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RESUMEN

La investigacién cientifica en México en lo que respecta a ciencla de
materiales se ha incrementado notablemente en los ¢ltimos aios, debido a que
se requieren materiales cada vez mas sofisticados en diversos ambitos
industriales. Sin embargo, en la gran mayoria de los trabajos publicados se
menciona el empleo de métodos tradicionales para la elaboracion de materiales,
que requieren grandes cantidades de energia y por supuesto costos muy
elevados, lo que origina un estancamiento en la elaboracion de nuevos
materiales con propledades mejoradas. Esto sucede por el minimo interés que se
le da a esta ciencia en nuestro pais, asi como por el poco dominio que se tiene
con respecto a otros métodos mas versatiles o practicos para la elaboracion de
nuevos materiales.

Por lo tanto el propdsito de este trabajo es conjuntar y poner a
disposicién las bases tedricas del proceso Sol-Gel el cual es un método novedoso
y practico, cuya caracteristica particular es la produccion de materiales muy
puros a temperatura y presiones normales, representandonos con ello un ahorro
muy significativo de energia en comparacién con los métodos tradicionales que
pueden ocumrir a mds de 1000 °C. El enfoque principal de este trabajo fue
desarrollar una metodclogia experimental mediante este proceso para la
elaboracién de soles homogéneos de ZrO; -Ti0; , con amplfas ventajas a nivel
industrial, ya que permite la elaboracién de soportes cataliticos, membranas de
uitrafiltracion, fabricacion de fibras, etc.

Es por ello que el desarrolio de ésta estrategia experimental contribuye a
la investigacién en la elaboracion de nuevos materfales con muy diversas
aplicaciones tecnoiégicas utilizadas en la actualidad y permite demostrar lo
practico que resulta el empleo del procese Sol-Gel.
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OBJETIVOS

GENERAL:

Obtener experimentalmente soles homogéneos de Zr0, / TiO; empleando la
técnica Sol-Gel

PARTICULARES:

1.- Desarrollar una técnica experimental para la preparacion de soles
homogéneos de ZrO; / TiO;.

2.- Variar las composiciones de Zr y Ti para establecer cuales son los
limites en que se obtienen soles homogéneos.

3.- Determinar el punto de condensacién minima de los soles homogéneos
de ZrO; / TiO,.

4.- Caracterizar las soluciones empleando espectroscopia
UV-vis,
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1.INTRODUCCION

A pesar de los espectaculares progresos en el conocimiento y en el
desarrollo de los materiales, en los (itimos afios el permanente desafio
tecnolégico ha comenzado a requerir materiales cada vez mas sofisticados y
especiales, Debido a esto se ha iniciado el desarrollo de una rama en la
ingenierfa que se ocupa de los mismos: llamada ciencia de los materiales. Esta
ciencia es una disciplina que utiliza elementos de quimica, fisica e ingenieria
para desarrollar nuevos materiales con aplicaciones tecnolégicas, enfocandose
principalmente en estudiar (a relacién entre la estructura y las propiedades de
{os materiales con el fin de mejorarlos [1,2].

La ciencia de los materiales se ha auxiliado desde hace aproximadamente
20 afies de una herramienta experimental que no se habia utilizado
extensivamente, conocida como técnica Sol-Gel. Recientemente esta técnica ha
togrado un enorme desarrollo y se ha comenzado a examinar con gran interés las
etapas del procesc en cuestion , estableciendo a su vez las bases para un futuro
desarrollo tecnoldgico .

El interés del proceso surge realmente a partir de la investigacion de un
método para producir vidrios homogéneos con propiedades mejoradas, en un
inicio los estudios fueron enfocados principalmente en la fabricacién de vidrios
de silice y silicato, extendiéndose postericrmente a muchos compuestos y
ceramicas, los cuales son dificiles de obtener por fusion, por este motivo fue
necesario emplear un método mas versatil y flexible que permitiera producir
componentes épticos y productos mas delicados como lentes y espejos con una
mayor precision elaborados a bajas temperaturas, creados sin necesidad de
pulirse después.
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Posteriormente se inicié la bisqueda de métodos para obtener piezas
monoliticas a partir de geles de tamafo adecuado , los cuales se podian
sintetizar sin el uso de técnicas que requirieran temperaturas y presiones
etevadas. Al mismo tiempo la posibilidad de mejorar la estructura de los
materiales ya existentes hasta el momento, proporciond un comportamiento muy
similar con los resultados obtenidos en afios mas recientes con cerdmicas
avanzadas, significando con ello un conocimiento més sisteméatico del proceso
Sol-Gel que ha servido de base para las investigaciones realizadas en la
actualidad.[3]

Se puede decir entonces, que la tecnologia se adelantd a la ciencia en el
area de Sol-Gel. Por lo que, actualmente hay un avance considerablemente
practico en los estudios de aplicaclones de la ciencia Sol-Gel.[4]

1.1 RESENA HISTORICA,

El gran interés en la técnica Sol-Gel para la produccién de materiales
ceramicos y vidrios comenzd 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 hidrélisis del tetraetil ortositicato (TEOS)
en megdio acido producia éxide de silicio (5i0;), en una forma muy parecida al
vidrio. A partir de ese momento se empezaron a producir fibras y lentes pticos
monoliticos. Sin embargo eran necesarios tiempos de secado extremadamente
largos (de 1 afio o mas} con el fin de que el material se fracturase y formase un
polvo fino, por esa misma razén el descubrimiento tuve poco interés cientifico
[5].

En 1845 Ebelmen reportd la formacidn de un s6tido transparente, a través
de una hidrélisis lenta de éster de silicio, apunté que existia la posibilidad de que
se emplearan en la creacién de instrumentos Opticos. Sin embargo, su
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descubrimiento fue casual y no resultado de una blsqueda sistemdtica como una
alternativa para producir vidric.

En el periodo de los afos 1920-1940, se estudié ampliamente la
preparacién, los usos, asi como las propledades del $i0;. En esta época se
realizaron también las preparaciones de geles mixtos silica-alumina, y fue
cuando Geffcken reconocid, a principios de 1930, que los alcéxidos podian
utilizarse en la preparacion de peliculas de dxidos. Fue que a finales de ese
mismo afio surgié una de las aplicaciones mds importantes de ese proceso, la
preparacién de catalizadores sélidos; el proceso Sol-Gel resulté ideal para
controlar propiedades que son importantes para dicha aplicacion, por ejemplo
porosidad, composicién, resistencia, forma, etc, [5,6].

En 1948 se reconocié la importancia de las reacciones en solucién que dan
lugar a la formacién de la interfase solucidn - substrato, la cual es un requisito
indispensable para este proceso, asi como las reacciones en estado sélido a bajas
temperaturas para la formacion de hidrdxides y coprecipitados, algunos
combinados con polvo de varios éxidos [7].

En los afios 1950-1960 Roy y colaboradores reconocieron las ventajas que
ofrecia el proceso sol-gel y lo emplearon para sintetizar una gran cantidad de
dxidos ceramicos nuevos, que incluian elementos como: Al, Si, Ti, Zr, etc., éstas
cerdmicas no podian ser fabricadas por los métodos tradicicnales conocidos
hasta entonces. En este mismo periodo se desarrollé a partir de TEOS (Tetraetil
Ortosilicato) el primer sisterna multicomponente. Ademas otro investigador
ltamado ller desarrollé comercialmente polvos de silica coloidal. Finalmente, en
este periodo los procesos sol-gel fueron empleados para la preparacion de
combustibles de reactores nucleares.
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En 1969, cuando Dislich y Hinz elaboraron la base quimica para la
preparacion de éxidos multicomponentes, la cual consistié en desarrollar los
mecanismos de reacciébn de hidrdlisis y condensacién de alcdxidos, solo se
conocian los principios basicos de las reacciones quimicas y de la tecnotogia del
proceso, a pesar de ello ya se tenia un conocimiento mas exacto de que
cualquier tipo de 6xido multicomponente que podia ser sintetizado a través del
proceso Sol-Gel [6].

Para 1980, esta técnica abridé un gran ndmerc de oportunidades para la
mejora de materiales existentes y la sintesis de nueves materiales, obteniéndose
una gran uniformidad en las propiedades del material final, por ejemplo tamafio
de poro, etc. [8].

En la década pasada crecio el interés en este proceso, un interés que se ha
visto estimulado por diferentes factares; s¢ han efectuado una gran cantidad de
conferencias internacionales cuya finalidad principal ha sido establecer los
fundamentos cientificos para una nueva era en la preparacion de materiales
ceramicos avanzados asi como de vidrios de alta tecnologia.

Actualmente la técnica Sol-Gel ha abierto en los ultimos afios, opciones de
sintesis de nuevos materiales obteniéndose una gran uniformidad en las
propiedades del material final, que antes solo era posible lograr bajo condiciones
elevadas de temperaturas y un amblente controlado que se requerian 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 econdmico,
pero la oportunidad de sintetizar nuevos y mejores materiales han representado
una altemativa para hacer de la técnica sol-gel una de las mas factibles
econdmicamente.



CAPITULO
2



2. FUNDAMENTOS TEORICOS SOBRE EL
PROCESO SOL- GEL

2.1 CONCEPTOS BASICOS DEL PROCESO SOL-GEL

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

definir algunos conceptos ttiles para un mejor entendimiento del mismo.

donde la fuerza éravitacional

es  despreciable y las Figura 2.1: Diferencia entre la formacion de un gel

. . . . 5 {[10]:
interacciones estan dominadas y la precipitacion de un sol [10]

por fuerzas de corto alcance,
tales como las de atraccidn de
Van der Waals y las cargas SOL
eléctricas superficiales. Un Sol

€5 upa suspension coloidal de

particulas sélidas en un
liquido (ver fig.2.1); Un
Aerosol es una suspensién
coloidal de particulas en un GEL
gas y una Emulsién es una

suspension de pequeiias gotas

de un liquido en otro liquido.
Todos estos tipos de coloides
pueden ser wusados para

generar polimeros 0 PRECIPITADO

particulas, de las cuales se

pueden obtener materiales

ceramicos.
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El Sol Polimérico se define como uno en el cual, la fase sdlida contiene
particulas de 6xido no densas, mas grandes de 1nm, el cual, es el rango de tos
caloides. Ahora bien, si un monémero puede hacer mas de dos enlaces, entonces
no hay timite en la molécula que se pueda formar, si una molécula alcanza
dimensiones microscopicas, de manera que se extienda a través de la solucién,
se diré que esta sustancia es un gel. El punto de Gel es el tiempo (o grado de
reaccion) en el cual, el Gltimo enlace es formado para completar una siguiente
molécula [9].

Asi un Gel es una sustancia que contiene una estructura atémica sétida
continua, conteniendo una fase liquida (ver fig. 2.1). La continuidad da la
estructura sélida de elasticidad al gel. La caracteristica del gel no es cbviamente
el tipo de enlace: los geles poliméricos son eslabonados covalentemente, los
geles se forman por enlaces de cadena y algunos geles particulares por fuerzas
de Yan der Waals. Los enlaces pueden ser reversibles como en sistemas
particutares o permanentes como en sisternas poliméricos.{9]

2.2 DEFINICION DEL PROCESO SOL-GEL:

El proceso Sol-Gel consiste en la polimerizacion de un Sol, para obtener un
Gel, donde los precursores principalmente utilizados son los alcdxidos metélicos.
El proceso es influenciado por el pH, el cociente molar H;C/alcoxido y el
disolvente. La ruta especifica utilizada (polimérica o coloidal), determina las
propiedades de los productos finales (figura 2.2}. La comprensién de los
mecanismos de reaccidn (hidrélisis y condensacion ) y los efectos del pH en los
tHiempos de polimerizacidén, permite un mejor control de las reacciones ya
mencionadas. Et proceso So{-Gel mas comdn se basa en la hidrolisis y
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En este proceso, si dos compuestos metalicos son usados, se obtiene un
éxido binario, con tres un dxido ternario, las posibitidades son entonces infinitas,
debido a esto, recientemente se han estado estudiando diferentes elementos
para poder establecer la compatibitidad entre ellos. Algunos de los cuales se
muestran a continuacion (figura 2.3)

Figura 2.3: Principales elementos empleados en el proceso sol-gel [11]:
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2.3 RUTAS PRINCIPALES DEL PROCESO SOL-GEL {t2].

El proceso sol-gel puede ser dividido en dos rutas principales (POLIMERICA O
COLOIDAL) las cuales se pueden apreciar en el siguiente diagrama:

Figura 2.4: principales rutas del proceso:

SAL METALICA
RUTA GEL 0 RUTA GEL
COLOIMAL PRECURSOR ALCOXIDO POLIMERICA

SECADO Y
SINTERLIZADO

!

MEMBRANA MONOLITO, FIBRA, RECUBRIVIENTO, REVESTIMIENTG
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En ambos casos un precursor es hidrolizado mientras simultaneamente una
condensacion o reaccion de polimerizacion ocurre. Cabe Resaltar que el
parametro mas importante a controlar es la velocidad de hidrélists con respecto
a {a velocidad de policondensacién. El precursor que se utiliza es una sal
inorganica o un componente metal orgéanico.

En las etapas iniciales, la quimica ha sido descrita por Livage [13]. Este
autor indica que para generar una ruta coloidal se requiere de una velocidad de
Hidrélisis mas rapida por lo cual es necesario utilizar un precursor con un exceso
de agua. Los rangos de tamafic de particula dependen del sistema y condiciones
del proceso. El tamafio de los aglomerados puede ser reducido por manipulacion
de la carga eléctrica en las particulas, por incremento de la concentracion de la
suspensién y por manipulacion de la superficie (potencial Z) de las particulas del
sol, la suspensién coloidal es transformada a una estructura gel consistente de
cadenas unidas de particulas o aglomerados. La gelacidn tiene lugar basicamente
debido a un efecto electrolitico, es decir, gelacion fisica.

Otros investigadores como Partlow y Yoldas {14] han discutido que la
densidad de empaque en el tiempo de gelacidon puede variar {el volumen de
gelacién) dependiendo de la carga en las particulas. Esto significa que el pH y la
naturaleza del electrolito tienen un efecto impeortante en el tiempo de gelacidn
y volumen del material, ya que esto determina la fuerza de repulsién mutua la
cual es necesaria para chtener una suspension coloidal estable.

La hidrélisis y la velocidad de polimerizacién de los componentes metal-
organicos pueden generalmente, ser mejor controlados que las sales metélicas,
por lo que la reaccion quimica involucra 2 pasos [13]:
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1.- La hidrolisis parcial de los componentes metal-arganicos (alcdxidos
metalicos) introduce los grupos funcionales actives {OH), a los atomos del metal
atacado.

2.- Estos, entonces reacciohan con otros reactives para fofmar una solucion
polimérica, la cual ademas polimeriza para formar una solucidn viscosa de
moléculas poliméricas orgdnico-inorganicas.

En la ruta gel polimérica la velocidad de hidrélisis es mantenida baja por
adicién sucesiva de cantidades pequefias de agua y por cambio de precursor el
cual hidroliza lentamente. La etapa inicial de este proceso es una red de gel
fuertemente unida cen una estructura diferente a aquetla cbtenida empleando la
ruta coloidal. En este caso la gelacién es un proceso quimico.

El agua necesaria para la reaccion puede ser suplida de diferentes
maneras: (1) Mediante la adicién lenta de agua o solucién agua / alcohol a una
sotucién alcohdlica del alcoxido;

(2) Produccidn in situ de agua a través de una reaccion de esterificacion por
adicion de un &cido orgénico a la solucidn det alcéxido.

(3) Disolviendo una base o (4)

(4) Una sal hidratada dentro de la solucién de alcoxido en alcohol.

Los sistemas de silica pueden ser controlados muy bien, y las rutas tanto
coloidal como polimérica pueden ser realizadas. La alimina tiene una fuerte
preferencia a seguir por la ruta coloidal, mientras que los sistemas de titanio y
zirconio actdan en forma intermedia.
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2.4 PRECURSORES UTILIZADOS EN LA TECNICA SOL-GEL.

Las materias primas que se emplean en el proceso Sol-Gel para la
preparacién 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 mas comunes en este proceso son [15]:

» Soluciones acuosas de sales inorgénicas.
s Alcbdxidos metélicos.

2.4.1 Soluciones acuosas de sales inorganicas.

Una de las maneras mas sencillas para la preparacion de geles, es
empleando soluciones acuosas de sales inorgénicas. En estas soluciones, el catién
M es sotvatado por las moléculas dipotares de agua formando enlaces de tipo
M-OHz. Debldo a la polaridad, se debilita el enlace C-H dando lugar a fas
siguientes especies:

MOH; & M-OH + HeMO + 2K
Estos equilibrios dependen principalmente de la carga Z° del catidn y del

pH de la solucidn. Generalmente se tienen intervalos de pH para un catién dado,
en donde H:0, OH y 0°, son ligandos comunes en el fon central.
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Cominmente, los enlaces M-OH; se observan en cationes en estados
minimos de oxidacién y en rnedio acido, mientras que los enlaces M-O se
presentan para cationes en estados de oxidacion maximos y en medio basico.Para
un pH intermedio, se forman enlaces M-OH. Una de las principales propiedades
de esos ligandos hidroxo es que dan lugar a la reaccién de condensacion o
policondensacion [17].

2.4.2 Alctxidos Metalicos[18].

Probablemente los mejores materiales para las preparaciones Sol-Gel son
la clase de materiales conocidos con este nombre y su férmula general es la
siguiente:

M{OR),
Donde:

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

Todos los alcdxidos metalicos son rapidamente hidrolizados para formar el
hidréxido u dxido correspondiente. El método de hidrélisis puede variar y muchas
veces depende del tiempo del uso final del producto.

Una de las causas principales de que sean ios precursores mas empleados
en el proceso Sol-Gel es debido a que reaccionan facilmente con el agua. Esta
reaccién se denomina hidrdlisis y se representa de la manera siguiente:
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M(OR), + H,0 — HO-M(OR); + ROH

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

Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presentes, la hidrélisis
puede ser completa (si todos los grupos OR son reemplazados por OH):

M(OR) + 4H;0 — M(OH} + 4ROH
o parcial:

M{OR)4+(CH)a

Simultineamente, el alcdxido parcialmente hidrolizado sufre reacciones
de condensacién (durante la condensacion, un polimero puede ser formado) con
otras especies similares, originindose enlaces -M-0-M- (M es el dtomo metilico
del alcoxido),las cuales se describiran mas adelante.

Cuando el proceso de polimerizacién- ha avanzado lo suficlente, toman
forma pequefias estructuras que constituyen el sol, y cuando la concentracion de
estas es lo suficientemente grande, por incremento de enlaces entre cruzados
M-0-M, se colapsan formando un gel. Ambas reacciones se llevan a cabo al mismo
tiempo, por lo que las caracteristicas estructurales y superficiales de los
materiales producidos pueden ser controlados de acuerdo a las condiciones de la
reaccion, '
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Los alcéxidos metalicos pueden ser empleados como derivados de los
atcoholes puesto que al reaccionar estos con un metal, el proton del alcohol es
sustituido es por un atomo metdlico. Asi de esta manera se obtienen compuestos
como: NaOCH;, Al{OC3H;);, etc.

Estos alcéxidos presentan propiedades fisicas y quimicas caracteristicas,
tas cuales los hacen muy reactivos, por ejemplo ia asociacion molecular de éstos,
es una caracteristica importante que influye bastante en éstas propiedades y
afecta directamente en el proceso de transformacién de sol a gel. Dichas
propiedades pueden ser modificadas ya que estan influenciadas por:

e El caricter idnico del enlace M-O, debido a la diferencia de
etectronegatividades entre el atomo de oxigeno y el metal.

+ El efecto electrénico del radical alquilo -R, el cual puede modificar la
polaridad del enlace M-0, a través de una donacion o eliminacién de
densidad electrénica.

¢ La formacién de oligdmeros debido principalmente a la esfers de
coordinacion del metal, la cual se (leva a cabo por un enlace
intermolecular con atomos de alcédxidos vecinos.




CAPITULO 2 ;: FUNDAMENTOS TEORICOS SOBRE EL PROCESO SOL- GEL

19

Los principales alcéxidos utilizados en este proceso se muestran en la

siguiente tabla [ 10]:

Tabla 2.1:

ELEMENTO
m}

Si

Al

Ti

B
Ge
2r

Y
Ca

FORMULA
[MOR)]

$SHOCH).
SHOCHs)s

Al(O-1s0C3H7),
AL(O-secCHo)

Ti{0-C2 Hg)e
Ti{O-tsoCaHz)e
THO-Catola
TI(O-Cshh s
B(OCH;h
Ge{0-C;Hs)y

Ir (O-1s0CiMH7 ),
Ir (O-CHshe

Y(0-CaHs)s

Ca(0-CaHs)z

(M = METAL, R= RADICAL ALQUILO)

2.4.2.1 Propledades Fisicas [15].

Las propledades fisicas dependen de la posicion del metal en la tabla
periddica y luego, del grupc alquilo que lo constituye. Muchos de los alcdxidos
estan fuertemente unidos por fuerzas intermoleculares (as cuales dependen de la

forma y tamaiio de {os grupos alquito.

Las propiedades fisicas de mayor interés son las siguientes:
- Grado de oligomerizacion

- VYolatilidad
- Viscosidad
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Grado de Oligomerizacién o polimerizacién.- Se define como el nimero
promedio de unidades monoméricas que forman un polimero. Este grado de
polimerizacion induce directamente en algunas diferencias en el proceso de
formacién y estructura final de sistemas multicomponentes, ademés, es posible
que influya de manera indirecta en la alteracién de: la cinética de reaccién,
solubilidad, volatilidad y viscosidad de dichos compuestos (ver Tablas 2.2 y 2.3).

Este grado de oligomerizacién en ios alcoxidos metélicos, es originado por
la tendencia del metal a minimizar su nimero de coordinacién debido a que se
enlaza con otras moléculas de alcaxidos cercanos.

EL grado de asoclacion depende de la naturaleza del dtomo del metal
central y de la naturaleza del grupo alcoxi. En algunos casos se ha demostrado
que el grado de oligomerizacion de los alcéxidos en solucién, también depende
del disolvente y de la concentracién del sotuto.

En general se puede afirmar que la complejidad molecular aumenta con el
tamario del Atomo central, esto es, que existe una tendencia de elevar el nimero
de coordinacién del metal, el cual puede disminuir por el volumen y la longitud
de los radicales alquilicos debido a los efectos estéricos.

Tabla 2.2: grado de oligomerizacién en funcion del tamaiio del dtomo metalico:
Compuesto Ti(Oet)y Zr(Oetl Hf(OEL), Th(Oet),
Grado de oligomerizacion 2.40 3.60 3.60 6.00
Radio covatente (A) 1.32 1.45 1.44 1.55
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tabla 2,3: grado de polimerizacion en base at tamafio y volumen del radical alquitico:

CHyCH:- CH3(CHz)s- (CH3):C- {CHz)2(CoHs)C-
Ti{OR) 2.4 3.0 1.0 1.0
Zr(OR)s 3.6 3.4 1.0 1.0
Al(OR )4 4.1 3.9 1.9 1.9

Yolatilidad.- Esta relacionada con la estructura del grupo alquilo y el
tamario molecular del mismo, asi como también del atomo central, que afecta la
polaridad del enlace M-O-C; también como ya se menciond, se ve afectada por el
grado de oligomerizacion y ias fuerzas intermoleculares.

La alta volatilidad de algunos alcéxidos es una propiedad importante,
porque se tiene la posibilidad de alcanzar ficilmente precursores puros por
destilacién. Sin embargo, debe tomarse en cuenta durante la sintesis sol-ge{ con
el fin de evitar cambios no deseados en la composicion, por ejemplo soluciones
multicomponentes.

A causa de los diferentes efectos inductivos de los diversos grupos alquitos,
el enlace M-0-C (metal-oxigeno-carbon) se puede volver més o menos polar, con
el consecuente cambio en la volatilidad.

Podria esperarse que estos compuestos fueran altamente polares, en vista
de ta naturaleza tan electronegativa del oxigeno, sin embargo, con excepcién de
los metdxidos, casi todes los alcdxidos muestran una mayor volatilidad y
solubilidad en disolventes organicos.




CAPITULO 2 : FUNDAMENTOS TEORICOS SOBRE EL PROCESO SOL- GEL 22

Es importante resaltar que la volatilidad esta relacionada inversamente
proporcional con el grado de polimerizacion, es decir, a mayor grado de
polimerizacion la volatilidad sera menor y viceversa.

Viscosidad.- la viscosidad de los alcéxidos metalicos se ve afectada por el
tamafio y la ramificacion de los grupos alquilicos. Ademds, también influye en
ellos el grado de asociacion molecular de los mismos. Si bien es cierto que los
productos altarmente polimerizados son mas viscosos que las moléculas
monomeéricas u oligomeéricas mas pequenas, es dificil establecer una regla
general para explicar los diferentes valores de viscosidad de las especies
oligoméricas. Cabe sefalar que la hidrolisis o la tendencia de los alcoxidos a
hidrotizarse no permite 1a posibilidad de medir el grado de viscosidad, en algunos
casos.

En el proceso sol-gel, generalmente los alcéxidos se disuelven en
alcoholes, por lo que la viscosidad de la solucién depende fuertemente de [19]:

Tipo de solvente

- (Cantidad de solvente
Cantidad de alcdxido disuelto
Posible interaccién entre ambos

En las aplicaciones en la que la viscosidad se convierte en un parametro
critico, como por ejemplo en la produccién de fibras y peliculas delgadas, es
necesaria una caracterizacion especifica de la sotucién,
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2.4.2.2 Propiedades Quimicas [15].

Las propiedades quimicas de los alcéxidos metdlicos han sido discutidas
cont mayor profundidad por otros investigadores [20], sin embargo para el caso
particular del proceso sol-gel las propiedades de mayor interés son [21]:

Reacciones con alcoholes
Reacciones con asociacién molecular
Reaccion de hidrélisis

Reaccion con acidos organicos

Reacciones con aicoholes.- Generalmente, cuande los alcdxidos 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 quimico.
Se presentan dos casos caracteristicos:

a) Alcoxidos disueltos en su alcohol correspondiente.
b) Alcoxidos disueltos en alcohotes con diferentes grupos organicos.

En ambos casos el alcohol puede reaccionar con el alcdxido, modificando sus
propiedades originales. Cuando el alcohol tiene el mismo radical (grupe alquilo)
que el alcoxido se obtiene como subproductc de las reacciones de hidrélisis y
polimerizacion y forma parte del equilibrio.
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Si los alcéxidos se encuentran disueltos en alcoholes con grupos alquilos
distintos, ocurren reacciones de alcohdlisis {o intercambio de alcohol):

M(CR)n + X R'OH — M{OR},x(OR’) + xROH

Donde:
M= es un metal
R= es un grupo alquilico

En el proceso Sol-Gel, las reacciones de alcohdlisis son aprovechadas por la
homogeneidad que presentan en la solucién y porque pueden variar la velocidad
de hidrolisis y la reactividad de precursores metalicos. 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 equilibrio {por extraccion del disolvente, por destilacion,
etc.)

Las reacciones de alcohélisis siguen un mecanismo de reaccion nucledfila
bimolecular SN;, aunque este mecanismo se ve afectado por el impedimento
estérico que causan los grupos alcoxi voluminosos.

En general, la facilidad del intercambio de los grupos alcoxi disminuye en
el sentido MeO->Et0>Pr'0>Bu'0. Algunas veces el avance de la reaccién de un
alcéxido mas ramificado a uno menos ramificado, se ve facilitado por el
incremento en el grado de oligomerizacion que puede ocurrir.
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Reacciones de Hidrolisis.- La hidrélisis es la primera reaccidn que
produce la transformacién de los productos en odxidos, formando grupos
intermediarios hidroxi y etoxi.

Su importancia es evidente y justifica el gran interés que los
investigadores de este método le han dedicado, a la comprensién del papel que
juegan los mecanismos de las reacciones de hidrdlisis y sus cinéticas sobre el
proceso global y sobre la naturaleza, estructura y morfologia de los sistemas
oxidos resuttantes.

La facilidad de los alcoxidos metalicos para reaccionar con agua, es una
propiedad sobresaliente de aplicacion directa en sol-gel.

La reaccion puede ser esquematicamente representada como:

M-OR + H;0 —» M-OH + ROH

Una vez que se forman los hidroxidos, pueden ocurrir las reacciones de
condensacién, Uevando la formacidn de hidréxidos u éxidos hidratados:

M-OR + HO-M —» M-O-M + ROH

Las reacciones anteriores tienden a ocurrir simultaneamente, de manera
que es imposible describir el proceso con reaccicnes de hidrolisis y condensacién
por separado. Cuando la reaccion se lleva acabo con cantidades estequiométricas
se forman productos poliméricos conocidos como alcéxidos oxidos, cuya formula
general es:
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[MOx (OR)}y-24]n

Este tipo de compuestos ha sido ampliamente estudiado por Bradley [22] ¥
constituyen la especie intermediaria entre los alcdxides monoméricos,
oligoméricos y los xides macromoleculares. Por Ultimo, cabe sefialar que estas
reacciones de hidrolisis y polimerizacién son muy importantes para las
propiedades del gel polimérico. La importancia del control de la concentracién
de agua es vital, ya que de ella depende el tipe de gel que se obtiene.

Redcciones de asociacion molecular.- Este tipo de reacciones han sido
consideradas por investigadores coma Dislich [22] y por Mukher Jee [23], en la
cual la primera etapa para la preparacién de oxidos metalicos, materiales
cerdmicos y sistemas multicomponentes, se describe como:

MOR + M '(OR), - M[M '(OR)n.1 ]

Donde:
M: metal alcalino o alcalinotérreo
M*: metal menos electropositivo

Este tipo de reacciones son factibles siempre y cuando sean capaces de
incrementar su nUmero de coordinacidn, lo cual constituye la base para la
quimica de los alcoxidos dobles. Para que se lleve acabo esta reaccién es
necesario que en la interaccion que se da entre alcéxidos metdlicos exista una
diferencia significativa de electronegatividades, bajo condiciones anhidras para
formar alcdaxidos dobles.
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Meerwein et al [24] ha estudiado este tipo de reacciones de manera
esquematica, para la preparacién de compuestos como: Naz[Zn(OR)s),
Na[Al(OR).]. Ademas de que proponen que la estabilidad de estos compuestos se
incrementa, at incrementar el caracter electropositivo de los alcéxidos metaticos
invelucrados.

Reaccione con dcidos orgdnicos.- Los acidos organicos son usados generalmente
como catalizadores de hidrélisis, ya que reaccionan con el alcéxido de acuerdo
con la siguiente reaccién:
M(OR}), + xRCOOH > M(OR).x(OOCR)x + xROH
Doeuff et al [25] recientemente mostré que el acido ataca en primer

lugar a los ligandos alcoxi formando ligandos bidentados los cuales
posteriormente se estabilizan.

2,5 ETAPAS DEL PROCESO SOL GEL.

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

+ Etapa de preparacién del gel.
+ Etapa de postgelacién.
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2.5.1 Etapa de preparacién del gel.

En esta etapa los reactivos en sclucidn se hidrolizan y condensan para
formar un gel. La reaccion de hidrélisis se lleva a cabo cuando el alcéxido
metalico interacciona con el agua usando como solvente un alcohol. Este aparece
al final como subproducto y participa en el equilibrio de la reaccién. Cuando
toda la solucién se transforma en gel se llega al punto de gelificacién o gelacion.

2.5.1.1 Gelacién.

La homogeneidad de los geles depende solo de la primera etapa de
preparacion del gel y los pardmetros que la afectan son los siguientes:

Estructura, reactividad y secuencia de adicidn de los reactivos.
Naturaleza del solvente, asi como de la solubilidad de los reactivos en
el mismo.

Cantidad de agua adicionada.

pH de 2 reaccién, el cual depende del tipo de catalisis que se emplee
(acida o basica).

Temperatura y tiempo de reaccion,

La gelacidn o gelificacién se produce cuando las particulas del sol crecen
lo suficiente y logran interconectarse para formar macromoléculas. El sol se
convierte en gel cuando es capaz de soportar un esfuerzo elastico. El cambio es
gradual, pero se puede obtener rapidamente y se observa con facilidad de
manera cualitativa.
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El tiempo de gelacion se refiere al tiempo en el cual se forma una red
polimérica 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 gelacion, pero antes de secar al sol, se le conoce como
anejamiento.

Existen indicios de que el tiempo de gelacion o punto gel no es una
propledad intrinseca del sol, sino que depende también del contenedor. La
dependencia del tiempo de gelacion sobre et pH no ha sido determinada
totalmente, Es dificil separar el efecto del grupo alcoxi del efecto del disolvente,
ya que la gelacién depende de la concentracion del disolvente, sin embargo, la
tendencia general es que entre mayor y mas largo sea el grupo alcoxi, mayor es
el tiempo de gelacién.

No hay una energia de gelacion que pueda ser medida, por lo que no se
puede medir con precision en el punto en el que el sol cambja de un fluido
viscoso a un gel elastico. Las caracteristicas fisicas del gel dependen
generalmente del tamaio de las particutas y la extensién de la interconexion de
las cadenas previas a la gelacion. En la gelacion la viscosidad se incrementa
graduaimente.

El mecanismo de reaccién por el cuat se pasa de sol a gel, es probable que
sea una sustitucion nucleofilica bimolecular, empleando un catalizador basico y
una sustitucién electrofilica cuando se emplea un catalizador écido. Es
complicado separar la reaccién de condensacién con la reaccion de hidrélisis ya
que ambas se lievan a cabo al mismo tiempo, formandose intermediarios como:
grupo etoxd {-M-OR), grupos hidroxi (-M-OH) y grupos metaloxano (-M-0-M-).
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Las reacciones que se Uevan a cabo en el proceso Sol-Gel son las siguientes
[27,28]):

Hidrélisis: M(OR), + H,0 — HO-M(OR),.., + ROH

Condensacién: -M-OR + -M-OH — -M-O-M- + ROH
“M-OH + -M-OH — -M-O-M- + H,0

donde :
M = 5i, AL, Ti. Zr, Mg, etc.
R= radical alquilo

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

pH de la reaccién
¢ concentracién de agua

+ naturaleza del solvente
* temperatura de reflujo
e tiempo de reaccion
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En la reaccidn de hidrélisis, el alcdxido metilico reacciona con el agua
para formar los intermediarios ya mencionados. En la reaccion de polimerizacion
o de condensacidn, reaccionan entre si los grupos intermediarios formados en la
reaccidén de hidrolisis, para generar redes poliméricas del tipo -M-O-M- . Esta
ultima reaccién determina la estructura primaria de los geles asi como de sus
propiedades.

Para que la reaccion en el proceso Sol-Gel se realice, es necesario que
exista agua como reactive. Sin el agua no podria iniclarse la reaccién de
hidrélisis. Si se tiene una hidrélisis incompleta puede ocurrir que los grupos etoxi
{-M-OR) reaccionen entre si formando una gran cantidad de éter.

Algunos productos obtenidos de acuerdo a las velocidades relativas de
hidrélisis y condensacion se muestran en la tabla 2.4 [21].

Tabla 2.4
Yelocidad de Hidrdlists Velocidad de Resultado Ejemplo
Condensacién
Lenta Lenta Coloides /soles Ti (Qam')y/*AmOH
Répida Lenta Geles poliméricos Ti (OBW"}¢/ACOH
Ti (OPr e/ HNO;
Répida Rapida Gel coloidal o T (OPr')/! PrOM

precipitado gelatinoso
Lenta Répida Precipitacion controlada  Ti(OEt'%/'EtOH
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2.5.2 Etapa de postgelacién.

Esta etapa se presenta después del punto de gelificacion e involucra todos
los fendmenos que se llevan a cabo al secar y dar tratamiento térmico a los
geles.

2.5.2.1 Afejamiento.

Consiste en mantener el gel por un periodo de tiempo, desde horas hasta
dias, completamente inmerso en el liquido. Una vez formado el gel, en sus poros
queda liquido {solvente en el que se haya disuelto) , el cual es eliminado sin
suministrar energia, ya que se evapora sin calentamiento, a esta etapa se le
conoce como afiejamiento.

Durante el afiejamiento, la policondensacion continlia y esta es una etapa
clave para algunos sistemas, donde, dependiendo del tipo del liquido, la
estructura inicial del gel puede ser manejada o modificada por una precipitacién,
En este paso se producen varios fenémenos: policondensacion, polimerizacion
continua, decrecimiento irreversible del area superficial, cambios de fase,
cambios en el tamafo de poro y ta perosidad.

El afiejamiento generalmente comprende tres procesos:
s Polimerizacién continua (sinéresis)

« Engrosamiento (coarsening)
o Transformacion de fase
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ta polimerizacién continua comprende la incorporacién de monémeros,
oligbmeros o polimeros a la red del gel y las reacciones de condensacion
continuas dentro de la misma. Esto provoca que la red se contralga y expulse el
disolvente en un proceso Uamado sinéresis, que consiste en la disminucién de
volumen, ya que i{a formacidn de un enlace o la atraccion entre particulas induce
la contraccién de la cadena y la expulsién de la fase liquida por los poros del
mismo. Las reacciones de polimerizacién fortatecen la red del gel reduciendo el
grado de encogimiento y colapso del poro durante et secado.

El engrosamiento es un proceso de disolucion y reprecipitacion. El
resultada de este fendmeno es {a reduccion de la curvatura de la fase sélida, es
decir, las particulas pequefias desaparecen y los poros pequefios se llenan. Por
lo tanto, este efecto reduce el area superficial e incrementa el tamafio de poro
del gel una vez seco. Este fendmeno también fortalece a la red del gel himedo.

La transformacion de fase comprende el arreglo microcristalino del gel
(causada por el engrosamiento) y la microsinéresis en la cual la fase sdlida se
separa del liquido.

2.5.2.2 Desecacién.

Después del anejamiento continlia (a etapa de desecacion que es cuando
el liquido es removido de los poros interconectados de {a red. El proceso de
desecacion de un material poroso puede ser dividido en varios periodos. El
primerc es el encogimiento del cuerpo por una cantidad igua! al volumen del
liquido que se evapora y la interfase del liquido-vapor petmanece en la
superficie exterior del cuerpo; el segundo periodo comienza cuando el cuerpo va
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a endurecerse por encogimiento y el liquido retrocede en el interior. Aln cuando
el aire Hlena los poros, una pelicula liquida continua fluye al exterior; asi, la
evaporacidon continda ocurriendo en la superficie del cuerpo. Eventualmente el
liquido va a ser aislado y la desecacién puede preceder solo por evaporacion del
liquido dentro del cuerpo y por difusién del vapor por fuera.

Cuando el gel es secado se presenta una gran contraccion de la red, hasta
formar un gel de mayor consistencia que posteriormente se transforma en un
sélido, conocido como xerogel.

Durante el secado, la red del gel al inicio puede colapsarse (debido a la
extraccion del disolvente), continuando asi mismo con las reacciones de
condensacidn que endurecen a la red inhibiendo su encogimiento. Pot
consiguiente el liquido esta en tension y la red en compresion.

2.5.2.3 Evolucidn estructural del gel [29].

En [a transicion de sol a gel comienza a ponerse rigida la solucién o el sol y
se forman pequerios aglomerados al azar que van creciendo y juntandose hasta
dar una masa porosa formada por cadenas y racimos de moléculas, pasando de
ser una sola fase de liquido (sol o solucion estable) a un sistema de dos fases, una
fase la conforma la macromolécula que se extiende a través de la selucion (masa
porosa) y la otra es el disolvente que penetra por los poros y que la envuelve,




CAPITULO 2 : FUNDAMENTOS TEORICOS SOBRE EL PROCESO SOL- GEL 35

Al retirarse el liquido durante la etapa final de secado, expone una red
porosa interconectada dentro del gel que rodea completamente al solido. Las
dimensiones promedio de los poros y el grosor del esqueleto dependen de la
estructura que existe en el punto de gel y lo extenso del colapso o distorsion de
esta estructura que resulta del secado. Los cambios estructurales que se llevan
acabo en esta etapa del proceso se muestran a continuacion:

Figura 2.5: Cambios estructurales del proceso Sol-Gel:

GEL SECO

GELPARCIALMENTE
DENSIFICADO

1.3 §
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Existen otros factores que afectan el tamafo de poro como se resume en
la tabla 2.5 [19].

tabia 2.5: factores que gobiernan el tamano de poro:

» Reactivos diferentes que contengan el mismo metal en el oxide metalico
deseado

pH de la solucidn

Diferente catalizador con el mismo pH.

Solventes

Otros aditivos como DCCA {caolin, Al;51205[OH]4) ¥ filtros

Hz0

Concentraciones relativas de los componentes en la solucién
Temperatura y tiempo

Presién

Reactores cerrados o abiertos

Los geles secos (xercgeles o aerogeles) son distinguidos de otros por su
enorme area superficial y tamafio pequeiio del poro, ademas, es el resultado de
la estructura molecular a escala coloidal que se forma como producto de la
hidrdlisis y condensacion durante la gelacion, afiejamiento y secado. La evolucidn
estructural durante la consolidacién del gel es en cambio una gran consecuencia
de esta drea superficial y porosidad.

Las fuerzas de tensién superficial creadas en el gel durante fa remocién
del solvente causan el plegamiento o arrugamiente de la red, originando el
desarrolto de una mayor porosidad debido a la formacién adicional de eslabones
en la molécula, fortaleciendo con esto, la red del gel suficientemente para
resistir las fuerzas de compresion.
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La mayoria de los sistemas débilmente ramificados son formados bajo
condiciones donde el grado de condensacion es bajo, tienden a ser traslapados
en el punto gel. La enorme presidn capilar alcanzada al final de la etapa de
desecado debida a poros delgados, causa mayor compactacion de la estructura.

Las estructuras altamente ramificadas son dificiles 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
coordinacidén numérica. La remocidon del solvente en su ocurre punto critico sin
presién capilar por que no hay interfase liquido-vapor.

2.6 EFECTO DEL CATALIZADOR [30].

Los catalizadores acidos o basicos pueden influir en las velocidades tanto
de la hidrolisis como de la condensacion y en la estructura del producto
condensado. Los acidos sirven para protonar a los grupos alcoxi cargados
negativamente, promoviendo la cinética de la reaccion mediante {a produccién
de buenos grupos salientes, eliminando el requisito para la transferencia del
protén dentro del estado de transicion.

M-OR + H;O" - M O-H + H,0
f

R
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Cuando se agrega suficiente agua la hidrélisis tiende a completarse. La
facilidad relativa de protonacién de los diferentes ligandos aleéxido pueden
influir en la ruta de la reaccion de condensacion. La condensacién catalizada por
un acido es dirigida preferencialmente hacia la finalizacion en lugar de mitades
de cadenas, resuitando en polimeros mas extendidos y mucho menos ramificados.
Esta tendencia es consistente con la observacion de que los catalizadores acidos
combinados con una baja relacién molar agua/alcéxido, siempre resulta en geles
manoliticos; una alta concentracién de acido retarda severamente la cinética de
condensacidn.

En condiciones alcalinas se producen nucleéfilos fuertes via la protonacion
del tigando hidraxo:

L-OH +:8 - L-O" + BH' (donde L=MoH y B=OH o NHa)

La cinética de condensacion es promovida bajo las condiciones basicas. Asi
la condensacion basica debe producir cadenas ramificadas en lugar de grandes
cadenas lineales, produciendo especies mas compactas altamente ramificadas.

De esta manera, el sol se puede preparar tanto en medio acido (pH= 3-8)
como en bdsico (pH=8-12) o neutro (pH=7). En medio basico, las particutas
iniciales formnadas para la solucion homogénea, tienen un didmetro aproximado
de 10 Ay van aumentando su tamaiio paulatinamente. Cuando se forma el get, se
obtienen materiales microporosos (didmetro de poro grande). Si la reaccion se
Ueva acabo a pH 7, el tamaiio de la particula en el sol es variable y existen
particulas desde 25 hasta 200 A, por lo tanto cuando ei gel se forma tendra poros
grandes y pequefios, entonces se dice que la distribucién de diametro de poro no
es uniforme. Pero si el método es acido el tamaiic de particula tanto en el sol
como en el gel es muy uniforme, éste varia de 10 a 30 A, aproximadamente y los
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materiales que se obtienen son microporosos (diametro de poro pequefio), ver
figura 2.6.

Fisnjra 2.6: Efecto del catalizador con respects al tamano de poro
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2,7 MODIFICACION QUIMICA [31].

La modificacion quimica de los alcoxidos metédlicos con alcoholes,
doruros, acidos o bases, ligandos quelantes, etc., es una practica comin de
alterar {as velocidades de hidrolisis y condensacién, y de controlar la ruta de
condensacion del polimero. En la mayoria de los casos, la modificacion ocurre
por una reaccidn SN entre el agente nucledfilo (XOH) y el alcoxido metdlico para
producir una nueva especie precursora:

XOH +M(OR) — M(OR)...{OX)x + xROH

El comportamiento del nuevo precursor en la hidrélisis y condensacién, va
a depender de la estabilidad 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 pureza de los materiales finales
s Posibilidades de varics procesos de formacion

» La viscosidad del producto puede ser controlada
+ Facilita {a sintesis de polvos ceramicos activos
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o Et drea especifica del material puede ser variada, dependiendo de las
condiciones de reaccién (varia desde 30 m2/gr hasta 1200 m?/gr).

+ Permite el control del grado de hidroxitacién de la superficie.

+ La facilidad de obtener sistemas multicomponentes homogéneos por mezclado
de soluciones con precursores moleculares.

« Las propiedades reoldgicas de los soles o geles permiten la formacion de
fibras, peliculas o compdsitos por diferentes técnicas: hilamiento (spinning),
impregnacion (dip-coating).

o Una propiedad dnica 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 v la sintesis "planeada” de materiales.

Otra importante caracteristica del proceso es {a homogeneidad final que
se obtiene directamente en solucién 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 iniciales.

2.8.2. Desventajas.

+ Alto costo de la materia prima

e Mayor contraccion de los materiales durante el proceso
s Residuos de poros finos

+ Residuos hidroxilos

« Residuos de carbén

« Residuos nocivos de soluciones organicas

« Mayor tiempo de procesamiento




CAPITULO 2 : FUNDAMENTOS TEGRICOS SOBRE EL PROCESO SOL- GEL 42

La gran mayoria de los estudios tienen que ver con geles puros Si0; en los
que los resultados han sido excelentes. Sin embarge, la situacion es menos
favorable cuando se considera geles multicomponentes, ya que la diferencia en
la velocidad de hidrolisis de varios precursores alcoxidos puede crear una micro
heterogeneidad.

Es importante senalar que se contrarresta ampliamente la temperatura de
elaboracion mas baja en el proceso sol-gel, donde podria esperarse la energia
ahorrada, con el alto costo de los principales ingredientes para la creacion del
gel.

Por otro lado, una limitacion que se presenta en el proceso sol-gel es el
alto costo de los alcoxidos, empleados como materia prima, ya que el la mayoria
de los casos duplican o triplican el precio de los materiales que sirven como
materia prima para la sintesis de los alcéxidos. Ademas, los compuestos de este
tipo que estan 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 obtencion 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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Tabla 2.6: Principales ventajas para la produccion de vidrio:

VENTAJAS PARA PREPARAR YIDRIOS POR EL METODO SOL-GEL CON RESPECTO A LOS METODOS
TRADICIONALES] 10):

- Mayor homogeneidad de materia prima a escala molecular
Mayor pureza de materias primas
- Bajas temperaturas
. Control de la porosidad de los sélidos finales y de su fndice de refraccién
- Minimas perdidas de evaporacion
- Minima conteminacién del aire
- No hay reacciones con los envases
No hay separacién de fases
- No hay separacion por cristalizacién
Obtencién de nuewvos silidos no cristalines con propiedades diferentes a los vidrics normales
- Obtencién de nuevas fases cristalings a partir de sdlidos no cristalinos
Obtencién de mejares productas vitreos debido a las propledades especiates del gel
. Obtencién de productos especiales (peliculss, etc.)

Se ha reportado en la literatura algunos principales elementos empleades para
la formacion de vidrios con muy buenos resultados. Algunos de ellos se muestran
a continuacién [21]:

Tabla 2.7:Principales elementos utilizados en la producciénde vidrio.

ELEMENTO FORMACION DE VIDRIO FORMACION DE GEL
} B _{VIDRIOS 6XIDOS)
si EXCELENTE EXCELENTE
i POBRE EXCELENTE
B BUENO POBRE
zr POBRE EXCELENTE
Al RAZONABLE BUENO
Ge BUENO BUENO

Por otro lado en diferentes dreas de la ciencia se cuenta con una gran
cantidad de productos obtenidos mediante el proceso sol-gel, los cuales, son
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utilizados con diferentes objetivos: mecanico, dptico, electronico, ceramico y
catalitico [33,34,35,36,37):

+ Mecanico:
- 5i0; (vastagos y tubos)
- Ir0;, TiO;, RuO;-TiO; (membranas de ultrafiltracion)
- Si0; (proteccion)
Optico:
SiC/Si0,, SIC7ALO; (fibras opticas)
Inz03-5n0; (reflector)
Naz0-B,0;-5i0; (antirreflectores)
Eléctrico :
In203-Sn0;z, Sn0;-CdO (conductores electrénicos)
- Pbtio3, BaTiO;, KTa0; (terroeléctricos)
* gamma-ALO; (conductor idnico)

Ceramico :
- $i0;, LiO-Si0,, Naz0-8;0,-510;, Li0-ALO;-TiO,-Si0; {vidrios)
Catalitico : l
BaTiO;, Ti0,, SrTi0 {fotocatalizador)
$10;, TiQ;, SrTIO, ALO;, 5102/AL03/Naz0 (soporte catalitico)

Algunos éxidos metdlicos binarios tales como 5i02-AL0s, Si0;-Zr0;, SiO;-
MgO, Al0:-Bi;0;3 son conocidos por mostrar propiedades acidas y han sido
ampliamente usados como catalizadores, combinaciones tales como Ti0;-ZnQ,
Zr0; -TiO,, y Zn0-Bi,0; recientemente se les ha encontrado propiedades acidas y
actividad catalitica. Ademds, se han elaborado diferentes odxidos
multicomponentes que tienen diversas aplicaciones tecnoldgicas, algunos de
estos dxidos se muestran en la tabla 2.8.
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Tabla 2.8: Principales materiales elaborados mediante el proceso sol-gel[ 38]:

Si0z-Al03 5102-8:0; $i0;:-Ca0
BINARIOS Si0z-FeO3 5i0:-Ge0, 5i0;-Li0;
5i0;-2r0; $i0;-PbO 5i0;-TiO;

$i0;-Al;0-B,0; $10;-Ti0;-Zr0;,

TERNARIOS S{02-Zr0;-Naz0 $102-Zn0-K;0

S102-Al20;-Mg0 $i0;-ALOs-LIO;

5102-Alz03-B,03-K20-Na;0
MULTICOMPONENTES $i03-TIO,-Ba0-7rQ;

510;-La>03-Al;03-21r0;
$10,:-8.0;-Ak03-Na0-Ba0

La preparacién de poltvos ultrafinos, asi como la produccién de vidrios de
$i0; de alta pureza para enmascaramiento fotografico ha sido desarrollada por
SEIKC - EPSON Company, la preparacion de fibras NEXTEL elaboradas a partir de
borcaluminositicatos para usos a altas temperaturas, desarrofladas por 3M
Company ha sido un gran éxito de la aplicacién del proceso sol-gel. La calcita es
una fibra obtenida por CALCITEC Company basandose en este método y tiene
grandes aplicaciones médicas, como la restauracion de huesos.

Al preparar soportes cataliticos a partir de alcdxidos de aluminio, silicio y
sodio, se observa una gran estabilidad en el area superficial de estos materiales a
bajas temperaturas (menores de 400* C}); sin embargo, cuando son tratados a
altas temperaturas (400-900 *C), el drea especifica disminuye drasticamente. La
estabilidad del &rea especifica, asi como la versatilidad del proceso para
preparar materiales con diferente composicion quimica, permite aplicar el
proceso sol-gel para la preparacién de nuevos materiales con propiedades fisicas
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y quimicas demandadas por la industria petroquimica. Algunos de ellos se
muestran en la tabla 2.9,

Tabla 2.9: Materiales obtenidos via soi-gel empleados para la elaboracidn de soportes:

— MATERIAL FORMULA

- Aliimina ALO;
Cordierita 2Mg0-2AL,0y

Sitce Si0;
Titania Ti0;

Zeolita ALOL /510,
Circonia Zro;

Espinela Fe-Al-Cr-¥

Circonia-Espinela Ir0:/Mg0/ AlO,

Otro beneficio importante que ofrece este proceso es que a partir del soly
gel obtenido por este proceso, se pueden derivar diferentes formas como por
ejemplo :

- Monolitos

- Peliculas

- Fibras

- Polvos

- Membranas

Monotitos. Son geles masivos con tamanos de particulas menores o iguales a
1mm, son muy importantes, ya que se le puede dar diversas formas que pueden
ser aplicadas en lentes, vidrios con indice de refraccién graduados (vidrios GRIN).
Esos monolitos consolidan a temperatura ambiente sin fusion.

Aplicaciones mds comunes de geles monoliticos:
o Vidrios opticos y fibra dptica
¢ Aerogeles transparentes
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» Substratos
+ Vidrios con indice de reflexion graduada (GRIN)
s Vidrios de expansién

Peliculas. Son un tipo de sustrato que sirven para recubrimiento o proteccién en
tubos, varillas, etc., generalmente tiene un espesor menor a 1pm. Su principal
aplicacion es en la electrénica, por ejemplo el V.05 tiene aplicaciones
comerciales en peliculas fotograficas para eliminar la electricidad estética.

La desventaja de este tipo de peliculas, es que no es facil obtener
peliculas mas gruesas, mayores a 1um, sin que se formen grietas, ademds de que
se requieren temperaturas relativamente altas para estabilizarlas.

Aplicaciones mds comunes de peliculas y recubrimientos:
» recubrimientos opticos

s recubrimientos electrénicos

s conductores

» recubrimientos de proteccién

» recubrimnientos porosos

Polvos. Son ceramicas reducidas como su nombre lo indica a polvo, que se usan
como catalizadores, abrasivos y pigmentos; su principal ventaja es su tamano y
forma controlada asi como su homogeneidad molecutar.

Aplicaciones mds comunes de polvos, granos, esferas:
« Superconductores a altas temperaturas

s Electrénica

» Inmovilizacion de residuos

+ Componentes refractarios
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Fibras. Estructuras microporosas que son derivadas de soles viscosos a partir de
alcdxidos en medio dcido, estas pueden combinar con otras fibras para darles
mayor porosidad y asi poderlos emplear, por ejemplo como aislantes para equipo
de proceso.

Aplicaciones mds comunes de fibras:
» Refuerzos

« Superconductores

s Electrolisis

o Opticos

Membranas. Son definidas como barreras selectivas entre dos fases, sirven
principalmente para separar componentes de una corriente mediante procescs
fisicos y quimicos.,

Aplicaciones mds comunes de membranas:
« Soportes cataliticos

+ Filtros

+ Sustratos de vidries porosos

s Membranas ceramicas

» Separacion de gases

« Fabricacién de fibras
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2.10 DESARROLLO DE LOS PROCESOS SOL-GEL [39].

Para poder seleccionar el proceso, hacia una aplicacién en particular, es
necesario definir claramente las propiedades del producto y su orden de
importancia relativa. Solo cuando alguna de las propiedades importantes del
producto dependen de las propiedades Unicas del gel, el empleo del proceso sol-
gel esta justificado.

La composicién de las materias primas también es importante. Los
alcéxidos metalicos 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
s posible obtener con otro tipo de alimentaciones.

El escalamiento en los procesos sol-gel produce problemas mas
importantes que para {a mayoria de los procesos quimicos. Los soles y los geles
no se encuentran en equilibrio termodinamico, ademas sus propiedades son
dependientes de la trayectoria. Los efectos de escalamiento en los tiempos, tas
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
operacién por lotes a una operacion en continuo puede originar variaciones en las
propiedades de un producto. Sin embargo, podria ser necesario para obtener una
unfformidad en el producte, dado que se pueden presentar problemas por
variaciones de lote a lote o en el tiempo.

La operacién de los procesos sol-gel tiende a ser mas practica por lotes a
pequena escala y en operacién continua a gran escala.
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2.10.1. Escalas de operacidn 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 quimico: Se emplean con el
fin de determinar las propiedades y las condiciones de experimentacion.

2.- Pruebas batch: Estas pruebas se emplean para confirmar {a viabilidad y
reproducibilidad del producte, equipo a mayor escala, operando de manera
semicontinua.

3.- Operacidén de planta piloto: Tiene como finalidad preparar cantidades prueba
de producto, asi como también, para responder a las interrogantes en lo que
respecta al escalamiento del proceso sol-gel.

El proceso Sol-Gel ha sido usado con éxito comercial por mas de treinta
afios por una compafiia de vidrio, para producir recubrimientos de pelicula
delgada con propledades 6pticas y de proteccién especial, perc no ha ganado
aceptacion difundida, ni en la industria, ni entre los investigadores. En los
Gltimos diez afios, sin embargo, se ha visto un resurgimiento del interés de los
investigadores, que ha llevado a considerar a algunas industrias sus posibilidades
técnicas y econdmicas.

La direccion para la investigacién y el desarrollo de esta tecnologia; en el
futuro sera 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 {as propiedades Unicas de los geles y las ventajas unicas de la
ruta sol-gel.
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La rapidez en la evolucion del proceso es muy complicado de predecir, ya
que estara definida por un factor intrinseco, el dominio del proceso y otro
extrinseco, la competencia con otros procedimientos ya existentes. El dominio
dei proceso sera necesaric para dar calidad y buen rendimiento con otros
procesos, llevande al mismo producto a un producto diferente como derivado del
gel que cumpla con las mismas funciones, esto también es un factor importante
para obtener éxito econémico.

Se han detectado 3 problemas fundamentales para poder utilizar el
proceso comercialmente;

- La escasez de materia prima
- Riesgos de salud
Control de proceso

Las dos primeras se pueden resolver inmediatamente debido al incentivo
econémico (mediante la participacién de la iniciativa privada), tos costos de las
materias primas descenderan en el futuro, haciendo que el proceso sea mas
competitivo econdmicamente. El control de proceso, es el obstaculo mas
importante para la adopcion generalizada de esta tecnologia, sin embargo se
espera reselver en los proximos aios.
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3. PROPUESTA EXPERIMENTAL

El principal cbjetivo en la preparacion de sistemas mixtos es combinar las
propiedades de los diferentes dxidos en un mismo producto, con el fin de
mejorar o modificar sus propiedades originales y con esto ampliar sus
aplicaciones. Actualmente se han reportado la preparacién de algunos dxidos
mixtos, por ejempla:, Si0;-TiQ; [40] , Si0Q:-Zr0, [41], etc., los cuales tienen
diversas aplicaciones tecnoldgicas.

De manera general la preparacion de estos dxidos mixtos a partir de
alcoxides consiste en [3]:

Preparacion de soles mediante hidrolisis de los alcoxidos metalicos
Mezcla de componentes en cantidades molares adecuadas
Gelacién mediante reacciones de polimerizacion y condensacion
Secado del gel

oA

Calcinacion del xerogel para formacion de un dxido mixto denso

Cabe sefalar que una alternativa importante en la preparacion de estos
sistemas es a través del uso de aditivos quimicos. Estos aditivos sen compuestos
que se usan con el fin de mejorar el proceso de gelacion, especialmente para
sistemas dxidos multicomponentes.

Estos aditives pueden ser{42]:

a Elsolvente

a Catalizador acido o basico

o Asentes estabilizantes

a Aditivos para el control de secado
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El papel de estos aditivos quimicos es muy importante, y sin embargo, no
esta totalmente comprendido.

En el caso particular de este trabajo, el principal objetive fue la
preparacion de soluciones homogéneas estables (soles) de Zr0,-Ti0; en todo el
proceso hasta obtener geles homogéneos {os cuales también son de gran interés
tecnolégico ya que permiten:

- La preparacion de membranas microporosas de oxidos mixtos.

- Formacién a bajas temperaturas de material vitreo con propiedades dpticas.
- Preparacién de material con propiedades cataliticas.

- Etc.

3.1 TRABAJOS PREVIOS SOBRE ZrO, -TiO;

En la literatura se encuentran reportadas diferentes estrategias para a
preparacion del sistema Zr/Ti por el método Sol-Gel algunas de ellas se
presentan a continuacién de manera resumida.

3.1.1 ESTRATEGIA No. 1 propuesta por Qunyin Xu, A. Anderson [43):

REACTIVOS UTILIZADOS:

- Tetra-amiléxido de Zirconio Zr(Oam )4
- Tetra-amitéxido de Titanio Ti(Oam’),
- Tetra- amilalcchot  (t - AMOH)

- Agua
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DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Se preparan cantidades iniciales de tetra-amildxido de zirconio Zr(Qam’ |4
y tetra-amildxido de titanfo Ti{Oam ) a partir de otros afcdxidos iniciales
empleados como materias prima, estas dos soluciones son mezcladas alrededor
de una hora y se disuelven en aicohol (t-mOH) para formar una solucion de
alcoxidos mixtos, posteriormente a esta nueva solucion se le agita durante una
hora para asegurar una mezcla homogenea y se le afiade acido nitrico (HNO3) con
el fin de ajustar la solucion a un pH igual a dos. Se procede a disolver en una
cantidad equimolar de alcohol (t-AmOH) en agua para iniclar la hidrdlisis en la
mezcla de alcoxidos 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 el gel después de 1 semana.

DIAGRAMA DEL PROCEDIMIENTO:
THOAM') Zr(OAm')s t- AmOH
AGITAR1h
HO /t- AmOH | Mohddo  1¢———  HNO,
SOL
$ GELACION Y SECADO
GEL
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3.1.2 ESTRATEGIA No. 2 propuesta por J.R. Bartllett, D. Gazeau [44]:

REACTIVOS UTILIZADOS:

- Acido nitrico (HNO;)

- Tetra - isopropiltitanato (TPT)
- Tetra - butilcirconato  (TBZ)
- Agua desmineralizada

DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL .

Cantidades molares apropiadas de TPT Y TBZ se mezclan de manera
homogénea durante 30 minutos, posteriormente a esta mezcla se le adiclona de
manera rapida, un exceso de agua (40 moles agua / mol de alcoxido), de ésta
reaccion de hidrélisis se obtiene un producte intermedio el cuat es lavado con
agua desmineralizada y es peptizada a 45 °C con &cido nitrico diluido, obteniendo
con ello un sol homogéneo el cual es es secado a temperatura ambiente hasta

obtener un gel transparente y claro.

DIAGRAMA DEL PROCEDIMIENTO

Alcdxido de Zr

Alchxdo de Ti

l

<

m————ip|  Alcdxidos

4——1 Agua
Desmineralizada

AGUA mearciacn
HIDROUSIS ¢
Producto de Ia
Hidrélisis
HNO, v

'l S0L

‘

SECADO

GEL
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3.1.3 ESTRATEGIA No. 3 propuesta por Jingly Fung, lcai Wang [45]:

REACTIVOS UTILIZADOS:

- Nitrato de plata (AgNo;)
- Amoniaco (NHz)

- IrOCl;

- Ticl

- Agua

DESCRIPCION DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Se preparan por separado dos soluciones de zirconio y titanio disueltas en
500 ml 0.5M de amoniaco respectivamente a temperatura ambiente.
Posteriormente cada sol se dializa hasta que el agua de lavado ya no reaccione
con una solucién de nitrato de plata {AghQ;) 0.1 M previamente preparada. Los
soles de Zr y Ti obtenidos, se mezclan y agitan a 2500 rpm durante 10 minutos.
La mezcla de los soles se filtra y a el precipitado resultante se le seca a 323 °K
por 24 h, hasta obtener un gel homogéneo el cual es mantenide a la misma
temperatura durante 5 horas a una presién reducida de 1.3 Kpa, a este gel se le
denomina ZT-MS.

DIAGRAMA DEL PROCEDIMIENTO:
[ ek J { Zocl, |
NH2 ) NH3
———r— Soldo Zr Solde Ti —
AQNOa e AQNOa
» ZriTi
Precipitado

‘ SECADO
GEL

ZT-M3




CAPITULO 3 : PROPUESTA EXPERIMENTAL 57

De lo anterior se observan dos cosas: las estrategias descritas en los
trabajos originales no reportan datgs como tiempo de gelacion, pH,
concentracién molar de Ti / Zr, ( si se tiene un interés especial en el tema,
revisar referencias originales jetc. Ademas, el enfoque que se le da en cada una
de ellas es muy diferente con el objetivo de este trabajo, ya que su principal
intencién es producir geles restandole un poco de importancia a la produccién de
los soles, por lo tanto no es posible compararlas entre ellas para poder
establecer cual es la mas viable, y asi realizar una comparacién con la propuesta
en este trabajo, sin embargo la revision de estrategias publicadas por
investigadores dedicados al tema, permite concluir que en lo que respecta al
sistema Zr/Ti existe muy poca informacién o por lo menos no hay una difusion
mayor que permita afirmar lo contrario.

3.2 MODELO DE CARGA PARCIAL [42]

Existe un modelo matematico, el cual predice algunos aspectos de las
reacciones de polimerizacidn inorganica propuesto por dos autores: Livage y
Henry [48]. Este modelo es una herramienta importante que permite calcular la
distribucién de carga parcial entre los diferentes estados de transicion de
diversos compuestos ayudando a predecir y comprender cuando ocurre una
reaccldn quimica.

Cuando dos &tomos se combinan, para formar una moltécula, ocurre una
transferencia de electrones originando que cada &tomo adquiera una carga
parcia! negativa o positiva, la cual depende de la diferencia de
electronegatividades entre los atomos involucrados, y se detendra cuando los
atomos tengan la misma electronegatividad promedio. Debido a lo anterior el
modelo de carga parcial puede ser utilizado para calcular la magnitud del
electrén transferido entre ligandos (oxo, hidroxo, acuoso) y cationes para
predecir su reactividad quimica.
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3.2.1 Descripcion del modelo.

Los alcoxidos M(OR), reaccionan con especies X - OH de acuerdo con :

M(OR)r + MXOH — M{OR)pm(OX)}m + MROH (1)

Dependiendo de ta naturaleza quimica de X, la reaccidn puede ser :

1.- Hidrélisis de un alcoxido (X = H)

M--OR + HO--H —» M--OH + RCH (2)

2.- Una reaccidn de condensacion (X = M)

M--OR + HO--M — M--O--M + ROH (3)

3.- La modificacion quimica de el alcoxido (X = R’)

M--OR + HO-R' - M--OR’ + ROH 4)

En todos los casos, ta reaccion quimica puede describirse de acuerda con
los tres pasos del proceso siguiente:

6+ &

X~0 + M—OR — X-0 —» M-OR (5)
I }
H H

Este paso requiere que 5(CH) < 0 y &(M) > O
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2.- La transferencia de un protén:

5
x-ci + M—O—R - XO-M « OI—R (6)

&'H H

Este paso requiere que §(OR) > &(H).

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

& &
XO-M « O-R - XO-M + ROH {7)

|

H

Un RCH solo padra ser removido si esta cargado positivamente, esto es ,
8(ROH) > 0 . Por lo tanto, el proceso depende totalmente de distribucion de la
carga parcial. Requiere las siguientes condiciones:

5(M) > 0, &(OR) < 8(H), &(ROH)>0

$i una de estas condiciones no se cumnple, el paso correspondiente limita
la reaccion global. El modelo de carga parcial conduce a estimar la distribucién
de carga parctal entre los diferentes estados de transicion de los compuestos. Por
lo tanto, deberd ser posible predecir como ocurre la reaccién quimica. De
acuerdo con el modelo de carga parcial, el calculo de la molécula Cq On Hp ,
llamada G, estara dado por:

8(G) = 5(G)f X - X(G)]
donde;
X = Electronegatividad promedio
X(G) = Electronegatividad promedio de grupo (G)
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ni X +mi Xy, +pINXn

v sGe 136

nX +mXy + pNXH
1.365(G)

x(G}) =

Et criterio de estabilidad del modelo de carga parcial eléctrica asociada a
cada especie dentro de una molécula esta dada por el signo;

(+) = La especie cargada positivamente es inestable y tiende a ser eliminada de
la molécula.

(-} = La especie cargada negativamente es estable y permanece unida a la
molécuta.

3.2.2 Aplicacién del modelo.

La tablas 3.1 - 3.4 muestran los valores obtenidos de carga parcial para el
Ti y Zr, tanto para especies manodentadas y bidentadas ya que durante las
reacciones de hidrolisis, existe la posibilidad de que se presenten ambas o solo
una de las especies. Ademas se corrobora que el zirconio es mas reactivo que el
titanio, estableciendo con ello el orden de adicion de los reactivos.
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Tabla 3.1:Distribucién de carga cuando Ti(OPr'), es usado como un precursor € I50H como
un agente estabilizante bidentado y monodentado.,

M Especie S(T1) 5(0PF) 5(150) 3(CH)
o TI{OPT)4 0.6136 0.7534
N TiI{OPF h{150) 0.6329 ©0.0080 0.6572
o TIOPr):(IS0); 0.6457 0.1145 -0.4374
b THOPPIISC) 0.6548 0.9901 02816
E THiS0N 0.6615 0.1653
N TI{OPr 1{OH) 0.6722 -0.0816 03771
T TIOPr 1{OH); 0.6366 0.0385 -0.3568
A THOPP)OH), 0.6657 6.2817 -0.3158
g TI{OH), 0.7559 -0.1889
TIHOPP){ISONOH)]  0.6431 0.0931 -0.4817 03476
THOPP):(150] 0.6332 0.0100 0.6532
BIDEN- TINS0): 0.6522 -0.3261
TADO [ TH{OPF)(ISOXOH}|  0.6465 0.1209 -0.4244 203429

Tabla 3.2:Distribuclén de carga cuando Zr(OPr"); es usado como un precursor ¢ |ISOH
como un agente estabilizante bidentado y monodentado.

'] Especie B(TH) 8(0PY) 5(1S0) B{OH)
o Ir{OPM4 0.7621 0.1755
N Zr(OPrMu(IS0) 0.7227 -0.0096 -0.6938
o Zr{OFF 1{150); 0.7364 0.0997 -0.4680
o Zr(oPr) 150 (1 0.7461 0.1774 -0.3078
£ {150V 0.7533 0.1883
N Zr{OPP);(OH) 0.7103 0.1095 -0.3818
L T 0.7241 0.0011 B.365
A Zr(OPr)(OH); 0.7519 0.2245 -0.3255
b Zr{OH), 0.8377 -0.2094
° Zr{OPPR{SO){OH)|  0.7329 0.0719 -0.5255 -0.3512
Zr{OPr},(150) 0.7224 0.0119 -0.5944
BIDEN- Zr{i50), 0.7422 0371
TADO [ Zr{OPPHISO){OH) 0.7356 0.0933 -0,4813 -0.3476
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Tabla 3.3:Dfstribucién de carga cuando TH{OPr'). es usado como un precursor y AcacH
como un agente estabilizante bidentado y monodentada.

M Especie (M) (0P B(acac) 3(0H)
o THOPT4 0.613% 0.1534
N Ti{OPPhiacac) 0.6324 0.0080 -0.6431
o THOPP){acac) 0.6492 0.1145 0.4683
b I TiioPrNacach 0.6643 0.1901 03113
E Ti{acac), 0.6779 0.1694
N THOPPH{OH) 0.6222 008716 0.3771
T |~Tworrnionn 0.6366 0.0385 0.3568
A TH{OPT){OHT, 0.6657 0.2817 53758
o Ti{oH) 0.7559 0.1889
© IicPFrREeaoR0.6M8 0.0931 05139 0.3452
THOPPh(acac) 0.6325 0.0100 0.6418
BIDEN-| Ti{acac); 0.6624 03312
TADO [Ti(OPF)acacOH) | 0.6499 0.1209 0.4612 D338

Tabla 3.4:Distribucion de carga cuando Zr{OPr), es usado como un precursor y AcacH
como un agente estabilizante bidentado y monodentado.

M Especie 5(TY) 3(0Pr) 5(acac) 5(OH)
o Zr(OPr)4 0.7021 -0.1755
N Zr{OPrh{acac) 0.7218 -0.0174 -0.6694
o Zr(OPP hiacac); 0.7354 0.1236 -0.4933
b Zr{OPP)(acach 0.7552 0.2504 03352
E Zracach 0.7694 0.1923
N Zr(OPI13{OH) 0.7103 0.1095 -0.3818
T 7ropo0n) 0.7241 0.0011 0.3631
A TH{OPPI{OHN: 0.7519 0.7245 0.3755
b Zr{OH), 0.8377 -0.2094
° [ Zr{OPr ) (acac)(OH)| 0.7340 0.0810 0.5465 20.3496
ZriOPz(acac) 0.7211 -0.0226 0.6759
BIDEN- Zr(acach 0.7511 0.3755
TADO [ Zr(OPr){acacOH) |  O.7480 0.1129 -0.5067 0.3443
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La aplicacion de este modelo nos ayuda a predecir que camino tomaran las
reacciones del proceso, ya que dado el nimero de componentes que participan
no es facil determinar el mecanismo o ruta a seguir. Las tablas 3.1 y 3.2 nos
muestran la distribucién de carga para el Ti(OP")s y Zr{OPr'), cuando se emplea
isoH como agente quelante bidentado y monodentado, también es posible
apreciar que los valores de carga parcial para zirconio (3zy) son ligeramente
mayores a las de titanio (5v), lo cual ayuda a establecer que alcdxido es mas
reactive y con esto determinar el orden de adicion de los mismos; ademas, nos
permite fijar una comparacion con ios valores de carga del isoegenol (Sisa) con
respecto a los valores de carga para los grupos OPr (Soe). En base a estos
resultados se puede concluir que dado que los valores de ISOH son mayores en
todos {os 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 especiles 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 parciales ((8..c) muestran un mismo comportamiento.

En base a estos resultados se procede a diseiar las dos estrategias
experimentales que se muestran a continuacion :

3.3 PROPUESTA EXPERIMENTAL.

En este trabajo se desarrollaren dos diferentes estrategias experimentales
para sintetizar soles homogéneos de Ir/Ti. En ambos casos el porcentaje final
en peso de sblidos fue de 5% y la relacion molar de Zr/Ti igual a 30:70.

Las cantidades molares utilizadas para ambas estrategias se describen a
continuacion.
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12 ESTRATEGIA:
Relacién molar IsoH/ metal = 2:1

T1(OPr)s Zr(OPF)4 TiO; 710, 1SOH
(Mol) (Mol) {Mol) (Mol) (Mol)
0.015678 0.006719 0.014972 0.007014 0.0141456
2® ESTRATEGIA:
Relacion molar AcacH/ metal = 4:1
Ti(OPr)s Zr(OPr), Ti0; 210, AcacH
{Mal) (Mol) (Mot) Mol) )
0.015678 0.006719 0.014972 0.007014 0.027148

3.3.1 Aspectos considerados para la obtencién de soles homogéneos.

Los precursores alcoxidos deben ser modificados quimicarmente para
estabilizarlos y mantener la homogeneidad de la solucion. Una de las estrategias
experimentales importantes para la estabilizacién de iones metalicos (Zr", Ti*)
de transicion es la quelacion. En el presente caso se emplearon el AcacH e ISOH,
cuya estructura molecular es la siguiente:

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

ACETILACETONA
(24 pentanodiona, acacH)
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Esta modificacion basicamente consistié en disminuir la reactividad de los
alcoxidos de Ti y ZIr y de esta manera obtener compuestos mas estables para
evitar la precipitacion de alguno de los metates.

Debido a que el orden de reactividad de las reacciones de hidrolisis y
condensacidn es mayoer en el zirconioc que en el titanio, es necesario que este
dltimo se incorpore al zirconio y no de manera contraria, esto con el fin de evitar
{a precipitacién.

Inicialmente se partié de una relacion molar Zr / Ti de 50:50 y se fue
variando hasta obtener la concentracian final del sol con una relacion molar del
de 30:70. Esto se puede apreciar mejor en el diagrama de fases del sistema
2rQ; - TiO; (figura3.1), en donde por debajo de una concentracion molar del 50%
de Ti se presenta una separacion 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, permitiendo obtener tanto al ZrQ: como al Ti0; en una sola fase.

Los métodos tradicionales para (a obtencion de oxidos de Zr/Ti requieren
temperaturas mayores a los 1000 °C para ta obtencion de una sola fase
homogénea, dando origen al empleo de mayor energia, debido a lo anterior el
método Sol-Gel es una altemnativa real para la preparacion del sistema Zr/Ti, ya
que comienza a despertar un mayor interés cientifico al trabajar a temperaturas
menores, representando con ello, un ahorro significativo.

La adicién de acido clorhidrico desempefia un papel muy importante, ya
que al adicionarlo reacciona con el alcohol {ROH) formando agua, la cual es
fundamental en las reacciones de hidrdlisis de los alcéxidos de titanio y
zirconio, la reaccién que ocurre se muestra a continuacion:
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ROH + HCL —» RClL + KO

Ademéis nos permite obtener tamafios de poro uniformes ya que el acido
también contribuye como medio.

Figura 3.1. Diagrama de fases de! sistema ZrQ,- TiO, [47].

Tetrag. Zx(; ss
2000 ® g+ J
ZITiOy
L
14
1500 .
trag, ZrO re
Tetrag. ZrO; ss Tetrag. TiO; ss.
Maonocl. ZrO; 58 N
1000
Zr0, s5. TiOass.
Tetrag. ZrCh m »*
500 Monoc, ZeOz e | TiO; ss. ]
/7 Zr0; ss + ZiTion
0 20 40 60 80 100

Z10; % Mol TiO;
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3.3.2 Reactivos utilizados.

NOMBRE FORMULA | PUREZA | DENSIDAD PM
{%) (g/ ml) (g/ gmol)
To- propBado de titania | T1{Opra 97 0.955 284.76
n- propdddo de Zirconio | Zr(Oprg 70 1.044 327.58
Isoetgenol CioHaalh 95 1.084 164.21
Alcohol e propilico CiHa0 98 0.802 60
Acetilacetona Csha0, 99 0.975 100.12
Acido ctorhidrico HCl 97 1.19 36.5

3.3.3 ESTRATEGIA 1: Descripcién experimental del sistema ZrQ; - TiOz
preparado con ISOEGENOL, ISOH (2-metoxi-4-propenilfencl)

1.-Se prepara una solucién de n-propoxido de zirconio disolviendo 0.00671

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

solucion en agitacion constante,

2.- Se disuelve 0.014163 mol de ISOH en 0.054589 mol de n-propanol, bajo
las mismas condiciones que ta solucién anterior.

3.- La solucion del paso 2 se adiciona de manera lenta a la solucién de n-

propdxido de zirconio manteniéndola en agitacion constante durante veinte
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minutos obteniendo la solucién un color verde opaco, con una relacion molar
ISOH/ metal de 2:1.

4.- Se prepara una solucién disolviendo 0.0156780 mol de iso-propdxido de
titanio en 0.08437353 mol de propanol a temperatura ambiente.

5.- A la solucion del paso anterior se le adiciona 0.0141637 mol de I150H
previamente disuelto en 0.054589 mol de propanol. A esta nueva solucion se le
agita durante veinhte minutos, el resultado es una solucidn color rojo abscuro.

6.- La solucion cbtenida del paso 5 se incorpara lentamente por goteo a la
solucién del paso 3 durante un periodo de adicién de una hora, a continuacién se
le agrega 10 gotas de acido clorhidrico , manteniendo la solucién en agitacion
constante durante cuatro horas con el fin de que el titanio se incorpore al
Zirconio de manera adecuada.

7.- Por ultimo se obtiene un sol homogéneo de color rojo oscuro, el cual
se mantiene a 70 °C para acelerar el proceso de gelacion.

3.3.4 ESTRATEGIA 2: Descripcién experimental del sistema ZrQ; - TiO,
preparado con ACETILACETONA, AcacH (2,4 pentanodiona)

1.- Se prepara una solucion de n-propoxido de zirconio ( Zr(OPr) )
disolviendo 0.00671 mol en 0.0868833 mol de propanol , a temperatura ambiente
y agitacion constante.

2.- Se disuelve 0.02714068 mol de AcacH en 0.04812 mol de propanol
(C3Hz0) , bajo las mismas condiciones que la solucién anterior.
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3.- La solucién del paso Z se adiciona de manera lenta a la solucién de n-
propoxido de zirconio manteniéndola en agitacion constante durante veinte
minutos hasta obtener un coler amarillo, esto produce una relacién molar AcacH/
metal de 4:1,

4.- se prepara una solucién disolviendo 0.0156780 mot de iso-propéxido de
titanio en 0.1706255 mol de propanot a temperatura ambiente.

5.- A la solucidn del paso anterior se le adiciona 0.02714 mol de AcacH
previamente disuelto en 0.1336 mol de propanol manteniendo esta nueva
solucion en agitacidn constante durante veinte minutos, el resultado de esto es
una solucién color transparente con una relacion molar AcacH/metal de 4:1.

6.- La solucion obtenida del paso 5 se incorpora lentamente por goteo a la
solucion del paso 3 durante un periodo de adicion de una hora, a continuacion se
le agrega 10 gotas de acido clorhidrico, manteniendo la solucién en agitacion
constante durante cuatro horas con el fin de que el titanio se incorpore al
zirconio de manera adecuada.

7.- Por ltimo, se obtiene un sol homogéneo de color amarillo, el cual se
mantiene a 70 °C para acelerar el proceso de gelacion.
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3.4 DIAGRAMA DE BLOQUES

PrOH PrOH
PrOB PrOH
SOH/ [— 5 1
mrﬁ Alcoxido  ——py
de Titanio
: l4— BOH
¢ | Alcoxido o
de Zirconio
—_— Mezcdlado 1 hora
SOL
Secado a 70°C

GEL
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3.5 DIAGRAMA EXPERIMENTAL
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4, DETERMINACION DEL PUNTO DE
CONDENSACION MINIMA

La determinacion de los tHempos de gelacidn , asi como el punto de
condensacion minima se hizo considerando diversas muestras de soles con
diferentes concentraciones de peso en sélidos (2%, 3%, 4%, 5%, 6%, 7%, 8%) de
titanio y zirconio; ademas se realizé una variacién de pH (medio écido) en todas
las muestras obteniendo los siguientes resultados.

4.1 TIEMPOS DE GELACION.

El tiempo de gelacidn también se define, como el periodo en el que el sol
se convierte en gel a partir del momento en que se inicia la polimerizacién y
hasta que se forma el Gltimo enlace del polimero; como en la practica es dificil
determinar en que momento finaliza el proceso, se considera que el ge! se ha
formado completamente cuando el polimero es una masa viscosa que ya no fluye.

La etapa de gelificacion puede ser {levada acabo a condiciones acidas,
bésicas o neutras. El empleo de catalizadores acidos, béasicos o neutros en la
hidrélisis es fundamental, dado que de éstos dependerén las caracteristicas del
gel, tales como su drea superficiat, tamaiio y distribucién del poro [9].

La cantidad de agua empleada para la hidrétisis tiene un efecto dramatico
sobre el tlempo de gelacién, se puede predecir que el tiempo de gelacion se
incrementa conforme se tenga un mayor contenido de agua.
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La tabla 4.1 muestra los valores obtenidos de los soles que se envejecieron
a 70 °C para el proceso de polimerizacién. EL pH de los soles se determiné
utilizando papel pH colorHast® que permite detectar variaciones en intervalos
de 0.3 unidades de pH. Este es el método mas adecuado para medir el pH,
debido a que los soles corroen y destruyen los electrodos de vidrio. Ademds se
observa que el pH de los soles finales influye directamente en el tiempo de
gelacién, a valores bajos de pH corresponden tiempos de gelacién pequefios, es
decir, los soles se condensaran rapidamente.

Tabla 4.1:Datos experimentales de tlempo de gelacion de sotes de Zr-Ti envejecidos
a 70°C con diferente pH.

2r0; - TVO, (30 : 70)
PH Tiempo de gelacién
®@70°C(h)
5.5 696
5.1 699
4.8 763
4.5
4.2 -
319
3.7

Hasta el momento solo se han obtenido 3 puntos de tiempo de gelacion
{tg) del sistema Zr-Ti-acac, ya que el resto continua en etapa de afejamiento y
debido a que se rebasan los limites de tiempo planteados en este trabajo no
seran reportados, sin embargo, podemos considerar hasta el momento al maximo
valor de pH como punto de condensacién minima.
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4.2 DETERMINACION DEL PUNTO DE CONDENSACION MINIMA.

A partir de la figura 4.1, se puede observar el pH que corresponde al punto
de condensacion minima (tiempo de reaccidn maximo) del sistema 2rQ; - TiO;
con un contenido de Zry Ti de 30:70 ¥ en mol respectivamente es pH=4.8. Este -
punto esta asociado al tiempo de gelacidén mas largo y es muy importante ya que
representa el mayor grado de homogeneidad del sistema Zr - Ti, en donde la
reactividad quimica de los precursores utilizados es diferente.

Figura 4.1 : pH contra tlempo de gelacidn a 70°C para el sistema Zr - Ti - acac.
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5. CARACTERIZACION DE LOS SOLES POR
UV- vis

La técnica de caracterizacion que se utilizo para identificar el sistema de
estudio Zr0;-TiQ; fue ESPECTROSCOPIA ULTRAVIOLETA VISIBLE (UV-vis).

5.1 ESPECTROSCOPIA

Todos los atomos y moléculas son capaces de absorber energia, de
acuerdo con clertas limitaciones, las cuales dependen de la estructura de la
sustancia. La energia se puede proporcionar en forma de radiacion
electromagnética (luz). El tipo y cantidad de radiacion absorbida por una
molécula guarda relacion con la estructura de la molécula, la cantidad de
radiacion absorbida esta sujeta asimismo al ntmero de moléculas que
interaccionan con la radiacidn. El estudio de estas dependencias se conoce como
espectroscopia [48].

5.2 ESPECTROSCOP(A UV- vis

Esta técnica de caracterizacion estudia los estados de excitacién de los
electrones de enlace en un compuesto, debido a esto, {2 longitud de onda de los
picos de absorcidn se puede correlacionar con los tipos de enlace existentes en la
especie que se estudia. Por lo tanto, la espectroscopla UV-vis resulta muy
valiosa para la identificacién de los grupos funcionales en una molécula. También
proporciona un método bastante selectivo para el analisis cuantitativo de
compuestos cuyos enlaces producen absorcion.
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La aplicacién mas importante de la absorcion en la regién ultravioleta
reside en la determinacidn cuantitativa de compuestos organicos que contiene
ciertos grupos funcionales. Ademas, varias especies inorganicas, particularmente
entre los metales de tierras raras, absorben radiacién ultravioleta, siendo asi
pues, susceptibles también al andlisis por este método. Los espectros de
absorcion ultravioleta pueden utilizarse algunas veces para la identificacién
cuantitativa, aunque su aplicacion en este sentido es limitada, a causa de que los
maximos de absorcién estan constituidos por bandas anchas de naturaleza no

especifica [49].

Hasta donde nosotros sabemos, existe muy poca informacion 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 aqui (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-
propenitfencl) e Isceugenol, ISOH (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 calculos realizados empleando el denominado
método de la carga parcial. En todos los casos se ha determinade que la
acetiacetona e isoegenol tienen una carga negativa cuando esta unido al Tiy Zr
ya sea como ligante bidentado o monodentado.

Las figuras 4.1 - 4.5 representan los espectros obtenidos para les soles de
Ir - Ti. Estos espectros UV - vis se obtuvieron en un espectrofotémetro Uv - vis -
NIR cary 5E en el intervalo 190 - 800 nm, utilizando ceidas de cuarzo de 1 cm por
lado, empleando alcohol n-propilice come solvente,
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Tabia 5.1 Asignacidn de bandas UV-vis de soles utilizando Isoegenol como agente quelante:

SoL LONGITUD
DE ONDA ASIGNACION
215
235 propanol
Ir/Ti 260
300 ISOH libre
350 iSO enlazado a Zry 11 |

Tabla 5.2 Astgnacion de bandas UV-vis de soles utilizando Acetilacetona como agente quelante:

SOL LONGITUD
DE ONDA ASIGNACION
225 propanol
260 acacH libre
Zr/mi M5 e
320 monodentado Acac” enlazado a
350  acac ZryTi
binodentado
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Figura 4.1 Espectro UV vis de un sol de Zr/Ti empleando IsoH envejecido a 76°C durante 55 dias:
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Fig 4.2. Espectro UY vis de un sol de Zr/Ti empleando IsoH envejecido aTernperatura ambiente
durante 190 dias:
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Fig. 4.3, Espectro UY vis de un sol de Zr/Ti empleando acacH envejecido a 70°C durante 40 dias:
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Fig.4.4. Espectro UV vis de un sol de Zr/Ti empleando acacH envejecido a temperatura ambiente
durante 190 dias:
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Fig 4.5: comparacion de espectros 4.1 - 4.4;
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6. DISCUSION DE LOS RESULTADOS

La aplicacion del modelo de carga parcial al sistema Zr0;-Ti0, empleando
dos agentes quelantes (AcacH e iSOH), permite obtener el orden de adicién de
los reactivos, ya que al observar las tablas 3.1-3.4 , se aprecia que la carga
parcial det zirconio (5} es mayor a la carga parcial del titanio (3v), indicando
claramente que ia velocidad de hidrélisis del Zr{OPr")s es mayor a la velocidad
del Ti{OPr'),, es decir, el Zr es mas reactivo que el Ti.

Por otro lado se puede ver que el propanol (PrCH) cambia su valor de
carga parctal de negativo a positivo en todas las especies, antes y durante las
reacciones de hidrdlisis, significando con ello, que los grupos "OPr no son estables
en las diferentes especies, por eso son remavidos durante las reacciones del
proceso por grupos acac (acetiacetona) o ISO"(isoeugenol) en la quelacién segdn
sea el caso, lo que conlleva a una disminucién de la funcionalidad de las especies
iniciales, (este pardmetro se refiere al nimero de grupos OR que pueden ser
removidos durante la hidrolisis). En la medida que la funcionalidad sea
disminuida, es decir, se sustituyan mas grupos ‘OPr por grupos acac” e ISQ,
permitira una gelacion mas lenta.

Las cargas parciales del Acac’ e 150" (Sacac,b10) SON Negativas en todos los
casos, es decir, ambos radicales tienden a permanecer fuertemente unidos tanto
al titanio como al zirconio, a un cuando las reacciones de hidrélisis 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 alcdxidos metalicos M(OR} no siempre
esta satisfecho el nimero de coordinacion, cuya razén es que el nimero de
coordinacion (N) es mayor al estado de oxidacion (Z) en los metales, {(N-Z)>0),
por lo tanto tienden a expandir su nimerc de coordinacién. En et caso particular
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para el Ti y el Zr los nimeros de oxidacion y coordinacion correspondiente son:
para el Ti(4+) y se expande a —»Ti(6+) y Zr{4+) y se expande a —{8+). Debido a
esto fue necesario satisfacer dichos nimeros de coordinacién con el propdsito de
poder estabilizar & las especfes de cada elemento, razén por {a cual se justifica
el empleo de agentes quelantes, cuya finalidad de utilizarlos fue disminuir las
velocidades de hidrélisis y condensacion formando especies mas estables
anulando la posible precipitacion de uno de los metales involucrados.

Los tiempos de gelacién permiten establecer que el pH es un pardmetro
{mportante que influye directamente en la estabilidad y homogeneidad del sol,
Cabe mencionar que de las dos estrategias desarrolladas en este trabajo, solo
fue posible obtener tiempos de gelacidn (tg) cuando se empled acacH (estrategia
2), va que las muestras de ISOH (estrategia 1) continlan en etapa de
envejecimiento que rebasa los tiempos establecidos en este trabajo, por lo tanto
no serdn reportados.

La comparacién de los espectros de las figuras 4.1 y 4.2 permiten apreciar
cambios muy minimos de los soles envejecidos a 70 °C y a temperatura ambiente,
ademas alin no se pueden apreciar de manera muy clara 1as especies gue se han
formado hasta el momento, ya que la asignacién de {as bandas en ambos casos es
muy similar e inclusive se puede ver que todavia hay ISOH libre, lo que hace
suponer que la etapa de gelacion serd 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 evolucidn del proceso y se pueden distinguir
mejor las especies monodentadas y bidentadas formadas, enlazadas a Ti y Zr
basando esto en la asignacién de bandas que se realizé en el presente trabajo,
aun cuando existe acacH en forma libre.
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7. CONCLUSIONES

La aplicacion del método Sol-Gel al sistema ZrQ; - Ti0; permitié obtener
soles homogéneos a temperaturas y presiones moderadas, corroborande con esto
lo practico que resulta ser este proceso, al obtener materiales con grandes
aplicaciones industriales a bajo costo, ademas {a aplicacién del modelo de carga
parcial ayudé a predecir y disefiar dos estrateglas experimentales las cuales
produjeron soles estables en donde la transparencia y estabilidad indican que el
proceso de polimerizacion es controlado.

En general, podemos mencionar que el desarrollo de una estrategia
experimental pemmite establecer una base para la obtencién de dxidos mixtos de
r0; - TiO,, sin embargo es importante reconocer que la estrategia obtenida
tiende a ser perfectible, por lo que la recomendacién de este trabajo es poner un
gran énfasis en la adicion y mezclado de los reactivos, asi como el orden de
adicion de estos (Ti — Zr), ya que resultan ser los parametros fundamentales que
garantizan el éxito de la propuesta experimental.

Podemos decir, que a nivel macroscépico se logré desarrollar una
estrategia experimental que nos permitié sintetizar soles de Ti y Zr homogéneos
y estables hasta 250 dias para Ti - Zr con Isoegenol y de 246 dias para Ti - Ir
con acetilacetona ya que durante dicho periodo de envejecimiento, estos soles
fueron transparentes.
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