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RESUMEN 

La investigación científica en México en lo que respecta a ciencia de 

materiales se ha incrementado notablemente en los últimos años, debido a que 

se requieren materiales cada vez más sofisticados en dfversos ámbitos 

Industriales. Sin embargo, en la gran mayoría de los trabajos publicados se 

menciona el empleo de métodos tradicionales para la elaboración de materiales, 

que requieren grandes cantidades de energía y por supuesto costos muy 

elevados, lo que oríglna un estancamiento en la elaboración de nuevos 

materiales con propiedades mejoradas. Esto sucede por el mínimo interés que se 

le da a esta ciencia en nuestro país, así como por el poco dominio que se tiene 

con respecto a otros métodos más versátiles o prácticos para la elaboración de 

nuevos materiales. 

Por lo tanto el propósito de este trabajo es conjuntar y poner a 

dfsposición las bases teóricas del proceso Sol·Gel el cual es un método novedoso 

y práctico, cuya característica particular es la producción de materiales muy 

puros a temperatura y presiones normales, representándonos con ello un ahorro 

muy significativo de energía en comparación con los métodos tradicionales que 

pueden ocurrir a más de 1000 ·C. El enfoque principal de este trabajo fue 

desarrollar una metodOlogía experimental medfante este proceso para la 

elaboración de soles homogéneos de Z~ ·TICh , con amplias ventajas a nivel 

industrial, ya que permite la elaboración de soportes catalíticos, membranas de 

ultrafiltración, fabricación de fibras, etc. 

Es por ello que el desarrollo de ésta estrategia experimental contribuye a 

la investigación en la elaboración de nuevos materiales con muy diversas 

aplicaciones tecnológicas utilizadas en la actualidad y permite demostrar lo 

práctiCO que resulta el empleo del proceso Sol·Gel. 



OBJETIVOS 

GENERAL: 

Obtener experimentalmente soles homogéneos de Zra, I TIo, empleando la 

técnica SoI·Gel 

PARTICULARES: 

1.· Desarrollar una técnica experimental para la preparadón de soles 
homogéneos de Zra, I TIO,. 

2.· Variar las composfdones de Zr y Ti para establecer cuáles son los 
limites en que se obtienen soles homogéneos. 

3.· Determinar el punto de condensación mínima de los soles homogéneos 
de Zra, I TfO,. 

4.· Caracterizar las soluciones empleando espectroscopia 
UV·yfs. 
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1.INTRODUCCIÓN 

A pesar de los espectaculares progresos en el conocfmiento y en el 

desarrollo de los materiales, en los últimos años el permanente desafío 

tecnológico ha comenzado a requerir materiales cada vez más sofisticados y 

especiales. Debido a esto se ha iniciado el desarrollo de una rama en la 

ingeniería que se ocupa de los mismos: llamada ciencia de los materiales. Esta 

cienda es una disciplina que utiliza elementos de química, física e ingeniería 

para desarrollar nuevos materiales con aplicaciones tecnológicas, enfocándose 

prindpalmente en estudiar la relación entre la estructura y las propiedades de 

los materiales con el fin de mejorarlos [1.1). 

La ciencia de los materiales se ha auxiliado desde hace aproximadamente 

20 años de una herramienta experimental que no se había utilizado 

extensivamente, conocida como técnica Sol·Gel. Recientemente esta técnica ha 

logrado un enorme desarrollo y se ha comenzado a examinar con gran interés las 

etapas del proceso en cuestión , estableciendo a su vez las bases para un futuro 

desarrollo tecnológico. 

El interés del proceso surge realmente a partir de la Investigación de un 

método para producir vidrios homogéneos con propiedades mejoradas, en un 

inicio los estudios fueron enfocados principalmente en la fabricadón de vidrios 

de sílice y silicato, extendiéndose posteriormente a muchos compuestos y 

cerámicas, los cuales son difíciles de obtener por fusión, por este motivo fue 

necesario emplear un método más versátil y flexible que permitiera producir 

componentes ópticos y productos más delicados como lentes y espejos con una 

mayor precisión elaborados a bajas temperaturas, creados sin necesidad de 

pulirse después. 
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Posterionnente se Inició la búsqueda de métodos para obtener piezas 

monolíticas a partir de geles de tamaño adecuado , los cuales se podían 

sintetizar sin el uso de técnicas que requirieran temperaturas y presiones 

elevadas. Al mismo tiempo la posfbtltdad de mejorar la estructura de los 

materiales ya existentes hasta el momento, proporcionó un comportamiento muy 

similar con los resultados obtenidos en años más recientes con cerámicas 

avanzadas, significando con ello un conodmiento más sistemático del proceso 

Sol-Gel que ha servido de base para las Investigaciones realizadas en la 

actualidad.(3) 

Se puede dedr entonces, que la tecnología se adelantó a la ciencia en el 

área de Sol-Gel. Por lo que, actualmente hay un avance considerablemente 

práctico en los estudios de aplicaciones de la ciencia Sol·Gel.[ 4) 

1.1 RESEAA HISTORlCA. 

El gran interés en la técnica Sol-Gel para la producción de materiales 

cerámicos y vidrios comenzó a mediados del siglo pasado con los trabajos de 

investigadores como Ebelmen y Graham desarrollaron geles de silica. A través de 

sus Investigaciones observaron que la hidrólisis del tetraetil ortosiHcato (TEOS) 

en medio ácido produda óxtdo de silicio (510,), en una forma muy parecida al 

vidrio. A partir de ese momento se empezaron a producir fibras y lentes ópticos 

monolíticos. Sin embargo eran necesarios tiempos de secado extremadamente 

largos (de 1 año o más) con el fin de que el material se fracturase y formase un 

polvo fino, por esa misma razón el descubrimiento tuvo poco interés científico 

[S). 

En 1845 Ebelmen reportó la formación de un sólido transparente, a través 

de una hidrólisis lenta de éster de silicio, apuntó que existía la posibilidad de que 

se emplearan en la creación de Instl1Jmentos ópticos. Sin embargo, su 
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descubrimiento fue casual y no resultado de una búsqueda sistemática como una 

alternativa para producir vidrio. 

En el periodo de los años 1920-1940, se estudió ampliamente la 

preparact6n, los usos, así como las propiedades del Slo,_ En esta época se 

realizaron también las preparaciones de geles mixtos sílica-alúmina, y fue 

cuando Geffcken reconoció, a principios de 1930, que los alcóxidos podían 

utilizarse en la preparación de películas de óxidos. Fue que a finales de ese 

mfsmo año surgló una de las aplicaciones más importantes de ese proceso, la 

preparadón de catalizadores sólidos; el proceso Sol-Gel resultó ideal para 

controlar propiedades que son Importantes para dicha aplicación, por ejemplo 

porosidad, composición, resistencia, forma, etc, [5,6]. 

En 1948 se reconoció la Importancia de las reacciones en solución que dan 

lugar a la formación de la interfase solución - substrato, la cual es un requisito 

Indispensable para este proceso, así como las reacciones en estado sólido a bajas 

temperaturas para la formación de hidróxtdos y coprecipitados, algunos 

combinados con polvo de varios óxidos [7]. 

En los años 1950-1960 Rey Y colaboradores reconocieron las ventajas que 

ofrecía el proceso sol-gel y lo emplearon para sintetizar una gran cantidad de 

óxidos cerámicos nuevos, que Incluían elementos como: Al, Si, Ti, Zr, etc., éstas 

cerámicas no podían ser fabricadas por los métodos tradicionales conocidos 

hasta entonces. En este mismo periodo se desarrolló a partir de TEOS (Tetraetil 

Ortosillcato) el primer sistema multicomponente. Además otro Investigador 

llamado tler desarrolló comercialmente polvos de síllca coloidal. Finalmente, en 

este periodo los procesos sol-gel fueron empleados para la preparación de 

combustibles de reactores nucleares_ 
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En 1969, cuando Dlslich y Hinz elaboraron la base química para la 

preparadón de óxidos multicomponentes, la cual consistió en desarrollar los 

mecanismos de reacdón de hidrólisis y condensadón de alcóxidos, solo se 

conoclan los prindpios básicos de las reacdones químicas y de la tecnología del 

proceso, a pesar de ello ya se tenía un conodmiento más exacto de que 

cualquier tipo de óxido multicomponente que podía ser sintetizado a través del 

proceso SoI·Gel [6]. 

Para 1980, esta técnica abrió un gran número de oportunidades para la 

mejora de materiales existentes y la síntesis de nuevos materiales, obteniéndose 

una gran uniformidad en las propiedades del material final, por ejemplo tamaño 

de poro, etc. [8]. 

En la década pasada creció el interés en este proceso, un interés que se ha 

visto estimulado por diferentes factores; se han efectuado una gran cantidad de 

conferendas Internadonales cuya finalidad prindpal ha sido establecer los 

fundamentos dentíficos para una nueva era en la preparadón de materiales 

cerámicos avanzados así como de vidrios de alta tecnología. 

Actualmente la técnica Sol·Gel ha abierto en los últimos años, opdones de 

síntesis de nuevos materiales obteniéndose una gran uniformidad en las 

propiedades del material final, que antes solo era posible lograr bajo condldones 

elevadas de temperaturas y un ambiente controlado que se requerían para el 

desarrollo de nuevos productos. La velocidad con la que se ha desarrollado la 

técnica sol·gel, esta limitada principalmente por cuestiones de tipo económico, 

pero la oportunidad de sintetizar nuevos y mejores materiales han representado 

una alternativa para hacer de la técnica sol·gel una de las más factibles 

económicamente. 
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2. FUNDAMENTOS TEÓRICOS SOBRE EL 

PROCESO SOL- GEL 

2.1 CONCEPTOS BÁSICOS DEL PROCESO SOL·GEL 

Antes de hacer una descripción general del proceso Sol-Gel, es necesario 

definir algunos conceptos útiles para un mejor entendimiento del mismo. 

donde la fuerza gravitacional 

es despreciable y las 

interacciones están dominadas 

por fuerzas de corto alcance, 

tales como las de atracción de 

Van der Waals y las cargas 

eléctricas supeñiciales. Un Sol 

es una suspensión coloidal de 

partículas sólidas en un 

líquido (ver fig.2.1); Un 

Aerosol es una suspensión 

coloidal de partículas en un 

gas y una Emulsión es una 

suspensión de pequeñas gotas 

de un liquido en otro liquido. 

Todos estos tipos de coloides 

pueden ser usados para 

Figura 2.1: Diferencia entre la fonnación de un gel 
y la precipitación de un sol [10): 

SOL 

GEL 

7 

generar polímeros o 
PRECIPITADO 

partículas, de las cuales se 

pueden obtener materiales 

cerámicos. 
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El Sol Pollmérico se define como uno en el cual, la fase sólida contiene 

partículas de óxido no densas, más grandes de 1 nm, el cual, es el rango de los 

coloides. Ahora bien, si un monómero puede hacer más de dos enlaces, entonces 

no hay limite en la molécula que se pueda formar, si una molécula alcanza 

dimensiones microscópicas, de manera que se extienda a través de la solución, 

se dirá que esta sustancia es un gel. El punto de Gel es el tiempo (o grado de 

reacción) en el cual, el último enlace es formado para completar una siguiente 

molécula [9]. 

As! un Gel es una sustancia que contiene una estructura atómica sólida 

continua, conteniendo una fase líquida (ver fig. 2.1). La continuidad da la 

estructura sólida de elasticidad al gel. La característica del gel no es obviamente 

el tipo de enlace: los geles pollméricos son eslabonados covalentemente, los 

geles se forman por enlaces de cadena y algunos geles particulares por fuerzas 

de Van der Waals. Los enlaces pueden ser reversibles como en sistemas 

particulares o permanentes como en sistemas pollméricos.[9] 

2.2 DEFINICION DEL PROCESO SOL-GEL: 

El proceso Sol-Gel consiste en la polimerización de un Sol, para obtener un 

Gel, donde los precursores principalmente utilizados son los alcóxidos metálicos. 

El proceso es influenciado por el pH, el cadente molar H,O/alcóxido y el 

disolvente. La ruta específica utilizada (polimérica o coloidal), determina las 

propiedades de los productos finales (figura 2.2). La comprensión de los 

mecanismos de reacción (hidrólisis y condensación ) y los efectos del pH en los 

tiempos de polimerización, permite un mejor control de las reacciones ya 

mencionadas. El proceso Sol-Gel más común se basa en la hidrólisis y 
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En este proceso, si dos compuestos metálicos son usados, se obtiene un 

óxtdo blnarfo, con tres un Ólddo temarfo, las posibilidades son entonces infinitas, 

debido a esto, recientemente se han estado estudiando diferentes elementos 

para poder establecer la compatibilidad entre ellos. Algunos de los cuales se 

muestran a continuadón (figura 2.3) 

Ftsura 2.3: Pr1ndpa1es elementos empleados en el proceso sol-sel [11 J: 
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2.3 RUTAS PRINCIPALES DEL PROCESO SOL-GEL [12]. 

El proceso sol-gel puede ser dividido en dos rutas prfndpales (POUMtRICA O 

COLOIDAL) las cuales se pueden apredar en el siguiente diagrama: 

Figura 2.~: principales rutas del proceso: 

SAL METÁLICA 
RUTA GEL O 
c.OI.omA'. PRECURSOR ALCÓXIDO 

RUTA GEL 
POLIMERICA 
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1 
....•.. ',. ........... 
'. ',' ,-,. ,', ............ 
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GEL COLOIDAl . 

~ 
.......... : ....... . .. .. . .. '. . .. . 
. , .. . .......... .... . .. . . . , ..... . . . . . . . 
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En ambos casos un precursor es hidrolizado mientras simultáneamente una 

condensadón o reacdón de pollmerizadón ocurre. Cabe Resaltar que el 

parámetro más Importante a controlar es la velocidad de hidrólisis con respecto 

a la velocidad de pollcondensadón. El precursor que se utiliza es una sal 

Inorgánica o un componente metal orgániCO. 

En las etapas Inidales, la química ha sido descrita por Livage [13]. Este 

autor indica que para generar una ruta coloidal se requiere de una veloddad de 

Hidró"sls más rápida por lo cual es necesario utilizar un precursor con un exceso 

de agua. Los rangos de tamaño de partícula dependen del sistema y condidones 

del proceso. El tamaño de los aglomerados puede ser reducido por manipulación 

de la carga eléctrica en las partículas, por incremento de la concentración de la 

suspensión y por manlpuladón de la supeñide (potencial Z) de las partículas del 

sol, la suspensión coloidal es transfonnada a una estructura gel consistente de 

cadenas unidas de partículas o aglomerados. La gelación tiene lugar básicamente 

debido a un efecto electrolítico, es dedr, geladón física. 

Otros Investigadores como Partlow y Yoldas [14] han discutido que la 

densidad de empaque en el tiempo de geladón puede variar (el volumen de 

geladón) dependiendo de la carga en las partículas. Esto significa que el pH y la 

naturaleza del electrollto tienen un efecto Importante en el tiempo de gelación 

y volumen del material, ya que esto detennina la fuerza de repulsión mutua la 

cual es necesaria para obtener una suspensión coloidal estable. 

La hidrólisis y la veloddad de polimerizadón de los componentes metal· 

orgánicos pueden generalmente, ser mejor controlados que las sales metálicas. 

por lo que la reacción química Involucra 2 pasos [13]: 
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1.. La hidrólisis parcial de los componentes metal·orgánicos (alcóxidos 

metálicos) introduce los grupos funcionales activos (OH), a los átomos del metal 

atacado. 

2.' Estos, entonces reaccionan con otros reactivos para foonar una solución 

polfmérica, la cual además pollmeriza para foonar una solución viscosa de 

moléculas polfméricas orgánico·inorgánicas. 

En la ruta gel pollmérica la velocidad de hidrólisis es mantenida baja por 

adición sucesiva de cantidades pequeñas de agua y por cambio de precursor el 

cual hidroliza lentamente. La etapa inicial de este proceso es una red de gel 

fuertemente unida con una estructura diferente a aquella obtenida empleando la 

ruta coloidal. En este caso la gelación es un proceso químiCO. 

El agua necesaria para la reacción puede ser suplida de diferentes 

maneras: (1) Mediante la adición lenta de agua o solución agua I alcohol a una 

solución alcohólica del alcóxido; 

(2) Producción In situ de agua a través de una reacción de esterificación por 

adición de un ácido orgánico a la solución del alcóxido. 

(3) Disolviendo una base o (4) 

(4) Una sal hidratada dentro de la solución de alcóxido en alcohol. 

Los sistemas de sílica pueden ser controlados muy bien, y las rutas tanto 

coloidal como polimérica pueden ser realizadas. La alúmina tiene una fuerte 

preferencia a seguir por la ruta coloidal, mientras que los sistemas de titanio y 

zfrconio actúan en foona inteonedia. 
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2.4 PRECURSORES UTILIZADOS EN LA TÉCNICA SOL· GEL. 

Las materias primas que se emplean en el proceso Sol·Gel para la 

preparación de materiales se denominan precursores moleculares. Esta 

posibilidad de preparar o sintetizar materiales a partir de precursores 

moleculares, permite un mejor control del proceso. 

ExIsten otros tipos de precursores utilizados en el proceso Sol·Gel [16], sin 

embargo los más comunes en este proceso son [15]: 

• Soluctones acuosas de sales inorgánicas. 

• Alc6xldos metAlicos. 

2.4.1 Soluciones acuosas de sales Inorgánicas. 

Una de las maneras más sencillas para la preparación de geles, es 

empleando soluciones acuosas de sales Inorgánicas. En estas soluciones, el catión 

M2' es solvatado por las moléculas dlpolares de agua formando enlaces de tipo 

M·OH2. Debido a la polaridad, se debilita el enlace O·H dando lugar a las 

siguientes especies: 

M-OH2 <=> M- OH' + H' <=> M- 02. + 2 H' 

Estos equilibrios dependen principalmente de la carga Z' del catión y del 

pH de la solución. Generalmente se tienen Intervalos de pH para un catión dado, 

en donde H,o, OH' Y O', son ligandos comunes en el Ion central. 
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Comúnmente, los enlaces M-OH, se observan en cationes en estados 

mínimos de oxidación y en medio ácido, mientras que los enlaces M-O se 

presentan para cationes en estados de oxidación máximos y en medlo básico_ Para 

un pH Intermedio, se forman enlaces M-OH_ Una de las principales propiedades 

de esos Ugandos hldroxo es que dan lugar a la reacción de condensación o 

poUcondensación [17]. 

2.4.2 AIc6xldos Mllt.6l1cos[18]. 

Probablemente los mejores materiales para las preparaciones Sol-Gel son 

la clase de materiales conocidos con este nombre y su fórmula general es la 

sfgulente: 

M(OR). 

Donde: 

M es el metal, R es un grupo alquilo y x es el estado de oxidación del metal. 

Todos los alcóxldos metálicos son rápidamente hldrollzados para fonnar el 

hidróxido u óxido correspondiente. El método de hidrólisis puede variar y muchas 

veces depende del tiempo del uso final del producto. 

Una de las causas principales de que sean los precursores más empleados 

en el proceso Sol-Gel es debido a que reaccionan fácilmente con el agua. Esta 

reacción se denomina hidrólisis y se representa de la manera sfguiente: 
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M(OR). + H,O -> HO-M(OR), + ROH 

Donde: M(OR). es el alcóxido y ROH es un alcohol. 

Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presentes, la hidrólisis 

puede ser completa (si todos los grupos OR son reemplazados por OH): 

M(OR). + 4H,O -> M(OH). + 4ROH 

o pardal: 

M(OR)4-.(OH). 

Simultáneamente, el alcóxido pardalmente hidrolizado sufre reacdones 

de condensadón (durante la condensadón, un polímero puede ser formado) con 

otras especies similares, originándose enlaces -M-O-M- (M es el átomo metálico 

del alcóxido),las cuales se describirán más adelante_ 

Cuando el proceso de polimerizadón- ha avanzado lo sufidente, toman 

forma pequeñas estructuras que constituyen el sol, y cuando la concentradón de 

estas es lo sufldentemente grande, por incremento de enlaces entre cruzados 

M-O-M, se colapsan formando un gel. Ambas reacdones se llevan a cabo al mismo 

tiempo, por lo que las características estructurales y superfidales de los 

materiales produddos pueden ser controlados de acuerdo a las condidones de la 

reacdón_ 
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Los alcóxidos metálicos pueden ser empleados como derivados de los 

alcoholes puesto que al reaccionar estos con un metal, el protón del alcohol es 

sustituido es por un átomo metálico_ Así de esta manera se obtienen compuestos 

como: NaOCH., AI(OC.H7h, etc_ 

Estos alcóxidos presentan propiedades I/sicas y qu/mlcas características, 

las cuales los hacen muy reactivos, por ejemplo la asociadón molecular de éstos, 

es una característica importante que influye bastante en éstas propiedades y 

afecta directamente en el proceso de transformación de sol a gel. Dichas 

propiedades pueden ser modificadas ya que están influenciadas por: 

• El carácter iónico del enlace M-O, debido a la diferenda de 

electronegatividades entre el átomo de oxigeno y el metal. 

• El efecto electrónico del radical alquilo -R, el cual puede modificar la 

polaridad del enlace M-O, a través de una donadón o eliminación de 

densidad electrónica_ 

• La fonnadón de olisómeros debido prindpalmente a la esfera de 

coordlnadón del metal, la cual se lleva a cabo por un enlace 

intermolecular con átomos de alcóxidos vecinos_ 
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Los principales alcóxidos utflizados en este proceso se muestran en la 

siguiente tabla (10]: 

Tabla 2.1: 
ELEMEHTO 

(M1 

51 

Al 

TI 

8 

Ge 

Ir 

y 

Ca 

FOR/I4ULA 
(M(OR}.} 

SI(OCH,). 
SI(OC,li,), 

AI(O·tsoC,H,h 
AL(O-secC.H." 

TI(O·C, H,), 
TI(D-tsoC,H,), 
TI(O·C,H,)' 
TI(O·C,H,)' 

8(OCH,,, 

Ge(O.(,Ii,), 

Ir (O·tsoC,I1,). 
Ir (0.(,11,). 

y(O·C,H,h 

Ca(O.(,Ii,,, 

(M. METAL, R· RADICAL ALQUILO) 

2.4.2.1 Propiedades F1s/cQS (15]. 

Las propiedades físicas dependen de la posición del metal en la tabla 

periódica y luego, del grupo alquilo que lo constituye. Muchos de los alcóxidos 

están fuertemente unidos por fuerzas intermoleculares las cuales dependen de la 

forma y tamaño de los grupos alquilo. 

Las propiedades físicas de mayor interés son las siguientes: 

Grado de olisomerización 

Volatflidad 

Viscosidad 
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Grado d. OIiJOllWrizaclón o poIinwrización.- Se define como el número 

promedio de unidades monoméricas que fonnan un polímero. Este grado de 

poUmerlzación Induce directamente en algunas dlferendas en el proceso de 

fonnación y estructura final de sistemas multtcomponentes, además, es posible 

que Influya de manera Indirecta en la alteración de: la cinética de reacción, 

solubtltdad, volattlldad y vtscosidad de dichos compuestos (ver Tablas 2.2 y 2.3). 

Este grado de oUgomerizadón en los alcóxtdos metálicos, es originado por 

la tendencia del metal a minimizar su número de coordinación debido a que se 

enlaza con otras moléculas de alcóxtdos cercanos. 

El grado de asadación depende de la naturaleza del átomo del metal 

central y de la naturaleza del grupo alcold. En algunos casos se ha demostrado 

que el grado de oIlgomerización de los alcóxtdos en solución, también depende 

del disolvente y de la concentración del soluto. 

En general se puede afinnar que la complejidad molecular aumenta con el 

tamaño del átomo central, esto es, que existe una tendencia de elevar el número 

de coordinación del metal, el cual puede disminuir por el volumen y la longitud 

de los radicales alquíltcos debido a los efectos estéricos. 

Tabla 2.2: gnodo de oUgomer1zacfón en función del tamaño del átomo metálico: 

Compuesto 

Grado de oligomerizadón 

Radio covalente (A) 

Tt(Oet). Zr(Oet). Hf(OEt). 

2.40 

1.32 

3.60 

1.45 

3.60 

1.44 

Th(Oet). 

6.00 

1.55 
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tabla 2.3: grado de poUmer1zadÓn en base al tamaño y volumen del radlcalalqullfco: 

CH,cH,- CH,(CH,)..- (CH,hC- (CH,h(C,H,)C-

Ti(OR). VI 3.0 1.0 1.0 

Zr(OR). 3.6 3.4 1.0 1.0 

AI(OR). 4.1 3.9 1.9 1.9 

Volatilidad.- Esta relacionada con la estructura del grupo alquilo y el 

tamaño molecular del mismo, así como también del átomo central, que afecta la 

polaridad del enlace M-O-C; también como ya se mencionó, se ve afectada por el 

grado de ollgomerizaclón y las fuerzas Intennoleculares. 

La alta volatilidad de algunos alcóxldos es una propiedad Importante, 

porque se tiene la posIbiUdad de alcanzar fácilmente precursores puros por 

destilación. Sin embargo, debe tomarse en cuenta durante la síntesis sol-gel con 

el fin de evitar cambios no deseados en la composición, por ejemplo soluciones 

multicomponentes. 

A causa de los diferentes efectos Inductivos de los diversos grupos alquilos, 

el enlace M-O-C (metal-oxígeno-carbón) se puede volver más o menos polar, con 

el consecuente cambio en la volatilidad. 

Podría esperarse que estos compuestos fueran altamente polares, en vista 

de la naturaleza tan electronegativa del oxigeno, sin embargo, con excepción de 

los metóxidos, casi todos los alcóxidos muestran una mayor volatilidad y 

solubilidad en disolventes orgánicos. 
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Es importante resaltar que la volatilidad esta relacionada inversamente 

proporcional con el grado de polimerización, es decir, a mayor grado de 

polimerización la volatilidad será menor y viceversa. 

Viscosidad.- la viscosidad de los alcóxidos metálicos se ve afectada por el 

tamaño y la ramificación de los grupos alquílicos. Además, también influye en 

ellos el grado de asociación molecular de los mismos. Si bien es cierto que los 

productos altamente polimerizados son más viscosos que las moléculas 

monoméricas u oligoméricas más pequeñas, es difícil establecer una regla 

general para explicar los diferentes valores de viscosidad de las especies 

oligoméricas. Cabe señalar que la hidrólisis o la tendencia de los alcóxidos a 

hidrolizarse no permite la posibflidad de medir el grado de viscosidad, en algunos 

casos. 

En el proceso sol·gel, generalmente los alcóxidos se disuelven en 

alcoholes, por lo que la viscosidad de la solución depende fuertemente de [19]: 

Tipo de solvente 

Cantidad de solvente 

Cantidad de alcóxido disuelto 

Posible interacción entre ambos 

En las aplicaciones en la que la viscosidad se convierte en un parámetro 

crítico, como por ejemplo en la producción de fibras y películas delgadas, es 

necesaria una caracterización especifica de la solución. 
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2.4.2.2 Propiedades QjJlmlcas [15]. 

Las propIedades químicas de las alcóxidos metálicos han sido discutidas 

con mayor profundidad por otras investigadores [20], sIn embargo para el caso 

particular del proceso sol·sellas propiedades de mayor interés son [21] : 

Reacdones con alcoholes 

Reacdones con asodaclén molecular 

Reacción de hidrólisis 

Reacdón con ácidas orgánicos 

Reacciones con alcaholes.- Generalmente, cuando los alcóxidos se 

dIsuelven o se encuentran disueltos en un alcohol se debe procurar que el 

disolvente sea un medio Inerte, es decir, que no participe en el proceso químico. 

Se presentan dos casos características: 

a) Alcóxldas dIsueltos en su alcohol correspondiente. 

b) Alcóxidas disueltas en alcoholes con diferentes grupos orgánicas. 

En ambos casas el alcohol puede reacdonar con el alcóxido, modiflcando sus 

propiedades origfnales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical (srupo alquilo) 

que el alcóxido se obtiene como subproducto de las reacciones de hidrólisIs y 

polimerización y forma parte del equilibrio. 
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Si los alcóxidos se encuentran disueltos en alcoholes con grupos alquilos 

distintos, ocurren reacciones de alcohólisis (o Intercambio de alcohol): 

M(OR)n + x R'OH -> M(OR)n-x(OR')x + xROH 

Donde: 

M= es un metal 

R= es un grupo alqullico 

En el proceso Sol-Gel, las reaccfones de alcohólfsis son aprovechadas por la 

homogeneidad que presentan en la solución y porque pueden variar la velocidad 

de hidrólisis y la reactfvidad de precursores metálicos. La facilidad para que se 

lleven a cabo este tipo de reacciones, depende principalmente de los grupos 

alcoxi Involucrados en el Intercambio, de los factores estéricos y del posible 

desplazamiento del equflfbrio (por extracción del disolvente, por destflaclón, 

etc.) 

Las reacciones de alcohólfsfs siguen un mecanismo de reaccfón nucleóffla 

blmolecular SN" aunque este mecanismo se ve afectado por el Impedimento 

estérico que causan los grupos alcoxf voluminosos. 

En general, la facilidad del intercambio de los grupos alcoxf disminuye en 

el sentido MeO->EtO>P~O>Bu'O. Algunas veces el avance de la reacción de un 

alcóxfdo más ramificado a uno menos ramificado, se ve facflltado por el 

incremento en el grado de oIfgomerizaclón que puede ocurrir. 
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Reacciones de Hidrólisis_- La hidrólisis es la primera reacción que 

produce la transformadón de los productos en óxidos, formando grupos 

Intermediarios hldroxi y etoxi. 

Su Importanda es evfdente y justifica el gran interés que los 

Investigadores de este método le han dedicado, a la comprensión del papel que 

juegan los mecanismos de las neacdones de hidrólisis y sus dnéticas sobre el 

proceso global y sobre la naturale28, estructura y moñología de los sistemas 

óxidos resultantes. 

La fadlldad de los alcóxidos metálicos para reacdonar con aBua, es una 

propiedad sobresaliente de aplicadón directa en sol·Bel. 

La reacdón puede ser esquemáticamente representada como: 

M-OR + H,O -> M-OH + ROH 

Una vez que se forman los hldróxldos, pueden ocurrf r las reacdones de 

condensadón, llevando la formadón de hldróxidos u óxidos hidratados: 

M·OR + HO·M -> M-O·M + ROH 

Las reacdones anteriores tienden a ocurrir simultáneamente, de manera 

que es Imposible describir el proceso con reacdones de hidrólisis y condensación 

por separado. Cuando la reacdón se lleva acabo con cantidades estequlométrlcas 

se forman productos pollmérlcos conocidos como alcóxidos óxidos, cuya fórmula 

general es: 
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[MO, (OR)¡,.h)], 

Este tipo de compuestos ha sido ampliamente estudiado por Bradley [22] y 

constituyen la especie intermediarfa entre los alcóxidos monomérfcos, 

oligomérfcos y los óxidos macromoleculares. Por último, cabe señalar que estas 

reacciones de hidrólisis y polimerización son muy Importantes para las 

propiedades del gel pOlimérfco. La Importancia del control de la concentración 

de agua es vital, ya que de ella depende el tipo de gel que se obtiene. 

Reacciones de asociación molecular.- Este tipo de reacciones han sido 

consideradas por Investigadores como Dlsl1ch [22] y por Mukher Jee [23], en la 

cual la primera etapa para la preparación de óxidos metálicos, materfales 

cerámicos y sistemas multlcomponentes, se describe como: 

MOR + M '(OR), ... M [M '(OR)"., ] 

Donde: 

M: metal alcalino o alcallnotérreo 

M': metal menos electropositivo 

Este tipo de reacciones son factibles siempre y cuando sean capaces de 

Incrementar su número de coordinación, lo cual constituye la base para la 

química de los alcóxldos dobles. Para que se lleve acabo esta reacción es 

necesario que en la interacción que se da entre alcóxidos metálicos exista una 

diferencia significativa de electronegatividades, bajo condiciones anhidras para 

formar alcóxidos dobles. 
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Meerwein et al [24] ha estudiado este tipo de reacdones de manera 

esquemática, para la preparadón de compuestos como: Na,[Zn(OR).l, 

Na[AI(ORk]_ Además de que proponen que la estabilidad de estos compuestos se 

incrementa, al incrementar el carácter electropositivo de los alcóxidos metálicos 
involucrados. 

Reaccione con ácidos orgánicos.- Los áddos orgánicos son usados generalmente 

i::omo catalizadores de hidrólisis, ya que reacdonan con el alcóxido de acuerdo 
con la siguiente reacdón: 

M(OR). + xRCOOH -> M(OR),_,(OOCR), + xROH 

Doeuff et al [25] redentemente mostró que el ácido ataca en primer 

lugar a los ligandos alcoxi formando llgandos bidentados los cuales 
posteriormente se estabilizan_ 

2.5 ETAPAS DEL PROCESO SOL GEL. 

Las etapas prindpales del proceso sol gel son las siguientes [ 9,26]: 

• Etapa de preparad6n del gel. 

• Etapa de postgelad6n_ 
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2. S. 1 Etapa de preparación del gel. 

En esta etapa los reactivos en soludón se hldrolizan y condensan para 

fonnar un gel. La reacción de hidrólisis se lleva a cabo cuando el alcóxldo 

metálico interacciona con el agua usando como solvente un alcohol. Este aparece 

al final como subproducto y participa en el equilibrio de la reacción. Cuando 

toda la soludón se transforma en gel se llega al punto de gelificacfón o geladón. 

2.5.1.1 Gelaclón. 

La homoseneidad de los geles depende solo de la primera etapa de 

preparación del gel y los parámetros que la afectan son los siguientes: 

Estructura, reactiVIdad y secuencia de adición de los reactivos. 

Naturaleza del solvente, así como de la solubilidad de los reactivos en 

el mismo. 

Cantidad de agua adicionada. 

pH de la reacción, el cual depende del tipo de catálisis que se emplee 

(ádda o básica). 

Temperatura y tiempo de reacción. 

La Relación o geliflcaclón se produce cuando las partículas del sol crecen 

lo suficiente y losran interconectarse para fonnar macromoléculas. El sol se 

convierte en gel cuando es capaz de soportar un esfuerzo elástico. El cambio es 

gradual, pero se puede obtener rápidamente y se observa con facilidad de 

manera cualitativa. 
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El tfempo de geladón se refiere al tiempo en el cual se forma una red 

poUmér!ca que ocupa el volumen entero del sol. Las especies restantes se 

Incorporan a dicha red, después del punto de gel. Este proceso que ocurre 

después del tiempo de geladón, pero antes de secar al sol, se le conoce como 

añeJamiento. 

ExIsten Indldos de que el tiempo de geladón o punto gel no es una 

propiedad Intrinseca del sol, sino que depende también del contenedor. La 

dependenda del tiempo de geladón sobre el pH no ha sido determinada 

totalmente. Es dlfídl separar el efecto del grupo alcoxl del efecto del disolvente, 

ya que la gelacfón depende de la concentradón del disolvente, sin embargo, la 

tendenda general es que entre mayor y más largo sea el grupo alcoxi, mayor es 

el tiempo de aelacfón. 

No hay una energía de geladón que pueda ser medida, por lo que no se 

puede medir con prec:fslón en el punto en el que el sol cambia de un fluido 

viscoso a un gel elástico. Las características físicas del gel dependen 

generalmente del tamaño de las partículas y la extensión de la interconexión de 

las cadenas previas a la aelacfón. En la geladón la viscosidad se Incrementa 

lradualmente. 

El mecanismo de reacdón por el cual se pasa de sol a leI, es probable que 

sea una sustltudón nucleofíltca bfmolecular, empleando un catalf2ador básico y 

una sustltudón eIectrofflfca cuando se emplea un catalizador áddo. Es 

compUcado separar la reacdón de condensadón con la reacdón de hidrólisis ya 

que ambas se llevan a cabo al mismo tiempo, formándose Intermediarios como: 

grupo etoxl (-M-QR),lfUpOS hfdroxf (-M-OH) y grupos metaloxano (-M-Q-M-). 
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Las reacdones que se llevan a cabo en el proceso Sol-Gel son las siguientes 
[27,28]: 

donde: 

Hidrólisis: M(ORln + HzO ~ HO-M(ORln_1 + ROH 

Condensación: -M-OR + -M-OH ~ -M-O-M- + ROH 

-M-OH + -M-OH ~ -M-O-M- + HzO 

M = SI, Al, TI. Zr, MB, etc. 

R= radical alquilo 

Estas reacdones son muy sensibles a las siguientes condidones y de ello 
depende el éxito del proceso: 

• pH de la reacdón 

• concenuadón de agua 

• naturaleza del solvente 

• temperatura de reflujo 

• tiempo de reacdón 
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En la reacción de hidrólisis, el alcóxfdo metálico reacdona con el agua 

para formar los Intermediarios ya mendonados. En la reacción de polimerización 

o de condensación, reaccionan entre si los grupos Intermediarios formados en la 

reacción de hidrólisis, para generar redes polimérlcas del tipo -M-O-M·. Esta 

ultima reacción determina la estructura primaria de los geles asi como de sus 

propiedades. 

Para que la reacción en el proceso SoI·GeI se reaUce, es necesario que 

exista agua como reactivo. Sin el agua no podria Inldarse la reacción de 

hidrólisis. SI se tiene una hidrólisis incompleta puede ocurrir que los grupos etoxf 

(-M·OR) reaccionen entre si formando una gran cantidad de éter. 

Algunos productos obtenidos de acuerdo a las velocfdades relativas de 

hidrólisis y condensación se muestran en la tabla 2.4 (21). 

Tabla 2.4: ------
Velocfdad de Hidrólisis Velocfdad de Resultado Ejemplo 

Condensación 

--,- - --- ----- -------- .. _----_.--
Lenta Lenta Coloides/soles TI (Oam'¡'/'AmOH 

Ráptda Lenta Geles poUmérk:os TI (08u'¡./ AcOH 
TI (DPr '),/ HHo, 

Rápida Ráptda Gel coloidal o TI (DPr '),/' PrOH 
precipitado ¡¡eIaUnoso 

Lenta Rápida Precipitación controlada TI(OEt'),/'EtOH 
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2.5.2 Etapa de postgelad6n. 

Esta etapa se presenta después del punto de gelificadón e involucra todos 

los fenómenos que se llevan a cabo al secar y dar tratamiento térmico a los 

geles. 

2.5.2. f Allejamlento. 

Consiste en mantener el gel por un periodO de tiempo, desde horas hasta 

días, completamente inmerso en el liquido. Una vez formado el gel, en sus poros 

queda líquido (solvente en el que se haya disuelto) , el cual es eliminado sin 

suministrar energía, ya que se evapora sin calentamiento, a esta etapa se le 

conoce como añejamiento. 

Durante el añejamiento, la policondensadón continúa y esta es una etapa 

clave para algunos sistemas, donde, dependiendo del tipo del lÍquidO, la 

estructura inicial del gel puede ser manejada o modificada por una precipitación. 

En este paso se producen varios fenómenos: pollcondensaclón, polimerlzadón 

continua, decredmiento irreversible del área superfidal, cambios de fase, 

cambios en el tamaño de poro y la porosidad. 

El añejamiento generalmente comprende tres procesos: 

• Polimerización continua (sinéresis) 

• Engrosamiento (coarsening) 

• Transformación de fase 
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La polimerizadón continua comprende la incorporadón de monÓlneros, 

oligÓlneros o polímeros a la red del gel y las reacdones de condensadón 

continuas dentro de la misma_ Esto provoca que la red se contraiga y expulse el 

disolvente en un proceso llamado sinéresis, que consiste en la disminución de 

volumen, ya que la formadón de un enlace o la atracdón entre partículas Induce 

la contracdón de la cadena y la expulsión de la fase líquida por los poros del 

mismo. Las reacdones de polimer1zadón fortalecen la red del sel redudendo el 

grado de encogimiento y colapso del poro durante el secado. 

El engrosamiento es un proceso de disoludón y repredpitadón. El 

resultado de este fenómeno es la reducdón de la curvatura de la fase sólida, es 

dedr, las partículas pequeñas desaparecen y los poros pequeños se llenan. Por 

lo tanto, este efecto reduce el área superficial e Incrementa el tamaño de poro 

del gel una vez seco. Este fenómeno también fortalece a la red del gel húmedo. 

La transformación de fase comprende el arreglo mlcrocrlstalino del gel 

(causada por el engrosamiento) y la mlcrosinéresis en la cual la fase sólida se 

separa del líquido. 

2.5.2.2 Desecación. 

Después del añejamiento continúa la etapa de desecadón que es cuando 

el líqUido es removido de los poros interconectados de la red. El proceso de 

desecadón de un material poroso puede ser dividido en varios periodos. El 

primero es el encogimiento del cuerpo por una cantidad igual al volumen del 

liquido que se evapora y la inteñase del liquido-vapor permanece en la 

superflde exterior del cuerpo; el segundo periodo comienza cuando el cuerpo va 
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a endurecerse por encoBimiento Y el líquido retrocede en el interior. Aún cuando 

el aire llena los poros, una película líquida continua fluye al exterior; así, la 

evaporación continúa ocurriendo en la superficie del cuerpo. Eventualmente el 

líquido va a ser aislado y la desecación puede preceder solo por evaporación del 

líquido dentro del cuerpo y por difusión del vapor por fuera. 

Cuando el gel es secado se presenta una gran contracción de la red, hasta 

formar un Bel de mayor consistencia que posteriormente se transforma en un 

sólido, conocido como xerogel. 

Durante el secado, la red del gel al inicio puede colapsarse (debido a la 

extracción del disolvente), continuando así mismo con las reacciones de 

condensación que endurecen a la red inhibiendo su encogimiento. Por 

consiguiente el líqUido esta en tensión y la red en compresión. 

2.5.2.3 Evolución estructural del gel [29]. 

En la transición de sol a gel comienza a ponerse rígida la solución o el sol y 

se forman pequeños aglomerados al azar que van creciendo y juntándose hasta 

dar una masa porosa formada por cadenas y racimos de moléculas, pasando de 

ser una sola fase de líquido (solo solución estable) a un sistema de dos fases, una 

fase la conforma la macromolécula que se extiende a través de la solución (masa 

porosa) y la otra es el disolvente que penetra por los poros y que la envuelve. 
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Al retirarse el líquido durante la etapa final de secado, expone una red 

porosa interconectada dentro del gel que rodea completamente al sólido. las 

dimensiones promedio de 105 poros y el grosor del esqueleto dependen de la 

estructura que existe en el punto de gel y lo extenso del colapso o distorsión de 

esta estructura que resulta del secado. Los cambios estructurales que se llevan 

acabo en esta etapa del proceso se muestran a continuadón: 

Flaura 2.5: Cambios estructurales del proceso Sol-Ge~ 
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Existen otros factores que afectan el tamaño de poro como se resume en 

la tabla 2.5 [19]. 

tabla 2.5: factores que gobiernan el tamaño de poro: 

• Reactivos diferentes que contengan el mismo metal en el oxido metálico 
deseado 

• pH de la solución 
• Diferente catalizador con el mismo pH. 
• Solventes 
• Otros aditivos como DCCA (caolin, AilSizO,[OHj.) y filtros 
• H,O 
• Concentraciones relativas de los componentes en la solución 
• Temperatura y tiempo 
• Presión 
• Reactores cerrados o abiertos 

Los geles secos (xerogeles o aerogeles) son distinguidos de otros por su 

enorme área supeñicial y tamaño pequeño del poro, además, es el resultado de 

la estructura molecular a escala coloidal que se forma como producto de la 

hidrólisis y condensación durante la gelación, añejamiento y secado. La evolución 

estructural durante la consolidación del gel es en cambio una gran consecuencia 

de esta área superficial y porosidad. 

Las fuerzas de tensión supeñicial creadas en el gel durante la remoción 

del solvente causan el plegamiento o arrugamiento de la red, originando el 

desarrollo de una mayor porosidad debido a la formación adicional de eslabones 

en la molécula, fortaleciendo con esto, la red del gel suficientemente para 

resistir las fuerzas de compresión. 
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La mayoria de los sistemas débflmente ramificados son fonnados bajo 

condidones donde el grado de condensadón es bajo, tienden a ser traslapados 

en el punto gel. La enonne presión capilar alcanzada al final de la etapa de 

desecado debida a poros delgados, causa mayor compactadón de la estructura. 

Las estructuras altamente ramificadas son difídles de penetrar debido a su 

agrupamiento. Como el solvente es removido, experimenta encogimiento de 

agrupamientos individuales y un nuevo arreglo se lleva a cabo con alta 

coordinadón numérica. La remoción del solvente en su ocurre punto critico sin 

presión capilar por que no hay interfase liquido-vapor. 

2.6 EFECTO DEL CATALIZADOR [30]. 

Los catalizadores ácidos o básicos pueden influir en las velocidades tanto 

de la hidrólisis como de la condensación y en la estructura del producto 

condensado. Los áddos sirven para protonar a los grupos alcoxi cargados 

negativamente, promoviendo la cinética de la reacción mediante la producción 

de buenos grupos salientes, eliminando el requisito para la transferencia del 

protón dentro del estado de transición. 

M-OR + H,O' -> M'~' O-H + H,O 
I 
R 
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Cuando se agrega sufldente agua la hldróllsfs tiende a completarse. La 

fadUdad relativa de protonad6n de los diferentes ligandos alc6xido pueden 

influir en la ruta de la reacdón de condensadón. La condensad6n catallzada por 

un iddo es dirigida preferendalmente hada la flnallzadón en lugar de mitades 

de cadenas, resultando en polímeros más extendidos y mucho menos ramificados. 

Esta tendenda es consfstente con la observadón de que los catalizadores áddos 

combinados con una baja reladón molar agua/alc6lddo, sfempre resulta en geles 

monolíticos; una alta concentradón de áddo retarda severamente la dnética de 

condensadón. 

En condldones alcalinas se producen nudeófllos fuertes vía la protonadón 

del Ugando hldroxo: 

L-OH +:8 -+ L-o' + BH' (donde L= M o H y B= OH o NH,) 

La dnétlca de condensación es promovida bajo las condldones básicas. Así 

la condensadón básica debe produdr cadenas ramificadas en lugar de grandes 

cadenas lineales, produdendo especies más compactas altamente ramificadas. 

De esta manera, el sol se puede preparar tanto en medio ácido (pH= 3-6) 

como en básfco (pH=8·12) o neutro (pH=7). En medio básfco, las particulas 

Inldales formadas para la solución homogénea, tienen un diámetro aproximado 

de 10 Á Y van aumentando su tamaño paulatinamente. Cuando se forma el gel, se 

obtienen materiales mlcroporosos (diámetro de poro grande). SI la reacción se 

lleva acabo a pH 7, el tamaño de la particula en el sol es variable y existen 

particulas desde 25 hasta 200 Á, por lo tanto cuando el gel se forma tendrá poros 

grandes y pequeños, entonces se dice que la dlstribudón de diámetro de poro no 

es uniforme. Pero si el método es áddo el tamaño de particula tanto en el sol 

como en el gel es muy uniforme, éste varia de 10 a 30 Á, aproximadamente y los 
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materiales que se obtienen son mlcroporosos (diámetro de poro pequeño), ver 

figura 2.6. 

Ff ra 2.6: Efecto del catalizador con res to al tamaño de ro 
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2.7 MODIFICACiÓN QUfMICA [31]. 

La modificación química de los alcóxidos metálicos con alcoholes, 

dOnJros, ácidos o bases, ligandos quelantes, etc., es una práctica común de 

alterar las velocidades de hidrólisis y condensación, y de controlar la nJta de 

condensación del polímero. En la mayoría de los casos, la modificación ocurre 

por una reacción SN entre el agente nucleófilo (XOH) y el alcóxido metálico para 

producir una nueva especie precursora: 

XOH +M(OR) -> M(OR),.,(OX), + xROH 

El comportamiento del nuevo precursor en la hidrólisis y condensación. va 

a depender de la estabiUdad de los ligandos modificados. 

2.8 VENTAJAS Y DESVENTAJAS DEL PROCESO SOL GEL [4,32). 

2.8.1 Ventajas. 

El proceso sol·gel es atractivo principalmente porque en un principio ofrece 

las siguientes ventajas: 

• Requiere menos temperatura 

• Homogeneidad y pure2a de los materiales finales 

• Posibilidades de varios procesos de formación 

• La viscosidad del producto puede ser controlada 

• Facilita la síntesis de polvos cerámicos activos 
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• El área especifica del material puede ser variada, dependiendo de las 

condiciones de reacción (varia desde 30 m'¡gr hasta 1200 m'¡grl_ 

• Permite el control del grado de hidroxilación de la superficie_ 

• La facilidad de obtener sistemas multicomponentes homogéneos por mezclado 

de soluciones con precursores moleculares_ 

• Las propiedades reológicas de los soles o geles permiten la formación de 

fibras, películas o compósitos por diferentes técnicas: hilamiento (spinningl, 

impregnación (dip-coatingl_ 

• Una propiedad única de los procesos sol-gel es la habilidad de alcanzar la 

forma deseada a partir del precursor coloidal, permitiendo un mejor control 

de todo el proceso y la síntesis "planeada" de materiales_ 

Otra importante caracteristica del proceso es la homogeneidad final que 

se obtiene directamente en solución a escala molecular en la etapa de secado, 

que puede en un principio separarse en condiciones estequiométricas y con la 

pureza que depende tan solo de los Ingredientes inlciales_ 

2_8_2_ Desventajas_ 

• Alto costo de la materia prima 

• Mayor contracción de los materiales durante el proceso 

• Residuos de poros finos 

• Residuos hidroxilos 

• Residuos de carbón 

• Residuos nocivos de soluciones orgánIcas 

• Mayor tiempo de procesamIento 
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La gran mayoría de los estudios tienen que ver con geles puros SIo, en los 

que los resultados han sido excelentes. Sin embargo, la situación es menos 

favorable cuando se considera geles multicomponentes, ya que la diferencia en 

la velocidad de hidrólisis de varios precursores alcóxldos puede crear una micro 

heterogeneidad. 

Es importante señalar que se contrarresta ampliamente la temperatura de 

elaboración mas baja en el proceso sol-gel, donde podría esperarse la energía 

ahorrada, con el alto costo de los principales ingredientes para la creación del 

gel. 

Por otro lado, una limitación que se presenta en el proceso sol·gel es el 

alto costo de los alcóxidos, empleados como materia prima, ya que ella mayoria 

de los casos duplican o triplican el precio de los materiales que sirven como 

materia prima para la síntesis de los alcóxidos. Además, los compuestos de este 

tipo que están disponibles son escasos y muy delicados en su manejo debido 

principalmente a que son muy sensibles a la humedad del medio. 

2.9 APLICACIONES. 

Como ya se ha mencionado, una de las principales aplicaciones del 

proceso sol-gel es la obtención de vidrios; las princIpales ventajas que ofrece 

esta técnIca con respecto a los métodos tradicionales se muestran en la 

tabla 2.6. 
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_TRADICIONALES/lO]: 

Ma)Or homoseneidad de materia prtna 1. escala moloa,dl.f 

Ma)lOf pu~ZI. de materias prmas 

Bajas tompeno ....... 

Control de la ~ de las sólidos finales y d. su fndfce d. retracx:fón 
_ perdidas de ._ladón 

Mínfma CX'l'ltam1nad6n del aire 

No hay '"""""'"' <XXI los ........ 
No hay sepo .. cIón d. f .... 

No hay separación por_dón 

Obtenc:f6n de RUeY03 sólidos no cristalfnos con propiedades dfferentes a los vtdrios normales 
ObI2nd6n de nuevas f .... ~. partir d • ..sUdos no a1sta1_ 

Ob_n d. mojares productos vltraos debido alas propfedadas especial .. del gel 

Oblandón de productos especf .... (petIc:uIas. etc.) 

Se ha reportado en la literatura algunos prindpales elementos empleados para 

la formadón de vidrios con muy buenos resultados. Algunos de ellos se muestran 

a continuadón (21): 

Tabla 2.7:Prlnctpales elementos utfllzados en la producc1ónde vtdrio. 

ELEMENTO FORMACION DE VIDRIO FORMACiÓN DE GEL 

·-----·--sf----
TI 
B 
Zr 
Al 
Ge 

____ ~m~DRI~Ó~~OO~S~) ____ ov.~~~---
EXCELENTE EXCELENTE 

POBRE EXCELENTE 
BUENO POBRE 
POBRE EXCELENTE 

RAZONABLE BUENO 
BUENO BUENO 

Por otro lado en diferentes áreas de la denda se cuenta con una gran 

cantidad de product~ obtenidos mediante el proceso sol-gel, los cuales, son 
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utUlzados con diferentes objetivos: mecánico. óptico. electrónico. cerámico y 
catalítico [33,3.,35,36,37]: 

• Mecánico: 

Sieh (vástagos y tubos) 

Zr<h. Tleh, Rueh-Tleh (membranas de ultrafiltraclón) 
Sleh (protección) 

• Óptico: 

SIC/Sieh. SIC/A~O, (fibras ópticas, 

In,O,-Sneh (reflector) 

Na,O-B,o,-Sieh (antirreflectores) 

• Eléctrico: 

In,o,-Sneh. Sneh-CdO (conductores electrónicos, 

PbtioJ, BaTiO" KTaO, (terroeléctricos) 

gamma-AI,O, (conductor lónlco) 

• Cerámico: 

- Sleh, LfO-Sleh, Na,O-B,o,-Sleh, liO-A~O,-Tleh-Sieh (vidrios) 

• Catalítico: 

BaTIO,. Tleh, SrTiO (fotocatalizador) 

Sleh. Tleh, SrTIO, AI,O" SIO" AI,O,lNa,O (soporte catalítico) 

Algunos óxidos metálicos binarios tales como Sleh-AI,O" Sleh-ZrO,. SiO,­

MaO, AI,O,-BI,O, son conocidos por mostrar propiedades ácidas y han sido 

ampliamente usados como catalizadores, combinaciones tales como Tieh-ZnO, 

Zr<h -Tleh. y ZnO-BIzO, recientemente se les ha encontrado propiedades ácidas y 

actividad catalítlca_ Además. se han elaborado diferentes óxidos 

multlcomponentes que tienen diversas aplicaciones tecnológicas. algunos de 

estos óxidos se muestran en la tabla 2_8_ 
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Tabla 2.B: Principales materiales etaborados mediante el proceso 501'11"1[38]: 

S10..-Ab01 Slo..-8,Ol Slo..-CaO 

BINARIOS Slo..-F~O, Slo..-GeO:t Sio..-Llo.. 

Slo..-ZrO, Slo..-PbO Sio..-Tlo.. 

Slo..-AI,o-B:zO, Slo..-no..-zrO, 

TERNARIOS Slo..-ZrO,-Na,O Slo..-ZnO-K,O 

SI0..-Ab01-MgO SI0..-Ab01-Uo.. 

Slo..-AbOl-8,Ol-K,O-Na,o 
MUL TlCC».IPOHENlB Slo..-Tlo..-BaO-ZrO, 

SI0..-La,o,-Ab01-ZrO, 

Slo..-B,O,-AbO,-Na,o-BaO 

La preparación de polvos ultraflnos, así como la producción de vidrios de 

Slo.. de alta pureza para enmascaramiento fotográfico ha sido desarrollada por 

SEIKO - EPSON Company, la preparación de fibras NEXTEL elaboradas a partir de 

boroalumlnoslllcatos para usos a altas temperaturas, desarrolladas por 3M 

Company ha sido un gran éxito de la apUcaclón del proceso sol-gel. La calcita es 

una fibra obtenida por CALCITEC Company basándose en este método y tiene 

grandes aplicaciones médicas, como la restauración de huesos. 

Al preparar soportes catalíticos a partir de alcóxldos de aluminio, silicio y 

sodio, se observa una gran estabilidad en el área superficial de estos materiales a 

bajas temperaturas (menores de 400' C); sin embargo, cuando son tratados a 

altas temperaturas (400-900 'C), el área especifica disminuye drásticamente. La 

estabilidad del área especifica, así como la versatilidad del proceso para 

preparar materiales con diferente composición química, permite aplicar el 

proceso sol-gel para la preparación de nuevos materiales con propiedades físicas 
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y químicas demandadas por la industria petroquímica_ Algunos de ellos se 

muestran en la tabla 2_9_ 

Tabla 2_9: Materiales obtenidos vi. sol-gel empleados para la elaboración de soportes: 

MATERIAL FORMULA 
-- ---- ------',,"'-a"'Al""ú:mina -'-""A¡'fl,O,~~-----

Cordfertta 2M¡O-2A1.z0, 
SUte 510, 

Tltanla TIo, 
Zeolfta Abo,/slo, 

Clrconla zrO, 
Espinela Fe-Al-Cr-V 

Clrconla-Espinela ZrO,/MgO/ AbO, 
-----..:;:;.==-===---------~-=-='-==-----

Otro benefido importante que ofrece este proceso es que a partir del sol y 

gel obtenido por este proceso, se pueden derivar diferentes formas como por 

ejemplo: 

Monolitos 

Películas 

Fibras 

Polvos 

Membranas 

Monolitos. Son geles masivos con tamaños de partículas menores o iguales a 

1 mm, son muy importantes, ya que se le puede dar diversas formas que pueden 

ser aplicadas en lentes, vidrios con índice de refracdón graduados (vidrios GRIN). 

Esos monolitos consolidan a temperatura ambiente sin fusión. 

Aplicaciones más comunes de geles mancl/tlcos: 

• Vidrios ópticos y fibra óptica 

• Aerogeles transparentes 
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• Substratos 

• Vidrios con índice de reflexión graduada (GRIN) 

• Vidrios de expansión 

Pellculas. Son un tipo de sustrato que sirven para recubrimiento o protecdón en 

tubos, varillas, etc., generalmente tiene un espesor menor a 1"",. Su prlndpal 

apllcadón es en la electrónica, por ejemplo el V.o. tiene aplicaciones 

comerciales en pelícUlaS fotográficas para eliminar la electrfcfdad estática. 

La desventaja de este tipo de pellculas, es que no es fádl obtener 

películas mas gruesas, mayores a 1""" sin que se formen arietas, además de que 

se requieren temperaturas relativamente altas para estabilizarlas. 

Aplicaciones mds comunes de pellculos y recubrimientos: 

• recubrimientos ópticos 

• recubrimientos electrónicos 

• conductores 

• recubrimientos de protecdón 

• recubrimientos porosos 

Polvos. Son cerámicas reducidas como su nombre lo indica a polvo, que se usan 

como catalizadores, abrasivos y pigmentos; su principal ventaja es su tamaño y 

forma controlada así como su homogeneidad molecular. 

Aplicaciones mds comunes de polvos, granos, esferas: 

• Superconductores a altas temperaturas 

• Electrónica 

• Inmovilización de residuos 

• Componentes refractarios 
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Fibras. Estructuras mlcroporosas que son derivadas de soles viscosos a partir de 

Itcóxldos en medio áddo, estas pueden combinar con otras fibras para darles 

mayor porosidad y así poderlos emplear, por ejemplo como aislantes para equipo 

de proceso. 

Aplicaciones mds camunes de fibras: 

• Refuerzos 

• SUperconductores 

• Electl'ÓUsls 

• Ópticos 

Membranas. Son definidas como barreras selectivas entre dos fases, sirven 

prindpalmente para separar componentes de una corriente mediante procesos 

físicos y químicos. 

Aplicaciones mds camunes de membranas: 

• Soportes catalftlcos 

• Filtros 

• Sustratos de vidrios porosos 

• Membranas cerámicas 

• Separadón de Sises 

• Flbricldón de fibras 
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2.10 DESARROLLO DE LOS PROCESOS SOL-GEL [39]. 

Para poder seleccionar el proceso, hacia una aplfcación en particular, es 

necesario definir claramente las propiedades del producto y su orden de 

importancia relativa. Sólo cuando alguna de las propiedades importantes del 

producto dependen de las propiedades únicas del gel, el empleo del proceso sol· 

gel esta justfflcado. 

La composición de las materias primas también es importante. Los 

alcóxidos metálicos son materias primas relativamente caras, en términos de 

costos unitarios; sin embargo, el alto costo puede justificarse por el hecho de 

que se obtienen productos de alta pureza y porque se logran propiedades que no 

es posible obtener con otro tipo de alimentaciones. 

El escalamiento en los procesos sol-gel produce problemas más 

importantes que para la mayoría de los procesos químicos. Los soles y los geles 

no se encuentran en equilibrio termodinámico, además sus propiedades son 

dependientes de la trayectoria. Los efectos de escalamiento en los tiempos, las 

condiciones de mezclado, pérdidas de calor, etc., pueden cambiar las 

propiedades del sol y del gel de manera irreversible. El cambio de un proceso en 

operación por lotes a una operación en continuo puede originar variaciones en las 

propiedades de un producto. Sin embargo, podría ser necesario para obtener una 

unlfonnidad en el producto, dado que se pueden presentar problemas por 

variaciones de lote a lote o en el tiempo. 

La operación de los procesos sol-gel tiende a ser más práctica por lotes a 

pequeña escala y en operación continua a gran escala. 
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2.10.1. Escalas de operación del proceso sol-gel. 

Para poder escalar este proceso a nivel Industrial es necesario llevar acabo: 

1.' Estudios de las condiciones del diagrama de flujo químico: Se emplean con el 

fin de determinar las propiedades y las condiciones de experimentación. 

2.· Pruebas batch: Estas pruebas se emplean para confirmar la viabilidad y 

reproducibilldad del producto, equipo a mayor escala, operando de manera 

semicontinua. 

3.· Operación de planta piloto: Tiene como finalidad preparar cantidades prueba 

de producto, así como también, para responder a las interrogantes en lo que 

respecta al escalamiento del proceso sol·gel. 

El proceso SoI·Gel ha sido usado con éxito comercial por más de treinta 

años por una compañía de vidrio, para producir recubrimientos de película 

delgada con propiedades ópticas y de protección especial, pero no ha ganado 

aceptación difundida, ni en la industria, ni entre los Investigadores. En los 

últimos diez años, sin embargo, se ha visto un resurgimiento del interés de los 

investigadores, que ha llevado a considerar a algunas Industrias sus posibilidades 

técnicas y económicas. 

La dirección para la Investigación y el desarrollo de esta tecnología; en el 

futuro será determinada por el precio del producto, su calidad y sobre todo su 

novedad. De esta manera, el campo de desarrollo es muy amplio, ya que se 

pueden explotar las propiedades únicas de los geles y las ventajas únicas de la 

ruta sol·gel. 
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La rapidez en la evoludón del proceso es muy complicado de prededr, ya 

que estará definida por un factor intrínseco, el dominio del proceso y otro 

extrínseco, la competenda con otros procedimientos ya existentes. El dominio 

del proceso será necesarío para dar calidad y buen rendimiento con otros 

procesos, llevando al mismo producto a un producto diferente como derivado del 

gel que cumpla con las mismas fundones, esto también es un factor importante 

para obtener éxito económico. 

Se han detectado 3 problemas fundamentales para poder utilizar el 

proceso comerdalmente: 

La escasez de materia prima 

Riesgos de salud 

Control de proceso 

Las dos primeras se pueden resolver inmediatamente debido al incentivo 

económico (mediante la partidpadón de la inidativa privada), los costos de las 

materias primas descenderán en el futuro, hadendo que el proceso sea más 

competitivo económicamente. El control de proceso, es el obstáculo más 

importante para la adopción generalizada de esta tecnología, sin embargo se 

espera resolver en los próximos años. 
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3. PROPUESTA EXPERIMENTAL 

El principal objetivo en la preparación de sistemas mixtos es combinar las 

propiedades de los diferentes óxidos en un mismo producto, con el fin de 

mejorar o modificar sus propiedades originales y con esto ampliar sus 

aplicaciones. Actuabnente se han reportado la preparación de algunos óxidos 

mixtos, por ejemplo:, 5101' Tlo, [40] , Slo,·ZrOz [41], etc., los cuales tienen 

diversas aplicaciones tecnológicas. 

De manera general la preparación de estos óxidos mixtos a partir de 

alcóxidos consiste en [3]: 

1. Preparación de soles mediante hidrólisis de los alcóxidos metálicos 

2. Mezcla de componentes en cantidades molares adecuadas 

3. Gelación mediante reacciones de polimerización y condensación 

4. Secado del gel 

5. Calcinación del xerogel para formación de un óxido mixto denso 

Cabe señalar que una alternativa importante en la preparación de estos 

sistemas es a través del uso de aditivos químicos. Estos aditivos son compuestos 

que se usan con el fin de mejorar el proceso de gelación, especialmente para 

sistemas óxidos multfcomponentes. 

Estos aditivos pueden ser(42]: 

CI El solvente 

CI Catalizador ácido o básico 

CI Agentes estabilizantes 

CI Aditivos para el control de secado 
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El papel de estos aditivos químicos es muy Importante, y sin embargo, no 

esta totalmente comprendido. 

En el caso particular de este trabajo, el prindpal objetivo fue la 

preparadón de soludones homogéneas estables (soles) de ZrO,·TIO:z en todo el 

proceso hasta obtener geles homogéneos los cuales también son de gran Interés 

tecnológico ya que permiten: 

· la preparadón de membranas mlcroporosas de óxidos mixtos. 

· formadón a bajas temperaturas de material vítreo con propiedades ópticas. 

• Preparadón de material con propiedades catalíticas. 

· Etc. 

3.1 TRABAJOS PREVIOS SOBRE lrOz -TIOz 

En la literatura se encuentran reportadas diferentes estrategias para la 

preparadón del sistema ZrlTI por el método SoI'Gel algunas de ellas se 

presentan a contfnuadón de manera resumida. 

3.1.1 ESTRATEGIA No. 1 propuesta por Q¡myin Xu, A. Anderson [43]: 

REACTIVOS unLIZADOS: 

• Tetra·amltóxfdo de llrconlo Zr(Oam'), 

• Tetra·amilóxldo de Titanio TI(Oam·). 

- Tetra- amllatcohol (t - AmOH) 

- Agua 
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DESCRIPOÓN DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

Se preparan cantidades Inldales de tetra·amllóxfdo de zfrconlo Zr(Oam' ).. 

y tetra·amllóxfdo de titanio TI(Oam·). a partir de otros alcóxfdos Inidales 

empleados como materias prima, estas dos soludones son mezcladas alrededor 

de una hora y se disuelven en alcohol (t·mOH) para formar una soludón de 

alcóxfdos mixtos, posteriormente a esta nueva soludón se le agita durante una 

hora para asegurar una mezcla homOllenea y se le añade áddo nítrico (HNO'¡ con 

e! fin de ajustar la solución a un pH IBual a dos. Se procede a disolver en una 

cantidad equfmolar de alcohol (t-AmOH) en agua para Inldar la hldróUsfs en la 

mezcla de aléóxfdos previamente preparada, con esto se obtiene un sol claro. A 

este sol se le extrae el solvente calentando la mezcla lentamente en un 

desecador, produciendo e! gel después de 1 semana. 

DIAGRAMA DEL PROCEDIMIENTO: 

Zr(OAml
). 

AGITAR 1 h 

H2l) 11- AmOH f--~ HNo. 

GElAClóN Y SECADO 
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3.1.2 ESTRATEGIA No. 2 propuesta por J.R. Bartllett, D. Gazeau (44): 

REACTIVOS UTI~IZADOS: 

· Ácido nítrico (HNO,) 

• Tetra· Isopropfltltanato (TPT) 

Tetra· butfldrconato (TBZ) 

· Agua desmlneralizada 

DESCRIPCiÓN DE~ PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

Cantidades molares apropiadas de TPT Y TBZ se mezclan de manera 

homogénea durante 30 minutos, posteriormente a esta mezcla se le adldona de 

manera rápida, un exceso de agua (40 moles agua I mol de alcóxfdo), de ésta 

reacdón de hidrólisis se obtiene un producto Intermedio el cual es lavado con 

agua desmlnerallzada y es peptizada a 45 "C con áddo nítrico dfluido, obteniendo 

con ello un sol homogéneo el cual es es secado a temperatura ambiente hasta 

obtener un gel transparente y claro. 

DIAGRAMA DE~ PROCEDIMIENTO 

Al_o de Zr Alcólddo de 11 

AGUA 

HN03 

Alcóxidos 
mA7t"Jam 

',-__ S_O_L_--, 

.. 

~SECADO 

~ 

I ~~neralad.1 
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3.1.3 ESTRATEGIA No. 3 propuesta por Jingly Fung, leai Wang (45]: 

REACTIVOS UTlUZADOS: 

• Nitrato de plata (AgNo,) 

· Amoniaco (NH,) 

• lrOCl2 

• TiCL. 

• Agua 

DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAl. 

Se preparan por separado dos soludones de zirconio y titanio disueltas en 

500 mI 0.5M de amoniaco respectivamente a temperatura ambiente. 

Posteriormente cada sol se dializa hasta que el agua de lavado ya no reacdone 

con una soludón de nitrato de plata (AgNO,) 0.1 M previamente preparada. Los 

soles de lr y Ti obtenidos, se mezclan y agitan a 2500 rpm durante 10 minutos. 

La mezcla de los soles se filtra y a el predpitado resultante se le seca a 323 °K 

por 24 h, hasta obtener un gel homogéneo el cual es mantenido a la misma 

temperatura durante 5 horas a una presión redudda de 1.3 Kpa, a este gel se le 

denomina lT·MS. 

DIAGRAMA DEL PROCEDIMIENTO: 

AgNO, 
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De lo anterior se observan dos cosas: las estrategias descritas en los 

trabajos originales no reportan datos como tiempo de geladón, pH, 

concentradÓll molar de Ti I Zr, ( si se tiene un interés especial en el tema, 

revisar referendas originales )etc. Además, el enfoque que se le da en cada una 

de ellas es muy diferente con el objetivo de este trabajo, ya que su prindpal 

intendón es produdr geles restándole un poco de importanda a la producdón de 

los soles, por lo tanto no es posible compararlas entre ellas para poder 

establecer cual es la más viable, y así realizar una comparadÓll con la propuesta 

en este trabajo, sin embargo la revisión de estrategias P!lblicadas por 

investigadores dedicados al tema, permite concluir que en lo que respecta al 

sistema Zr /Ti existe muy poca Informadón o por lo menos no hay una difusión 

mayor que permita afirmar lo contrario. 

3.2 MODELO DE CARGA PARCIAL [42) 

ExIste un modelo matemático, el cual predice algunos aspectos de las 

reacciones de polimerización inorgánica propuesto por dos autores: Uvage y 

Henry [46). Este modelo es una herramienta Importante que permite calcular la 

distribución de carga pardal entre los diferentes estados de transidón de 

diversos compuestos ayudando a prededr y comprender cuando ocurre una 

reacción química. 

Cuando dos átomos se combinan, para formar una molécula, ocurre una 

transferenda de electrones originando que cada átomo adquiera una carga 

pardal negativa o positiva, la cual depende de la diferenda de 

electronegatividades entre los átomos Involucrados, y se detendrá cuando los 

átomos tengan la misma electronegatividad promedio. Debido a lo anterior el 

modelo de carga parcial puede ser utilizado para calcular la magnitud del 

electrón transferido entre "gandos (oxo, hldroxo, acuoso) y cationes para 

predecir su reactividad química. 
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3.2.1 Descrlpd6n del modelo. 

Los alcóxfdos M(OR). reacdonan con espedes X - OH de acuerdo con : 

M(OR). • mXOH -+ M(ORln-m(OX)m • MROH (1) 

Dependiendo de la naturaleza química de X, la reacdón puede ser : 

1.- Hidrólisis de un alcóxido (X = H) 

M--OR • HO--H -+ M-·OH • ROH (2) 

2.- Una reacdón de condensadón (X = M) 

M-·OR • HO .. M -+ M .. O .. M • ROH (3) 

3.- La modiflcadón química de el alcóxfdo (X = R') 

M--OR • HQ-R' -+ M-·OR' • ROH (4) 

En todos los casos, la reacdón química puede describirse de acuerdo con 

los tres pasos del proceso siguiente: 

6. 6· 
X-o • M-OR 

I 
H 

-+ X-o -+ M-OR 

I 
H 

Este paso requiere que 6(OH) < O Y 6(M) > O 

(5) 
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2.' La transferencia de un protón: 

¡¡O 

X-Q • M-Q-R ... XO-M <-- O-R 
I I 

¡¡'H H 

Este paso requiere que ¡¡(OR) > ¡¡(H). 

3.' La salida de una especie protónica (ROH): 

¡¡' 
XO-M <--

¡¡O 

O-R 
I 

H 

-+ XO-M • ROH 
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(6) 

(7) 

Un ROH solo podrá ser removido si esta cargado positivamente, esto es , 

¡¡(ROH) > O . Por lo tanto, el proceso depende totalmente de distribución de la 

carga parcial. Requiere las siguientes condiciones: 

¡¡(M) > O, ¡¡(OR) < ¡¡(H), ¡¡(ROH) > O 

SI una de estas condiciones no se cumple, el paso correspondiente limita 

la reacción global. El modelo de carga parcial conduce a estimar la distribución 

de carga parcial entre los diferentes estados de transición de los compuestos. Por 

lo tanto, deberá ser posible predecir como ocurre la reacción química. De 

acuerdo con el modelo de carga parcial, el calculo de la molécula en Om Hp , 

llamada G, estará dado por: 

6(G) = S(G)[ X - X(G)] 

donde: 

X = Electronegativldad promedio 

X(G) = Electronegatlvldad promedio de grupo (G) 
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nl.¡x;: + ml.jX; + pI ;r;; 
y S(G) = 1.36 

x(G) = 
n~ +mjX; + p.J)F;; 

1.36S(0) 
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El criterio de estabilidad del modelo de carga pardal eléctrica asociada a 

cada espede dentro de una molécula esta dada por el signo: 

(+) = La espede cargada positivamente es inestable y tiende a ser eliminada de 

la molécula. 

(-) = La espede cargada negativamente es estable y permanece unida a la 

molécula. 

3.2.2 Aplicación del modelo. 

La tablas 3.1 . 3.4 muestran los valores obtenidos de carga parcial para el 

Ti y Zr, tanto para especies monodentadas y bidentadas ya que durante las 

reacciones de hidrólisis, existe la posibilidad de que se presenten ambas o solo 

una de las especies. Además se corrobora que el zirconio es más reactivo que el 

titanio, estableciendo con ello el orden de adición de los reactivos. 
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Tabla 3.1 :DIstrtbución de carga cuando Ti(Opr) .. es usado como un precursor e ISOH comO 
un a~ nte establlfzante bfdentado v monodentado. 
M Especie 3(n) 6(OPr) 6(150) 6(OH) 

O Tt(OPr')4 0.6136 .().1534 

N Tt(OPrh(ISO) 0.6329 0.0080 .().65n 
O Tt(Opr),(ISO), 0.6457 0.1145 .().4374 
D Tt(OP()(ISO), 0.6543 0.1901 ·0.2816 
E Tt(ISO). 0.6615 '().1653 
N Tt(Opr),(OH) 0.6222 '().0816 '().3771 
T Tt(Opr),(OH), 0.6366 0.0385 .().3568 
A 

TI(OP()(OH), 0.6657 0.2817 .().3158 
O 

O 
Tt(OH), 0.7559 ·0.1889 

Tt(OP(),(ISO)(OH) 0.6431 0.0931 .().4317 .().3476 

TI(Opr),(150) 0.6332 0.0100 .().6532 

BtOEN- TI(150), 0.6522 .().3261 

TADO TI(Opr)(150)(OH) 0.6465 0.1209 .().4244 '().3429 

Tabla 3.2:Dfstribuctón de carga cuando Zr(OPr").c es usado como un precursor e ISOH 
como un agente estAbflfzante btdentado monodentado. 
M Especl& a(Tt) 5(OPr') 6(150) 6(OH) 

O Z,(OPr")4 0.7021 '().1755 

N Z,(OPr"h(ISO) 0.n27 .().0096 '().6938 

O Z,(OP( lz(ISO), 0.7364 0.0997 ·0.4680 

O Z,(Opr) ISO (), 0.7461 0.1774 .().3078 
E Z,(ISO), 0.7533 ·0.1883 
N Z,(OPr"h(OH) 0.7103 '().1095 .().3818 
T Z,(OPr")z(OH), 0.n41 0.0011 ·0.3631 
A 

Z'(OPr")(OHh 0.7519 0.2245 ·0.3255 
O 

Z,(OH), 0.8377 ·0.2094 
O 

Z,(Opr )z(ISO)(OH) 0.7329 0.0719 .().5255 -0.3512 

Z,(OPr )z(ISO) 0.n24 -0.0119 -0.5944 

BtOEN- Z,(lSO), 0.7422 -0.3711 

TADO Z,(OPr")(ISO)(OH) 0.7356 0.0933 '0.4313 ·0.3476 



CAPITULO 3 : PROPUESTA EXPERIMENTAL 62 

Tabla 3.3:0tstribudón de carga cuando Tf(OP~).( es usado como un precurwr y AcacH 
como un ~nte establllzante btdentado 1 monodentado. 
M ~ S(TI) StOP!') S(oeoe) S(OH) 

O Tt(OPr')4 0.6136 .0.1534 

H Tt(OPr ),(acae) 0.6324 0.0080 .0.6431 
O Tt(OPr'b(aeae), 0.6492 0.1145 ·0.4683 
D Tt(OPr')(aeaeh 0.6643 0.1901 '0.3113 
E Tt(acae). 0.6779 .0.1694 
H Tt(OPr h(OH) 0.6222 .0.0816 ·0.3771 
T Tt(OPr b(OH), 0.6366 0.0385 ·0.3568 
A 

Tt(OPr')(OHh 0.6657 0.2817 ·0.3158 
D 

O 
Tt(OH). 0.7559 .0.1889 

Tt(OPr ),(acae)(OH) 0.6448 0.0931 .0.5139 ·0.3452 

Tt(OPr b(acae) 0.6325 0.0100 .0.6418 

lIIDEH- Tt(aeae), 0.6624 ·0.3312 

TADO Tt(OPr')(aeac)(OH) 0.6499 0.1209 ·0.4612 ·0.3381 

Tabla 3.-4:DfstrfbudÓn de carga cuando Zr(OPr).. es usado como un precursor y AcacH 
como un agente estabnlzante btdentado y monodentado. 
M Especie 6(T1) S(OPr') S(_e) S(OH) 

O Ir(OPr )4 0.7021 .0.1755 

H Ir(OPr"h(acac) 0.n18 .0.0174 .0.6694 

O Ir(OPr"),(acac), 0.7394 0.1236 '0.4933 
D Ir(OPr")(aeach 0.7552 0.2504 .0.3352 
E Zr(acac)4 0.7694 ·0.1923 
H Ir(OPr h(OH) 0.7103 .0.1095 ·0.3818 
T Ir(OPr"h(OH), 0.n41 0.0011 ·0.3631 
A 

Ir(OPr")(OH¡' 0.7519 0.Z245 .0.3255 
D 

Ir(OH). 0.8377 .0.2094 
O 

Ir(Opr ),(acac)(OH) 0.7340 0.0810 .0.5465 .0.3496 

Ir(OPr b(acac) O.nll .0.0226 .0.6759 

8JDEH- lr(acac), 0.7511 .0.3755 

TADO Ir(OPr")(acac)(OH) 0.7380 0.1129 ·0.5067 ·0.3443 
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La apllcadón de este modelo nos ayuda a prededr que camino tomarán las 

reacdones del proceso, ya que dado el número de componentes que partidpan 

no es fácil determinar el mecanismo o ruta a seguir. Las tablas 3.1 y 3.2 nos 

muestran la dlstribudón de carga para el Ti(OPr"), y Zr(OPr). cuando se emplea 

lsoH como agente quelante bldentado y monodentado, también es posible 

apredar que los valores de carga pardal para zirconlo (02'1) son ligeramente 

mayores a las de titanio (OTl), lo cual ayuda a establecer que alcóxido es más 

reactivo y con esto determinar el orden de adldón de los mismos; además, nos 

permite fijar una comparadón con los valores de carga del isoegenol (0¡.aH) con 

respecto a los valores de carga para los grupos OPr (o"",). En base a estos 

resultados se puede concluir que dado que los valores de ISOH son mayores en 

todos los casos que los valores de OPr, se Interpreta que los grupos OPr son 

desplazados por los grupos Iso·, que a su vez se mantienen fuertemente unidos a 

las especies correspondientes. Las tablas 3.2 y 3.4 muestran un mismo 

comportamiento para el caso del acac· (2,4 pentanodiona ), ya que la tendencia 

en las cargas pardales ((Ooca.,) muestran un mismo comportamiento. 

En base a estos resultados se pnocede a diseñar las dos estrategias 

experimentales que se muestran a continuación: 

3.3 PROPUESTA EXPERIMENTAL. 

En este trabajo se desarrollaron dos diferentes estrategias experimentales 

para sintetizar soles homogéneos de Zr ITi. En ambos casos el porcentaje final 

en peso de sólidos fue de 5% y la relación molar de Zr/Ti Igual a 30:70. 

Las cantidades molares utilizadas para ambas estrategias se describen a 

continuación. 
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l' ESTRATEGIA: 

Relación molar IsoHI metal = 2: 1 

Ti (OPr), Zr(OPr), TIO, zra, ISOH 
(Moll (Mol)' (Moti (Mol) (Mol) 

0.015678 0.006719 0.014972 0.007014 0.0141456 

2' ESTRATEGIA: 

Relación molar AcacHI metal = 4:1 

3.3.1 Aspectos considerados para la obtención de soles homogéneos. 

Los precursores alcóxidos deben ser modificados químicamente para 

estabilizarlos y mantener la homogeneidad de la solución. Una de las estrategias 

experimentales importantes para la estabfltzación de iones metálicos (Z,.... Ti"') 

de transición es la quelacfón. En el presente caso se emplearon el AcacH e ISOH. 

cuya estructura molecular es la siguiente: 

OH 

.yH 
H I 

eH, 

ISOEUGENOL 
(2 - metoxi - 4 - propenilfenol, ISOH) 

O o 
II 11 

e e 
eH/eH/" 

] 2 eH3 

ACETILACETONA 
(2,4 pentanodiona. acacH) 
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Esta modificación básicamente consistió en disminuir la reactivldad de los 

alcóxidos de Ti y Zr y de esta manera obtener compuestos más estables para 

evitar la precipitación de alguno de los metales. 

Debido a que el orden de reactivldad de las reacciones de hidrólisis y 

condensación es mayor en el zlrconlo que en el titanio, es necesario que este 

último se Incorpore al zlrconlo y no de manera contraria, esto con el fin de evitar 

la predpltación. 

Inldalmente se partió de una relación molar Zr / TI de 50: 50 y se fue 

variando hasta obtener la concentración final del sol con una relación molar del 

de 30:70. Esto se puede apreciar mejor en el diagrama de fases del sistema 

ZrO, - Tio. (figura3. 1 l, en donde por debajo de una concentración molar del 50% 

de TI se presenta una separación de fases, es decir, precipita el Zr, por lo que la 

tendencia fue hacia la derecha, lo que significo utilizar una mayor cantidad de 

TI en el sol, pennltlendo obtener tanto al ZrO, como al TiC, en una sola fase. 

los métodos tradicionales para la obtención de oxidos de Zr/Ti requieren 

temperaturas mayores a los 1000 OC para la obtención de una sola fase 

homogénea, dando origen al empleo de mayor energía, debido a lo anterior el 

método SoI·Gel es una altemativa real para la preparación del sistema Zr/Ti, ya 

que comienza a despertar un mayor Interés científico al trabajar a temperaturas 

menores, representando con ello, un ahorro significativo. 

la adición de ácido clorhídrico desempeña un papel muy Importante, ya 

que al adlcionarto reacciona con el alcohol (ROHl tonnando agua, la cual es 

fundamental en las reacciones de hidrólisis de los alcóxidos de titanio y 

zlrconlo, la reacción que ocurre se muestra a continuación: 
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ROH + HCl -+ RCl + H:zO 

Además nos permite obtener tamaños de poro uniformes ya que el ácido 

también contribuye como medfo. 

Figura 3.1. Diagrama de fases del sistema ZrO,. TIa, [47]. 
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3.3.2 Reactivos utilizados. 

NOMBRE FORMULA PUREZA DENSIDAD P.M 

( 'ló ) (g/ mi) (g/ gmol) 

Iso- pr~do de titanio Ti(Opr"4 97 0.955 284.26 

n· propóxIdo de zlrconio Zr(Opr·), 70 1.044 327.58 

Isoeugenol C1oH120:.: 95 1.084 164.21 

Alcohol n- propfilco C,HaO 98 0.802 60 

AcetUacetona C,HaO, 99 0.975 100.12 

Acido c1orhldrico HCI 97 1.19 36.5 

3.3.3 ESTRATEGIA 1: Descripción experimental del sistema ZrO, - TiO, 

preparado con ISOEGENOL, ISOH (2-metoxf-4-propenUfenol) 

l.-Se prepara una soludón de n-propóxido de zirconio disolviendo 0.00671 

mol en 0.093566 mol de n-propanol a temperatura ambiente manteniendo la 

soludón en agitadón constante. 

2.- Se disuelve 0.014163 mol de ISOH en 0.054589 mol de n·propanol, bajo 

las mismas condidones que la soludón anterior. 

3. - La solución del paso 2 se adiciona de manera lenta a la soludón de n­

propóxido de zirconio manteniéndola en agitadón constante durante veinte 
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minutos obteniendo la solución un color verde opaco, con una relación molar 

ISOHI metal de 2:1. 

4.- Se prepara una solución disolviendo 0.0156780 mol de iso-propóxido de 

titanio en 0.08437353 mol de propanol a temperatura ambiente. 

5_- A la solución del paso anterior se le adiciona 0.0141637 mol de ISOH 

previamente disuelto en 0.054589 mol de propanol. A esta nueva solución se le 

agita durante veinte minutos, el resultado es una solución color rojo obscuro. 

6. - La solución obtenida del paso 5 se Incorpora lentamente por goteo a la 

solución del paso 3 durante un periodo de adición de una hora, a continuación se 

le agrega 10 gotas de ácido clorhídrico, manteniendo la solución en agitación 

constante durante cuatro horas con el fin de que el titanio se incorpore al 

zfrconlo de manera adecuada. 

7.- Por último se obtiene un sol homogéneo de color rojo oscuro, el cual 

se mantiene a 70 oC para acelerar el proceso de gelación. 

3.3.4 ESTRATEGIA 2: Descripción experimental del sistema zrO, -TIO, 

preparado con ACETILACETONA, AcacH (2,4 pentanodlona) 

1.- Se prepara una solución de n-propóxfdo de zfrconlo ( Zr(OPrJ. ) 

disolviendo 0.00671 mol en 0.0868833 mol de propanol , a temperatura ambiente 

y agitación constante. 

2.- Se dlsuelve 0.02714068 mol de AcacH en 0.04812 mol de propanol 

(C,HaO) , bajo las mismas condiciones que la solución anterior. 
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3.' La solución del paso 2 se adiciona de manera lenta a la solución de n· 

propóxido de zirconio manteniéndola en agitación constante durante veinte 

minutos hasta obtener un color amarillo, esto produce una relación molar AcacH I 

metal de 4: 1. 

4.- se prepara una solución disolviendo 0.0156780 mol de iso-prop6xido de 

titanio en 0.1706255 mol de propanol a temperatura ambiente. 

5. - A la solución del paso anterior se le adiciona 0.02714 mol de AcacH 

previamente disuelto en 0.1336 mol de propanol manteniendo esta nueva 

solución en agitación constante durante veinte minutos, el resultado de esto es 

una solución color transparente con una relación molar AcacH/metal de 4: 1. 

6.- La solución obtenida dei paso 5 se Incorpora lentamente por goteo a la 

solución del paso 3 durante un periodo de adición de una hora, a continuación se 

le agrega 10 gotas de ácido clorhídrico, manteniendo la solución en agitación 

constante durante cuatro horas con el fin de que ei titanio se incorpore al 

zirconlo de manera adecuada. 

7.- Por último, se obtiene un sol homogéneo de color amarillo, el cual se 

mantiene a 70 "C para aceierar el proceso de gelación. 
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3.4 DIAGRAMA DE BLOQUES 
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3.5 DIAGRAMA EXPERIMENTAL 
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La determlnadón de los tiempos de gelaclón , asi como el punto de 

condensadón mínima se hizo consfderando dlversas muestras de soles con 

diferentes concentraciones de peso en sóUdos (2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%) de 

titanio y zlrconlo; además se realizó una varladón de pH (medio áddo) en todas 

las muestras obteniendo los slgufentes resultados. 

4.1 TIEMPOS DE GELACIÓN. 

El tiempo de seladón también se define, como el periodo en el que el sol 

se convierte en sel a partir del momento en que se Inlda la polimerización y 

hasta que se forma el último enlace del polímero; como en la práctica es dificil 

determinar en que momento finaliza el proceso, se considera que el sel se ha 

formado completamente cuando el polímero es una masa viscosa que ya no fluye. 

La etapa de sellflcaclón puede ser llevada acabo a condiciones ácidas, 

básicas o neutras. El empleo de cataHzadores áddos, básicos o neutros en la 

hidrólisis es fundamental, dado que de éstos dependerán las características del 

gel, tales como su área superfldal, tamaño y dlstribudón del poro (9). 

La cantidad de asUl empleada para la hidrólisis tiene un efecto dramático 

sobre el tiempo de Seladón, se puede predecir que el tiempo de selaclón se 

Incrementa conforme se tensa un mayor contenido de asua. 
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La tabla 4.1 muestra los valores obtenidos de los soles que se envejederon 

a 70 OC para el proceso de pollmerizadón. El pH de los soles se determinó 

utilizando papel pH colorHaste que permite detectar variadones en intervalos 

de 0.3 unidades de pH. Este es el método más adecuado para medir el pH, 

debido a que los soles corroen y destruyen los electrodos de vidrio. Además se 

observa que el pH de los soles finales influye directamente en el tiempo de 

geladón, a valores bajos de pH corresponden tiempos de geladón pequeños, es 

dedr, los soles se condensarán rápidamente. 

Tabla 4.1 ; Datos experimentales de tiempo de Belación de soles de Zr' TI envejecidos 
a 7t1'C con diferente pH. 

Ir()¡ - TiO. (30 : 70) 
PH Tiempo de plación 

tl 70· é (h) 
5.5 696 
5.1 699 
4.8 763 
4.5 
4.2 -
3.9 
3.7 

Hasta el momento solo se han obtenido 3 puntos de tiempo de geladón 

(ta) del sistema Zr· Ti·acac, ya que el resto continua en etapa de añejamiento y 

debido a que se rebasan los límites de tiempo planteados en este trabajo no 

serán reportados, sin embargo, podemos considerar hasta el momento al máximo 

valor de pH como punto de condensadón mínima. 
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4.2 DETERMINACiÓN DEL PUNTO DE CONDENSACiÓN Ml'NIMA. 

A partir de la figura 4.1, se puede observar el pH que corresponde al punto 

de condensación mínima (tiempo de reacción máximo) del sistema Zra, - TiC>, 

con un contenido de Zr y Ti de 30:70 % en mol respectivamente es pH=4.8. Este 

punto esta asociado al tiempo de geladón mas largo y es muy importante ya que 

representa el mayor grado de homogeneidad del sistema Zr - Ti, en donde la 

reactividad química de los precursores utilizados es diferente. 

Figura 4.1 : pH contra tiempo de ¡elación a 7O"C para el sistema Zr - TI - acac. 
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La técnica de caracterfzadán que se utilizó para Identificar el sistema de 

estudio ZrO,· Tia, fue ESPECTROSCopIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV·vls). 

5.1 ESPECTROSCOP[A 

Todos los átomos y moléculas son capaces de absorber energía, de 

acuerdo con dertas IImltadones, las cuales dependen de la estructura de la 

sustancia. La energía se puede propordonar en forma de radiadón 

electromagnética (luz). El tipo Y cantidad de radiadán absorbida por una 

molécula guarda reladón con la estructura de la molécula, la cantidad de 

radiadán absorbida esta sujeta asimismo al número de moléculas que 

interacdonan con la radladón. El estudio de estas dependendas se conoce como 

espectroscopia [48]. 

5.2 ESPECTROSCOP[A UV- vis 

Esta técnica de caracterfzadán estudia los estados de exdtadón de los 

electrones de enlace en un compuesto, debido a esto, la longitud de onda de los 

picos de absordán se puede correladonar con los tipos de enlace existentes en la 

especie que se estudia. Por lo tanto, la espectroscopia UV·vls resulta muy 

valiosa para la Identificadán de los grupos fundonales en una molécula. También 

propordona un método bastante selectivo para el análisis cuantitativo de 

compuestos cuyos enlaces producen absordón. 
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La aplicación más importante de la absorción en la región ultravioleta 

reside en la determinación cuantitativa de compuestos orgánicos que contiene 

ciertos grupos funcionales. Además, varias especies inorgánicas, particularmente 

entre los metales de tierras raras, absorben radiación ultravioleta, siendo así 

pues, susceptibles también al análisis por este método. Los espectros de 

absorción ultravioleta pueden utilizarse algunas veces para la identificación 

cuantitativa, aunque su aplicación en este sentido es limitada, a causa de que los 

máximos de absorción están constituidos por bandas anchas de naturaleza no 

especifica [49]. 

Hasta donde nosotros sabemos, existe muy poca información en la 

literatura relativa a 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 aquí (tabla 5.1 Y 5.2), con base en los espectros de las moléculas 

que contienen Ti y Zr quelado con acetilacetona, acacH (2·metoxi·4· 

propenilfenol) e lsoeugenol, 150H (2,4 pentanodiona), y también los cambios 

observados en los espectros durante el envejecimiento, la propuesta de la 

existencia de radicales acac' e ISO' monodentado y bidentado enlazado a Ti y Zr 

se ha justificado con una serie de cálculos realizados empleando el denominado 

método de la carga parcial. En todos los casos se ha determinado que la 

acetiacetona e Isoegenol tienen una carga negativa cuando esta unido al Ti y Zr 

ya sea como ligante bidentado o monodentado. 

Las figuras 4.1 ·4.5 representan los espectros obtenidos para los soles de 

Zr - Ti. Estos espectros UV - vis se obtuvieron en un espectrofotómetro Uv . vis -

NIR cary SE en el intervalo 190 - 800 nm, utilizando celdas de cuarzo de 1 cm por 

lado, empleando alcohol n·propílico como solvente. 
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Tabla 5.1 Asl¡naclón de bandas UV·vts de soles utilizando Isoe¡enol como .... nte quelante: 

SOL LONGITUD 

DE ONDA ASIGNACION 

215 

235 propanol 

Zr/Ti 260 

300 ISOH Ubre 

350 ISO' enlazado a Zr y TI 

Tabla 5.2 Aslgnadón de bandas UV-vjs de soles utilizando AcetllacetDna como agente quelante: 

SOL LONGITUD 

DE ONDA ASIGNACION 

225 propanol 

260 acacH libre 

Zr/Ti 
315 &alC' 

320 monodentado Acac' enlazado a 

350 acac' ZryTI 

btnodentado 
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Fisura 4.1 Espectro UV vis de un sol de Zr/TI empleando IsoH envejecido a 7O"C durante 55 días: 
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F1g 4.2. Espectro UV vis de un sol de ZrIT1 empleando IsoH envejedda aTemperatura ambiente 

durante 190 dias: 
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Fig.4.4. Espectro UV vis de un sol de Zr/Tf empleando acacH envejecido a temperatura ambiente 

durante 190 dias: 
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Fig 4.5: comparación de espectros 4.1 ·4.4: 
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6. DISCUSiÓN DE LOS RESULTADOS 

La aplicación del modelo de carga parcial al sistema ZrQ¡-Tio, empleando 

dos agentes quelantes (AcacH e 150H), permite obtener el orden de adición de 

los reactivos, ya que al observar las tablas 3.1-3.4 , se aprecia que la carga 

pardal del zirconlo (Oh) es mayor a la carga pardal del titanio (5T1), Indicando 

claramente que la velocidad de hidrólisis del Zr(OPr"). es mayor a la velocidad 

del Ti(Opr)., es dedr, el Zr es más reactivo que el Ti. 

Por otro lado se puede ver que el propanol (PrOH) cambia su valor de 

carga pardal de negativo a positivo en todas las especies, antes y durante las 

reacciones de hidrólisis, significando con ello, que los grupos 'OPr no son estables 

en las diferentes especies, por eso son removidos durante las reacciones del 

proceso por grupos acac'(acetlacetona) o ISO-(lsoeugenol) en la quelacl6n según 

sea el caso, lo que conlleva a una disminución de la funcionalidad de las especies 

Inldates, (este parámetro se refiere al número de grupos 'OR que pueden ser 

removidos durante la hidrólisis). En la medida que la funcionalidad sea 

disminuida, es dedr, se sustituyan más grupos -OPr por grupos acac' e ISO', 

permitirá una gelaclón mas lenta. 

Las cargas parciales del Acac' e ISO' (o.ocac,o. .. ) son negativas en todos los 

casos, es decir, ambos radicales tienden a permanecer fuertemente unidos tanto 

al titanio como al zlrconlo, a un cuando las reacciones de hidrólisis se Ueven a 

cabo, por lo que no hay una competencia entre los grupos 'OH y los agentes 

quelantes. 

Es Importante resaltar que en los alcóxldos metálicos M(OR). no siempre 

esta satisfecho el número de coordinación, cuya razón es que el número de 

coordinación (N) es mayor al estado de oxidación (Z) en los metales, «N-Z»O), 

por lo tanto tienden a expandir su número de coordinación. En el caso particular 
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para el Ti y el Zr los números de oxidación y coordinación correspondiente son: 

para el TI(4+) Y se expande a -+ TI(6+) Y Zr(4+) y se expande a -+(S+). Debido a 

esto fue necesario satisfacer dichos números de coordinación con el propósito de 

poder estabilizar a las especies de cada elemento, razón por la cual se justifica 

el empleo de agentes quelantes, cuya finalidad de utilizarlos fue disminuir las 

velocidades de hidrólisis y condensación formando especies más estables 

anulando la posible precipitación de uno de los metales involucrados. 

los tiempos de gelaclón permiten establecer que el pH es un parámetro 

Importante que Influye directamente en la estabflfdad y homogeneidad del sol. 

Cabe mencionar que de las dos estrategias desarrolladas en este trabajo, solo 

fue posible obtener tiempos de gelación (tg) cuando se empleó acacH (estrategia 

2), ya que las muestras de ISOH (estrategia 1) continúan en etapa de 

envejecimiento que rebasa los tiempos establecidos en este trabajo, por lo tanto 

no serán reportados. 

la comparación de los espectros de las figuras 4.1 y 4.2 permiten apreciar 

cambios muy mfnimos de los soles envejecidOS a 70 "C Y a temperatura ambiente, 

además aún no se pueden apreciar de manera muy clara las especies que se han 

formado hasta el momento, ya que la asignación de las bandas en ambos casos es 

muy similar e Inclusive se puede ver que todavía hay ISOH libre, lo que hace 

suponer que la etapa de gelaclón será muy lenta para este caso. Sin embargo, en 

el caso de acacH, figuras 4.3 y 4.4, se distinguen cambios muy significativos al 

comparar los espectros de los soles envejecidos a 70· C y a temperatura 

ambiente que permiten ver una evolución del proceso y se pueden distinguir 

mejor las especies monodentadas y bldentadas formadas, enlazadas a TI y Zr 

basando esto en la asignación de bandas que se realizó en el presente trabajo, 

aun cuando existe acacH en forma libre. 
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7. CONCLUSIONES 

La aplicación del método Sol-Gel al sistema ZrQ, - TIo, pennltió obtener 

soles homogéneos a temperaturas y presiones moderadas, corroborando con esto 

lo practico que resulta ser este proceso, al obtener materiales con grandes 

aplicaciones industriales a bajo costo, además la aplicación del modelo de carga 

parcial ayudó a predecir y diseñar dos estrategias experimentales las cuales 

produjeron soles estables en donde la transparencia y estabUldad Indican que el 

proceso de polimerización es controlado. 

En general, podemos mencionar que el desarrollo de una estrateRla 

experimental pennite establecer una base para la obtención de óxidos mixtos de 

Zra, - Tio" sin embargo es Importante reconocer que la estrategia obtenida 

tiende a ser perfectible, por lo que la recomendación de este trabajo es poner un 

gran énfasis en la adición y mezclado de los reactivos, así como el orden de 

adición de estos (TI .... Zr), ya que resultan ser los parámetros fundamentales que 

garantizan el éxito de la propuesta experimental. 

Podemos decir, que a nivel macroscópico se logró desarrollar una 

estrategia experimental que nos permitió sintetizar soles de TI y Zr homogéneos 

y estables hasta 250 dlas para TI - Zr con lsoegenol y de 2-46 días para TI - Zr 

con acetllacetona ya que durante dicho periodo de envejecimiento, estos soles 

fueron transparentes. 
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