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RESUMEN

En la actualidad existe un gran desarrollo en el campo de la nanotecnologia, el cual ha
impulsado diferentes campos de estudio como la medicina, la electronica, la catalisis,
la industria textil, el tratamiento y remediacion de aguas, etc. Las nanoparticulas de
silice pueden ser aplicadas en biologia, farmacologia, como encapsulador de metales,
oxidos y/o farmacos que permiten estabilizar estos materiales y protegerlos del medio

ambiente, sin alterar sus propiedades.

El presente trabajo se encuentra enmarcado en la sintesis de nanoparticulas de silice
por el método sol-gel en medio no acuoso, en este trabajo se obtuvieron
nanoparticulas de silice (SiO;) utilizando diferentes alcoholes como solvente (metanol,
etanol, 2-propanol y 1-butanol), con el objeto de estudiar la influencia del solvente en
la sintesis. Los resultados mas relevantes en cuanto a menor tamano vy
monodispersidad de las nanoparticulas formadas, fueron cuando se utilizdé al metanol
como solvente con Tetraetilortosilicato [TEOS] con una concentracion de 0.2M,
hidroxido de amonio [NH40H] con una concentracion de 1M y agua [H;0] con una
concentracion de 10M. Obteniéndose nanoparticulas de silice con un didmetro entre
100 - 160nm con poca aglomeracion entre ellas, que fue medido por microscopia
electronica de transmision (TEM). Se hizo el seguimiento de la reaccion mediante
espectrometria UV, comprobandose que la velocidad de reaccion no depende del

solvente (alcohol) utilizado, pero si depende de la concentracion de hidroxido de

amonio (NH4OH) usado en la sintesis.

Se estudid también la influencia de la concentracion de TEOS en la sintesis de las
nanoparticulas, para lo cual se varid su concentracion desde 0.05M hasta 0.15M, con
[NH;OH]=1M y [H,0]=10M. Como resultado se observd que al usar una mayor
concentracion de TEOS las nanoparticulas formadas son menos estables al proceso de

coagulacion, tendiendo a precipitar en pocos dias.

Se realizaron pruebas variando la concentracion de NH,OH, lo que ayudd a obtener
nanoparticulas de silice menos aglomeradas, lo que esta directamente relacionado con



el espesor de la doble capa eléctrica de las particulas. Estos resultados se lograron
usando [NH4OH] con una concentracion 1M. Al conlinuar disminuyendo la
concentracion de hidroxido de amonio, hasta un pH < 10, dio como resultado la
formacion de geles en lugar de particulas, por lo que se trabajo a un pH > 11. A partir
de estas pruebas y con los resultados obtenidos respecto a la concentracion de
reactivos, se obtuvieron nanoparliculas de silice de un diametro promedio de 60nm
usando como solvente metanol y TEOS 0.05M y NH,OH 1M. Con el fin de obtener
nanoparticulas de silice monodispersas se utilizd como surfactante al
polivinilpirrolidona (PVP) que es un polimero no ionico, con el cual se obtuvieron muy
buenos resultados (parliculas baslanle monodispersas y de menor ltamano) al

trabajarse con una concentracion de 0.3% de PVP.

Se caracterizaron las particulas por FTIR, donde se identificaron los picos
correspondientes al oxido de silicio (o silice) a 500cm'!, 800cm™ y 1050 — 1300cm’,
ademads de picos correspondientes a H,0 (1630cm’) y grupos silanol (952 y 2600 —

3730cm ). Todas las muestras de silice obtenidas fueron amorfas, esto se comprobd

usando Difraccion de electrones.
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0.1. ANTECEDENTES

La nanotecnologia es un campo de las ciencias aplicadas dedicado al control y
manipulacion de la materia a una escala menor que un micrometro, es decir, a nivel de
atomos y moléculas. Lo mas habitual es que tal manipulaciéon se produzca en un rango
de entre uno y cien nandmetros. Las nanotecnologias dan beneficios de todo tipo,

desde aplicaciones médicas (encapsulamiento de “biocells”’

), hasta propiedades
opticas (recubrimientos de vidrios 6pticos®). Para comprender el potencial de esta
tecnologia es clave saber que las propiedades fisicas y quimicas de la materia cambian
a escala nanomeétrica, lo cual se debe a efectos cuanticos. La conductividad eléctrica, el
calor, la resistencia, la elasticidad, la reactividad, y sobre todo la relacion superficie -

volumen que se incrementa de manera exorbitante, haciendo posible una gran

infinidad de aplicaciones.

Uno de los compuestos mas estudiados en este campo es la silice. El silicio es parte del
grupo 14 de la tabla periodica de los elementos, formando parte del grupo del
carbono, por lo que cuenta con los estados de oxidacion 2 y 4. Es el segundo elemento
mas abundante de la corteza terrestre (28% en peso) después del oxigeno. Debido a su
gran abundancia y por su bajo costo se ha incentivado para obtener nuevos materiales.
Una de las formas mas comunes en la que el silicio se presenta en la superficie

terrestre, es el 6xido de silicio (llamado comunmente silice) SiO.

En el presente trabajo se obtuvieron nanoparticulas de 6xido de silicio por el método
sol-gel; este método usado para obtener 6xidos de diferentes metales y no metales a
baja temperatura, es mas ventajoso que los métodos clasicos (precipitacion, pirolisis,
entre otros) debido a que los 6xidos obtenidos son de menor tamafio, con una
pequeia distribucion de tamaios y una amplia variedad de sus formas, ademas de que
pueden ser obtenidos con elevada pureza usando precursores organicos tales como los

alcoxidos.

Las nanoparticulas de oxido de silicio pueden ser usadas como soporte de
catalizadores con propiedades magnéticas como la magnetita (Fe304)°, este nuevo
material puede ser usado en el area de la catalisis, electronica y medicina. Asi mismo el

14



SiO, puede ser usado en Optica, soporte de otros oOxidos metalicos, substratos
electronicos, aisladores eléctricos, aisladores térmicos y sensores de humedad®. Las
propiedades de la silice en algunos de estos productos son sensibles al tamafo y la

distribucién de sus particulas.

Se puede mencionar algunos trabajos de silice por el método sol-gel, por ejemplo la
obtencion de peliculas de SiO, conteniendo Ni usando como precursor al
tetraetoxisilano (TEOS)". La solucion precursora fue obtenida utilizando TEQOS, etanol y
agua en una relacion de 1: 4: 11,7 respectivamente. Se obtuvieron materiales de NiO,-
SiO; y Ni-SiO, con propiedades Opticas interesantes (los compuestos mostraban
bandas de absorcion alrededor de 440nm caracteristicas del Ni** en posicidn

octaédrica).

En otro trabajo se obtuvieron nanocubos de silice® por el método sol-gel (Fig. 0.1), a
través de una hidrélisis del tetraetoxisilano (TEOS) en una mezcla de etanol, amoniaco,
agua y acido tartdrico, para sintetizar finalmente formas clibicas de SiO,, debido

posiblemente a la aplicacion de acido tartarico.

Fig. 0.1 Imagen de Microscopia de Transmision Electrénica (TEM) de (a)
producto final y (b) amplificacién de (a)

En los trabajos de Stober® (Fig. 0.2), presenta a nanoparticulas de silice obtenidas en
medio basico usando como reactivo de partida diferentes alcoxidos de silicio obtenidos
a partir de diferentes alcoholes (etanol, propanol, etc.) que tuvieron un tamafio menor

a 0.2um para el sistema TEOS — Etanol.
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Fig. 0.2 Muestras de silice coloidal,
obtenidas en el sistema TEOS - Etanol

0.2. JUSTIFICACION DE LA TESIS

Este trabajo de investigacion se busca obtener nanoparticulas de silice por el método
sol-gel en medio no acuoso para ser aplicado en biologia, farmacologia, como
encapsulador de metales, oxidos y/o farmacos que permiten estabilizar estos

materiales y protegerlos del medio ambiente.

0.3. OBIJETIVOS

Los objetivos de este trabajo son:

1. Sintetizar nanoparticulas de silice por el método sol-gel no acuoso usando

diferentes alcoholes como solvente.
2. Encontrar el método mas adecuado para obtener nanoparticulas
monodispersas de silice, el tipo de solvente, y las concentraciones de NH,OH y

tetraetilortosilicato (TEOS).

3. Estabilizar las nanoparticulas de silice, utilizando para ello un surfactante, por

un proceso de estabilizacion estérica.
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1.1. PROCESO SOL-GEL

El proceso sol-gel consiste en la obtencion de un sol de o6xidos inorganicos, su
gelificacion y la eliminacion del solvente mediante un proceso térmico, formando
oxidos de elevada pureza (Fig. 1.1). El método sol-gel ha sido usado comercialmente
desde 1930, pero no fue sino hasta 1970, cuando se mostré que los monolitos del gel
se podrian transformar en 6xidos. Es posible modificar el tamafio, la estructura y las
propiedades del 6xido obtenido modificando el pH, los precursores, el solvente, etc.
Los materiales obtenidos por el método sol-gel tienen usos diversos, en Optica,

electronica, sensores de gases7, sensores de férmacoss, entre otros.

solucion Sol oxido amorfo oOxido cristalino

Fig. 1.1 Esquematica del proceso sol-gel

En un proceso sol-gel tipico, los precursores son mezclados formando una solucién y a
través de reacciones de hidrdlisis y de condensacion se conectan unos con otros para
formar el sol. Entonces las particulas condensan en una nueva fase, el gel,
dependiendo de las condiciones de la reaccion el gel puede ser de naturaleza

polimérico o particulado.

Los principales tipos de materiales que se obtienen por el proceso sol-gel se presentan

enlafig. 1.2:

18



Precursors Gel Aerogels
in solutton

Films

_ Coatm& Xemg<s.

Inorganic composites Dense ceramics
Fig. 1.2 Posibilidades del proceso sol-gel

1.1.1. VENTAIJAS DEL PROCESO SOL-GEL’®
El proceso sol-gel presenta algunas ventajas como son:

- Las temperaturas para la obtencion son bajas, frecuentemente temperatura
ambiente, asi la degradacion térmica de las especies es minimizada.

- Es posible la obtencion de productos altamente puros.

-  Precursores tales como alcoxidos y mezclas de alquil/alcéxidos son
frecuentemente volatiles y facil de purificar.

- Disminuye la contaminacion, debido a que el sélido coloidal esta disperso en su
medio liquido, disminuye la eventual dispersion de particulas.

- Es facilmente controlable la cinética del proceso, debido a la baja temperatura a la
cual se desarrolla.

- El tamano, la forma y el crecimiento de las particulas puede ser controlada.
Ademas permite la facil obtencion de 6xidos mixtos. Las particulas obtenidas por
este método son generalmente del orden de 1 — 1000nm.

- Un gran control de la agregacion de las particulas y gran estabilidad en el tiempo,
frecuentemente por anos.

- En el caso de 6xidos multiples, una buena dispersion de los cationes a pequena

escala.
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- Reversibilidad de algunos sistemas sol-gel, las cuales permiten hacer

modificaciones.

1.1.2. LIMITACIONES DEL PROCESO SOL-GEL’

- Algunos de los precursores son costosos y sensibles a la humedad, limitando la
produccioén a gran escala.

- Los tiempos requeridos son largos, especialmente cuando es necesario realizar el

envejecimiento, secadoy sinterizado.

1.2. PRECURSORES

Es la especie quimica que contiene al metal M, a partir de la cual se forma el sol

inorga’nicolo, existen los siguientes grupos de precursores:

Sales metalicas: MyXn

Alcoxidos: M(OR)m, Ti(O-CH(CH3);)s , TEOS = Si(OEt),
Atomo central: RO

Acido de Lewis \ \

Si—OR
RO— |

Alcoxido:
O R <+— Base de Lewis Hidrolizable

Fig. 1.3 Alcéxido de silicio, insaturacién: N-Z, N = n°® de coordinacién habitual,
Z = carga formal

Los alcoxidos de los metales son precursores, debido a que reaccionan rapidamente
con el agua, reaccion de hidrélisis (reemplazo de grupos OR por grupos OH), la union

de moléculas total o parcialmente hidrolizadas se denomina condensacion®'.

El solvente a utilizar depende del tipo de precursor a emplear. Si se usa como
precursor a las sales metalicas, el solvente mas adecuado es el agua debido a su gran
facilidad para disolver sales. Si se utiliza como precursor a un alcoxido es necesario un

solvente organico, generalmente es el mismo alcohol del cual provino el alcoxido™®.
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TABLA N2 1.1 Propiedades Fisicas de Tetraalcoxisilanos Comunes

Momento

Nombre MW  bp n,(20°) d(20°) 7 (cisks) Dipolas Solubilidad

N OMe
Si
PAERN
MeO OMe
SHECIE), 1S2.2 121 1 W6KH 1.02 Sk 171 alcoholes
scteamicthavsitione TANIOS

1o Ol
Y ”~
Si
V4 A
E10O OEt

SiOC,H,), 208.3 169 1.3838 0.93 — 1.63 alcoholes
tetracthoxysilane TEOS

CHO_ OCH,
Si
e RN
CH.0 OC,H,

Nigu-C 31,0, 64,4 224 LA01 0916 .66 1.48 alcoholes
tetea o propoxysilane

GO OCH,
Si
e 3
C,HO OC,H,
Sitn-C,H,0), 320.5 115 1.4126 0.899 2.00 1.61  alcoholes
tetra-n-buloxysilane

(McOC1L,CHLO),SS 3284 179 1.4219 1.079 49 - alcoholes
tetrakis(2-methaxyvethoxy)
sihne

Los tetraalcoxisilanos son los precursores mas comunes usados en el proceso sol-gel
para la obtencién de silice, por ejemplo el tetraetoxisilano Si(OCzHs)s vy
tetrametoxisilano Si(OCHs),;, que se abrevian como TEQS y TMOS respectivamente.
Otros tetralcoxisilanos son mostrados en la TABLA 1.1, asi como sus propiedades

fisicas!.

En particular el TEOS fue el reactivo de partida que se uso en este trabajo. El diagrama
de fases del sistema tricomponente': TEOS — Alcohol — Agua se muestra en la fig. 1.4,
el alcohol como sabemos ayuda a que el TEOS y el agua puedan mezclarse sin que
ocurra separacion de fases, este diagrama da a conocer las cantidades de agua y TEOS

en las cuales se puede trabajar sin que ocurra este fendmeno.
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Fig. 1.4 Diagrama de fases del sistema tricomponente: TEOS, Agua,

Alcohol

1.2.1. HIDROLISIS

La hidrolisis se define como el reemplazo de los grupos alcoxido (OR) por grupos

hidroxo (OH), obteniéndose como el producto final de la hidrdlisis para el TEQS, el

acido monosilicico Si(OH),™:
Si(OR)s + H,0 <— HO-Si(OR); + ROH

Los pasos que se originan en la formacion de un sol de silice son'%:

Hidroligis
=Si-OR + H,O -« =Si-OH + ROH

Esterificacion

Alcohol condensacién

—>
=Si-OR + HO-Si= - =Si-0-Si= + ROH
Alcohdlisis
Agua condensacion
—>
=Si-OH + HO-Si= «— =Si-0-Si= + H,0

Hidrdlisis
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Asimismo, el proceso de hidrélisis depende de':

- La naturaleza del grupo alcoxido.

- La naturaleza del solvente.

- La concentracion de cada especie.

- Larelacidon molar del agua y el alcoxido r = [H,0]/[alk].

- Latemperatura.

1.2.2. CONDENSACION

La condensacién ocurre con la pérdida de alcohol o de agua segun las reacciones (1.3 y
1.4). Uno de los factores importantes por controlar es: el CO;, proveniente del aire, el
cual puede generar iones bicarbonato, en presencia de elementos alcalinos, el cual

modifica los productos del proceso de polimerizaciénu.

1.2.3. NUCLEACION Y CRECIMIENTO™
Los precursores en el proceso sol-gel pasan por una serie de cambios a través de
reacciones de nucleacidon y crecimiento, para dar lugar a la formacion de una fase

solida.

hidrolisis = condensacion = nucleacion = crecimiento

Los precursores pasan por un primer estado en la soluciéon, en la cual reaccionan segun
las condiciones de pH, temperatura, etc., para dar lugar a complejos con ligandos OH’,
0% y con los aniones presentes en la solucidn. Luego, reaccionaran entre ellos para dar

lugar a complejos polinucleares y especies poliméricas.

A medida que cambian las condiciones del sistema, aparecen embriones en la solucion
como resultado de las reacciones (nucleacion), que corresponden al aumento en la
concentracion del soluto, favoreciendo la aparicion de una fase sélida en el sistema.
Cuando estos embriones crecen, dan lugar a la aparicién de nucleos (crecimiento),

construyéndose la estructura de la fase sélida.
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El modelo de La Mer* representa las etapas de nucleacién y crecimiento.

I velocidad de nucleaci6n
~ v N '
Velocidad ' b ' !
formacién ] ] :
de la fase h . H
solida \ I |
' ; :

embmianes micleos

Fig. 1.5 Velocidades de nucleacion y crecimiento, modelo de La Mer

La velocidad de crecimiento G y de nucleacion N estan en funcién de la concentracion
C del soluto (complejo en solucién), el cual serda el resultado de la hidrdlisis y
condensacion de los precursores. La velocidad de crecimiento es mayor que cero por
encima del limite de solubilidad C;, mientras que para que ocurra la nucleacion, se
requiere una minima concentraciéon de supersaturacion C"'nin > Cs. La nucleacion
ocurre en la region Il, asi como también el crecimiento. Si G es relativamente pequeia
en comparacién con N, es posible mantener C por encima de C"i, por un tiempo
considerable para que los nucleos se puedan formar mientras no se produzca un
crecimiento apreciable. En la regidon Il la nucleacion se debe dar en un corto periodo
de tiempo, una vez nucleado se debe disminuir la concentracion del soluto por debajo

de C™.in pero mantenerla por encima de Cs, para que solo el crecimiento proceda.

Asi mismo definiremos unos términos que iremos usando a lo largo del presente

trabajo:
Coalescencia: proceso por el cual dos o mas particulas pequenas diferentes se mezclan

para formar una sola de mayor tamaio, en este proceso el area superficial total

disminuye.
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Floculacion: proceso por el cual dos o mas particulas similares se agrupan, pero no se
mezclan por lo que no dan una nueva fase. En la floculacion no se reduce el area

superficial total.

Otswald ripening: Disolucidon de las particulas pequefias a favor de las mas grandes

que crecen en forma uniforme.

Coarsening: Es una reduccion del area interfacial de las regiones de alta curvatura

hacia regiones de baja curvatura.

1.3. DOBLE CAPA ELECTRICA

1.3.1. DOBLE CAPA ELECTRICA EN PARTICULAS COLOIDALES’"?

Cuando particulas soélidas son dispersadas en un medio liquido, el cual contiene un
electrolito, algunos iones son adsorbidos preferentemente en la superficie de las
particulas. Es decir, la superficie de estas particulas llevan una densidad de carga

eléctrica fijada a ella, la superficie de estas particulas lleva un potencial eléctrico Wp.

Los iones adsorbidos por las particulas son denominados “iones determinantes”,
generalmente H' y OH para 6xidos, debido a esto el pH del medio es muy

importante.

Los 6xidos son caracterizados por un pH en el cual las particulas no estan cargadas,

conocido como “punto de carga cero” (o pzc), de donde se tiene que:

H + :
H H30 HO
_O\ + HO =<=—>» —OH =<=—» —O
H
pH < pzc pH = pzc pH > pzc

Cuando un campo eléctrico es aplicado al sol, las particulas coloidales tienden a
moverse a favor o en contra del campo, determinandose a través de experimentos que

los contraiones mas cercanos a la particula se mueven con él.
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Se define el potencial zeta “” como el potencial eléctrico de la superficie de corte del

liquido moviéndose electrostaticamente junto con la particula, del liquido inmaovil. Asi

mismo el punto isoeléctrico (iep) es definido con el pH donde la movilidad de las

particulas es cero, es decir cuando el T=0.

Los iones en el medio liquido que no son adsorbidos en las particulas son

denominados “iones indiferentes” o “no determinantes”

Los iones con una carga opuesta a los iones adsorbidos por la

denominados “contraiones”

lones que tienen el mismo signo que los iones adsorbidos son

“coiones”.
©
@ ¥&~———— capa difusa con
exceso de carga
negativa
28
3
23
Distancia de la superficie 1
Fig. 1.6 Doble capa eléctrica en particulas coloidales
1.3.2. POTENCIAL ELECTRICO DE SUPERFICIE W,"?

particula son

denominados

Varios modelos han desarrollado descripciones del potencial eléctrico W(x) en el

liquido que rodea a la particula. El potencial eléctrico en la superficie Wy es

considerado constante para un pH dado. La ecuacion de Nertz no da una buena

aproximacion para el calculo de Wy, adoptando la convencion de que el potencial
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eléctrico W(x) es cero en el pzc, un punto en el cual la concentracion del ion esta dada

por Cp,c, de este modo la ecuacion de Nerst es:

KT o C =2.303RT10g C (15)

e Cpzc F Cpzc

Ademas el potencial eléctrico a una distancia x de la superficie W(x) junto a las
condiciones de frontera se tiene:

W=Wy enx=0

W=0enx=o
Del estudio de varios modelos combinados con la aproximacion de Debye Hiickel se

llega a la siguiente relacion:

Y = Y,exp(—kx) (1.6)

Del hecho, que el potencial eléctrico es gradualmente atenuado tanto como la
distancia x se incrementa, k' da una media de la rapidez de esta atenuacién, ademas
de tener dimensiones de distancia, denominado asi el espesor de la doble capa

eléctrica. Y esta definido como:

(1.7)

Donde:

e: carga del electréon

n(*): concentracion del electrolito
z: carga del ion

€: constante dieléctrica del medio
kp: constante de Boltzman

T: temperatura

La densidad de carga de superficie (oo) es:

(1.8)
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1.3.3. POTENCIAL DE REPULSION ENTRE PARTICULAS COLOIDALES"*"°

La interaccion electrostatica entre particulas coloidales es debida a la carga eléctrica
adsorbida sobre las particulas, las cuales pueden ser atenuadas por el espesor de la
doble capa. Asi si dos particulas se aproximan demasiado, la superposicion de sus
dobles capas respectivas originara una fuerza de repulsion entre ambas, pero si se
encuentran separadas una determinada distancia Sp de tal forma que sus dobles capas
no se superpongan, la interaccion entre las particulas sera cero, esta energia de

interaccion electrostatica es representada por ¢s.

Doble capa electrica

a) Sin traslape= no repulsion

b) traslape = repulsion

Fig. 1.7 Condiciones para que ocurra la repulsion electrostatica
entre particulas coloidales

Con ayuda de modelos desarrollados para describir la energia de interaccion

electrostatica ¢r entre dos particulas esféricas, se obtiene:

(1.9)
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Esta ecuacion nos muestra que la repulsidon electrostatica entre dos particulas puede

ser modificada experimentalmente por varios caminos:

Un método consiste en modificar Wy, por un cambio en la concentraciéon de los
iones determinantes, que es un cambio de pH cuando los iones determinantes son

H y OH.

Modificando el espesor de la doble capa eléctrica k* alrededor de las particulas, es

decir, modificando el efecto de apantallamiento de la capa de contraiones.

Un tercer método es cambiando la valencia z del electrolito disuelto en el medio
liquido. Un incremento en el valor de z, se traduce en un decrecimiento drastico de
k! segun la ecuacion (1.7), por lo tanto las particulas pueden estar mas cercas unas
a otras sin ser sometidas a una repulsion significativa. Este efecto es la base de la

teoria DLVO.

1.3.4. TEORIA DLVO'**

Esta teoria fue realizada por Derjaguin y Landau, Verwey y Overbeek, la teoria describe la
fuerza de interaccion entre superficies cargadas a través de un medio liquido, combina los
efectos de atraccion de Van Der Waals (¢d,) y de repulsion electrostatica (¢g). Los resultados
muestran que las atracciones de Van Der Waals siempre dominan en pequenas y grandes
distancias So entre las particulas. La repulsion electrostatica a separaciones intermedias,

dependiendo del espesor de la doble capa k. La energia total de interaccion

(1.10)

Es una funcion de la distancia de separacion ente dos particulas, como se ilustra en la fig. 1.8
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Espesor de la doble capa electrica

-1 -6
W KT x (10°%em)

.10
0,333
;
20 kT
-10kT |
-20 kT |—

Fig. 1.8 Variacién de la energia total de interaccion entre particulas
coloidales

Donde se puede ver una barrera de energia dmax Opuesta al contacto entre particulas,
la cual depende del valor de «. Si la barrera de energia es alta en comparacion con el
movimiento Browniano de agitacion térmica de las particulas, ¢max > 30kT para k=10
x 10°cm, la agregacion de las particulas no ocurrira, el sol es cinéticamente estable.
Por otro lado, si esta barrera no es tan alta en comparacion con la energia de
movimiento Browniano de las particulas, tal como = 10kT para k=10 x 10'6cm, es decir
puede ser facilmente vencida. En este caso, las particulas se agregaran, este fendomeno

es conocido como coagulacion.

1.4. HIDROLISIS™ !

La hidrolisis de las sales, es la desprotonacion del cation solvatado, la cual consiste en
la pérdida de un protdon por una o mas moléculas de agua que rodean al metal en su
primera capa de solvatacion. Como consecuencia de ello el acuo ligando unido al metal
(H,0) es transformado en un hidroxo ligando (OH’), por la pérdida de un protén, o en

un oxo ligando (0%) pérdida de dos protones:

(1.11)

(1.12)
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También se tiene que tomar en cuenta el pH de la solucién, ya que va a depender de

ello el producto de la hidrélisis. Pudiendo ser un anién o un catioén.

Para el caso de sol-gel por el método no acuoso, en el cual se utiliza como precursor un
alcoxido, la hidrélisis ocurre por un ataque nucleofilico del oxigeno contenido en el
agua al atomo de silicio, lo cual es evidenciado por un atomo de oxigeno de agua

marcado isotépicamente:
Si-OR + H'®0H <= Si-'®0H + ROH (1.13)

La reaccidon de hidrdlisis puede ser completa si todos los grupos OR (para un precursor
alcoxido) son reemplazados por grupos OH, esto depende de la cantidad de agua y del

catalizador presente.
< Si(OH), + 4ROH (1.14)

La reaccion anterior es influenciada por varios factores, y dependiendo del catalizador
que usemos sea acido o base, la morfologia del é6xido asi como su velocidad de
formacidn varia. Las reacciones que generalmente intervienen en la formaciéon de un

gel de silice han sido mencionadas en el punto 1.2.1

Se tiene que tomar en cuenta que para precursores alcoxidos, el agua es un reactivo,
por lo que su concentracién tiene que ser considerada. Ademas, durante la reaccion de
condensacién el agua es un subproducto, reaccién (1.4). Por lo que es importante su
concentracion, debido a que el agua y el alcéxido son inmiscibles, se formaran dos
fases entre el TEOS (Tetraetoxisilano, precursor mas utilizado en la sintesis de silice) y

el agua. Es por esto que se usa un alcohol como un agente homogenizante.

1.4.1. EFECTO DEL SOLVENTE
Numerosos estudios existen sobre la calidad de la silice obtenida, haciendo variar el
solvente usado, la relacion molar de los reactivos, el catalizador usado, etc. Vacassy y

14

Flatt ** reportaron que cuando uno esta interesado en particulas finas, las
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concentraciones del agua debe estar entre 0.2 - 3.2M, también el cociente molar del
amoniaco y TEOS deben ser iguales, la fig. 1.9 muestra el producto obtenido teniendo

en cuenta estas consideraciones.

Se hicieron también estudios sobre la variacion de la concentracion molar del solvente
usado’®, observando que la relacion molar del solvente usado es muy importante en la
obtencion de la estructura. A baja relacion molar del etanol, aglomerados de las
particulas de la silice fueron obtenidas, también muestra que a una elevada
concentracion molar del etanol, dan lugar a nanoparticulas mas pequenas con una

amplia distribucion fig. 1.10y 1.11.

Fig. 1.9 Microscopia de Transmision
Electrénica (TEM) de particulas de
silice (TEOS: agua: amoniaco relacion
molar =02 :1:0.2).

Fig. 1.10 y 1.11 Microscopia de Barrido Electrénico (SEM) de particulas de silice obtenidas
con una relacion molar de Agua : TEOS : Amoniaco : Etanol (Fig. 1.10) 1:4:6:6 (Fig. 1.11)
1:4:6: 24, respectivamente

Stober y Fink'® han demostrado los diversos efectos de los solventes sobre el tamafio
de las particulas. Usando diversos solventes tales como metanol, etanol, propanol,

butanol y el etanol-glicerol, diversas estructuras fueron obtenidas. Del metanol y del



etanol-glicerol, un sol estable puede ser obtenido, pero cuando es usado como
solvente butanol o etanol, la precipitacion es facilmente observada. Diversos
experimentos demuestran que la presencia del glicerol durante la sintesis afecta la

precipitacion.

1.4.2. FORMACION DE HIDROXO LIGANDOS™'"®
La reaccion general para la formacion de hidroxo ligandos a partir de un alcoxido, es la

siguiente:

M(OR), + H,0 = M(OH)(OR),.; + ROH (1.15)

La reaccion es seguida por reacciones similares de sustitucion, Sy2. El mecanismo

mediante el cual un alcoxi ligando es reemplazado por un hidroxo ligando es el

siguiente:

H\ & o*
——— D 7. M(OR),,
; -H/':,_,_‘_,.__».Q e

P
.. AT
.................

M(OH)(OR), , + ROH

Diversos estudios han demostrado que la hidrdlisis es muy rapida para varios cationes,
pero es generalmente lenta para el silicio. Para que un alcéxido sufra hidrdlisis segun el

modelo de la carga parcialr’,18 es necesario que:

- El metal actie como electrofilo para ello (6(M) > 0). (Ver TABLA N2 1.2)
- El oxigeno debe actuar como nucledfilo (6(0) < 0)
- Y una parte de la estructura del complejo llamado grupo saliente que puede ser

un alcohol o agua, debe tener 6 > 0.
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TABLA N¢ 1.2 Carga Parcial 6(M) de algunos metales M, en alcéxidos

Alcoxido 6(M) N N-Z

N: Numero de
Zr(OEt), +0,65 7 3 . .

coordinacion
Ti(OEt), +0,63 6 2 usual del metal M
Nb{OEt)s #£0-53 L 2 Z: Carga formal
Ta(OEt)s +0.49 6 1 del catién
W(OEt), +0.43 6 0 correspondiente
Si(OEt), +0,32 4 0

Del analisis de la TABLA N2 1.2, se observa que el Si es el que tiene un menor caracter
electrofilico que otros metales, es debido a su bajo caracter electrofilico que la
reaccion de hidrélisis es muy lenta para el silicio, por lo que es necesario que sea
catalizada por un electréfilo fuerte como el H* o por un nucleéfilo fuerte como el OH'.
A mayor N-Z mayor sera la velocidad de hidrolisis, lo cual se deberia a una mayor
desproteccion del atomo central, adquiriendo una mayor densidad de carga positiva.
Para conseguir la velocidad de hidrélisis deseada es necesario controlar varios

parametros como la cantidad de agua, la naturaleza del grupo alquilo, entre otros.

1.4.3. FORMACION DE OXO LIGANDOS""7
Para poder formar un oxo ligando, es necesario usar las bases de lewis, debido a que
son nucledfilos fuertes, pueden llegar a desprotonar al ligando OH unido al metal,

formando de esta manera los oxo ligandos, conforme a la reaccién siguiente:

-M-OH + :B & [M-O] + BH" (1.16)
Por ejemplo como bases de lewis tenemos al NH; y al OH". El concepto anterior
aplicado a la hidrdlisis del alcoxido de silicio, seria la desprotonacion de un grupo (=Si-

OH) formado:

(RO3)=Si-(OH) + OH = (RO);=SiO” + HOH (1.17)
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1.4.4. EFECTO DE CATALISIS™

La velocidad de la reaccion de hidrdlisis puede ser catalizada empleando tanto acidos
como HNOjs, HCI, HF, acido acético o bases como el amoniaco, KOH, NaOH, aminas.
Dependiendo del catalizador usado, la catalisis para la hidrélisis del tetraalcoxisilano,

puede ser en medio acido o basico.

La velocidad y grado de la reaccion de hidrdlisis, esta influenciado por la fuerza y la
concentracion del acido o la base, la temperatura y el solvente son de menor

importancia.

1.4.4.1. HIDROLISIS EN CATALISIS ACIDA ***

Para la hidrolisis del TEOS en medio acido, usando HCl como catalizador, la reaccion es
de primer orden con respecto a la concentracion del dcido'®. EI mecanismo de
hidrdlisis del TEOS a pH acido corresponde a una sustitucion nucleofilica bimolecular
(Sn2) en el cual el i6n H3O® ataca al oxigeno de un grupo alquilo del TEOS,
protonandolo (primer paso rdpido). La densidad electréonica del atomo de silicio
disminuye haciéndolo mas electrofilico y mas susceptible a un ataque nucleofilico por
el agua. Posteriormente la densidad electronica ganada por el grupo alcohdlico, lo
hace un mejor grupo saliente, el estado de transicion esta seguido por desplazamiento
del alcohol acompanado de la inversion del tetraedro con el atomo de silicio como

atomo central.

RO RO
RO—Si—O—R + — RO—/Si—QLR
H
RO o 5 RO
RO OR
RO—Si—O—R HO—S8i——OR
HOH A / H \ ROH
RO HO' OR
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Del mecanismo presentado se observa que la velocidad de hidrdlisis se incrementa por
los sustituyentes que disminuyen el efecto estérico sobre el atomo de silicio, y que la
concentracion del acido, es un factor importante en la velocidad de reaccion.

Los grupos electréon donantes (como los grupos alquilo) ayudan a estabilizar la carga
positiva desarrollada en el silicio. En el estado de transicion también incrementara la

velocidad de hidrélisis (ver fig. 1.12).

1 l T I I
1.0 |

.'_; &\ - s & o O x=0 —‘

=

S I MUL

o ! SiR,(OR) 4 +H,0

u CATALYST: 0.002 mole HCI/

< os —

=

»

- - -

E IﬂLL 1 \I i —\f— v x=2
pa_w U =

I 0.0 . | 1 " x*s
o 5 10 15 20

REACTION TIME (min) ——»

Fig. 1.12 Tiempo de gelacion vs pH, para la hidrélisis del TEOS en medio acido (r = 4)

1.4.4.2. HIDROLISIS EN CATALISIS BASICA*!

La hidrdlisis del TEOS en medio basico es funcidon de la concentracion del catalizador.
Usando como catalizador NaOH, la reaccion de hidrélisis es de primer orden con
respecto a la concentraciéon de la base. Cuando se utilizan bases débiles la velocidad de
la reacciéon es mas baja que cuando se utiliza bases fuertes como el NaOH o KOH. A pH
basicos la catalisis ocurre debido al i6n OH’, mediante un mecanismo Sy2, en el cual el

ion OH desplaza al OR con inversion del tetraedro de silicio:

RO OR OR
OR
HO/:‘ Si—OR ==—= HO ------- Su----’ = HO—SI\\/ + OR
RO OR OR

Grupo Saliente
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El mecanismo es afectado tanto por efecto estérico como por efecto inductivo, del
mecanismo se observa que el atomo de silicio adquiere una pequeia carga durante el
estado de transicion, al igual que en el segundo estado de transicion uno de los
ligandos también puede adquirir una carga parcial negativa, como se muestra a

continuacion:

HO®" H|O OR
i OR -
&= — == RO—Si ==
RO—Si ~
| TOR OR
OR

=—= Si(OR}OH + RO

La velocidad de hidrdlisis aumenta conforme se incrementen los sustituyentes electrén
atrayente (que ayuden a estabilizar la carga negativa sobre el silicio en su estado de
transicion), es decir la velocidad aumenta conforme la substitucidon de los ligandos OR
por OH'. Con ligandos electron donante la velocidad de hidrodlisis disminuye (ver fig.

1.13).

{ J L T x=2
1.0 =g SV VA RIE YA R EX T IETILE L COS vE,
=¥ x=3 i
| ‘4 Fig. 1.13 Tiempo de
9 gelacion vs pH, para la
0.5 SiR, (OR),_, +H,0 hldfO/I.SIS de{ TEO;S en
CATALYST: 2 moles NH3/ medio basico (r = 4)
0.0 [ . H : H -
© S 10 15 20

REACTION TIME (min) —————

37



Del estudio realizado sobre la velocidad de gelacion del TEQS, hidrolizado con cuatro

equivalentes de agua en etanol (r = 4), se obtuvieron los datos de la TABLA 1.3:

TABLA N2 1.3 Tiempo de gelacion y pH de la solucion empleando diferentes

catalizadores
Concentracion pH inicial de tiempo de
Catalizador
(mol.:TEQS) la solucion gelacion (h)
HF 0,05 1,9 12
HCI 0,05 0,05 92
HNO3 0,05 0,05 100
H,S0, 0,05 0,05 106
HOAc 0,05 3,7 72
NH,OH 0,05 9,95 107
sin catalizador --- 5 1000

En la tabla N2 1.3, se observa los efectos cataliticos del i6n hidronio e hidroxilo, asi
como el de sus bases conjugadas, el que tiene un comportamiento interesante es el

ion F°, que tiene un tamafo comparable al del i6n OH".

Ademas el F ~ posee la propiedad de aumentar el nimero de coordinacion del silicio
(mayor a cuatro). El mecanismo por el cual el F cataliza la hidrolisis del silicio®,
envuelve la formacion reversible de un intermediario pentacoordinado, en el cual un
enlace Si-OR, se alarga y se debilita. Posteriormente se produce el ataque nucleofilico
del agua al intermediario pentavalente, produciéndose la substitucion nucleofilica por

transferencia de un proton y eliminacion de ROH.

R

- xR
N |
m_\sl_m —_— F“73I<"OR

| o\

R

) I ¢

[ N T
Fene-Si~OR (%_S} F----Si~--=-OH, | —> HO—‘Si—CR + HOR+ F
/ \ RO R R
P ®R
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1.4.5. EFECTO ESTERICO E INDUCTIVO™!!

La velocidad de hidroélisis del alcoxisilano es menor cuanto mayor es la ramificacion del
grupo alcoxi. El efecto de la cadena larga y del grado de ramificacion de la misma fue
estudiado, los resultados obtenidos respecto a la constante de la velocidad de
hidrdlisis se muestran en las TABLA N2 1.4 y 1.5. Mientras el grupo R tenga cadenas
largas, sera mas dificil romper el enlace —OR unido al metal debido a la estabilizacion

de la carga por el grupo R, por lo tanto la reaccion sera mas lenta.

TABLA N2 1.4 Constante de velocidad k para la hidrdlisis dcida de tetraalcoxisilanos

Si(RO)4 a 202C

K

5.10
1.90
CsHi3 0.83
0.30

TABLA N2 1.5 Constantes de velocidad para la hidrdlisis acida de alcoxietoxisilanos

Si(RO)4.2(OC;3Hs), a 20°C

R
CH3CH(CH3)CH, N CH3(CHy)s N CH3CH(CHg)CH,
CH— CH- CH—
Cehyz / /
H3C H3C CH3CH(CH3)CH,
n
0 0.8 = = 0.030
1 1.1 = = =
2 5.0 0.15 0.095 0.038
3 5.0 . - -

En la fig. 1.14 se muestra la hidrolisis del TEOS comparada con el TMOS, y se puede

observar claramente el efecto en la velocidad de hidrélisis del grupo alquilo.
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TIAOS con NCI

l 1 M 1 M i | -
$000 3000 3000

tiempo de reaccion (s)

Fia. 1.14 Concentracién relativa del agua vs tiempo de duracién de la
hidrélisis

Al substituir un grupo alquil (-R) por un grupo alcoxi (-OR), se aumenta la densidad
electronica alrededor del atomo de silicio, es decir se vuelve mas basico. Por otro lado
al sustituir grupos hidroxo por grupos alcoxi (hidrdlisis) o grupos OSi por grupos alcoxi
o hidroxo (condensacion), la densidad electronica alrededor del atomo de silicio

disminuye, es decir, se vuelve mas acido (ver fig. 1.15)

R Incrementa la Acidez

(electrén atrayente)

OSi
OH

Sio Si————
HO/ OR
OR

R

R

(electron dador) OR

Incrementa la Basicidad

Fig. 1.15 Efecto inductivo sobre el a&tomo de silicio.

1.4.6. Transesterificacion y Reesterificacion >

Reesterificacion es la reaccion inversa a la hidrdlisis, ocurre preferentemente en medio
acido, en un medio basico no ocurre lo mismo porque ocurre la inversion de la
configuracion, en un medio acido se da a pH 1 — 3 preferentemente, junto con la
protonacion del grupo silanol, mientras que en medio basico a un pH 8 — 10 seguido de

la desprotonacion del alcohol por un grupo hidroxilo.
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La transesterificacion, es la reaccion en la cual un alcohol desplaza a un grupo alcéxido
para dar un alcohol, ocurre frecuentemente cuando los alcéxidos son hidrolizados en
alcoholes con diferentes grupos alquilo. La reaccion procede por un mecanismo tipo
Sn2, similar al de la reesterificacion excepto que una molécula de alcohol desplaza a

una molécula de agua, la reaccion esta sujeta a efectos estéricos e inductivos.

1.5. CONDENSACION™Y

La condensacion puede ocurrir tanto por olacion como por oxolacion, produciendo
alcohol o agua segun las reacciones (1.3 y 1.4). Se tiene que tomar en cuenta las
reacciones inversas de (1.3 y 1.4), que debido al incremento de las concentraciones de

agua vy alcohol empiezan a tomar importancia.

Lo cual es favorecido también por el aumento de la acidez del silicio, la cual es ganada

durante la hidrdlisis, y el reemplazo de grupos -OH por grupos —0Si (polimerizacion).

1.5.1. CONDENSACION POR OLACION ***®

El nombre de olacion se debe a la formacién de un puente “ol” (-OH-). El mecanismo
seguido es segun una substitucion nucleofilica bimolecular Sy2. El primer paso es una
adicion nucleofilica y el segundo paso es la pérdida del grupo saliente del complejo. El
grupo saliente igual que para hidrdlisis puede ser una molécula de agua (alcéxido

solvatado) o una molécula de alcohol (alcéxido protonado):

Alcoxido solvatado por agua

N H

grupo saliente

H
) H
M—OH 4 M=—:0 ——= M—O0. =M o’
\
H NHe
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Alcoxido protonado
s
-M —OH 4 M<—:O\ = M
R

oI
=

H

Antes de la adicion nucleofilica, la protonacion del grupo alcoxido o agua es debido a
las siguientes reacciones, usando catalisis acida:
+H
, M<—{.37
-M-OR + H;0* = : O\ +H,0
R

1.5.2. CONDENSACION POR OXOLACION ***8
En este caso la condensacion ocurre por formacidon de un puente “oxo” (-O-). Primero
se produce la formacion de un puente “ol”, el cual es transformado en un puente

“ox0”, por transferencia de un hidrogeno al grupo alcéxido o al grupo OH del

complejo.

Alcoxolacion:

H
-M-OH 4+ -M-OR —> M—-0:—= M-OR
puente "ol"
grupo saliente
T
— M—O0—M<=— — M—O0—M 4+ ROH
puente "oxo" puente "oxo"
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Oxolacion:

H
-M—OH 4+ -M-OH — M—0:—>= M-OH
puente "ol"
grupo saliente
T
= M—O—M<=— == M—O—M + H,0
puente "oxo" puente "oxo"

1.5.3. EFECTO DE CATALISIS !
La condensacion puede proceder termodinamicamente sin el uso de catalizadores. Los
catalizadores usualmente mas usados en el proceso sol-gel son acidos minerales,

amoniaco, hidroxidos de metales alcalinos, el ion fluoruro, etc.

Del estudio de la velocidad de polimerizacion del TEOS (ver fig. 1.16) se observa que
hay un valor minimo en la velocidad de condensaciéon a pH = 2, el cual corresponde al
punto de carga cero de la silice (la carga en la superficie de la silice es cero). A pH
basicos, se observa un incremento en el tiempo de gelacion, fig. 1.16 la reaccion de
condensacion ocurre pero la gelacion no procede, debido que a estos valores de pH las
particulas de silice son formadas hasta llegar a un tamaio critico, donde llegan a ser

estables con respecto a la gelacion, debido a mutuos efectos de repulsion.

CARGA SOLES

CERO ESTABLES
I == -

POS. NEGATIVO ' : SIO 3 DISUELVE

ESTABILIDAD DEL SOL
TIEMPO DE GELACION

sl
6 8 10 12 14
pH

Fig. 1.16 Especies de silice presente a diferentes pH

©  jpr—
N -
o |
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1.5.3.1. CATALISIS BASICA !

El mecanismo mas aceptado envuelve el ataque nucleofilico de un grupo silanol
desprotonado (SiO) a una especie neutra de la silice, reacciones (1.18). Los puentes
siloxanos generados pueden ser disueltos por el alcohol entre pH 3 — 8 segun la

reaccion (1.19).

SO +Si(OH)s  <— Si-O-Si+ OH’ (1.18)
OH
ROH + (RO)3Si-O-Si(OR); € Si(OR)s + Si(OR)3(OH) (1.19)

Como consecuencia, los mondmeros disueltos se pueden volver a condensar y formar

trimeros:

Si(OR)3(OH) + (RO)3Si-O-Si(OR); €> (RO)3Si-O-Si(OR),-Si(OR); + ROH (1.20)

La acidez de los grupos silanol depende de los otros sustituyentes en el atomo de
silicio. Al reemplazar los grupos OH y OR por grupos OSi, se reduce la densidad de
carga sobre el silicio, y por lo tanto aumenta la acidez de los protones restantes de los

grupos silanol.

La condensacion es favorecida por las especies que ayuden a aumentar la acidez de los

grupos silanol, y que reduzcan el efecto estérico.

Segun la fig. 1.16 la velocidad de condensacion tiene un maximo valor a pH neutros,
donde existe una concentracidon significativa de grupos silanol protonados vy
desprotonados. La velocidad de condensacidon tiene un minimo alrededor del punto

isoeléctrico.

1.5.3.2. CATALISIS ACIDA*"
En las soluciones acuosas de silicatos se observan que los tiempos de gelacion

disminuyen debajo del punto isoeléctrico fig. 1.17, se cree que generalmente el
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mecanismo de condensacion catalizado por acido a pH < 2.5 implica una especie del

silanol protonada, por medio de dos pasos, mecanismo tipo Sny2.

El primer paso es la protonacién de un grupo silanol, el cual aumenta el caracter
electrofilico alrededor del atomo de silicio, y el segundo paso es la combinacion del
silanol protonado con otro grupo silanol, liberando una molécula de H30'. Como
resultado se obtiene el polimero unido por medio de un puente oxo, llamado en este

caso especifico enlace siloxano, el intermediario puede ser penta o tetracoordinado.

100 -

388

Tiempo de Gelacién (h)

pH
Fig. 1.17 Tiempo de gelacion vs pH del agua para la hidrolisis del TEOS
usando diferentes dcidos como catalizador.

Los grupos silanol protonados, vuelven al silicio mas electrofilico, y por lo tanto mas
susceptible a un ataque nucleofilico. Las especies mas probables a ser protonadas son
las especies basicas de silanol. La reaccidon ocurre generalmente entre una especie
neutra y una especie protonada de silanol situada en mondmeros, o en la parte final

de una cadena.

OR OR H
, rapido | /
OR—SIi—OH 4+ H = OR—Si—O
OR OR H
OR H OR OR OR
. +/ . lento | | -
OR—Si—O 4 HO—Si—OR —> OR—Si—O0—Si—OR + H30O
OR H OR OR OR
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Del mecanismo se observa que la velocidad de condensacion depende de la
concentracion de H3O' y el segundo paso es el determinante de la velocidad de
reaccion (el primer paso es rapido). La velocidad de condensacion es menor que la de

hidrolisis, y la condensacion ocurre mas facilmente con grupos silanol terminales.

Segun la fig. 1.18 la velocidad de condensacion aumenta a pH menor que 2.5. Ademas
los sustituyentes que reducen el efecto estérico sobre el complejo formado en el

estado de transicion o intermediario ayudan a aumentar la velocidad de condensacion.

De esta manera el reemplazo de grupos OR por grupos OH y OSi que son mas electron
atrayentes ayudan a estabilizar la carga negativa desarrollada por el silicio durante la

catalisis basica, aumentando de esta manera la velocidad de condensacion.

- T
| PR
L L | i A =
1 2 2 e (] 7 [
pH

Fig. 1.18 Medida de la velocidad de condensacioén del TEOS, usando
diferentes acidos como catalizadores.

En condiciones de pH>2.5 los grupos silanol son desprotonados de acuerdo a la
reaccion (1.17), el puente siloxano se construye de acuerdo a un mecanismo Sy2 que

envuelve dos especies intermediarias pentacoordinadas.
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estado de transicion 1

OR OR
B OR \ OR

=Si0 4 Si(OR), =——> SO~ Si % = =8I0 SI—\
OR ’ OR

OR OR
OR
OR
s ’/ _
— —SiO------- Si ———1 ——— Y] lo) si— <+ RO

(l) grupo saliente

estado de transicion 2

Cuando la catalisis acida es usada se obtienen solidos mas densos. Entonces para los
alcoxidos de silicio hay tres reacciones en competencia: hidrodlisis, condensacion y
redisolucion, que nos daran la composicion del producto final, su cinética varia segun

el pH. (Ver fig. 1.19)

0 4 6 10 pH

Fig. 1.19 Velocidad de hidrélisis, condensacion y
redisolucion del TEOS
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CAPITULO 2
PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL
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2.1. MATERIALES Y EQUIPOS

- Vaso de plastico

- Pipeta volumétrica de 5mL

- Pipeta graduada de 2mL

- Pipeta graduada de 10mL

- Probeta de 50mL

- Probeta de 100mL

- Agitador magnético con pastilla

- Espectrofotometro UV-1201V SHIMADZU
- SHIMADZU FTIR 8300

- Estufa MEMMERT 0 - 240 °C

- Microscopio Electrénico de Transmision PHILIPS M300 80KeV
- Electrodo de pH ORION

- pH meter marca ORION modelo 420A

2.2. REACTIVOS
- Hidréxido de Amonio J).T.Baker 28 — 30% (28.8%)
- Alcohol Metilico Anhidro (absoluto) Mallinckrodt
- Etanol Absoluto Scharlaw, Multisolvent HPLC grade ACS ISO UV-VIS
- 2-Propanol Merck, ACS, I1SO, Reag. Ph. Eur.
- 1 - Butanol Riedel — de Haén Analytical Reagent, Reag. ACS, Reag. ISO, Reag.
Ph. Eur.
- Tetraetilortosilicato (TEOS) Fluka pureza 2 98.0%
- Polivinilpirrolidona (PVP) K30 M, = 40000 Fluka
- Agua Ultrapura 18MQ* millipure

2.3. PROCEDIMIENTOS

2.3.1. ESTUDIO DE LA FORMACION DE SiLICE USANDO DIFERENTES SOLVENTES
Para apreciar el efecto de la naturaleza del solvente (alcohol) en el tamaio, forma y
homogeneidad de las particulas de SiO; se realizaron ensayos usando: metanol, etanol,

2-propanol y 1-butanol.
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Se mezclaron alcohol, TEOS 0.2M y H,O segun la tabla N21 tanto para una
concentracion de NH;OH 1M y 3M, la eleccion de estas cantidades de reactivos fueron

el resultado del estudio de la fig. 1.4 junto con la teoria dada por Stober®.

Para estudiar la velocidad de formacion de la silice, se hicieron medidas del

%transmitancia UV de la solucién cada 30 segundos aproximadamente.

TABLA N2 2.1 Cantidades de reactivos usada para obtener nanoparticulas de silice con

diferentes alcoholes

[NH,OH] =3M | [NH,OH] = 1M
Alcohol 69,7 mL 74,7 mL
TEOS 5,0 mL 5,0mL
H,0 5,3 mL 13,4 mL

Se us6 como alcoholes: metanol, etanol, 2-propanol y 1-butanol. Dependiendo del
alcohol usado se obtuvieron diferentes particulas en cuanto a tamano, forma y
homogeneidad. Determinando al final cual fue el alcohol que nos dé mejores

resultados en cuanto a tamano y monodispersidad para las nanoparticulas de silice.

2.3.2. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE TEOS
Para estudiar el efecto de la concentracion del TEOS en el tamaifo, y la
monodispersidad de las particulas de silice, se realizaron los ensayos descritos a
continuacion, la eleccion de las concentraciones fue en base a los resultados obtenidos

en el estudio de la formacion de silice usando diferentes solventes.

Se realizaron mezclas de alcohol y TEOS segun la tabla N22.2, adicionando 10.3mL de
H,O en todos los casos, se agitd por espacio de 10 — 15°, para permitir la
homogenizacion de la mezcla. Luego se agregd 5mL de Hidréoxido de amonio

manteniendo la agitacion por unos 25 — 30 minutos.
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TABLA N2 2.2 Cantidades de reactivos usada para obtener nanoparticulas de silice

variando la concentracion de TEOS

[TEOS] TEOS (mL) | Metanol (mL)
0,15M 2,52 57,2
0,10 M 1,68 58,0
0,05 M 0,84 58,9

Lo cual se hara con el objetivo de disminuir el tamafio de particula del éxido de silicio
formado, y aumentar su estabilidad en el tiempo, es decir que sea menos propenso a

la aglomeracion y precipitacion.

2.3.3. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE NH,OH

Esto se realizé con el objetivo de variar el espesor de la doble capa de las particulas de
oxido de silicio, asi como su velocidad de formacién, puesto que el hidroxido de
amonio es el catalizador. Variando el tamafio de la doble capa podemos llegar a
obtener particulas de menor o mayor tamano. Esto fue realizado en base a los

resultados obtenidos en los dos ensayos anteriores.

Se mezclaron las cantidades de alcohol, agua indicada en la tabla N2 2.3, asi mismo se
agrego6 0.84mL de TEQS, se mantuvo la agitacion por espacio de 10 — 15 minutos, para
permitir una buena homogenizacion. Se agregd Hidréoxido de amonio segun la tabla

N22.3 y se mantuvo la agitacion por unos 25 — 30 minutos.

TABLA N2 2.3 Cantidades de reactivos usada para obtener nanoparticulas de silice

variando la concentracion de NH,OH

NH,OH NH,OH (mL) | Metanol (mL) | H,O (mL)
1M 5,0 58,9 10,3
3IM 14,2 55,3 4,0
5M 24,7 49,4
8M 39,6 34,6 e
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2.3.4. EFECTO DEL pH DE FORMACION DE LAS NANOPARTICULAS DE SILICE

Esta prueba se realizd debido a que no teniamos una certeza sobre cuanto podia
disminuir la concentracion de NH,OH en la formacion de las nanoparticulas de silice, se
prepar6é una serie de 7 tubos, con TEOS 0.2M y H,O 10M usando como solvente
metanol, en los que se regulo el pH agregando diferentes cantidades de NH,OH, para

obtener un viraje de pH desde 7 a 11.

2.3.5. FORMACION DE NANOPARTICULAS DE SILICE 60nm

Con todos los resultados obtenidos en los ensayos anteriores se encontro la relacion
mas apropiada para la sintesis de nanoparticulas de silice. Se utilizé SmL de NH40H en
58.9mL de metanol, conteniendo 10.3mL de H,O ultrapura, se adiciond lentamente
0.84mL de TEOS, y se mantuvo la soluciéon en agitacion durante 6horas. Se da un
mayor tiempo con el fin de favorecer el fenédmeno de “Otswald-Ripening” y asi obtener
nanoparticulas de oxido de silicio homogéneas en su tamafo, es decir, que sean

monodispersas.

2.3.6. FORMACION DE NANOPARTICULAS DE SILICE CON ESTABILIZACION ESTERICA
Con el fin de evitar la aglomeracion de las nanoparticulas de silice y disminuir el
tamafio de las mismas, usando para este fin un surfactante (Polivinilpirrolidona®). Se
utilizé 58.9mL de metanol en el cual se disolvieron cantidades diferentes de PVP (0%,
0,3% y 1.0%), 10.3mL de H,0 ultrapura, y 5SmL de NH4OH con agitacién constante
durante 5minutos. Se agregd 0,84mL de TEOS lentamente con agitacion constante. Se
dejo la solucidon con agitacion durante 6horas. Se realizé la caracterizacion de las

particulas por espectroscopia IR.
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CAPITULO 3
RESULTADOS



3.1. ESTUDIO DE LA FORMACION DE SILICE USANDO DIFERENTES SOLVENTES

A partir del estudio realizado se observa que la velocidad de formaciéon del 6xido de
silicio es la misma para cualquiera de los alcoholes usados, pero si cambia cuando se
varia la concentracion de hidroxido de amonio (esto se vera mas adelante con mas
detalle), como se observa en la fig. 3.1, al agregar menor cantidad de NH4;OH la

reaccion es mas lenta, independiente del alcohol utilizado.

100 - metanol 1M
metanol 3M

——— etanol 1M
etanol 3M

—— propanol 1M
propanol 3M

80 —

60 —

40 —

% Transmitancia UV

20 —

0 -‘ —
T ¥ ¥ d T v T Y T v T
0

S 10 15 20 25 30

tiempo (minutos)

Fig. 3.1 velocidades de formacién de las nanoparticulas de silice

Al cabo de unos minutos luego de agregar el TEOS, las muestras anteriores van
presentando opalescencia, y gradualmente se ponen turbias. El sol formado es estable
por una semana aproximadamente, al cabo de la cual precipita total o parcialmente
dependiendo del alcohol y la concentracion de hidroxido de amonio usado, mostrando
regiones de mayor o menor concentracion del precipitado en suspension. Las
soluciones con mayor concentracion de amoniaco fueron menos estables, es decir,
precipitaron con mayor facilidad y de manera rapida. La cantidad de precipitado
también aumenta al ir aumentando la longitud de la cadena (ver fig. 3.2), se obtuvo un

mejor sol de silice usando Metanol con [NH4;OH] 1M.
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ETANOL 1-BUTANOL

Fig. 3.2 Soles de silice obtenidos usando diferentes solventes después de una
semana de ser sintetizadas

Los resultados de la microscopia electronica de transmision (TEM) (ver fig. 3.3)
mostraron que usando como solvente Metanol y [NH4OH] 1M, se obtienen particulas
esféricas bien definidas, polidispersas (100 — 160nm) y con poca aglomeracion. Aunque
usando el mismo alcohol con una concentracion de [NH;OH] 3M se obtuvieron
particulas mas pequenas, estas presentaron formas amorfas con alta polidispersion y
aglomeracion (particulas de 30 — 130nm), pudiendo observar procesos de floculacién y

“coarsening” entre ellas.

3200m  °

A

I

Fig. 3.3 TEM de nanoparticulas de silice usando como solvente Metanol con a) y
b) NH;OH 1M; c) NH,OH 3M

Usando como solvente Etanol y [NH,;OH] 1M (ver fig. 3.4) se obtuvieron particulas
esféricas, con tamanos entre 320nm y 160nm de didmetro, el sol formado es muy
inestable y con el paso de las semanas tiende a caer casi totalmente. Usando el mismo

solvente y [NH40H] 3M se obtienen particulas mejor definidas, pero presentan
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“coarsening”, ademas de procesos de floculacion y coalescencia (como puede verse en

la fig. 3.4a), y son bastante monodispersas con un tamano de 390nm.

320nm

b)

.3 " 3 M-VTRENEN O O

320nm

c)

320nm

Fig. 3.4 TEM de nanoparticulas de silice usando como solvente Etanol con a)

NH,OH 1M; b) y c) NH,OH 3M

Usando como solvente al 2-propanol con [NH;OH] 1M (ver fig. 3.5) se obtienen

particulas de gran tamano (490nm de didmetro) y grandes aglomeraciones de

particulas de 160nm de diametro. Se observa la formacion de “coarsening” entre las

particulas de menor tamano formando estructuras amorfas de dxido de silicio (es decir

no esféricas). En cambio al usar una concentracion de [NH;0H] 3M, se obtienen dos

formas diferentes: barras y esferas de gran tamano (esferas de 390nm a 460nm de

diametro) poco polidispersas que presentan el fendmeno de “coarsening”.

a

E

2]

c)

p

coarsening

320nm

Fig. 3.5 TEM de nanoparticulas de silice usando como solvente 2-Propanol con a)

¥ b) NH,OH 1M; c) NH,OH 3M
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Al usar 1-butanol con [NH40H] 1M (ver fig. 3.6) se obtienen estructuras poliméricas de
oxido de silicio, ademas de aglomeraciones formadas por particulas esféricas de
diferentes tamanos. Al aumentar la concentracion de hidréoxido de amonio a [NH4OH]
3M se obtiene una mayor independencia entre las particulas, ya no se encuentran tan
aglomeradas y no se observan formas poliméricas, las particulas obtenidas no

muestran una regularidad en sus formas y tamano.

-a)

E 3

g 320nm

Fig. 3.6 TEM de nanoparticulas de silice usando como solvente 1-Butanol con a)
NH;OH 1M; b) NH,OH 3M

De los resultados obtenidos se aprecia claramente que es preferible la sintesis de las particulas
de silice usando metanol como solvente, debido a que se obtienen particulas de silice mas
uniformes en tamaio y con poca aglomeracion. Pero la muestra de silice obtenida (ver fig. 3.2)

es poco estable, tiende a precipitar con el tiempo.

3.2. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE TEOS

Debido a la presencia de precipitado en todas las muestras obtenidas, usando
diferentes alcoholes, se realizaron pruebas variando la concentracion de TEQOS, con el
fin de formar un coloide mas estable y tratar de disminuir el tamano de la particula

formada.

Al usar una concentracion de [TEOS] 0.05M (ver fig. 3.7), se obtuvieron particulas
esféricas, bastante polidispersas (diametro de 36 — 70nm) y al igual que en las demas

muestras se ve un alto grado de aglomeracion.
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Fig. 3.7 TEM de nanoparticulas de silice usando como solvente Metanol con
NH;OH 1M y TEOQS 0.05M

Con una concentracién de [TEOS] 0.10M (ver fig. 3.8), se obtienen particulas no tan
polidispersas con un didametro de 80 a 125nm, pero las particulas de oxido de silicio no
son del todo esféricas, se puede ver que en las regiones de mayor concentracién las

particulas tienden hacia formas hexagonales debido al proceso de “coarsening”.

Fig. 3.8 TEM de nanoparticulas de silice usando como solvente Metanol con
NH,OH 1M y TEOS 0.10M

Al aumentar la concentracién a [TEOS] 0.15M (ver fig. 3.9), las particulas obtenidas
estdn mejor definidas en cuanto a su forma y tamafo (son mas monodispersas). Se
encuentran particulas de dos tamanos de 65 y 130nm de diametro, siendo las ultimas

las que se encuentran en mayor proporcion.
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159nm

Fig. 3.9 TEM de nanoparticulas de silice usando como solvente Metanol con
NH;OH 1M y TEQOS 0.15M

Con estos resultados se puede apreciar que a menor concentracion de TEOS se
obtienen particulas de 6xido de silicio mas pequenas y mas estables como se observod
en el seguimiento que se realizé al sol después de formarlo, luego de una semana el
sol formado con TEOS 0.05M permanece en suspension, los demas soles precipitan

total o parcialmente con el tiempo (ver fig. 3.10).

0.05M 0.10M 0.15M |
TEOS [

Fig. 3.10 Soles de silice usando diferentes concentraciones de TEOS y NH,;OH 1M
a) Después de 1 dia y b) Después de una semana
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3.3. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE NH,OH

Se estudio el efecto que tiene la concentracion de hidroxido de amonio como
catalizador de la reaccion. A una concentracion de [NH,OH] 8M se obtuvo poca
cantidad del sol (particulas sdélidas en suspension) ya que gran parte del oxido de silicio
habia precipitado. Se observa el proceso de coalescencia entre las particulas, las

particulas obtenidas varian en tamano entre 190 y 254nm de diametro (ver fig. 3.9).

C
[e)
ay i
| 2
e .
- coarsening
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158nm 123nm

Fig. 3.11 TEM de nanoparticulas de silice usando como solvente Metanol con
NH4OH 8M y TEOS 0.05M

A una concentracion de [NH40H] 5M (ver fig. 3.12), se observa bastante aglomeracion,
se puede ver la formacion de floculos y “coarsening” en varias zonas. Las particulas
obtenidas muestran una gran polidispersidad con un tamano que va desde 160 a

260nm de diametro.
Con [NH4OH] 3M (ver fig. 3.13), se obtienen particulas igualmente aglomeradas, pero

de menor tamano igualmente polidispersas como las anteriores (de 80 a 240nm de

didametro y unas pocas particulas de 318nm de diametro).
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Fig. 3.12 TEM de nanoparticulas de
silice usando como solvente
Metanol con NH,OH 5M y TEQS 0.05M

123nm

Fig. 3.13 TEM de nanoparticulas de silice usando como solvente Metanol con
NH,OH 3M y TEOS 0.05M
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Al usar [NH,0H] 1M (ver fig. 3.14), se obtuvieron particulas esféricas, polidispersas
(diametro de 36 — 70nm) y al igual que en las demas muestras se ve un alto grado de
aglomeracion. Pero como se puede apreciar al ir disminuyendo la cantidad de NH,;0H,
disminuye también el tamano de las particulas y en cierta medida la polidispersion y

aglomeracion.

Fig. 3.14 TEM de nanoparticulas de silice usando como solvente Metanot con
NH;OH 1M y TEOS 0.05M

De los resultados obtenidos se observa que se obtienen mejores resultados en cuanto
a monodispersidad de las nanoparticulas de silice usando una concentracion de TEOS
0.05M, a demas que el tamano de las nanoparticulas también disminuye de manera
significativa, los soles obtenidos usando TEOS 0.05M, con NH4OH 1M son mas estables

en el tiempo que cuando se usa una mayor concentracion de NH4OH (ver fig. 3.15).

Fig. 3.15 Soles de silice
obtenidos usando como
solvente metanol y TEOS
0.05M con diferentes
concentraciones NH,OH a)
Después de 1 dia y b) Después
de una semana



3.4. EFECTO DEL pH DE FORMACION DE LAS NANOPARTICULAS DE SILICE

Se prepararon una serie de 7 tubos de ensayo con pH desde 7 a 11 segun el
procedimiento detallado (punto 2.3.4), obteniendo el grafico mostrado en la fig. 3.17,
que muestra el tiempo de gelacion (que es el tiempo que demora en formarse el gel)

de cada uno de los tubos de ensayo versus el pH de la solucion.

TABLA N2 3.1 Tiempo de gelacion vs pH

pH tge (h)
1 6,00 173
2 6,98 152
3 8,11 67
a 8,96 22,17
5 10,01 0,0833
6 10,70 0
7 10,97 0

Fig. 3.16 Serie de tubos a diferentes pH. El pH aumenta de derecha a
izquierda.
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Fig. 3.17 Variacion del tiempo de gelacion vs pH

Del grafico se ve claramente que al disminuir el pH de la solucidon, en donde se forman
las nanoparticulas de oxido de silicio, el tiempo de gelacion aumenta; las particulas
tienden a polimerizar y formar geles. Es debido a esto que se utilizé pH mayores a 10,

con el fin de evitar la polimerizacion de la silice.

3.5. FORMACION DE NANOPARTICULAS DE SILICE 60nm

Durante la formacion de las nanoparticulas de silice, se observd que la reaccion fue
mas lenta que en todos los casos anteriores, el tiempo que demord en aparecer la
opalescencia en este ensayo fue mucho mayor, aparece de 45 minutos para adelante.
Las nanoparticulas obtenidas son mostradas en la fig. 3.18. Como se pude ver las
particulas formadas son mds uniformes en tamafno y forma (monodispersas), se ve

algunas zonas de aglomeracidn y la presencia de “coarsening”.
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Fig. 3.18 Nanoparticulas de silice con un tamario aproximado de 60nm

3.6. FORMACION DE NANOPARTICULAS DE SIiLICE CON ESTABILIZACION ESTERICA

Como se menciono en el capitulo anterior, se usé como surfactante al PVP, el cual
tiene la propiedad de adherirse a la superficie del 6xido de silicio; se uso diferentes
cantidades de PVP 1%, 0.3% y 0%; con el fin de observar la influencia de su

concentracion en la formacion de las nanoparticulas de silice.

Al usar una concentracion de PVP de 1% (ver fig. 3.19), se obtuvo nanoparticulas de
forma variada (no se observa la esfericidad que se logré en todas las pruebas
anteriores), ademas también se ve un elevado grado de polidispersidad, aunque las

nanoparticulas obtenidas conservan su independencia.



Fig. 3.19 Nanoparticulas de silice usando PVP 1%

Cuando se empled PVP al 0.3% (ver fig. 3.20), se obtuvo nanoparticulas mejor definidas
en cuanto a forma y tamafo, no se observan aglomeraciones entre ellas, es decir, no
se observa fendmenos de “coarsening” o coagulacion. Las nanoparticulas sintetizadas

tienen un diametro promedio de 60nm.

Fig. 3.20 Nanoparticulas de silice usando PVP 0.3%

Al tomar una foto con un giro de 902 se puede ver mejor la forma e independencia que
muestran las nanoparticulas obtenidas (ver fig. 3.21), esto es por la accion del
surfactante usado, pero este resultado fue distinto al obtenido usando una

concentracion de PVP 1%.
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Fig. 3.21 Forma detallada de las nanoparticulas de silice usando PVP 0.3%

Al no usar surfactante para la formacion de nanoparticulas de silice con PVP 0% (ver
fig. 3.22), se obtuvo particulas mas uniformes en cuanto a tamano y forma, que
cuando se uso PVP 1%, se observan algunas zonas de aglomeracion y “coarsening”, lo
cual también se pudo observar al usar PVP 1.0%, por ultimo al usar una concentracion

de polimero (PVP) de 0.3% no se presento aglomeracion.

Fig. 3.22 Nanoparticulas de silice usando PVP 0%

3.7. ESPECTROSCOPIA IR DE LAS NANOPARTICULAS DE SiLICE

El espectro IR de las nanoparticulas de silice fue obtenido por “reflectancia difusa”, en
la fig. 3.23 se muestra el espectro IR de las nanoparticulas de silice obtenidas, solo se
muestra un espectro debido a que todas las particulas de silice sintetizadas por los

diferentes métodos mostraron el mismo espectro IR.
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Fig. 3.23 Espectroscopia FTIR del 6xido de silicio obtenido

Donde se pueden ver los siguientes picos y bandas?>?%:
SiOH : 952y 2600 — 3730cm™,
: 1630cm™

500, 804 y 1070 — 1300cm™

También se obtuvo el espectro IR del PVP, asi como a las nanoparticulas de silice

sintetizadas usando PVP, obteniéndose los siguientes espectros (ver fig. 3.24 y 3.25).
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Fig. 3.24 Espectroscopia FTIR del PVP
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Del andlisis del espectro mostrado en la fig. 3.24, se asignan los siguientes picos y

bandas®3:
co 1680 - 1710cm™ y 1100 - 1200cm™
~3000 y ~1465cm™*
2800 - 2950cm™
120
100 — ~ \w = \
J I .'l[
© 80 / .. .
[&] ;
2 60+ _
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4000 ’ 35l00 ' 30100 ’ 25l00 ' 20’00 15'00 ’ 10l00 ' 5(;0

nimero de onda (cm")

Fig. 3.25 Espectroscopia FTIR del 6xido de silicio obtenido usando PVP

En el espectro obtenido (fig. 3.25) no se aprecia una gran diferencia con el espectro de

la fig. 3.23, se observan los siguientes picos y bandas:

SiOH : 952 y 2600 — 3730cm™,

1640cm™
476, 800 y 1000 — 1300cm™
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CAPITULO 4
DISCUSION DE RESULTADOS
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4.1. ESTUDIO DE LA FORMACION DE SIiLICE USANDO DIFERENTES SOLVENTES

El alcohol es muy importante en la preparacion de oxidos por el método sol-gel no
acuoso, ya que es el que va a permitir la homogenizacion de la mezcla alcéxido-agua,
por lo tanto su concentracidn y naturaleza juega un papel realmente importante en la
reaccion, es decir no nos serviria de nada un alcohol que no solubilice al TEOS o que no

sea soluble en agua (ver tabla N24.1), porque de otro modo la reaccidon no procederia.

TABLA N2 4.1 Solubilidad de Alcoholes en agua a 25°C

Alcohol Solubilidad en agua
metilico miscible
etilico miscible
n-propilico miscible
isopropanol miscible
t-butilico miscible
isobutilico 10,00%
n-butilico 9,10%
n-pentilico 2,70%
ciclohexilico 3,60%
n-hexilico 0,60%
fenol 9,30%

De los cuatro alcoholes usados en el trabajo experimental, todos son miscibles en
agua, excepto el n-butanol que solo es parcialmente soluble, por lo cual la reaccién
aun es posible. Desde este punto de vista la velocidad de reaccion entre el TEOS y el
agua (reaccion de hidrdlisis ver reacciéon 1.2), no va a depender de manera significativa
del alcohol usado como solvente (es decir si su cadena es mas larga o mas corta), pero

el tipo de alcohol si va a interferir en la estructura del producto final.

Debido a la diferencia entre el grupo alquil del alcéxido y del alcohol que usamos en la
reaccion (metanol, etanol, propanol 6 butanol), es posible que se lleven a cabo dos
reacciones de manera simultanea con la hidrdlisis, que son la reesterificacion y

transesterificacion (ver secciéon 1.4.5).
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La reaccion de transesterificacion implica el reemplazo de un grupo alcéxido unido al

silicio por un grupo alcohol segun la reaccion:

Si-OR +R’OH = SiOR’ + ROH (4.1)

Esta reaccion es posible bajo ciertas condiciones, preferiblemente en condiciones
acidas, ya que en este medio la reaccion se produce sin inversion de la configuracion
del tetraedro de silicio, lo que no ocurre en medio basico (solo usando solventes
bastante polares) y debido a que en nuestros ensayo la formacion del éxido de silicio
es llevada en medio basico y no usando solventes muy polares, la reaccién de
transesterificacion si ocurre tiene que ser necesariamente con inversion del tetraedro
de silicio (inversion de la configuracion), debido a esto la transesterificacion no se

llevaria a cabo facilmente.

Segun'! la reaccién puede ser llevada a cabo en medio basico y con inversion de la
configuracion pero solo usando solventes bastante polares, que puedan producir una
suficiente separacion de cargas en el estado de transicion para producir el mecanismo
Sn2 con inversion de la configuracion, pero como se esta utilizando como solventes
alcoholes con una constante dieléctrica (g) alrededor de 20, la reaccion de

transesterificacion tampoco seria probable.

La reaccién para la formacion de nanoparticulas de éxido de silicio es llevada mediante
el proceso de Stober'® (que ocurre en medio basico) por lo cual la reaccién de
transesterificacion no se producira facilmente, ademas los alcoholes usados
disminuyen su constante dieléctrica al ir aumentando su cadena alquilica. Otra
reaccion posible es la reaccion de reesterificacion, que es la reaccion inversa de la
reaccion de hidrélisis, que es el desplazamiento de un grupo hidroxilo por una
molécula de alcohol. Se trabajo en un medio basico por lo cual la reaccién es menos
probable, pero aun asi puede darse, en medio basico la reaccion se da por medio de un
mecanismo con inversion de la configuracion (similar al caso de transesterificacion),
por lo cual al usar un alcohol secundario o terciario como solvente, esta reaccion sera

menos favorable debido al impedimento estérico.
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Se puede concluir que ambas reacciones de transesterificacion y reesterificacion, son
reducidas cuando la reaccion es llevada a cabo en medio basico y usando como
solvente a alcoholes secundarios o terciarios, por lo cual ambas reacciones son igual de
probables para todos los alcoholes usados (alcoholes primarios), excepto para el 2-
propanol que es un alcohol secundario (en este medio ambas reacciones seran menos

probables).

Ambas reacciones de transesterificacion y reesterificacion afectan la hidrdlisis, la
transesterificacion cambia los grupos OR unidos al atomo de Si, inicialmente los grupos
OR unidos al silicio son grupos etéxido (OC,Hs), la transesterificacion cambia estos
grupos por grupos metoxido (OCHjs), propoxido (OC3H7) 6 butéxido (C4Hg) segun sea el
alcohol usado como solvente. Al aumentar el largo de la cadena del grupo alquil, la
velocidad de hidrdlisis disminuye debido al efecto estérico o inductivo que se pueda
generar, pero esto sucede de manera inversa al sustituir el grupo alquilo del alcéxido
por uno de menor cadena como el metoxido, con lo cual la velocidad de hidrélisis en

vez de disminuir, aumentaria.

La reesterificacion lo que causa es retrasar la hidrolisis, puesto que es la reaccion
inversa a ella. Si se tiene una velocidad de hidrdlisis muy lenta podemos llegar a tener
productos intermedios con grupos alquilo terminales, ademas de favorecer Ia
dispersion. Lo que no ocurrira con una velocidad de hidrélisis rapida, que ademas
favorecera también una velocidad de nucleacion rapida, teniendo varios nucleos que
creceran al mismo tiempo y de manera similar, favoreciendo de esta manera la

monodispersidad.

De lo explicado conviene mas usar como solvente el metanol debido a que favorece la
reaccion de hidrdlisis, aunque las reacciones de transesterificacion y reesterificacion
son probables, el medio basico ayuda a que la probabilidad de que ocurran sea

minima.

El medio en el cual se forman las nanoparticulas como ya se vio, juega un papel

importante, pero no solo va a variar en el grado de hidroélisis del TEOS para la
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formacion del 6xido de silicio, sino también en la fuerza con la cual las particulas
formadas se repelen y evitan la coagulacion, como vimos el potencial de repulsion de

dos particulas esféricas en un medio cualquiera esta dado por la ecuacion 1.9.

De todos los alcoholes usados el metanol es el que posee una mayor constante
dieléctrica, entonces las nanoparticulas de 6xido de silicio tienen una mayor fuerza de
repulsion en su medio (segun la ecuacién 1.9), por lo que se obtienen particulas de

menor tamano que con los otros alcoholes.

Ademas, como se sabe toda particula en solucién forma una doble capa eléctrica, en el
caso del 6xido de silicio, los iones determinantes seran H* y OH’, tendran una densidad
de carga superficial (0p) y un potencial eléctrico de superficie (o) menores que cero
(ya que nos encontramos por encima del punto de carga cero) debido a que las
particulas adsorben sobre su superficie mayor cantidad de iones OH™ que iones H’, es
decir las particulas estdn cargadas negativamente. Como se dijo toda particula en una
solucion posee una doble capa eléctrica y mientras mayor sea el espesor de la capa
eléctrica mayor repulsion habra entre ellas, por lo que las particulas no coagularan
(formacion de particulas de mayor tamaio). Es por ello que al usar una menor

concentracion de hidroxido de amonio se obtuvieron particulas de menor tamaio.

4.2. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE TEOS

Al disminuir la concentracion de TEOS, disminuimos también la probabilidad de que
dos particulas de oxido de silicio formadas se encuentren, es decir choquen
favorablemente y pasen al estado de coagulaciéon. Realizar los experimentos con
soluciones menos concentradas de TEOS, producira soluciones menos concentradas de
oxido de silicio, la silice al estar mas dispersa en el medio, serd mas estable y menos

aglomerada.

Es por esto que se observa que las soluciones menos concentradas de TEOS no
precipitan tan rapido como las mas concentradas, lo cual se debe a la velocidad de

sedimentacion y difusion de las particulas formadas.
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La sedimentacion®® (ver anexo) como sabemos depende mucho de la diferencia de
densidades entre la particula formada en el seno de la solucién y la densidad del seno
de la solucion, la densidad del 6xido de silicio es mayor que de la solucién en la cual se
esta formando, por lo que tiende a precipitar de forma natural. Como se sabe la
velocidad de sedimentacion es directamente proporcional al cuadrado del radio de la
particula®®, es por esto que al obtener particulas mas pequenas, las cuales fueron
formadas con una menor concentracion de TEOS, estas duran mas tiempo en

suspension.

La velocidad de difusion (ver anexo) depende del factor de difusion (D), el cual es
inversamente proporcional al radio de la particula’®, es por esto que al disminuir el
radio de la particula, la velocidad de difusién aumenta, generando soles mas estables
en el tiempo, ya que como sabemos la difusién y sedimentaciéon son procesos inversos.
Una forma de disminuir la velocidad de sedimentacion es disminuyendo el tamaio de
particula, o usando un solvente mas viscoso, el cual tenga una mayor constante de
friccion (f)!3, ademas f también depende del radio de la particula, puesto que no
podemos variar el solvente (ya que hemos decidido usar metanol puesto que da
resultados mas 6ptimos que los otros alcoholes usados), disminuyendo el tamaio de
particula formaremos un sol mas estable, como lo que se obtuvo con una menor

concentracion de TEOS.

4.3. EFECTO DE LA CONCENTRACION DE NH,OH

La variacion de la concentracion de hidroxido de amonio va a influir principalmente de
dos formas: en el espesor de la doble capa eléctrica formada alrededor de la particula
de 6xido de silicio; y en la velocidad de formaciéon del éxido de silicio, puesto que el
hidroxido de amonio es el catalizador de la reaccion y afectara directamente la

velocidad de hidrolisis.

Primero el 6xido de silicio al estar en medio basico, va a tener a los oxigenos
terminales desprotonados (pH > pzc), con un potencial eléctrico de superficie (Wo)
menor que cero, por lo que la densidad de carga superficial sobre la particula de 6xido

de silicio (op) sera también menor que cero, y la capa de contraiones estaria formada
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por iones NH4" cuya concentracién ird disminuyendo conforme nos alejemos de la
particula, y los coiones seran los iones OH cuya concentracion ird en aumento al ir

alejandonos de la particula de 6xido de silicio (ver figura 1.6).

Como se sabe mientras mayor sea el espesor de la doble capa de la particula de 6xido
de silicio formada, las particulas no estaran tan proximas entre si, por lo que no
coagularan, en cambio si el espesor de la doble capa es pequena, las particulas se
podran aproximar unas a otras y comenzaran a aglomerarse, esto es segun la teoria de

DLVO (seccion 1.3.4).

El espesor de la doble capa esta influenciado por varios factores como son: la
temperatura, el medio, la carga del ion y concentracion del ion, esto es segun la

ecuacion 1.7.

De la ecuacion los factores que ayudan a tener una doble capa ancha son el medio en
el cual se encuentran las nanoparticulas y la temperatura, en cambio los factores que
disminuyen el espesor de la doble capa son la concentracion del ion y su carga, por lo
cual es preferible trabajar con una concentracion baja del electrolito y que tenga una

Hu_n

carga pequena “2”.

La silice se puede obtener tanto por catalisis acida como basica, siendo la
concentracion del acido o la base de mucha importancia, es por esto que al aumentar
la concentracion de NH,OH aumenta la velocidad de reaccién (aumenta la velocidad de

hidrélisis y condensacion).

Segun la fig. 1.19 al aumentar el pH por encima de 10, aumenta la velocidad de
hidrélisis y de redisoluciéon, pero disminuye la velocidad de condensacion,

promoviendo de esta manera la formacion de particulas en lugar de geles.

Al aumentar la concentracion de NH;OH se aumenta la velocidad de nucleacion lo cual
nos lleva a obtener particulas de similar tamano, pero también disminuye el espesor

de “k”, debido a esto las particulas estardn mas juntas unas a otras, obteniendo al final
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particulas de similar tamafo pero grandes. Al disminuir la concentracion de NH,OH

ocurre todo lo contrario.

4.4. EFECTO DEL pH DE FORMACION DE LAS NANOPARTICULAS DE SILICE

Se observé que a pH > 10 no se obtuvieron geles, sino particulas, esto es debido a que
las particulas se forman después de alcanzar un tamano critico, siendo estables a la
gelacion debido a los mutuos efectos de repulsion. Segun la figura 1.19, a pH=10 la
velocidad de hidrélisis aumenta igual que la redisolucion, es decir se forman polimeros
los cuales a su vez se redisuelven para formar otros, llegando a estructuras mas
compactas, es debido a esto que los geles obtenidos son mas densos y compactos, y
mas resistentes al exponerlos al medio ambiente. La union para formar el gel es
cluster-cluster porque la redisolucion ocurre preferentemente en las ramificaciones, el
crecimiento ocurre principalmente entre mondmero-cluster. A pH < 10 debido a la
disminucién de la velocidad de hidrodlisis (figura 1.19) la condensacidon ocurre

principalmente entre especies no hidrolizadas totalmente.

4.5. FORMACION DE NANOPARTICULAS DE SIiLICE 60nm
El TEOS fue agregado lentamente en este caso, la formacién de nanoparticulas fue
mucho mas lenta, es debido a esto que la reaccién es mas lenta y demora mas en

aparecer la opalescencia.

Comparado con los otros resultados previos en la sintesis de nanoparticulas de silice,
mediante este procedimiento se logra obtener particulas de menor tamafio, con una
media de tamano de 60nm. Como el TEOS fue agregado lentamente sobre una
solucidn ya conteniendo NH,40H, la formacion de 6xido de silicio fue bastante rapida,
permitiendo de esta manera la formacidon de nanoparticulas mas pequeias, aunque
nos arriesgabamos a obtener polidispersion, debido a las velocidades de nucleacién y

crecimiento (ver seccion 1.3.1).

El hecho de obtener poca polidispersion se debe a la baja concentracion de TEOS que
se uso, debido a que el ambiente donde las nanoparticulas son creadas no cambia

demasiado después de cada adicion de TEOS.
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4.6. FORMACION DE NANOPARTICULAS DE SIiLICE CON ESTABILIZACION ESTERICA

Se utilizé PVP (polivinilpirrolidona) debido a que es soluble en solventes polares (como
el agua y alcoholes), ademas de que tiene la propiedad de unirse superficialmente al
oxido de silicio mediante enlaces puente de hidrogeno (ver fig. 4.1), el PVP rodea la
particula de silice brindandole de esta manera una forma esférica, ademas de ayudar a
obtener particulas mas pequeias, esto es del hecho que evita la condensacion entre
particulas de silice. Es por esto que en las pruebas realizadas, donde se utilizo PVP
durante la sintesis las nanoparticulas de éxido de silicio fueron de menor tamaio que
de las nanoparticulas obtenidas en las sintesis donde no se usé PVP. Donde los
mejores resultados en cuanto a tamano se refiere fue usando una concentraciéon de
PVP 1% (pero las muestras presentan una alta polidispersidad). Pero en cuanto a forma
y monodispersidad los mejores resultados se obtuvieron con PVP 0.3%, esto es debido
al efecto en la concentracion del polimero; los resultados sugieren que la superficie de
las particulas son probablemente saturadas con PVP (lo cual ayuda a mejor el tamafio),
pero al aumentar la concentracion de PVP también tenemos que fijarnos es la

interaccion polimero-solvente que se esta dando.

PVP
(polivinilpirrolidona)

Fig. 4.1 Estructura del PVP y su unién con silice
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Para un concentracion baja de polimero, hay una buena interaccion polimero-solvente
por lo que las cadenas del polimero permaneceran extendidas a lo largo de él, de esta
manera impide que las nanoparticulas de 6xido de silicio formadas estén en contacto

(evitando la aglomeracion), ayudando de esta manera a la monodispersidad.

Al agregar una mayor cantidad de polimero (en este caso PVP), deja de haber una
interaccion favorable entre el polimero y el solvente’, y el polimero para minimizar el
area de contacto con el solvente se contrae, teniendo de esta forma sus cadenas
contraidas y aglomeradas, si dos particulas coloidales con polimeros adsorbidos
colisionan, el polimero en ambos hara que las particulas permanezcan en contacto o

aglomeradas, actuando como un cemento entre ellas (ver figura 4.2).

a - Repulsion entre particulas

b - Atraccion entre particulas
Fig. 4.2 Interaccion del PVP con las nanoparticulas de silice a a) bajas
concentraciones y b) altas concentraciones
4.7. ESPECTROSCOPIA IR DE LAS NANOPARTICULAS DE SIiLICE
Los picos y bandas en los espectros IR de las figuras 3.23 y 3.25 poseen bandas y picos
muy similares que corresponden, los picos y bandas del espectro de la fig. 3.23

corresponden a:
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El pico que se observa alrededor de 2300cm ™ corresponde al CO, del medio. La banda
ancha de 2600 — 3730cm™ pertenece a grupos de silanol Si-OH que aun puede
contener el oxido, el pico de v = 1630cm™ es debido a la presencia de agua en la
estructura del sélido, la cual puede estar enlazada a un grupo Si-O mediante un puente

de hidrogeno.

Las bandas de v = 500, 804 y 1070 - 1300cm™ corresponden a vibraciones de balanceo,
flexion y estiramiento respectivamente del SiO,, aumentan su intensidad al aumentar
la temperatura, debido a la formacion de enlaces O-Si-O a partir de Si-OH. El picoav =
952cm™ corresponde a la vibracion de un silanol. El hombro presente a v = 3630cm™

corresponde a silanoles geminales o aislados presentes en el 6xido Fig. 4.3.

Ho. H
S e/
QO 8]
H ! é
[ Si Q j—
PN 2708 om '
o H o H
/ N
'Cl’ \
—S8——O0——8i——
3670 em ' A M M
Silanel aislado O' )
| I
N o Si
9737 cm |

Fig. 4.3 Silanoles geminales y aislados

El espectro IR de la figura 3.25 (nanoparticulas de o6xido de silicio usando PVP),
muestran picos y bandas muy similares al de la figura 3.23 (sus picos y bandas poseen

la misma explicacion ya dada para el espectro de la fig. 3.23).

El espectro IR del PVP mostrado en la fig. 3.24, muestra picos que no se observan en el
espectro de la fig. 3.25, la mayoria de picos que se muestran son de mediana y débil

intensidad, por lo que estarian solapados por los picos del SiO,, el pico del espectro de
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la fig. 3.24 debido al enlace doble CO, no aparece, debido a una disminuciéon en su

intensidad, lo cual se debe a la interaccion que ocurre entre el PVP y el SiO,.
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CAPITULO 5
CONCLUSIONES
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1. Se obtuvieron nanoparticulas de silice por el método sol-gel, dependiendo su
tamano final y estabilidad en solucion, del tipo de solvente usado. Al usar un
alcohol de cadena mas corta, como solvente, se obtienen nanoparticulas mas

pequenas y por lo tanto un sol de silice mas estable.

2. Se encontré el método mds adecuado para la obtencion de nanoparticulas de
silice, es preferible el uso de Metanol como solvente, con [NH;OH] = 1M y
[TEQOS] = 0.05M pues se obtienen nanoparticulas de silice de menor tamaio,
forma mas definida y ademas monodispersas, al agregar el TEOS lentamente se
logra obtener nanoparticulas de silice de un tamafio promedio de 60nm. En el
tamano y la estabilidad del producto final de la sintesis, influyen el solvente y

las concentraciones de TEOS y NH,0OH.

3. Se obtuvieron nanoparticulas de silice usando PVP como surfactante, usando
una concentracion de polimero de 0.3%, las nanoparticulas obtenidas tuvieron
un tamano promedio de 60nm, presentan formas bien definidas, son

homogéneas, y ademas de presentan una gran monodispersidad.
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CAPITULO 6
RECOMENDACIONES
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Estudiar el efecto de la concentracidon de H,0 en las sintesis de nanoparticulas

de silice.

Estudiar la superficie de las nanoparticulas de dxido de silicio por medio de

isotermas de adsorcion.

Realizar un estudio de la morfologia de las nanoparticulas de silice con el

tiempo.

Retirar las nanoparticulas de la solucion, sin perder area efectiva, es decir evitar

los procesos de sinterizados.

Estudiar la relacion de la concentracion de PVP en la sintesis contra el area
superficial efectiva de las nanoparticulas, para poder ver hasta que

concentracion de PVP es posible agregar durante la sintesis.

Hacer pruebas de encapsulamientos de metales con las nanoparticulas de silice

para crear materiales mixtos u hibridos.
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ANEXOS
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A.l. SEDIMENTACION®

Consideremos una particula de volumen V y densidad p; sometida a la fuerza
gravitacional, la cual esta sumergida en un liquido de densidad p;. Ademas, definamos
que la direccion positiva del eje z es hacia abajo. La particula estara sometida a una
fuerza debida a la gravedad F;, positiva, y a una fuerza de empuje F,, negativa, dando

una fuerza neta responsable de la aceleracion de la particula:

(A.1)

! ]

(o] (b)
Fig. A.1 Fuerzas actuando en una particula esférica debido a) solo la gravedad y
b) gravedad y la viscosidad del medio

Esta fuerza neta llevara a la particula hacia abajo si p; > p;, en un proceso conocido
como sedimentacion, mientras que la llevara hacia arriba si p, < p1 en un proceso
conocido como creaming. Como consecuencia de esta fuerza neta, la particula
adquiere una cierta aceleracion, y por tanto su velocidad aumenta. Mientras este valor
crece, las fuerzas debidas a la viscosidad (fuerzas viscosas F, en adelante) también
crecen y ya que se oponen al movimiento, conllevan a que la particula alcance un
estado estacionario con una velocidad constante en el momento en que estas dos
contribuciones se igualan. Bajo condiciones estacionarias y para velocidades pequefas,

la fuerza de resistencia viscosa es proporcional a la velocidad estacionaria v:

(A.2)
(A.3)

Donde a la constante de proporcionalidad f se le conoce como el factor de friccion.

Introduciendo la masa de la particula considerada en vez de su volumen, se obtiene:

87



(A.4)

Esta ecuacion nos dice que:

e Esindependiente de la forma de la particula.

e Se asume que la densidad de los componentes no cambia al mezclarlos (no hay
solvatacion).

e Permite evaluarv si se conoce m/fy viceversa.

Desafortunadamente, los experimentos de sedimentacion solo nos permiten conocer
la relacion m/f y no cada uno de ellos, para una geometria dada. Sin embargo, se

pueden seguir dos caminos para poder determinarlos:

e Sij la particula es esférica, el valor de f se puede evaluar teéricamente a partir
del modelo de Stokes y por tanto, se puede calcular el valor de m.
e A partir de estudios de difusion se puede determinar el valor de f para

cualquier geometria.

A.2. LA ECUACION DE STOKES!?

Las consideraciones a tomar en el modelo de Stokes son: el fluido tiene densidad y
viscosidad constantes, y presenta un flujo laminar a bajas velocidades, y que se tiene

un sistema diluido en el cual se puede tratar a cada particula independientemente.

Supongamos que se tiene una particula que estd estacionaria y que un fluido esta
fluyendo en la direccion z+ con una velocidad v,. Como lo que en realidad importa es la
velocidad relativa entre la particula y el fluido, la situacidon es andloga al caso en el que

el fluido esta estacionario y la particula se mueve en la direccion z-.
El resultado obtenido para la tasa a la cual la particula hace trabajo sobre el fluido es el

siguiente:

DE
o = 6 TR (A.5)
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También debemos recordar que el producto de la fuerza ejercida sobre la particula
multiplicada por la velocidad del fluido equivale a la tasa a la cual la particula hace

trabajo sobre el fluido, por lo tanto:

Fv, = 6 tnvZR (A.6)

(A.7)

Donde ya no es necesario poner el subindice z. La ecuacion anterior expresa la relacion
de proporcionalidad que habia entre la fuerza viscosa y la velocidad de la particula. De

ella se puede extraer que el valor del factor de friccion para una particula esférica es:
f =6xnR (A.8)

Como se dijo antes, este valor se puede utilizar (solo en el caso de particulas esféricas)
para calcular la masa de la particula a partir de estudios de sedimentaciéon unicamente.

Tomando este valor y el volumen de la esfera, se tiene:

V(e,—p,)g = fv (A.9)

% R3(p, — p,)g = 67nRV (A.10)

Esta ecuacion se puede resolver para el valor de v como para el valor del radio R:

— _2_ Rz(pz_pl)g

5 ; (A.11)

(A.12)

A.3. DIFUSION®®

Para describir las fuerzas que gobiernan la difusion las escribiremos como gradientes
de una potencial, potencial quimico. Asi la fuerza que conduce el comportamiento de

difusidon de una particula puede ser escrito como:

(A.13)
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Es necesario dividir por el nimero de Avogadro puesto que ; es una cantidad molar,

termodinamicamente sabemos que:

(A.14)

Como estamos interesados en sistemas altamente diluidos el coeficiente de actividad

puede ser asumido como la unidad. Combinando las dos ecuaciones anteriores:

dlnc; kT dc;
Fdif = k—’ril = —

dx c; dx

(A.15)

Sobre condiciones de estado estacionario esta fuerza serda igual a la fuerza de

resistencia de la viscosidad F,=fv, ademas, la velocidad de difusion es igual:

_ kT dc

= e (A.16)

El subindice i se ah omitido. Ademas el flujo de materia a través de la seccion

transversal es igual al producto de la concentraciéon y su velocidad de difusion.
] = cvgif (A.17)

Combinando (A.16) y (A.17) y comparando con la primera ley de Fick’s (J = DZ;),

llegamos al siguiente resultado:
D= (A.18)

Debemos notar que esta derivacion no contiene ninguna restriccion acerca de la forma
de las particulas. Varias de las derivaciones han envuelto el factor de friccion f, el cual
ah sido una cantidad desconocida excepto para particulas esféricas. Ecuacion (A.18)

resuelve este problema e indica la complementacion entre las medidas de

90



sedimentacion y difusion. Por ejemplo substituyendo ecuaciéon (A.18) en el resultado

previo obtenido de los estudios de sedimentacion (A.4) da el siguiente resultado:

kTv

= _ kv A.19
D(1-p1/p2)g ( )

A.4. EQUILIBRIO ENTRE SEDIMENTACION Y DIFUSION®?

Ya notamos que la sedimentacion y difusion son procesos opuestos, uno tiende a
colectar y otro a esparcir. Consideremos las circunstancias sobre la cual estos dos
procesos se igualan. Una vez que esta condicion es alcanzada, no habra modificaciones
macroscopicas, el sistema esta en equilibrio. Para formular este problema
consideremos la seccion transversal en la fig. A.2 en el cual la direccidon x esta en la
direccion de la fuerza gravitacional o centrifuga. Supongamos que el campo tiende a
llevar a las particulas en la direccion —x. Gradualmente la concentracion de particulas
se incrementara en la regidon debajo de la seccidon de interés, en este punto la difusion

tratara de llevar las particulas en la direccion +x.

Fig. A.2 Sisterna en el cual la gravedad tiende a llevar las particulas hacia —-x y la
difusion hacia +x

La difusidon ocurre a una velocidad que incrementa con la acumulacion del gradiente de

concentracion. Cuando el equilibrio es finalmente alcanzado:

Jsea = Jair (A.20)

Donde Jseq es el flujo que cruza el area debido a la sedimentacion y Jgi¢ es el flujo

debido a la difusion:
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]sed =vc (A21)

En el cual v es la velocidad de sedimentacién y c la concentracion en el plano:

dc
ve = DE (A.22)
Si substituimos la velocidad de sedimentaciéon, nosotros obtenemos:
m p1 dc
m(1—8)g = pi 23
f( )9 Ddx (A.23)

La ecuacion (A.23) es facilmente integrada para dar una expresion la cual da ¢ como
una funcion de x en el equilibrio. Definiendo ¢, y ¢; como las concentraciones en el

equilibrio y x; y x, obtenemos:
(A.24)

Ademads recordando que a partir de la ecuacidn (A.18) podemos reemplazar kT por Df.
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