,/CO, el factor de separacion experimental es mayor que el valor de los mecanismos de
separacion considerados. En todos los casos el valor mas proximo al experimental es el
que considera que la separacion se lleva a cabo, para las tres membranas, por difusion

Knudsen.

Los factores de separacién de membranas preparadas a partir de Ti(OPr),,
utilizando los agentes quelantes: acacH, isoH y HOAc, estan en un orden acacH < HOAc
< isoH. De acuerdo con estos resultados, la membrana preparada a partir de Si-Ti(iso) es
la mas eficiente para separar gases. Este resultado coincide con la distribucion del
tamafio de poro del xerogel Si-Ti(iso) (figura 7.35), en que se demostré la existencia de

supermicroporos y ultramicroporos.
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Independientemente del tipo de precursor de Ti y agente quelante utilizado, se
puede decir que el mecanismo de transporte predominante en las membranas de silicato

de titanio, es la difusién Knudsen.
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CONCLUSIONES

Los resultados de la aplicacion del modelo de carga parcial empleando los agentes
modificadores acacH, isoH y HOAc mostraron que en los tres casos, los grupos OEty OPr
de los precursores de Ti pueden ser sustituidos por los agentes modificadores. El
resultado son precursores modificados que conducen a una polimerizacion mas lenta. Las

estrategias experimentales disefiadas produjeron soles estables hasta su gelacion.

De acuerdo con los espectros de RMN de *°Si y los resultados del % de
condensacion de los soles Si-Ti, los soles Si-Ti(acac) y Si-Ti(iso) producen especies
menos condensadas en comparacion con el sol Si-Ti(OAc), coincidiendo estos resultados

con los tiempos de gelacion reportados en la seccion 6.1.

La espectroscopia FTIR nos permitié identificar las vibraciones clave; entre ellas
la formacién de los enlaces Si-O-Ti en los soles Si-Ti, con los tres agentes estabilizantes
empleados separadamente. Los resultados se confirmaron con las funciones de
distribucién radial (FDR) de geles y xerogeles. Ademas comprobamos la permanencia de
dicho enlace a diferentes tiempos durante la polimerizaciéon. También se demostré que el
Ti fue quelado en los tres casos. Esto es indispensable para incorporar el Ti en la matriz
del SiO,.

La espectroscopia UV-Vis nos permitié asignar las bandas correspondientes a:
acac’ y OAc enlazados al Ti como ligantes mono y bidentado. En forma similar se
asignaron las bandas para el iso” enlazado a Ti como ligante monodentado y como ligante
quelato. Las asignaciones se hicieron mediante un seguimiento experimental, ya que no

se contaba con informacién sobre el tema en la literatura, antes de este trabajo.
Los estudios de SAXS confirman la obtencién de polimeros lineales que se forman

mediante el mecanismo de agregacion racimo-racimo. Este resultado es congruente con

la utilizacién de un catalizador acido (HCI) y el exceso de H,O en la etapa de hidrdlisis.
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La lenta eliminacién de residuos organicos, observada en los termogramas de los
solidos obtenidos con los tres agentes quelantes, conduce a estructuras microporosas que

dependen del tamafio de las moléculas de dichos agentes.

Todas las muestras analizadas por difraccion de rayos X fueron amorfas como se
esperaba. El tamafio de particula depende de la estrategia experimental utilizada y del tipo

de agente quelante.

Se demostrd por microscopia electrénica de barrido que la utilizacion de acacH e
isoH como agentes quelantes, y el sol prehidrolizado de Si, permiten obtener particulas
mas pequefias en comparacién con las obtenidas a partir de HOAc y la reaccion de

esterificacion.

Las isotermas de los xerogeles preparados a partir de Ti(OEt), y T{(OPr),,
empleando N, o CO, como adsorbato, son isotermas de Tipo | caracteristicas de solidos
microporosos. Esto se comprobo con las curvas de distribuciéon del tamano de poro. Al
analizar estas curvas se observa que en todos los casos se tienen sdlidos con una
distribucion estrecha de radio de poro, y en todos los casos predominan los microporos.
La diferencia en los valores reportados demuestran que la estructura molecular del

precursor de Ti es determinante en la estructura de los 6xidos.

No es conveniente utilizar N, como adsorbato en la determinacién de la distribucion
del tamario de poro de muestras microporosas de SiO,, la adsorcion con CO, es mayor y
mas rapida debido a su temperatura de adsorcidon que es mas alta, y a su tamafno

molecular ligeramente menor.

La determinacidn de los factores de separacién en las membranas confirma que:
la estrategia experimental empleada, el tipo de agente quelante, el precursor de Ti
utilizado, la concentracién de sélidos totales en los soles y el porcentaje del tiempo de
gelacién de los soles en los cuales se introduce el soporte, influyen en la separacion de

los gases. El mecanismo de transporte predominante mediante el cual se lleva a cabo la
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separacion en las membranas preparadas, es la difusion Knudsen, sin embargo, es
recomendable considerar, de acuerdo a la mezcla gaseosa en estudio, que la separacion

se lleve a cabo por una combinacion de diferentes mecanismos de transporte.

A partir de los resultados de permeancia podemos decir que las membranas

ultramicroporosas de Si-Ti obtenidas, pueden ser utilizadas para separar gases.
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6.6. Espectros de RMN de °Si de soles de Si recién preparados, a) Soi Stock y b) Sol A2.

6.7. Espectros de RMN de °Si de soles de Si-Ti con Ti(OEt), recién preparados, a) Si-Ti(acac),

b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc).

6.8. Espectros de RMN de #Si de soles de Si-Ti con Ti(OPr'), recién preparados, a) Si-Ti(acac),

b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc).
6.9. Espectros de RMN de #*Si de los soles: a) TEOS + TET, b) Si-Ti(OAc) (r = 0.222).

6.10. Espectros de RMN de °Si de soles después de 24 h a Temperatura Ambiente
a) TEOS + TET, y Si-Ti(OAc): b) r=0.065y ¢c)r=0.111,d)r=0.166 y ) r = 0.222.

6.11. Espectros de RMN de #°Si de los soles a diferentes tiempos de reaccion,
para el Si-Ti(iso-OAc), a) 2.3 dias, b) 15.0 dias, ¢) 98.0 dias y para el sol Si-Ti(OAc);
d) 2.3 dias, e) 15.0 dias y f) 98.0 dias.

6.12. Espectros FTIR de soles de Si recién preparados, a) Sol Stock y b) Sol A2.
6.13. Espectros FTIR de los precursores de Ti: a) Ti(OEt), y b) Ti(OPr'),.

6.14. Espectros FTIR de los agentes quelantes: a) acacH, b) isoH y ¢) HOAc.
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6.15. Espectros FTIR de soles recién preparados con Ti(OEt), como precursor de Ti:
a)Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y c) Si-Ti(OAc).

6.16. Espectros FTIR de soles recién preparados con Ti(OPr), como precursor de Ti:
a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc).

6.17. Espectros FTIR de soles Si-Ti(acac) con Ti(OPr'), como precursor a diferentes
tiempos: a) 15 dias y b) 30 dias.

6.18. Espectros FTIR de soles Si-Ti(iso) con Ti(OPr), como precursor a diferentes
tiempos: a) 4 diasy b) 8 dias.

6.19. Espectros FTIR de soles Si-Ti(OAc) con Ti(OPr), como precursor a diferentes
tiempos: a) 60 dias y b) 90 dias.

6.20. acacH enlazado al Ti como ligante monodentado y como ligante bidentado quelato.

6.21. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(acac) recién preparados con Ti(OEt),: a) 1.5%,
b) 4.5% y ¢) 9.0% mol de Ti.

6.22. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(acac) a partir de Ti(OEt), con 43 dias de
reaccion: a) 1.5% y b) 9.0% mol de Ti.

8.23. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(acac) recién preparados con Ti{OPr),:
a) 1.5%, y b) 9.0% mol de Ti.

6.24. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(acac) con 9.0% mol de Ti, a partir de Ti(OPr),
con 40 dias de reaccidn: a) Temperatura ambiente (298 K) y b) 253 K..

6.25. HOAc enlazado al Ti como ligante monodentado y como ligante bidentado, quelato.
0 puente.

6.26. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(OAc) recién preparados con Ti{OEt),: a) 1.5%,
b) 4.5% y c) 9.0% mol de Ti.

6.27. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(OAc) a partir de Ti(OEt), con 43 dias de
reaccion: a) 1.5% y b) 9.0% mol de Ti.

6.28. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(OAc) a partir de Ti(OPr'), con 9.0% moi de Ti
con: a) 9 y b) 220 dias de reaccion a 298 K.

6.29. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(OAc) a partir de Ti(OPr),(acac),, a) 1.5% mol de Ti
y con 9.0% mol de Ti: b) recién preparado y ¢) 91 dias de reaccién a 298 K.

6.30. isoH enlazado al Ti como ligante monodentado y como ligante bidentado quelato.

6.31. Espectros UV-Vis a 298 K de: a) isoH y soles recién preparados a partir de Ti(OEt),,
b) Ti(iso) y ¢) Si-Ti(iso) con 9.0% moi de Ti.

6.32. Espectros UV-Vis de soles Ti(iso) preparados a partir de Ti(OPr),: a) 1 diay
b) 71 dias de reaccion a 298 K.

6.33. Espectros UV-Vis de soles Si-Ti(iso) preparados a partir de Ti(OPr),: a) 1diay
b) 24 dias de reaccidn a 298 K.

6.34. Espectros UV-Vis de soles preparados a partir de Ti(OPr),, polimerizados 70 dias
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a 298 K: a) Si-Ti(OAc) y b) Si-Ti(iso-OAc).

6.35. Espectros UV-Vis de soles preparados a partir de Ti(OPr),, polimerizados 240 dias 83
a 298 K: a) Si-Ti(OAc) y b) Si-Ti(iso-OAc).

6.36. Distribucion del Tamaiio de Particula de soles recién preparados. a) Ti(iso), 88
b) Si-Ti(OAc) y ¢) Si-Ti(OAc-iso), ambos preparados a partir de Ti(OPr),.

7.1. Espectros de RMN Si CP MAS del xerogel A2. 89
7.2. Espectros de RMN #Si CP MAS de xerogeles con Ti(OEt), como precursor de Ti: 89
a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAC).

7.3. Espectros de RMN **Si CP MAS de xerogeles con Ti(OPr'), como precursor de Ti: 90
a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAC).

7.4. Espectros FTIR de xerogeles secados a 423 K con Ti(OEt), como precursor de Ti: 92
a)Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti{OAc).

7.5. Espectros FTIR de xerogeles secados a 423 K con Ti(OPr'), como precursor de Ti: - 93
a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc).

7.6. Espectros FTIR de xerogeles calcinados a 573 K con Ti(OEt), como precursor de Ti: 95
a)Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc).

7.7. Espectros FTIR de xerogeles caicinados a 573 K con Ti(OPr'), como precursor de Ti: 96
a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc).

7.8. Espectros FTIR de xerogeles calcinados a 873 K con Ti(OEt), como precursor de Ti: 97
a)Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti{OAc).

7.9. Espectros FTIR de xerogeles calcinados a 873 K con Ti(OPr'), como precursor de Ti: o8
a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc).

7.10. Espectros FTIR de xerogeles calcinados a 1173 K con Ti(OEt), como precursor de Ti: 99
a)Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc).

7.11. Espectros FTIR de xerogeles calcinados a 1173 K con Ti(OPr), como precursor de Ti: 100
a) Si-Ti(acac), b) Si-Ti(iso) y ¢) Si-Ti(OAc).

7.12. Espectro UV-Vis de xerogeles obtenidos a partir de Ti(OEt), secados a 423 K. 101
7.13. Espectro UV-Vis de xerogeles obtenidos a partir de Ti(OPr'), secados a 423 K. 101
7.14. TGA y DTA del SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OEt), con acacH. 104
7.15. TGA y DTA del SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OEt), con isoH. 104
7.16. TGA y DTA del SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OEt), con HOAc. 105
7.17. TGA y DTA del SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OPr'), con acacH. 105
7.18. TGA y DTA del SiO.-TiO, obtenido a partir de Ti(OPr'), con isoH. 106
7.19. TGA y DTA dei SiO,-TiO, obtenido a partir de Ti(OPr'), con HOAc. 106
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7.20. Difractograma de las muestras Si-Ti(iso) calcinadas a 873 K durante 24 h en aire,
preparadas con: a) Ti(OPr'),, b) Ti(OEt),.

7.21. Difractogramas de las muestras Si-Ti(OAc) preparadas con: a) Ti(OPr),,
b} Ti(OEt),, y muestras Si-Ti(acac) preparadas con: c) Ti(OPr), y d) Ti(OEt),,
todas las muestras fueron calcinadas a 1173 K durante 6 h en aire.

7.22. Distribucién det Tamafo de Particula Si-Ti(acac-OAc) a partir de Ti(OPr),:
a) 573 K, b) 873 Ky ¢) 1173 K. Distribucién del Tamario de Particula Si-Ti(acac)
a partir de Ti(OPr),. d) 573K, e) 873 Ky f) 1173 K.

7.23. Comparacién de las funciénes de distribucién radial de: a) SiO, y del gel
Si-Ti(iso-OAc) a temperatura ambiente ab) 0O h, ¢c) 4 h,d)24 h, e) 48 hy,
f) xerogel secado a 343 K por 24 h en aire.

7.24. Comparacion de las funciones de distribucién radial de: a) SiO,, y del gel
de Si-Ti(OAc) a temperatura ambiente a: b)O h,c)4 h,d)24 h,e)48h, y
f) xerogel secado a 343 K por 24 h en aire.

7.25. Comparacioén de las funciones de distribucidn radial de xerogeles: (a) SiO,,
(b) Si-Ti(acac) a partir de Ti{OPr'), y (¢) Si-Ti(acac) a partir de Ti(OEt), ambas a 423 K.

7.26. Comparacion de las funciones de distribucién radial de )kerogeles: (a) Si0,,

{b) Si-Ti(acac), c) Si-Ti(iso) y d) Si-Ti(OAc) a partir de Ti(OPr'),, todas a temperatura
ambiente y e) TiO..

7.27. Tipos de Isotermas de Adsorcion.

7.28. 1sotermas de adsorcion de N, (77 K) de xerogeles secados a 423 K:
a) Si-Ti(OAc), b) Si-Ti(IP)}OAc), c) Si-Ti(acac) y, d) Si-Ti(IP)(acac).

7.29. |sotermas de Adsorcion de N, (77 K) para xerogeles Si-Ti(acac) y Si-Ti(iso) calcinados

a 773 K, preparados con Ti(OPr'),.

7.30. Isoterma de Adsorcion de N, (77 K) para el xerogel Si-Ti(OAc) calcinado a 773 K,
preparado con Ti{OPr),.

7.31. Isotermas de Adsorcion de N, (77 K) para xerogeles Si-Ti{acac) y Si-Ti(iso) calcinados

a 773 K, preparados con Ti(OEt),.

7.32. Isoterma de Adsorcion de N, (77 K) para el xerogel Si-Ti(OAc), calcinado a 773 K,
preparado con Ti(OEt),.

7.33. Distribucién del tamafio de poro del xerogel Si-Ti(acac), preparado con Ti(OPr'),.
7.34. Distribucion del tamafio de poro del xerogel Si-Ti(iso), preparado con Ti(OPr),.

7.35. Distribucién de! tamafio de poro a partir del modelo de Horvath-Kawazoe,
del xerogel Si-Ti(iso) preparado con Ti(OPr),.

7.36. Isotermas de Adsorcion de CO, (273 K) para xerogeles calcinados a 773 K,
preparados con Ti(OPr),.

7.37. Isotermas de Adsorcién de CO, (273 K) para xerogeles calcinados a 773 K,
preparados con Ti(OEt),.
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7.38. Distribucién del tamario de poro del xerogei Si-Ti(acac), preparado con Ti(OPr'),.
7.39. Distribucion del tamario de poro del xerogel Si-Ti(iso), preparado con Ti(OPr),.
7.40. Distribucién del tamario de poro del xerogel Si-Ti(OAc), preparado con Ti(OPr),.
7.41. Tipos de poros.

7.42. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac) calcinado a 773 K obtenido a partir de Ti(OEt),.
7.43. Micrografia del xerogel Si-Ti(iso) calcinado a 773 K obtenido a partir de Ti(OEt),.
7.44. Micrografia del xerogel Si-Ti(OAc) calcinado a 773 K obtenido a partir de Ti(OEt),.

7.45. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac) calcinado a 773 K obtenido a partir de Ti(OPr'),.

7.46. Micrografia del xerogel Si-Ti(iso) calcinado a 773 K obtenido a partir de Ti(OPr),.
7.47. Micrografia dei xerogel Si-Ti(OAc) calcinado a 773 K obtenido a partir de Ti(OPr'),.

7.48. Micrografia dei xerogel Si-Ti(acac) calcinado a 573 K en aire, obtenido a partir de
Ti(OPr),{acac),.

7.49. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac-OAc) calcinado a 573 K en aire, obtenido a partir
de Ti(OPr'),(acac),.

7.50. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac) calcinado a 873 K en aire, obtenido a partir de
Ti(OPr),(acac),.

7.51. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac-OAc) calcinado a 873 K en aire, obtenido a partir
de Ti(OPr),(acac),.

7.52. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac) calcinado a 1173 K en aire, obtenido a partir de
Ti(OPr'),(acac),

7.53. Micrografia del xerogel Si-Ti(acac-OAc) calcinado a 1173 K en aire, obtenido a partir
de Ti(OPr),(acac),.

7.54. MET del xerogel Si-Ti(acac) calcinado a 873 K obtenido a partir de Ti(OEt),.
7.55. MET del xerogel Si-Ti(acac) calcinado a 873 K obtenido a partir de Ti(OPr'),(acac),.

8.1. Mecanismos de transporte en membranas inorganicas empleadas en la separacion de
gases.

8.2. Situaciones tipicas en el mecanismo de Difusién en microporos.

8.3. Diagrama de la desgasificacion del soporte y determinacion de la permeancia.
8.4. Etapas de la deposicion de la Membrana.

8.5. Membrana Si-Ti(acac) calcinada a 773 K, preparada a partir de Ti(OPr),.

8.6. Membrana Si-Ti(iso) calcinada a 773 K, preparada a partir de Ti(OPr'),.

8.7. Membrana Si-Ti(OAc) calcinada a 773 K, preparada a partir de Ti(OPr'),.
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APENDICE IV

INSTRUMENTACION

RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR (RMN) DE #Si

Los estudios de RMN de *°Si de muestras liquidas se obtuvieron usando un
espectrometro Bruker DMX-500. Se us6 como referencia externa Tetrametilsilano (TMS)
y el solvente fue CDCI,. La concentracion de Si en el solvente fue 1.6 M. Se adiciono
Acetilacetonato de cromo(lll) (Cr(C;H,0,), 15.7 mM) como un agente de relajacion
paramagnética. Se usd una secuencia de pulsos para suprimir la sefial del tubo de Si que
contenia la muestra. Todos los reactivos se adquirieron de la compania Aldrich Chemical.
La frecuencia de resonancia del Si fue 99.3617 MHz. Las mediciones se realizaron a

temperatura ambiente (293 K).

Los estudios de RMN de *°Si de soles de Si-Ti(OAc) en que la modificacion
molecular del Ti(OEt), se hizo usando HOAc como agente estabilizante, se obtuvieron
usando un equipo Varian 300 en un intervalo de 0- -200 ppm. Se usb como referencia
externa Tetrametilsilano (TMS) en C,D, a 0 ppm. Para lograr la relajacion del nucleo se
uso un tiempo de espera de 2 seg. (D, = 0) y 30 mg. de acetilacetonato de cromo
(Cr(CsH,0,),).

Para las muestras soélidas, se usd un espectrometro ASX-300. En este caso el
estudio de Si CPMAS se hizo a 3.5 kHz de velocidad de rotacion. La frecuencia de
resonancia fue 59.6300 MHz. Se us6 un tubo de ZrO, y las mediciones se realizaron a
temperatura ambiente.

ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Se utilizé un espectrofotometro Perkin Elmer modelo 1600 usando placas de NaCl.
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ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-Vis)

Los espectros de UV-Vis se obtuvieron en un Espectrofotémetro Perkin Eimer A2
en un intervalo de 200 - 600 nm usando celdas de cuarzo. El estudio de Reflectancia
Difusa de los xerogeles secados a 423 K en un intervalo de 800 - 200 nm se realizo

utilizando un espectrofotometro Cary 1.
DISPERSION DE RAYOS X A ANGULOS PEQUENOS (SAXS)

Las mediciones de dispersién de rayos X a angulos pequefos se realizaron en un
equipo compuesto de una camara Kratky [244], acoplada con un anodo tubular de cobre.
Se emplearon filtros de Niquel para proporcionar una seleccidn de la longitud de onda la
cual consistié en una banda estrecha alrededor de la linea-Cu Ka. Las curvas de rayos

X a angulos pequefios se registraron con un contador de posicion proporcional.

ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA) Y ANALISIS TERMICO DIFERENCIAL
(DTA)

Los estudios se realizaron simultaneamente en un equipo NETZSCH STA 409 EP
en aire usando 40 mg de muestra y ZrO, como referencia. La velocidad de calentamiento

fue 10 K/min y el intervaio de calentamiento fue de 303 - 1273 K.
DIFRACCION DE RAYOS X

Las Funciones de Distribuciéon Radial (FDR) Y los Patrones de Difraccion de Rayos
X (XRD), se obtuvieron usando un difractéometro Siemens D 500 acoplado con un anodo
tubular de molibdeno. Se selecciond la radiacion Mo Ka con un filtro de Zr. Se alcanzaron
los valores grandes recomendados del parametro angular S = 4[sen6/A, donde 6 es el
angulo de difraccion y A es la longitud de onda de radiacion. Se determinaron los valores

de intensidad, a intervalos A26 = 1/8 grados, de 2 < 20 < 120 grados, donde los datos de
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entrada fueron los del software de Magini y Cabrini [186]. Las Funciones de Distribucion
del Tamario de Particula se determinaron a partir de un estudio de difraccion de rayos X

en un difractrdmetro Siemens D500 acoplado con un anodo tubular de Cu.

AREA SUPERFICIAL Y POROSIDAD

Las isotermas de adsorcion de N, de las muestras secadas a 423 K fueron
obtenidas a 77 K en un ASAP 2010 (Micromeritics, Norcross, GA) después de
desgasificarlos a 423 K por 12 h a 0.01 Torr. Las isotermas de adsorcién de N, de los
xerogeles calcinados a 773 K en aire atmosférico, se obtuvieron en un equipo ASAP 200
V. 3.0 (Micromeritics) después de desgasificarlos a 473 K por 12 h. Para los seis
xerogeles calcinados a 773 K se obtuvieron isotermas de adsorcién de CO, a 273 K en
un equipo ACCUSORB 2100 E (Micromeritics), después de desgasificarios a 473 K por
12 h.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)

Los resultados de microscopia electrénica de barrido (MEB) se obtuvieron usando
un Microscopio de Barrido Zeiss Digital DSM 940A. La preparacion de las muestras
incluyo la deposicion de una gota de una suspensién sonica preparada usando EtOH para
suspender el xerogel, sobre una cinta de carbdn, se dejo secar a temperatura ambiente.
La cinta fue recubierta con oro por chisporroteo (sputtering), se le hizo un recubrimiento
adicional para asegurar fueran conductoras eléctricamente y estables durante el analisis

y se dejé durante la noche.

MICROSCOPIA ELECTRONICA DE TRANSMISION (MET)

Los resultados de microscopia electronica de transmision se obtuvieron usando un
Zeiss EM910. La preparacién de las muestras incluy6 la deposicion de 1.0% de solucion
formvar en una pelicula de dicloruro de etileno (electron microscopy science®) sobre rejas

de Cu. Las rejas fueron recubiertas con oro por chisporroteo. Se vertié una gota de una
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suspension sénica preparada usando EtOH para suspender el xerogel lentamente sobre
una rejilla recubierta y se dejo durante la noche. Se hizo un recubrimiento adicional con
oro para asegurar que las muestras fueran conductoras eléctricamente y estables durante

el analisis.
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