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1. INTRODUCCION

El desarrollo de los materiales hibridos organicos-inorganicos es un campo consolidado en la
ciencia de los materiales. El interés de estos materiales viene dado por el éxito de combinar la
estabilidad de los componentes inorganicos que constituye el entramado del material hibrido
con la versatilidad de los componentes organicos. Esta unién conjuga las propiedades de cada
componente o incluso las mejora. La diversidad de precursores inorganicos y organicos permite
sintetizar materiales hibridos para multiples aplicaciones como adsorbentes, catalizadores,
membranas y recubrimientos.

Esta investigacion aborda la sintesis de materiales hibridos mediante proceso sol-gel utilizando
diferentes condiciones de sintesis como el pH, temperatura y proporciéon precursor-disolvente
obteniendo una amplia variedad de materiales con diferentes estructuras, morfologias y
texturas. Una rama de la sintesis de materiales hibridos estd basada en la utilizacién de
precursores siloxanos. Mediante hidrolisis y condensacién de las unidades Si(OR’)s, como el
tetraetoxisilano (TEOS), o cuando se utilizan precursores hibridos de estructura tipo RSi(OR’)3,
como el propiltrietoxisilano (PTEOS) o el feniltrietoxisilano (PhTEOS), se obtienen los soles, que
posteriormente gelificaran para dar el alcogel. Tras las etapas de curado y secado, en
condiciones atmosféricas se obtiene el material hibrido denominado xerogel. Cuando se utilizan
trietoxisilanos se bloquea una de las posiciones donde se podria dar la condensacion
disminuyendo el grado de entrecruzamiento en una unidad. La introduccion del grupo
organico puede provocar cambios en la estructura y en la morfologia de los xerogeles dado que
el grupo orgéanico puede inducir dominios ordenados en la matriz, crear sistemas coloidales o

incluso precipitar en sistemas cristalinos.
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El objetivo general de esta investigacion es determinar el efecto de la relaciéon molar de RTEOS
(R = PTEOS, PhTEOS), en las propiedades estructurales y texturales de los xerogeles hibridos
sintetizados a pH 4,5 y pH 10 con y sin adicién de fluoruro de amonio mediante proceso sol-gel.
Los objetivos especificos son los siguientes: (a) determinar los tiempos de gelificacién de los
xerogeles; (b) evaluar los cambios morfoldgicos y estructurales debidos a la incorporacion del
grupo organico (propil o fenil), la estabilidad térmica y la textura de los xerogeles; y (c) aplicar
los xerogeles sintetizados con 20, 40 y 70% PhTEOS a pH = 10 a cromatografia para la
separacion de mezclas binarias de gases.

Este trabajo se ha dividido en 5 capitulos incluido este denominado Capitulo 1 donde se hace
una breve introduccién, interés de la investigacion, objetivos de la misma y esquema del
trabajo. En el Capitulo 2 se desarrolla la definicion, clasificacion, caracteristicas y aplicaciones
de los materiales hibridos. Hemos sintetizado los xerogeles mediante el proceso sol-gel a partir
de precursores siliceos organicamente modificados (ORMOSILS). Se presentan detalladamente
las etapas del proceso sol-gel que permiten trabajar en estado liquido y en unas condiciones
experimentales suaves, ofreciendo asi una gran diversidad. Para finalizar este capitulo hay un
apartado donde se desarrollan las ventajas del proceso sol-gel.

En el Capitulo 3 se explica la sintesis de los materiales y las técnicas de caracterizacion
utilizadas en la investigacion. En el apartado de sintesis de los xerogeles se describen las etapas
y el procedimiento que se ha llevado a cabo para la sintesis de los xerogeles determinando las
condiciones de sintesis. Se sintetizaron a tres pH: 4,5, 10 y 10 con adicion de NH4F. Tres series
se preparan con el precursor propiltrietoxisilano (PTEOS) y tetraetoxisilano (TEOS) y otras tres
con feniltrietoxisilano (PhTEOS) y TEOS. En el apartado de caracterizacion incluye las técnicas
utilizadas: espectroscopia infrarroja, difraccién de rayos X, analisis térmogravimétricos (TGA) y
calorimetria de barrido diferencial (DSC), microscopia electronica de transmisién de alta
resolucion (HRTEM), resonancia magnética nuclear (RMN) de Si, densidad de helio, adsorciéon
de N2 (77 K)y adsorcién de CO2 a 273 K. En el apartado separacion y purificacion de mezclas de
gases mediante cromatografia se explican las condiciones de funcionamiento del cromatégrafo,
la preparacion de la muestra y el sistema de deteccion del tiempo de retencion de las mezclas

gaseosas.

En el Capitulo 4 se presentan los resultados obtenidos por las técnicas citadas en el parrafo
anterior. Se observard el efecto que produce la introducciéon de RTEOS y el pH en el tiempo de
gelificacion, estructura, morfologia y textura porosa de los materiales de las seis series. Al final

se incluyen las conclusiones.
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En el Capitulo 5 se desarrolla una aplicacion de los xerogeles en la separaciéon de mezclas
binarias de gases por medio de cromatografia. Este estudio se realizé durante una estancia en la
Universidad de Lisboa con el doctor Joao Pires. Los xerogeles preparados a pH 10 con 20, 40 y
70% de PhTEOS y caracterizados por: picnometria de helio, FTIR, TGA-DSC, y adsorcion de N2
(77 K) y COz2 (273 K) se emplearon como fase estacionaria y se midié el tiempo de retencion y
selectividad de mezclas binarias que incluian benceno-tolueno, m-xileno-benceno, m-xileno-
tolueno, tetracloruro de carbono-diclorometano, etano-agua. Fruto de los datos obtenidos se
publico un articulo en la revista “Colloids and Surface”. En este capitulo se ha traducido el texto
del articulo y se ha mantenido la estructura del mismo, que incluye el apartado “Materiales y
métodos experimentales”.

El Anexo A contiene figuras y tablas que no se han incluido en los capitulos correspondientes
pero tienen informacién complementaria para una mejor comprension del texto. E1 Apéndice A
incluye el listado de las figuras y el Apéndice B, el listado de las tablas de esta memoria. Por
altimo como material complementario se adjunta un CD con los datos experimentales originales

de la investigacion.
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2. MATERIALES HIBRIDOS

Y PROCESO SOL-GEL

2.1. MATERIALES HiBRIDOS

2.2.1. Definicion

Los materiales hibridos son aquellos que estdan formados por componentes orgéanicos e
inorganicos mezclados a nivel molecular o nanoscépico [1, 2]. El componente organico puede
incluir grupos organicos funcionales, moléculas menores de 500 Daltons, oligémeros entre 500 y
10.000 Daltons, y macromoléculas mayores de 10.000 Daltons. Los constituyentes incluyen
atomos de carbono, hidrégeno,y amenudo con oxigeno, nitrdgeno y halégenos. El componente
inorganico incluye un amplio panorama de metales, generalmente en forma de 6xidos y
polimeros metal-oxo, pero también, fosfatos, carbonatos, calcogenuros y derivados afines [3]. En
los sélidos organicos—inorganicos se combina la versatilidad y funcionalidad de los materiales
organicos con la estabilidad térmica, estructural y mecanica de los materiales inorganicos. Dada
la demanda de materiales con propiedades fisicas y quimicas especificas, la investigacion de
materiales se ha centrado en el disefio de sélidos nanoestructurados hibridos, con un gran

numero de aplicaciones como microelectrénica, sistemas dpticos y sensores.
2.1.2. Clasificacion

Las redes hibridas organicas-inorganicas son materiales multifuncionales que ofrecen un
amplio intervalo de propiedades interesantes. Las condiciones experimentales del proceso sol-

gel proporcionan un acceso versatil para sintetizar compuestos hibridos [1, 2]. Estas redes
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hibridas pueden ser dividirse en dos clases generales. La primera clase corresponde a sistemas
hibridos en los cudles las moléculas organicas, oligémeros, o moléculas organicas de bajo peso
molecular son simplemente embebidas en las matrices inorganicas. En esta clase, ambos
componentes forman enlaces débiles debidos a fuerzas de van der Waals, interacciones polares
y puentes de hidrégeno. En la segunda compuestos organicos e inorganicos forman fuertes

enlaces covalentes o idénico-covalente.

Existen varias estrategias para la sintesis de materiales hibridos (Figura 2.1). La via
convencional se realiza mediante el proceso sol-gel, y da lugar a redes hibridas amorfas tras la
hidrolisis-condensacion de los precursores (alcoxidos o derivados halogenuros), los cudles
pueden ser modificados organicamente (Figura 2.1, ruta A). El sol puede contener, también, un
componente organico (molécula organica especifica, un biocomponente o polimeros
polifuncionales) que puede interaccionar, mas o menos fuertemente, con el componente
inorganico [2]. Otra segunda via corresponde al ensamblado o dispersion de bloques
nanoconstruidos bien definidos los cudles mantienen su integridad en el material final (Figura
2.1, ruta C) [2, 4]. Los procedimientos de autoensamblado consisten en la organizacién del
crecimiento inorganico o de la red hibrida, dirigido por surfactantes organicos [2, 5]. En la ruta
B se emplean los llamados bloques nanoconstruidos (Nanobuilding Blocks = NBBs), que

mediante esamblaje o intercalacidn o intercalacion y dispersion se unen.

Estas estrategias permiten controlar el disefio y ensamble de los materiales hibridos en un
intervalo de 1 a 500 A. Recientemente, se ha desarrollado la sintesis integrada o los métodos de
micromoldeado en los cuales el uso controlado de la separacion de fases, gotas de emulsion,
gotas de latex, hilos bacterianos, plantillas coloidales permite controlar formas de objetos
complejos a escala micro [2]. La combinaciéon de estas estrategias permite la construccion de

materiales jerarquicamente organizados en términos de estructura y funciones.
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Molecular Precursors “Nano-Objects”
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Figura 2.1. Esquema de rutas quimicas que permiten la obtencién de nanoestructuras inorgdnicas y
materiales organicos-inorganicos hibridos (Tomado de Sanchez et al., 2010 [2])

2.1.3. Propiedades y aplicaciones de los materiales hibridos

Practicamente no hay limite en las combinaciones de componentes organicos e inorganicos para
la formacion de materiales hibridos. Por lo tanto es posible obtener materiales con propiedades

nuevas y diferentes composiciones [1, 3].

Las propiedades de las redes hibridas dependen en gran medida del grado de dispersion de las
fases y, consecuentemente, dependen de varios parametros quimicos como pH, la temperatura
de reaccion, el disolvente, la naturaleza quimica de los mondémeros funcionalizados, cantidad
relativa de componentes orgdnico e inorganico, la naturaleza y cantidad de catalizador, la
proporcién de hidrdlisis, el niimero de grupos funcionalizados y la reactividad de los agentes

de entrecruzamiento.

Los materiales hibridos pueden ser procesados como geles, monolitos, peliculas, fibras,
particulas o polvos. La variedad casi ilimitada del control de la estructura, propiedades y la
flexibilidad de la composicion dan a los materiales hibridos un gran niimero de aplicaciones [1,

2]. Un ejemplo seria su utilizacion en revestimientos electronicos, en el sector del automovil
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donde se necesita una gran variedad de propiedades mecanicas, 6pticas y adhesivas. Hoy en
dia los materiales hibridos juegan un papel en el desarrollo de muchos sistemas funcionales,

una muestra de ellos son los siguientes:

- Microelectrénica: resistencias, condensadores dieléctricos spin-on, dieléctricos en
multicapas y aplicaciones de polarizacion.

- Sistemas Opticos: condensadores de luz solar luminiscente, laseres, sensores, NLO o
dispositivos fotovoltaicos, elementos micro-6pticos, lentes difractivas.

- Hibridos bioactivos: biosensores, biorreactores, cementos en aplicaciones dentales,
liberacion controlada de farmacos y moléculas.

- Decorativos: revestimientos de proteccidn, aplicaciones de resistencia y sistemas de

barrera; células solares, 0ptica, electronica, embalajes de comida.
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2.2. PREPARACION DE MATERIALES HIBRIDOS POR EL
PROCESO SOL-GEL

2.2.1. Caracteristicas del proceso sol-gel

El proceso sol-gel permite preparar, a temperatura ambiente, materiales porosos con
propiedades texturales y superficiales controladas. Este proceso sustituye el procedimiento
tradicional de fusién por el de polimerizacion de hidroxidos, alcdxidos o ésteres de metales y
semimetales. El proceso sol-gel comienza con la hidrdlisis de un precursor y condensacion de
las especies hidrolizadas para formar un sol o suspension coloidal. A través de reacciones de
condensacion entre los coloides, la evolucion del sol, da lugar a la formacién de una red sélida
porosa constituida por un esqueleto tridimensional embebido en un medio liquido,
denominado gel. A menudo, el gel se mantiene inmerso en un medio liquido durante un tiempo
determinado para favorecer las reacciones de entrecruzamiento, que fortalecen la estructura y
aumentan la resistencia al craqueo durante la posterior etapa de secado. Cuando el secado se
realiza en condiciones atmosféricas se obtienen los xerogeles, y cuando se lleva a cabo en
condiciones supercriticas se forman los aerogeles [6-9].

Las propiedades Opticas, texturales y superficiales de los materiales sintetizados por el proceso
sol-gel dependen del precursor, las condiciones de sintesis, curado y secado. La complejidad del
proceso radica en la diversidad de etapas, cada una de ellas controlada por diferentes variables
que, ademas, pueden interaccionar [1]. El conocimiento y control de esas variables permite la
obtencion de materiales con propiedades deseadas.

En la actualidad, los xerogeles y aerogeles se encuentran en aplicaciones de campos cientificos
de vanguardia como son la preparacion de materiales nanoestructurados, encapsulado de

materiales biologicos o preparacion de membranas, recubrimientos y sensores [10].
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2.2.2. Etapas del proceso sol gel

El proceso sol gel consta de las siguientes etapas: hidroélisis, condensacion, gelificacion, curado,
secado y densificacion. Es importante conocer los fenémenos que rigen cada etapa y la
influencia que tienen las variables experimentales sobre cada una de ellas para asi controlar las

propiedades del material final.
Hidrdélisis

La sintesis sol-gel requiere un disolvente como etanol que facilita las reacciones de hidrdlisis y
condensacion [11]. En la reaccion de hidrdlisis, una molécula de agua reemplaza grupos etoxi (-
OEt) por grupos hidroxilo (-OH). La hidrdlisis puede ser favorecida por el pH, los grupos
funcionales organicos, la relaciéon molar agua:precursor o el catalizador utilizado. Su estudio es
complicado ya que los procesos de hidrdlisis y condensacién se dan simultdneamente, la
presencia de otras especies que pueden afectar al equilibrio y, ademas, son varias las reacciones

de hidrodlisis y condensacién posibles.

(a) HIDROLISIS en medio acido

H. _H
(?Et(H@ 0" 0Et H, e p |
B0 $is _ Et&'sk@ —_— P==="3Siz==7-0,
] OEt “ 0OEt H R OEt Ft
R R H
PEt ® R= - OEt (TEOS)
HO—Sj“OEt 4 EtoH + H - Propil (PTEOS)
(R - Fenil (PhTEOS)
(b) HIDROLISIS en medio basico
©
HO Qe QEt ° B o
R0 $ie. ———  |HO---iSig=o-OEt| == HO-Si*OFt+ 0
“TOEt R OEt .
R

R= - OEt(TEOS)
- Propil (PTEOS)
- Fenil (PhTEOS)

Figura 2.2. Esquema de la reaccion de hidrélisis catalizada para un precursor alcéxido de silicio: (a) en
medio dcido y (b) en medio bdsico.
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En la Figura 2.2 se describe el mecanismo para la primera hidroélisis de un alcéxido de silicio. La
hidrolisis en medio acido incluye la protonacién de un grupo alcéxido en una etapa rapida, y
un ataque SN2 por parte del H20 desde el lado opuesto del grupo saliente (Figura 2.2 (a)). El
atomo de silicio se encuentra pentacoordinado durante el estado de transicion. A pH alcalino, la
hidrolisis de alcoxisilanos (Figura 2.2 (b)) transcurre a través del ataque de un grupo hidroxilo,
muy nucleofilo, a un atomo de silicio, con carga parcial positiva, formandose un estado de
transicion pentacoordinado, el cual pierde un alcoxido para formar el producto, o pierde el
hidroxilo para volver al producto de partida. Segiin Fyfe [12], la presencia de grupos organicos
en el precursor silicio facilita la hidrdlisis debido a la estabilizacion del estado de transicion

intermedio.

Condensacion

El estudio de la hidrdlisis y condensaciéon es complejo ya que ambos procesos se dan
simultdneamente. En la mayoria de los casos, la condensacién comienza antes de que la
hidrolisis finalice. La reaccion de condensacion implica la formacidon de un enlace siloxanico a
partir de un silanol (5i-OH) y un alcoxisilano (Si-OR), o a partir de dos silanoles. En el
mecanismo de condensacion con formacién de agua en medio 4cido, (Figura 2.3 (a)), se da un
ataque rapido por parte del protén al atomo de oxigeno de un grupo silanol, que provoca un
aumento del cardcter electréfilo del atomo de silicio. A continuacién, el silanol forma un enlace
siloxano con otro silanol de una molécula contigua al silicio con carga parcial positiva,
formandose un enlace siloxanico (Si-O-5i) y se libera una molécula de agua. En la Figura 2.3 (b)
se representa el mecanismo de condensacion en medio alcalino donde un hidréxilo libre, muy
nucledfilo, sustrae el d&tomo de hidrégeno de un silanol, deja al atomo de oxigeno con carga
negativa y libera una molécula de agua. Posteriormente, el oxigeno desprotonado ataca al
silicio, de una especie contigua que posee carga parcial positiva, y forma un enlace siloxano. Al
contrario que en las reacciones de hidrdlisis, los grupos organicos retrasan la condensacion

debido a impedimentos estéricos.
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(a) CONDENSACION medio 4cido

(?Et H@ Eto’/—\ OEt

“¥ H la
Eto\-snf =—=  -SiOH + HO-si*OEt
r OH R @ OEt
R= - OEt(TEOS)
Bo. - DEL ® - Propil (PTEOS)
Etg-Si~0-Si + H,0 +H .
R OEt - Fenil (PhTEOS)

(b) CONDENSACION medio bésico

o H,0
u 0N ) o 7 N\ o
Eto\‘Si\ _ Etovsl_o + HO_SI/
4« OH NS OEt
R R
R= - OEt(TEOS)
Et0, OEt - Propil (PTEOS)
-Si-0-Si*OEt +OH
Et0"; OEt - Fenil (PhTEOS)

R

Figura 2.3. Esquema de la reaccion de condensacion catalizada para un alcéxido de silicio: (a) en medio
dcido y (b) en medio bisico.

Durante la condensacién se forman las “particulas primarias”, constituidas por cadenas
polinucleares de cationes silicio, unidos por puentes quimicos oxo [13]. En la Figura 2.4 se
representan las distintas formas en las que se pueden unir los dimeros para formar cadenas

unidimensionales, ciclos bidimensionales y fractales tridimensionales [11].
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DIMEROS
OR OR OR

2 RO—Si—O0OH ——— RO —Si—O0—Si—OR

OR OR OR
f=1

CADENAS UNIDIMENSIONALES

(‘)R [|)R ?R
n HO—S‘i—OH —_— HO—&";i 0—s|i OH
OR OR OR/ 4

f=2
CICLOS BIDIMENSIONALES C"R ?R
Si—-0—5i
OR e |
i RO\S/O Or (LR\O\ PR
n HO—Si—OH ————— ™ s i /SI\
‘ RO \0 ?R ?RO OR
OR L ‘
fo2 E|3\——O—E|3\
OR[ OR 4
FRACTALES TRIDIMENSIONALES
OH OH OH
(‘)H HO—Si O—Si O—Ti—OH
n HO*&‘H*OH e (l) Cl) o
OH HO—Si O0O—-=Si O—Si—OH
f=4

OH
n—4

Figura 2.4. Estructuras posibles tras la condensacién de especies hidrolizadas. Se representan los dimeros,
cadenas y ciclos de 4 y 6 siloxanos (tomada de Materials Chemistry [11]).

En esta etapa se dan procesos de nucleacion y crecimiento. El método sol-gel evita los procesos
de nucleacion heterogénea [13]. Segtn la teoria de nucleacion clasica, los cambios en la energia

libre de Gibbs vienen dados por la Ecuacién 2.1.
AG=4-7-r* - y+4/3-7-1r°-AG, (2.1)

siendo vy la tensién interfacial, la cual representa la energia libre de la superficie por unidad de
drea, siempre es positiva. AG, es la variacién de la energfa libre entre una particula grande
(r—o) y el soluto en disolucion. Segun la teoria de nucleacion clésica, la variacion de energia

libre incluye la energia debida a la formacion de enlaces y el trabajo requerido para formar una

superficie nueva.

_ (-R-T-LnS)
v Vv

m

AG (22)

donde Vn es el volumen molar del sélido y S el grado de saturacion. Sabiendo que AG tiene un

maximo, se calcula la derivada y se iguala a cero.

dAG

—=0 2.3
dr @3)
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Despejando el radio, tendremos el radio critico, es decir el tamafio necesario para que el proceso

sea espontaneo.

L2y 27V,
“ AG, R-T-LnS

v

(2.4)

El radio critico aumenta con la tensién superficial y el volumen molar del sélido y disminuye

con la temperatura y la sobresaturacion [14].

LaMer y Dinegar [15] desarrollaron una teoria que explica la produccion de coloides
monodispersos. En una disolucién suficientemente supersaturada, se generan simultaneamente
muchos ntcleos que crecen sin nucleacion adicional. Todas las particulas nuclean casi
simultaneamente. Este proceso hace posible el control de la distribucién del tamafio del

conjunto de particulas durante el crecimiento.

Gelificacion

En esta etapa se conforma la estructura del sdlido final. En esta fase las particulas se unen de
una forma ordenada dando el gel. Segtin la naturaleza de las sustancias se ponen en juego
diferentes fuerzas. En el caso de coloides acuosos la teoria de DLVO (Dejaguin, Landau,
Verwey, Overbeek) explica los fendmenos de coagulacion atendiendo a fenémenos

electrostaticos [13, 16].

La gelificacion se detecta por un incremento repentino de la viscosidad del sol, aunque es
compleja su caracterizacion analitica ya que es dificil apreciar el punto exacto del cambio
quimico. No se puede determinar de manera separada las etapas de hidrdlisis, condensacion,
formacion del sol y gelificacion, por ello se considera que el tiempo de gelificacion es el periodo
transcurrido desde la mezcla inicial de reactivos hasta la formacion del gel. El tiempo de
gelificacion (tg) se ve afectado por varios factores: pH, temperatura (al aumentar disminuye tg),

naturaleza del precursor, y relaciones molares agua:precursor y disolvente:precursor.

Curado

En la etapa de curado, el gel se mantiene inmerso en un liquido, de modo que se favorecen las

reacciones de entrecruzamiento que fortalecen la estructura. Este fortalecimiento, y el aumento

en la rigidez del material, se producen por varios motivos.
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- Reacciones de condensaciéon y entrecruzamiento de los grupos siloxanos en la
estructura del gel.
- Disolucién y reprecipitacién de la silica de la superficie de particulas primarias sobre
los puntos de contacto.

- Unidn de oligdmeros sin reaccionar.
El curado requiere tiempo, pero es barato y produce geles mas estables y reproducibles. La
eleccion de las condiciones de curado permite controlar el tamafo de poro y, por tanto, las
fuerzas capilares generadas en los poros.
La estructura y propiedades de un gel varian como consecuencia de los procesos que tienen
lugar durante el curado. Estos procesos, que pueden darse por separado o de manera
simultanea, son policondensacién, sinéresis y maduracion de Ostwald o “coarsing”. El tiempo
de curado, la temperatura, el pH y la naturaleza del medio de curado afectan a la extension de
estos procesos [17, 18].
La policondensacién se produce cuando reaccionan grupos silanoles suficientemente proximos
entre si. Dado que el nuevo enlace siloxano formado ocupa menos espacio que los dos silanoles,
el gel se contrae y libera moléculas de disolvente del interior de los poros. Este fenémeno se
denomina sinéresis. Estos procesos pueden continuar durante meses a temperatura ambiente,
dependiendo del pH, la temperatura o la composicion del gel.
La maduracion de Ostwald o “coarsening” es un proceso de disolucién y reprecipitacion debido
a la diferente solubilidad que existe entre superficies con distinto radio de curvatura. Cuanto
menor es el tamafio de una particula, mayor es su solubilidad. Las particulas mas pequenas se
disuelven, y precipitan sobre particulas mayores. Las superficies convexas son mas solubles que
las concavas. Un gel inmerso en un liquido en el que es soluble, acumula el material redisuelto
en regiones de curvatura negativa (superficies cdéncavas). Por tanto, los “cuellos” entre las
particulas tenderdn a acumular el material disuelto de las zonas convexas, aumentando asi el

tamafo medio de poro y disminuyendo el area superficial total.
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Secado

Cuando un alcogel se seca en condiciones atmosféricas, el producto resultante se denomina
xerogel. Cuando el mismo alcogel es secado en condiciones supercriticas, el material obtenido
es un aerogel. Uno de los principales problemas a la hora de preparar los monolitos es evitar la
fractura del gel durante el secado en condiciones atmosféricas, debido a las tensiones
provocadas por las fuerzas capilares asociadas a las interfases liquido-vapor [19].

El secado se divide en tres estados. El primero, de velocidad constante ocurre en poros mayores
de 20 nm. El volumen del gel decrece y es igual al volumen de liquido perdido por evaporacion.
Las fuerzas capilares deforman la red y causan su contraccién. Cuando los poros son mayores
de 20 nm la velocidad de evaporaciéon por unidad de drea superficial es independiente del
tiempo, “periodo de velocidad constante”. Estos comportamientos son aplicables a geles
obtenidos por precipitacion coloidal o geles alcdxidos catalizados por bases. Sin embargo, las
cinéticas de secado de geles de alcoxidos catalizados por acidos muestran que con poros
menores de 20 nm, la velocidad de secado en este estado no es constante y decrece
sustancialmente. Este comportamiento es debido a la disminucién del radio del poro durante el
secado, lo que provoca una disminuciéon de la presion de vapor del liquido en los poros
pequefios. En el caso de geles con poros menores de 5 nm, la evaporacion no se produce a
velocidad constante. Este fendmeno se atribuye al efecto del radio del poro en la velocidad de
evaporacion, la cual es proporcional a la diferencia entre la presiéon de vapor del disolvente
dentro del poro (Pv) y la presion parcial del disolvente en la atmoésfera (Pa). La evaporacion se

produce mientras Pv es mayor que Pa a una velocidad de evaporacién Ve, segtn la ecuacién:

Ve = Ke(Pv - Pa) (2.5)
donde Ke es constante. Este estado termina cuando la contraccion cesa.
En el segundo estado disminuye la velocidad de evaporacion. Se produce la mayor
densificacion del empaquetamiento de la fase sdlida, suficiente para resistir la mayor
contraccion, el radio de los meniscos se reduce, siendo similar al radio del poro. Cuanto menor
es el radio del poro menor es Pv dentro de €l y, por tanto, resulta mas dificil que se evapore el
disolvente. Los poros mayores se vacian en primer lugar. Segun desciende la presién de vapor,
los poros de menor tamafo comienzan a vaciarse y aumenta la capilaridad. El aumento de la

presion capilar esta condicionada por el tamafio de poro segtin la ecuacion de Gibss- Kelvin:
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Lnf D] Vor 2 (2.6)
Po RT rm

donde Ps es la presion de vapor del disolvente en una superficie plana, Vm es el volumen molar
del disolvente, y la tension superficial, R la constante universal, T la temperatura y rm el radio
del poro. Si la magnitud de la presion capilar es grande, los poros que existen en el gel colapsan
y el material se fractura. En este estado el transporte del liquido se produce por el flujo a través
de las peliculas de la superficie que cubre parcialmente los poros vacios.

En el tercer estado se alcanza cuando los poros estan vacios y las peliculas superficiales a lo
largo de los poros no pueden ser sostenidas. El liquido residual sélo puede escapar por
evaporacién de dentro de los poros y por difusion. En este no hay cambios dimensionales, pero
si una pérdida progresiva de peso hasta que se alcanza el equilibrio, que es determinado por la
temperatura ambiente y la presion parcial del agua. El agua en este estado se elimina por
difusién en estado gas.

La presion originada en los poros, que provoca la fractura del gel, puede evitarse de diversos
modos. Una forma es adicionando agentes surfactantes que disminuyan la tensién superficial,
eliminando los poros pequefios y controlando el tamafio de poro a través del control de la
hidrdlisis y la condensacién (obteniendo poros mayores con una distribucion de tamafio
menor). A pesar de que el uso de aditivos quimicos reduce la aparicion de fracturas durante el
secado y el encogimiento, pueden existir efectos indeseados como la modificacion de ciertas
propiedades del xerogel, por ejemplo, la reduccién del area superficial o de la porosidad. Otra
manera de evitar la fractura seria mediante el uso de condiciones supercriticas de secado. El
secado supercritico incluye tres pasos principales: calentamiento hasta alcanzar las condiciones
supercriticas, despresurizacion del autoclave a temperatura constante mayor que la

temperatura critica, y enfriamiento del sistema hasta temperatura ambiente.
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Densificacion

A veces es necesario realizar una ultima etapa para obtener materiales mas estables, esta se
denomina densificacién. Un ejemplo es cuando se quiere conseguir un gel con una mayor
hidrofobicidad de la superficie, este es mas estable porque no tiende a la hidratacién. Para ello
se debe llegar a la deshidrataciéon completa del gel, es decir eliminar los restos de agua de
hidratacién que puede estar fisisorbida (moléculas de agua libres en los poros) o quimisorbida
(moléculas de agua unidas quimicamente a los grupos hidroxilo superficiales) y disminuir el
numero de grupos silanoles superficiales para imposibilitar una posterior rehidroxilacion de la
superficie. Los efectos del tratamiento térmico dependen de cada material, pero se puede
realizar una aproximacién del encogimiento y la pérdida de peso con la temperatura para
muestras calentadas a velocidad constante [6]. Comtinmente se distinguen tres zonas que se

muestran en la Figura 2.5.
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Figura 2.5. Pérdidas de peso y encogimiento de los xerogeles (en funcion de la temperatura) durante la
densificacion térmica [6].

Primera zona (Region I). Se produce la pérdida de peso debido a la desorcidon de agua o alcohol
de los poros y a la condensacion de los silanoles superficiales. Apenas existe encogimiento e

incluso se observa cierta expansion en algunos casos.

Segunda zona (Region II): Las muestras presentan encogimiento y pérdida de peso. Los procesos
que ocurren en este intervalo de temperatura son pérdida de compuestos organicos que influye
en la variacion del peso, que apenas afecta al encogimiento; condensacién que produce pérdida

de peso y encogimiento; y relajacion estructural que provoca encogimiento sin pérdida de peso.
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Tercera zona (Regién III. El material encoge dréasticamente, con una pequeia o nula pérdida de
peso. Esta temperatura es cercana a la temperatura de transicion vitrea, y superior a aquella en
la que el gel viscoso puede fluir. Se produce una rapida densificaciéon que implica una
reorganizacion estructural que se encuentra limitada por la energia térmica. La densificacion
esta termodinamicamente favorecida porque se reduce considerablemente el area superficial y,

por tanto, disminuye la energia interfacial.



up

Capitulo 2. Materiales hibridos y proceso sol-gel 24

2.2.3. Ventajas y limitaciones del proceso sol-gel

El proceso sol-gel tiene un gran nimero de ventajas entre las que destacan las siguientes [6]:

La temperatura requerida para todas las etapas excepto la densificaciéon, es proxima a la
temperatura ambiente. La degradacidon térmica tanto del propio material como de las
especies atrapadas se reduce al minimo y puede alcanzarse una mayor pureza y
estequiometria.

Precursores como alcdxidos metdlicos y mezclas de alquil/alcdxidos son frecuentemente
volatiles y purificados rapidamente (ejemplo por destilacion o sublimacién), usando
técnicas desarrolladas por la industria microelectrénica. Esto, ademas, contribuye a mayor
pureza de los productos obtenidos.

Posibilidad de dopar homogénea y controladamente el gel con 6xidos metalicos ya que,
frecuentemente, son miscibles en los precursores.

Permite la preparacion de materiales altamente porosos y materiales nanocristalinos.

La modificacién quimica apropiada de los precursores, permite el control de la velocidad de
hidrolisis y condensacion, el tamano de particula, tamafio de poro, porosidad y la quimica
superficial del material.

Usando precursores funcionalizados es posible la unidn covalente de especies organicas a la
estructura silicea.

Controlando las condiciones de curado y secado se controla el tamafio de poro y la
resistencia mecanica.

La utilizacion de precursores organometdlicos que contienen ligandos organicos
polimerizables permite obtener redes poliméricas organicas-inorganicas.

Las especies organicas atrapadas en la estructura pueden servir como plantillas para la
creacion de poros con tamano y forma controlada. La posterior eliminaciéon de estas
especies, por calor o tratamiento con acidos fuertes, dejan huecos en la estructura que
pueden funcionar como centros cataliticos.

Mediante precursores hibridos se pueden obtener materiales cerdmicos con una amplia
gama de formas complejas y producir peliculas delgadas o fibras sin necesidad de fusion.
Las cualidades opticas de estos materiales son buenas para su aplicacion en sensores

opticos.

A pesar de las posibilidades que ofrece el proceso sol-gel, su aplicacion no esta exenta de

limitaciones, las mas destacadas son las siguientes:
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- Los precursores suelen ser caros y sensibles a la humedad, siendo su uso limitado en
plantas de producciéon a gran escala para aplicaciones especializadas tales como
recubrimientos opticos.

- El cambio dimensional producido en la densificacién y secado requiere una cuidadosa
atencion.

- El proceso lleva tiempo en cuanto a secado y curado se refiere.

Se debe trabajar en la linea de solventar estas limitaciones para conseguir optimizar el método
por el que se obtienen materiales sol-gel y asi explotar sus ventajas al maximo y obtener

aplicaciones inalcanzables por otros métodos
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3. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

En este capitulo se describe el procedimiento de sintesis de los xerogeles hibridos, asi
como las técnicas de andlisis y caracterizacion empleadas. En Apartado 3.1 se explica la
sintesis de los xerogeles mediante el proceso sol-gel en medio acido (pH 4,5) y en medio
alcalino (pH 10), con y sin adicién de fluoruro de amonio. En el Apartado 3.2 se detallan las
técnicas utilizadas en la caracterizacién de las muestras. En el Apartado 3.3 se describe una
aplicacion de los materiales hibridos para la separacion de gases por cromatografia utilizando

columnas con xerogeles como fase estacionaria.

3.1. SINTESIS DE XEROGELES HIBRIDOS

La sintesis de los xerogeles hibridos se realizé a 333 K, por el procedimiento sol-gel en
medio 4cido (pH 4,5) y alcalino (pH 10) siguiendo el esquema de la Figura 3.1. Se sintetizaron
seis series de xerogeles hibridos, tres series empleando como precursores tetraetoxisilano
(TEOS) y feniltrietoxisilano (PhTEOS) y otras tres empleando como precursores mezclas de
tetraetoxisilano (TEOS) y propiltrietoxisilano (PTEOS), a pH 4,5 y 10 (con y sin adicién de
fluoruro de amonio). Se varié la relacion molar de RTEOS (R = P, Ph) entre 0 y el 100%,

manteniendo constante la relacién molar precursor:etanol:agua.
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| Ajuste de pH (4,5 y 10)

Adicion NHsF
pH 10

Hidrdlisis y condensacion
(393 K con agitacion magnética;

estufa a 333 K con agitacion
orbital)

Gelificacion

Alcogel

Curado
(Etanol, 293 K, 1 semana)

v

Secado

(T, P atmosférica)

Xerogel

Figura 3.1. Esquema de la sintesis de xerogeles hibridos RTEOS/TEQOS por el proceso sol-gel, siendo R=
propilo o fenilo.

Para las series sintetizadas a pH 10 la relaciéon molar precursors:etanol:agua fue 1:6:6, mientras
que a pH 4,5 la relacion molar fue 1:4,75:5,5. Estas relaciones molares se eligieron por
conveniencia a partir de trabajos previos [1, 2]. En el caso de las series sintetizadas en medio
basico, en unos casos se emple6 NH4F como catalizador de la gelificacion y en otros no. La
Tabla 3.1 presenta las seis series asi como las condiciones empleadas en su sintesis. La
nomenclatura incluye la referencia al precursor hibrido, PATEOS o PTEOS, el pH de sintesis,

10 04,5, y el catalizador NH4F que se indica con la letra F.
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Tabla 3.1. Condiciones de sintesis de las seis series de xerogeles hibridos.

RTEOS pH Relaciéon molar Adicion  Nomenclatura
(Precursor:EtOH:H:0) NH4F

PhTEOS 10 1:6:6 No PhTEOS 10
10 1:6:6 Si PhTEOS 10F
45 1:4,75:5,5 No PhTEOS 4,5

PTEOS 10 1:6:6 No PTEOS 10
10 1:6:6 Si PTEOS 10F
45 1:4,75:5,5 No PTEOS 4,5

Para la sintesis de los xerogeles, en primer lugar se mezclaron las cantidades apropiadas de
los precursores siliceos TEOS (pureza > 98%, Fluka, Suiza) y RTEOS (pureza > 98%, Fluka,
Suiza), en un recipiente de vidrio de 30 mL con didmetro de 35 mm y tapa de plastico roscada
(Scharlab, Barcelona, Espafia). Posteriormente, se afiadié etanol absoluto como disolvente
(GRPA anaélisis, Merck, Darmsted, Alemania) y, seguidamente, agua (calidad Milli-Q), gota a
gota y con agitacion magnética para facilitar la miscibilidad entre el agua y los precursores. Se
ajusto el pH de la disolucién a pH 10 con adicion de NHswg 2 M, 0 a pH 4,5 con adiciéon de
HC1 0,1 M. La adicion se realizd de forma controlada con una bureta automatica (Tritinio mod,
702 SM, Metrohm, Herisau, Suiza). El procedimiento empleado en la serie preparada con
NH4F fue el mismo, si bien una vez que ajustado el pH se procedié a la adicion de 40 uL de
NH4F 0,5 M.

Los recipientes con las disoluciones se cerraron y dejaron hasta su gelificacién en agitacion
orbital constante (SO1-Bibby Stuart, Stone, Reino Unido), en una estufa termostatizada a 333 K
(J. P. Selecta S.A., Barcelona). Se considerd que los materiales habian gelificado cuando el
material no cambiaba de forma al inclinar el recipiente. Tras la gelificacion, los alcogeles se
curaron durante 1 semana a temperatura ambiente con 5 mL de etanol en el mismo recipiente
de sintesis y con la tapa cerrada. Cuando finalizé el periodo de curado, se secaron las
muestras a temperatura ambiente y presién atmosférica para obtener los xerogeles [3]. Para
ello los recipientes de sintesis se taparon con parafilmTM, al que se le realizaron unos orificios
para facilitar la evaporacion del disolvente. La evaporacidon provoca una reduccién de tamafio
o encogimiento del gel y, en algunos casos, la aparicion de grietas y fracturas debido a las
tensiones que se generan como consecuencia de las fuerzas capilares que se producen en el

interior de los poros [4].
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3.2. TECNICAS DE CARACTERIZACION

3.2.1. Espectroscopia infrarroja (FTIR)

Los espectros FTIR se obtuvieron con un espectrometro Nicolet Avatar 360 FT-IR (Madison,
USA) (Figura 3.2). Para facilitar la comparacion de las bandas se registraron dos intervalos del
espectro con dos concentraciones diferentes de muestra. Se registr6 la zona de 4000-2200 cm™!
con 2 mg de muestra dispersados en 198 mg de KBr para examinar con mayor detalle la region
de los hidroxilos y enlaces C-H [5]. Por otro lado, para evitar la saturacién de la sefial y
facilitar el analisis se registrd el intervalo 2200-400 cm™ con 0,6 mg de muestra dispersos en
199,4 mg de KBr para evitar la saturacion de la sefial y facilitar el andlisis de la zona de los
enlaces del esqueleto siloxanico. Primero se mezclaron 10 mg de muestra con 190 mg de KBr
en un mortero de agata. A continuacién, se diluyeron 40 mg de la mezcla en 160 mg de KBr
para preparar las pastillas de 2 mg; y 12 mg de la mezcla en 188 mg de KBr para las pastillas
de 0,6 mg. Las pastillas se mantuvieron en una estufa a 423 K durante 24 horas para minimizar
la cantidad de agua adsorbida. Los espectros se registraron con 32 barridos y una resolucion

de 2 cm-.

Figura 3.2. Espectrometro infrarrojo Nicolet Avatar 360 FT-IR.

3.2.2. Difraccion de rayos X (DRX)

Los espectros de difraccion de rayos X (XRD) se realizaron a temperatura ambiente utilizando
un difractometro D-max (Rigaku, Tokyo, Japén), equipado con un danodo de cobre giratorio y
un monocromador de grafito utilizado para seleccionar la longitud de onda CuKal, 2 (Figura
3.3). El dispositivo trabajo con un potencial de 40 kV e intensidad de 80 mA. Las mediciones se

registraron entre 5°< 20 < 60° en pasos de 0,03° s con una velocidad de 1 paso por segundo.




Capitulo 3. Procedimiento experimental 33

Figura 3.3. Espectrémetro infrarrojo Nicolet Avatar 360 FI-IR.

3.2.3. Anadlisis termogravimétricos (TGA) y calorimetria de barrido diferencial

(DSO)

La pérdida de masa de las muestras se determiné mediante un andlisis termogravimétrico
(TGA), y las variaciones en el flujo de calor por calorimetria diferencial de barrido (DSC).
Ambos andlisis se realizaron simultdneamente. Estos andlisis permiten estudiar la estabilidad
de los xerogeles y evaluar el efecto de la incorporacion del material hibrido RTEOS. Cuando se
calienta el xerogel pueden producirse cambios en su estructura y composicion quimica. Los
analisis se realizaron en un equipo termogravimétrico Setsys Evolution 1600 (Setaram,
Caluire, Francia) y utilizando un crisol de platino (Figura 3.4). La masa inicial de muestra fue
en torno a 20 mg y se pesaron con una precision a la décima de miligramo. La rampa de
temperaturas se programo a una velocidad de 10 K min! en atmosferas de aire, hasta alcanzar
los 1273 K. En cada ensayo se sustrajo el blanco correspondiente a un ensayo en las mismas

condiciones, aunque sin muestra.
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Figura 3.4. Equipo termogravimétrico Setsys Evolution 1600 de Setaram.

3.2.4. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion (HRTEM)

Las micrografias de microscopia electrénica de transmision de alta resolucién (HRTEM) se
obtuvieron utilizando un microscopio JEOL, modelo 2000 EXII (Figura 3.5), equipado con un
espectémetro de energia de dispersion INCA 200 (Oxford instruments, Abingdon, Reino
Unido). La diferencia de potencial de trabajo fue 200 kV.

Previamente al andlisis, las muestras se secaron en una estufa durante 2 horas a 393 K. A
continuacion se molieron en un mortero y se dispersaron en isopropanol. Posteriormente, se
depositaron en rejillas de carbono Lacey para disminuir la carga estatica y mejorar la

resolucion.

Figura 3.5. Microscopio de transmision electronica de alta resolucion [EOL-2000 FXII con analizador
de rayos X dispersados INCA 200 de Oxford instruments.
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3.2.5. Resonancia magnética nuclear (RMN) de »Si.

La resonancia magnética nuclear permite dilucidar la estructura de los materiales y aporta
informacion sobre la presencia y proporcion entre diferentes especies. Los espectros de
resonancia magnética nuclear en estado solido de »Si, se obtuvieron con un espectrémetro
Bruker AV-400MHz (Billerica, EEUU, Figura 3.6). Trabajando a 79,5 MHz para ¥Si. Los
espectros se obtuvieron a temperatura ambiente y los desplazamientos quimicos se
representaron en partes por millon relativos al tetrametilsilano (TMS). La frecuencia de
rotacion de las muestras fue de 5 kHz para el #Si. Se ha usado la notacién clasica en los
estudios de ¥Si RMN: T para los atomos de silicio unidos a tres atomos de oxigeno capaces de
formar puentes siloxanicos (provenientes de precursores PTEOS y PhTEOS), y Q para los
atomos de silicio unidos a 4 atomos de oxigeno capaces de formar puentes siloxanicos
(provenientes del TEOS). La notacidon T y Q se completa con un indice i (Ti=0,1,203; Qi=0,
1, 2, 3 0 4) que hace referencia al nimero de puentes S5i-O-5i que tiene cada atomo de silicio

[6]. Los espectros de Si se presentan con desacoplamiento de 'H.

o T
| I L

-

Figura 3.6. Espectrometro de resonancia magnética nuclear AV-400MHz de Bruker.

3.2.6. Picnometria de helio

La densidad estructural (densidad real) se determind con un picnémetro de helio Accupyc
1330 (Micromeritics, Norcross, USA, Figura 3.7). Previamente al analisis, se calibro el equipo

de forma rutinaria con 20 purgas y 10 medidas. A continuacién, se calibr6 el equipo de
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manera precisa con 10 purgas y 5 medidas. Las muestras se analizaron con 10 purgas y cinco
medidas. Para ello, se pesd con precision una cantidad de muestra en una celda de 1 cm?, de
tal manera que la muestra llenard la mayor parte de la celda. De esta forma disminuye la
imprecision en la medida derivada de los volimenes muertos. En cada medida se comprobd

que no existieran errores sistematicos causados por fugas o desgasificaciones incompletas.

| | Eimicromeritics

AccuPye 1330

Figura 3.7. Picnémetro de helio Accupyc 1330 de Micromeritics.
3.2.7. AdsorciondeN:2a77 Ky CO:2a273K

Las isotermas de adsorcién de N2 a 77 K y CO2 a 273 K se realizaron con un equipo
volumétrico de adsorciéon ASAP 2010 Micromeritics (Norcross, USA). Se pesaron con precision
entre 100 - 150 mg de muestra en un tubo de vidrio Pirex de pared recta. Antes del analisis de
adsorcion, las muestras fueron desgasificadas a 423 K entre 15 y 24 horas en el puerto del
equipo, con un vacio residual inferior a 0,7 Pa. Los volimenes de gas adsorbido, expresados
como liquido, se calcularon con la densidad del adsorbato en estado liquido (0,808 g cm? para
el N2 y 1,023 g cm? para el CO:). Los tiempos de andlisis variaron entre 15 y 40 horas en la
adsorcion de N3, seguin caracteristicas de la muestra. En los analisis de adsorcion de N2, para
mantener la temperatura constante a 77 K, se puso una camisa isoterma alrededor del tubo
con la muestra, y se utilizé un deward con N2 liquido. En el caso de la adsorcién de COz, la
temperatura se mantuvo constante a 273 K introduciendo el tubo con la muestra en un bafio
termostatizado Digital Temperatura Controller (PolyScience, Niles, IL, EEUU) relleno con
etilenglicol como refrigerante.

Los datos de adsorcion se analizaron con el software del equipo o con el programa Data-
Master (Version 4.02), ajustando convenientemente los parametros de cada método de célculo.
El area especifica superficial se calculd a partir de los datos de adsorcion de N2 (seccion
molecular transversal 0,162 nm?) por el método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) de acuerdo

con los criterios descritos por Rouquerol et al [7], y mediante la aplicacién de la Dubinin-
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Radushkevich (DR) a los datos de adsorcién de CO:2 (seccién molecular transversal 0,170 nm?)
[8] El volumen total de poros (V+) se determind a partir de la cantidad adsorbida a una presién
relativa préxima a 1. El volumen de microporos se dedujo mediante la aplicacion del método
de DR para N2 (Vor (v2)) y para CO2 (Vor (co2). El volumen de mesoporos (Vmeso) se obtuvo
por diferencia entre la cantidad adsorbida a las presiones relativas 0,90 y 0,30. El volumen de
macroporos (Vmaco) se obtuvo por diferencia entre el volumen total y la cantidad adsorbida a

p/p°=0,90.

Figura 3.8. Equipo de adsorcion ASAP 2010 de Micromeritics.

Algunos xerogeles con altos porcentajes de grupos propilo o fenilo presentaron isotermas de
nitrogeno con ciclos de histéresis abiertos en la rama de desorcion a presiones relativas
inferiores a 0,42. Para comprobar que estos ciclos no se debian a una mala praxis se
desgasificaron las muestras a 573 K durante 48 h con un vacio residual inferior a 0,7 Pa, y se
observé que el ciclo de histéresis no cerrd a presiones relativas de 0,05. Se descartd presencia
de agua o disolvente fisisorbido como razén del ciclo de histéresis. También se obtuvieron las
isotermas de algunos materiales con mas de dos afos de diferencia para evaluar la estabilidad
de su textura porosa.

Algunas muestras que presentaron ciclo de histéresis abierto se calentaron a temperaturas de
1073 K para ver si la descomposicion de los grupos organicos a altas temperaturas tenia algun
efecto en la forma de la isoterma, y se comprobo que al desaparecer los grupos organicos del
material, este presentaba una isoterma distinta debido al cambio de la estructura sufrido

durante el calentamiento, y el ciclo de histéresis cerraba.
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3.3. SEPARACION Y PURIFICACION DE GASES MEDIANTE
CROMATOGRAFIA

Los xerogeles son materiales versatiles que pueden utilizarse en muchos ambitos. Como
aplicacién, se emplearon algunos xerogeles en la separacion y purificacion de mezclas de
gases. Para este estudio se emplearon los xerogeles hibridos sintetizados a pH 10 utilizando
mezclas de feniltrietoxisilano (PhTEOS) y tetraetoxisilano (TEOS) como precursores. Se
eligieron xerogeles hibridos representativos con proporciones de 20, 40 y 70% PhTEQOS, cuyo
modo de preparacion se describe en el Apartado 3.1.

Los compuestos que utilizados para hacer las mezclas de separacion fueron: benceno (99%,
Merck), tolueno (= 99,5%, Aldrich), m-xileno (> 99%, Aldrich), ciclohexano (99,9%, Merck), n-
hexano (99%, Merck), diclorometano (99%, Merck), tetracloruro de carbono (99,8%, Riedel
Dehaen) y etanol (99,5%, Panreac).

Las medidas se realizaron con un cromatégrafo de gases (Hewlett Packard, mod. 58904,
Ramsey, EE.UU.). La columna cromatografica en la que se introdujo el xerogel fue un tubo de
acero inoxidable de 100 mm x 3,2 mm (Mettler AE240, East Lyme, EE.UU). Como gas portador
se utilizé helio con un caudal de 20 mL min-.

La columna con el xerogel se preparé con una cantidad de muestra entre 80 a 120 mg de
material en polvo (Figura 3.9). La columna se purgo a 423 K durante 3 h bajo un caudal de 30
mL min?’. Las mezclas de hidrocarburos se inyectaron manualmente con una jeringa
(Hamilton, 7001 N, Frimley, Reino Unido), el volumen de muestra fue 0,1 uL. El tiempo de
retencion se determind por duplicado a través de inyecciones repetidas y se registro el valor

promedio de selectividad.
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CROMATOGRAFO

INTRODUCCION
MUESTRA
EN COLUMNA

Figura 3.9. Instrumentacién empleada en la aplicacion de separacion de mezclas por cromatografia
gaseosa. Los materiales de relleno de las columnas fueron xerogeles hibridos preparados a pH 10 con
PRTEOS/TEOS.
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4. TIEMPO DE GELIFICACION,
ESTRUCTURA Y TEXTURA POROSA
DE LOS XEROGELES HIBRIDOS

4.1. TIEMPO DE GELIFICACION

En los procesos sol-gel, las reacciones de hidrdlisis y policondensacién dependen del
precursor, del pH, la temperatura y de la concentraciéon molar de reactivos. En el caso de
reacciones en las que intervienen organotrialcoxisilanos, también dependen de la naturaleza de
los sustituyentes del silicio debido a los efectos inductivos y estéricos que generan [1, 2]. Por
otra parte, la separacion de fases que se produce en disolventes polares tiene un efecto
considerable en la gelificacion. La separacion de fases puede ser una ventaja cuando se desean
xerogeles hibridos macroporosos, si bien, en la practica, dificulta la obtencion de xerogeles
transparentes.

Consideramos que el tiempo de gelificacion es el periodo transcurrido desde que se
mezclan los reactivos hasta que se forma el gel. En la Figura 4.1 se muestran los intervalos de
gelificacion en funcién del pH y del porcentaje de precursor RTEOS. En ninguna de las series
gelificaron todas las muestras en el intervalo de 0-100% de RTEOS (R = P, Ph). Cuando la
sintesis se realizé a pH 4,5, se obtuvieron xerogeles para porcentajes molares en el intervalo 0-
30% de PhTEOS y porcentajes molares en el intervalo 0-60% de PTEOS. Con porcentajes
mayores se obtuvieron precipitados. Cuando se sintetizaron las muestras a pH 10, la serie
PhTEOS/TEOS gelific en el intervalo 10-80% PhTEOS y la serie PTEOS/TEQOS en el intervalo
30-80% PTEOS. Con porcentajes inferiores se formaron suspensiones coloidales estables. Los

silanoles se disocian a pH 10, de manera que aumenta la carga eléctrica y la estabilidad de los
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coloides. Para porcentajes de RTEOS (R = P, Ph) de 90 y 100% se formaron precipitados. Las
series RTEOS/TEOS sintetizadas a pH 10 con adiciéon de NH4F gelificaron entre 0 y 50% PTEOS
para la serie PTEOS/TEOS y entre 0 y 70% PhTEOS para la serie PhTEOS/TEOS. Para

porcentajes mayores no se obtuvieron xerogeles sino precipitados.

| PTEOS pH 10 |
| PTEOS pH 4,5 |
PTEOS pH 10 + NH4F
0 20 40 60 80 100

Porcentaje molar RTEOS (%)

Figura 4.1. Intervalo de gelificacion en funcion del pH y precursor hibrido.

La Figura 4.2 muestra la variaciéon del tiempo de gelificacion de los xerogeles hibridos
sintetizados a pH 4,5, de las series RTEOS/TEOS (R= P, Ph), con el porcentaje molar del
precursor hibrido. El tiempo de gelificacion (tg) incluye las etapas de hidrdlisis, condensacién y
reticulacion. A pH 4,5, el tiempo de gelificacion aument6 con el porcentaje molar de RTEOS
para ambos precursores. Para un mismo porcentaje de precursor hibrido, los tiempos de
gelificacion fueron inferiores para la serie PhnTEOS/TEOS que para la PTEOS/TEOS. Los tiempos
de gelificacion variaron entre 23 horas para el xerogel sintetizado sélo con TEOS, 63 horas para
el xerogel sintetizado con 30% de PhTEOS y 3648 horas para el xerogel sintetizado con 60%
PTEOS.
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Figura 4.2. Variacién del tiempo de gelificacién de los xerogeles sintetizados a pH 4,5 con el porcentaje
molar de RTEOS (R= P, Ph).

Para estudiar la hidrdlisis en medio 4cido es necesario analizar la contribucién de los
efectos inductivo y estérico del radical propilo o fenilo. A pH 4cido, la hidrdlisis de alcoxisilanos
(Figura 2.2) transcurre a través de la protonacion de un grupo alcéxido en una etapa rapida,
seguida de un ataque nucleéfilo Snz del agua desde el lado opuesto al grupo saliente. El atomo
de silicio se encuentra pentacoordinado en el estado de transicion. La hidrolisis es més rapida
que la condensacidn, y cada una de las sucesivas etapas de hidrdlisis transcurre a mas velocidad
que la anterior. Si denominamos a la constante cinética de hidrolisis ki, donde n es el nimero
de grupos hidrolizados, kn << kn2 < kns < kns [3]. En reacciones catalizadas en medio acido, los
alquiltrietoxisilanos hidrolizan mas rapido que los correspondientes tetraetoxisilanos debido a
que el oxigeno de estos ultimos tiene mayor densidad electronica debido a la mayor
electronegatividad de los grupos alcoxi respecto a los radicales alquilo (Tabla 4.1). Por ello, los
silanos trifuncionales con grupo fenilo o propilo son mas susceptibles a la hidrolisis que los
tetraalcoxisilanos, dado que los grupos alquilo y fenilo son mejores electrodonadores que el
grupo etdxido y estabilizan el estado de transicién pentacoordinado [4-7]. Por ello, cada etapa

de hidrodlisis del RTEOS transcurre mas rapido que su analoga del TEOS [8, 9].
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Tabla.4.1. Electronegatividad de algunos grupos orginicos empleados en el proceso sol-gel
con precursores siliceos (adaptado de Kanamori y Nakanishi [10]).

Grupo X Grupo X

Si 1,84 -CsHs (-Ph) 2,72
-SiCls 2,10 -CH=CH: 2,79
-CHs 2,47 -NH: 2,99
-C2Hs 2,48 -OH 3,49
-CsH~ 2,48 -OCHs 3,54
-H 2,62 -OC:Hs 3,54

Tanto en el caso del TEOS como en el del RTEOS, antes de que comience la primera
etapa de condensacion, los precursores se pueden considerar hidrolizados, permaneciendo
cantidades muy pequenias de ellos sin hidrolizar [3, 8, 11].

Cuanto menos impedido esté el grupo Si-OH maés facilmente se da la condensacién
(Figura 2.2), por tanto, la condensacion entre mondmeros ocurre mas rapidamente que entre
dimeros y trimeros. Asi mismo, la condensacidon entre dimeros de TEOS tiene lugar mas
rapidamente que la condensacion entre dimeros de RTEOS, debido al bloqueo de posiciones por
la presencia del propilo o fenilo, y la reduccion efectiva de cuatro a tres grupos susceptibles de
hidrolisis y condensaciéon por cada atomo de silicio.

El fenilo es mas electronegativo que el propilo, siendo un mejor acomodador de la
carga. En una reaccion de condensacién, cuyo mecanismo es Sz, los atomos de silicio unidos a
un grupo fenilo tienen mayor carga positiva que los unidos a un grupo propilo. Por ello, a igual
porcentaje los tiempos de gelificacion son mas bajos en la serie PATEOS/TEOS.

La reactividad del TEOS o del RTEOS para copolimerizar es similar, lo cual implica que
el TEOS y el RTEOS copolimerizan produciendo una matriz con los grupos organicos
distribuidos aleatoriamente, es decir, sin dominios ordenados [2]. El crecimiento proporciona
un polimero poco ramificado. Las sucesivas reacciones de condensacion transcurren entre las
especies menos condensadas. A medida que sucede la condensacién de las especies
hidrolizadas y se forman los primeros oligémeros, la colision de particulas se vuelve menos
probable debido a impedimentos estéricos. La energia de activaciéon necesaria para que
transcurran las sucesivas reacciones intramoleculares es cada vez mayor, siendo mas lentas que
las condensaciones iniciales en las que se forman los primeros oligomeros, propagacion de
cadenas o ramificacion [11]. La etapa de gelificacion ralentiza el tiempo global de gelificacion. El

aumento del porcentaje de RTEOS y el consiguiente bloqueo de posiciones enlazantes,
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explicaria el aumento exponencial del tiempo de gelificacion, por ello a partir de un 30% de
PhTEOS no es posible obtener xerogeles.

La Figura 4.3 muestra la variacion de los tiempos de gelificacion de los xerogeles
sintetizados a pH 10 sin fluoruro amonico de las series RTEOS/TEOS. Se obtuvieron xerogeles
para porcentajes molares de PhTEOS entre 10% y 80% y para porcentajes molares de PTEOS
entre 30 y 80%. Cuando el porcentaje de precursor hibrido fue superior al 80% se obtuvieron
precipitados para ambas series (Figura 4.1). El porcentaje molar de RTEOS también afectd a la
transparencia de los xerogeles. A medida que se incremento el porcentaje de RTEOS aument? la

opacidad de los xerogeles.
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Figura 4.3. Variacién del tiempo de gelificacion de los xerogeles sintetizados a pH 10 de las series
RTEOS/ITEOS (R= P, Ph) con el porcentaje molar de RTEOS.

La muestra preparada a pH 10 con TEOS como tnico precursor no gelificé después de
10 meses debido a la estabilidad de la suspension coloidal [12, 13]. Para dilucidar la presencia
de coloides, se midio el tamafio medio de particula mediante espectroscopia de correlacion
fotonica. Los resultados indicaron la presencia de coloides con un tamafio medio de 260 nm.
También se prepararon réplicas y se comprobd que, en la sintesis a pH 10 a partir sélo de TEOS,
se forma una suspensién coloidal en menos de 30 minutos. Estas medidas permiten concluir
que a pH 10 la hidrdlisis de TEOS y la condensacion de los productos de hidrolisis son etapas
rapidas, de modo que la etapa limitante es la gelificacion. Cuando se emplearon mezclas de
PhTEOS y TEOS en la preparacion de geles, los tiempos de gelificacion variaron entre 82 horas

para un porcentaje molar de 10% de PhTEOS y 3,6 horas para un 80% de PhTEOS. Para mezclas
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de PTEOS y TEOS los tiempos de gelificacion estuvieron entre 1,2 horas para el 30% de PTEOS
y 2,2 h para el sintetizado con 80% de PTEOS. Los resultados indican que el grupo fenilo
neutraliza mas carga superficial de los coloides que el propilo.

Los precursores tipo RTEOS poseen un grupo funcional organico que reemplaza a uno
de los etoxidos, por ello estos precursores tienen menos grupos hidrolizables, y una posicion
menos disponible para la condensacién. A medida que aumenta la proporcion de PTEOS o
PhTEQS, crece la proporcion de atomos de silicio que pueden formar solo tres enlaces siloxanos,
hecho que repercute en la estructura interna del xerogel y en la concentracién de grupos
hidroxilo superficiales. La disociacion de los silanoles superficiales a pH 10 aumenta la carga
superficial que estabiliza los coloides. Sin embargo, los grupos propilo o fenilo no se disocian y,
por lo tanto, la densidad de carga de los coloides hibridos es inferior a la de los coloides
obtenidos a partir de TEOS. La disminucion de la carga superficial facilita asi que gelifiquen los
coloides. Un ensayo especifico realizado a pH 10 con una proporcion de PhTEOS al 20%
demostréd que los coloides se forman en menos de una hora. Con esta relaciéon molar, la
gelificacion requirié aproximadamente 40 horas. Se afiadio fluoruro amonico cuando habia
transcurrido una hora y la gelificacion tuvo lugar en menos de 30 minutos. Esto demuestra que,

en la sintesis de materiales hibridos a pH 10, la etapa limitante es la gelificacion.

1,5

Tiempo de gelificacion (h)

0,0 T T T

0 20 40 60 80

Porcentaje molar RTEOS (%)
—&—PhTEOS 10F O PTEOS 10F

Figura 4.4. Variacién del tiempo de gelificacion de los xerogeles sintetizados a pH 10, con adicién
de NH4F, de las series RTEOS/TEOS (R= P, Ph) con el porcentaje molar de RTEOS.
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El tiempo de gelificacion de las muestras preparadas a pH 10 con mezclas de RTEOS y
TEOS, en presencia de fluoruro aménico como catalizador (Figura 4.4) fue inferior a los tiempos
de gelificacion a pH 10 sin catalizador (Figura 4.3) y a pH 4,5 (Figura 4.2). Se obtuvieron
xerogeles empleando porcentajes molares de PhTEOS iguales o inferiores a 70% y con
porcentajes molares de PTEOS iguales o inferiores a 30% (Figura 4.1). Con porcentajes mayores
se obtuvieron precipitados. El fluoruro amodnico es un electrdlito que disminuye la doble capa
de los coloides y facilita la gelificacion.

Las diferencias entre los tiempos de gelificacion de los materiales a pH 4,5 y 10 se deben
a la combinacidn de varios factores: el diferente mecanismo de la hidrolisis y la condensacion, al
crecimiento una vez formados los primeros oligéomeros, y al bloqueo de una de cuatro

posiciones por la presencia de grupos propilo o fenilo.

()
_
catdlisis:
acida
(b)
catdlisis
bdsica¥

Figura 4.5. Esquema de las cadenas poliméricas formadas en condiciones de catdlisis (a) dcida y (b)
alcalina [14].

La Figura 4.5 muestra un esquema del crecimiento de las cadenas poliméricas en medio
(a) acido y (b) alcalino. La condensacion en medio acido se produce entre las especies menos
condensadas, esto lleva a la formacién de cadenas largas poco ramificadas. Tras la formacion de
estas cadenas, la gelificacion transcurre mediante la condensacion intramolecular y la ciclacion
de las mismas. Sin embargo, en medio alcalino, la condensacion tiene lugar entre las especies
mas condensadas, por lo que el crecimiento ocurre a través de la formaciéon de cadenas
ramificadas, que forman aglomerados sobre los que continian condensando mondmeros u
oligémeros pequefos. El progresivo bloqueo de posiciones enlazantes por la presencia de los
grupos alquilo, o arilo, al aumentar el porcentaje de RTEOS cobra cada vez mayor importancia
en medio acido, mientras que en medio alcalino el efecto es menor. Las ya de por si lentas

cinéticas de ciclacion de la red abierta poco ramificada obtenida en catalisis 4cida se ven cada
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vez mas ralentizadas por la progresiva disminuciéon de grupos susceptibles de sufrir
condensacion cuando aumenta el porcentaje de RTEOS. En medio alcalino, sin embargo, el
efecto del bloqueo de posiciones no es tan importante porque el crecimiento ocurre de forma
ramificada y porque es mas frecuente la aproximacion de especies pequefias a aglomerados de
mayor tamarfo.

En condiciones de catalisis 4cida, los procesos de hidrdlisis y condensacion iniciales al
emplear PTEOS o PhTEOS no presentan diferencias marcadas que afecten al tiempo total de
gelificacion. La hidrolisis es algo mas rapida en el caso del PhATEOS que en el del PTEOS, ya que
la estabilizacion de carga en el estado de transicion pentacoordinado es mayor para el fenilo que
para el propilo. El bloqueo de una de las cuatro posiciones de condensacion del RTEOS al ser
sustituido PTEOS o PhTEOS debido a la presencia de grupos propilo o fenilo, respectivamente,
tampoco es distinguible en las primeras etapas de condensacion.

En el caso de la reaccion de condensacidn, el efecto electrodonante y el bloqueo de una
de las cuatro posiciones enlazantes en el RTEOS, con radicales propilo o fenilo,
respectivamente, hacen que la condensacion sea mas lenta en su caso que con el TEOS.

Los precursores hibridos tipo alquiltrietoxisilano (RTEOS) poseen un grupo orgéanico
(R) que reemplaza a uno de los grupos etdoxido del TEOS, por ello estos precursores hibridos
tienen menos grupos hidrolizables, y una posiciéon menos disponible para la condensacion. A
medida que aumenta el porcentaje molar de PTEOS o PhTEOS, crece la proporcion de atomos
de silicio que pueden formar sélo tres enlaces siloxanos, hecho que repercute en la estructura
interna del xerogel y en la concentracion de grupos hidroxilo superficiales. La disociacion de los
silanoles superficiales a pH 10 aumenta la carga superficial que estabiliza los coloides. Sin
embargo, los grupos propilo o fenilo no se disocian y, por lo tanto, la densidad de carga de los
coloides hibridos es inferior a la de los coloides obtenidos a partir de TEOS. La disminucion de
la carga superficial facilita asi que gelifiquen los coloides. Un ensayo especifico realizado a pH
10 con una proporcion de PhTEOS al 20% demostré que los coloides se forman en menos de
una hora. Con esta relaciéon molar, la gelificacion requirié aproximadamente 40 horas. Se afadi6
fluoruro amoénico cuando habia transcurrido una hora y la gelificacion se produjo en menos de
30 minutos. Esto pone de manifiesto que, en la sintesis de materiales hibridos a pH 10, la etapa

limitante es la gelificacion.
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4.2. ESTRUCTURA Y MORFOLOGIA

4.2.1. Espectroscopia infrarroja

La espectroscopia infrarroja facilita informacion sobre la composicion de los materiales
y, ademas, refleja los cambios estructurales provocados por la incorporaciéon de los grupos
organicos en la estructura de los xerogeles hibridos. Se registraron espectros con dos
concentraciones diferentes de muestra con objeto de optimizar la senal (Apartado 3.2.1): dos
miligramos de muestra dispersados en 198 mg de KBr para estudiar la regién de los grupos
silanoles Si-OH y C-H en el intervalo 4000 — 2750 cm?, y 0,6 mg de muestra en 199,4 mg de KBr
para estudiar las bandas del esqueleto siloxanico Si-O-Si en el intervalo 1600 — 400 cm™ [15].

La presencia de los grupos fenilo o propilo en los xerogeles se pone de manifiesto por
las sefiales que aparecen entre 3100 y 2750 cm. La incorporacion de estos grupos organicos en
la estructura de los xerogeles hibridos produce cambios en la intensidad y ntimero de onda de
las bandas correspondientes a los modos de vibracion del esqueleto siloxanico, que son las de
mayor intensidad del espectro. La Tabla 4.2 recoge los nimeros de onda y la absorbancia de las
bandas mas relevantes de los espectros infrarrojos.

A modo de ejemplo, la Figura 4.6 muestra los espectros infrarrojos de las muestras
sintetizadas a pH 10 con relaciones molares de PhTEOS entre 0 y 80% en los dos intervalos
analizados: (a) 4000 — 2750 cm™ y (b) 1600 — 400 cm™. La zona entre 2800 y 1600 cm™ no se ha
representado por no existir bandas de relevancia. Para el xerogel sintetizado empleando
tunicamente TEOS como precursor siliceo y gelificado en presencia de fluoruro amdnico (0%
PhTEQOS), las bandas que pertenecen a los diferentes modos de vibracion del esqueleto
siloxanico son las més intensas y aparecen alrededor de 1090, 800 y 463 cm™ (Fig. 4.6 (b)) [16-18].
La banda en torno a 1090 cm? es la mas intensa y representa la vibracién de tensién del
estiramiento asimétrico del enlace Si-O-Si. En torno a 800 cm' se observa la banda de la
vibraciéon de tensiéon del estiramiento simétrico del enlace Si-O-Si. La banda de 463 cm!
corresponde a la vibracién de flexion de aleteo fuera del plano del enlace siloxano. Las bandas
de los grupos hidroxilo (OH), principalmente debidas a los silanoles (Si-OH), se encuentran en
torno a 3641, 3427 y 958 cm [16]. Unas bandas de baja intensidad localizadas hacia 2987, 2931 y

2906 cm! (Figura 3.4 (a 'y b)) se asignan a restos de TEOS sin hidrolizar.
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Tabla 4.2. Numeros de onda (cm), tipo de vibracion y unidad estructural asociada con las
bandas principales de los espectros FTIR de los xerogeles hibridos sintetizados con mezclas de
PTEOS-TEOS o0 PhTEOS-TEOS [16, 19-28].

Numero de onda (cm-?)

Tipo de vibraciéon

Unidad estructural

3640
3420
3140
3090
3078
3056
3032
3018
3010
2960-2980
2930
2980-2900
2880
1460
1431
1410
1380
1220-1290
1167
1120-1134
1040-1090
1010
999
990
958
800
780
739
690
563
474
463

v OH, H
v (5i0-H, H)

0s (C-H)
Vas Si-O-Si (modo LO)
v (Si-O-Si)
Vas Si-O-Si (modo TO)
vas (C-H)
vs (C=C)
vs (C-H)
Vas (Si-OH)
vs Si-O
Toy C-H
Tsy C-H
o C-H
v 5i-O
o C-H
0 5i-O-5i

SiO-H
SiO-H—H (H-puente)
C=C-H
C=C-H
C=C-H
C=C-H
C=C-H
C=C-H
C=C-H
-CHs
-CH:-R
CHs terminal
Si-CH>
CH:-CH:-CH3
Si-Ph
Si-CH2-CH2-CH3s
-CH2-CH2-CHs
Si-CH2-CH2-CHs
=S5i-0O-Si=
=5i — O - Si= (T4, Ts)
=S5i-0O-Si=
-CH>-CH2-CH3
Si—- Ph
-CH2-CH2-CH3
=Si-OH
=5i-O-Si=
Si-CH»-CHs
Si—- Ph
Si-CH2-CHs, Si—- Ph
Si02 (T4)

Si—- Ph
-0-5i-O-

v, vibracion de tensién; vs, vibracion de estiramiento simétrico; vas, vibracion de

estiramiento asimétrico; 9, vibracién de deformacién; Tsy, aleteo dentro y fuera del

plano; @, vibracion de deformacién dentro y fuera del plano; Ts, octamero ctbico; Ph,

grupo fenilo.
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Figura 4.6. Espectros infrarrojos de los xerogeles de la serie PATEOS/TEOS sintetizados a pH 10 con
distintos porcentajes molares de PhTEOS: (a) 4000 — 2750 cm! y (b) 1600 — 400 cm'. Se incluyen los

porcentajes molares de PhTEOS.
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La incorporacion del precursor PhTEOS al xerogel hibrido origina la aparicién de
diversas bandas en el intervalo 3140 — 3010 cm™ que corresponden a vibraciones de tension C-H
del grupo fenilo, y otras bandas de deformacién y aleteo en el intervalo 1431 — 459 cm™ (Tabla
4.2). En la zona 3140 -3010 cm! aparecen dos bandas sueltas de baja intensidad en torno a 3140 y
3095 cm; un doblete hacia 3074 y 3053 cm?, cuya intensidad es la mayor del intervalo; y un
triplete de intensidad media y de frecuencias en torno a 3028, 3016 y 3001 cm?, (Figura 4.6 (a)).
En la region 1431 — 459 cm™ destacan las bandas en torno a 1431, 999, 739, 698 y 474 cm! (Figura
4.6 (b)) que se asignan a los diferentes modos de vibracion del grupo fenilo unido al silicio [17,
19, 20, 23, 25, 26, 29]. El analisis de correlacion multiple (Anexo A.4.1) que incluye el porcentaje
molar de PhTEOS y la absorbancia de las bandas mas significativas del espectro muestra una
correlacion positiva entre la relacion molar del precursor y la intensidad de las bandas, asi como
la correlacién positiva entre las bandas indicadas anteriormente. Por lo tanto, corrobora la
asignacion encontrada en la bibliografia [16, 19, 20, 25, 26].

La presencia del grupo fenilo en los xerogeles implica la sustitucién del oxigeno puente
entre silicios por grupos fenilos no hidrolizables. Cambios estructurales de corto alcance
implican variacion en los espectros infrarrojos. Los efectos mas marcados se observan en la zona
900 - 1300 cm™ donde se superponen diversas bandas de los modos de vibraciéon del grupo
siloxanico y en la regién 3700 — 3450 cm correspondiente a grupo silanol [16, 19, 20, 25, 26].

Los espectros infrarrojos de la serie PTEOS/TEOS a pH 10 presentan bandas
estructurales similares a las descritas para la serie preparada con PhTEOS también a pH 10
(Figura 4.7): una banda ancha en torno a 3440 cm relacionada con los grupos silanol unidos por
puentes de hidrégeno; y bandas asociadas con el esqueleto siloxano que aparecen en torno a
1090, 800 y 460 cm-'. Ademas de estas bandas comunes, los xerogeles sintetizados con PTEOS
presentan tres bandas especificas ~2958, 2932 y 2874 cm asociadas a distintos modos de
vibracion del propilo. Otro efecto comun a los xerogeles hibridos es la aparicién de una banda
alrededor de 1147 cm™ para la serie de PhTEOS y en torno a 1101 cm™ para la serie de PTEOS.
Esta banda se relaciona con la aparicion de estructuras ordenadas generadas por bloqueo de
una de las posiciones tetraédricas del silicio por grupos fenilo no enlazantes [28, 30-32]. Segtin
Park et al.,, la presencia de esta banda indica la existencia de subunidades (SiO)4 que forman
estructuras ctibicas octaméricas (Ts) cerradas o parcialmente cerradas [30], asi como estructuras
tipo escalera [33]. A medida que aumenta el porcentaje molar del RTEOS, la banda que aparece
en torno a 1090 cm, cuando se emplea TEOS como precursor, se desplaza a menores niimeros
de onda. En los xerogeles sintetizados con un 70 y 80% de PhTEOS a pH 10 la banda de 1090

cm! se convierte en un hombro, de la banda de 1134 cm (Figura 4.6).
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Figura 4.7. Espectros infrarrojos de los xerogeles sintetizados a pH 10 de la serie PTEOS/TEOS con
distintos porcentajes molares de PTEOS: (a) 4000 — 2750 cm™ y (b) 1600 — 400 cm™. Se incluyen los

porcentajes molares de PTEOS.
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La posicion de la banda correspondiente al modo de vibracién del enlace siloxano
(Tabla 4.2) refleja los cambios estructurales que ocurren en la formacion de xerogeles hibridos a
partir de mezclas de TEOS y RTEOS, donde el radical R puede ser un grupo alifatico o
aromatico. La posicion de esta banda refleja también las cinéticas de condensacién de las
especies hidrolizadas. Desplazamientos a menores nimeros de onda indican que la energia del
enlace siloxano disminuye con la incorporacion de grupos propilo o fenilo. Desplazamientos a
mayores nimeros de onda indican la formacion de enlaces mas fuertes. La Figura 4.8 muestra
que el efecto del grupo organico en la fuerza del enlace siloxano depende del pH y del
porcentaje molar del precursor hibrido. Cuando la sintesis se realizé a pH 4,5, el nimero de
onda del maximo de la banda vasym Si-O-5i disminuy6 con el porcentaje molar RTEOS. Para la
serie PATEOS/TEOS el méaximo varid entre 1090 cm! para 0% y 1078 cm™ para 30%, que fue el
limite de formacién de xerogeles. Con la serie PTEOS/TEOS, la tendencia fue similar y el
numero de onda del maximo se estabilizd6 en ~1065 cm? para porcentajes del precursor
superiores a 40%. Estos resultados indicarian que a pH 4,5 las reacciones de homo y
copolimerizacion de las especies hidrolizadas de TEOS y PhTEOS, o PTEOS, transcurren a
velocidad similar. Por ello se obtienen materiales homogéneos, sin dominios, donde las

distancias de enlace aumentan con el porcentaje molar del precursor hibrido.
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Figura 4.8. Desplazamiento de la banda de tension asimétrica del enlace siloxano de los xerogeles
sintetizados a pH 4,5 y 10, con y sin adicion de fluoruro de amonio.
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Cuando la sintesis de los xerogeles se realizo a pH 10 el maximo de la banda de la
vibracién asimétrica del enlace siloxano se estabiliz6 entre 1090 y 1110 cm! (Figura 4.8). Dado
que el namero de onda del maximo es parecido al obtenido cuando se empleé TEOS como
precursor, estos resultados indicarian que a pH 10 la velocidad de condensacion de las especies
hidrolizadas del TEOS es mayor que la velocidad de condensacién de las especies procedentes
de la hidrdlisis del PTEOS o PhTEOS. Segtin esta hipdtesis primero se forman agregados en los
que los silicios tienen cuatro enlaces siloxanos y sobre estos nucleos condensan las especies
hidrolizadas de los precursores hibridos. Por tanto, la estructura primaria de los xerogeles
hibridos sera similar a la obtenida con los xerogeles preparados a partir de TEOS.

La Figura 4.9 muestra la evolucién de la absorbancia relativa de la banda de los grupos
silanol unidos por puentes de hidrogeno que aparece a = 3440 cm! respecto a la absorbancia de
mayor intensidad de la banda caracteristica del grupo alquilo o arilo: 2960 cm™ en el caso de los
xerogeles sintetizados con PTEOS y 3075 cm en los xerogeles sintetizados con PhTEOS, (a) pH
=45y (b) pH = 10 con y sin adicién de NH4F. La absorbancia relativa del grupo silanol
disminuyd conforme aumentd el porcentaje molar del precursor; por tanto, los xerogeles se

hacen mas hidréfobos al aumentar el contenido de grupos propilo o fenilo.
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Figura 4.9. Efecto del porcentaje molar del precursor hibrido en la variacion del cociente entre la

absorbancia de la banda caracteristica de los grupos silanoles, y la absorbancia de la banda mds
intensa del radical fenilo (3075 cm?) o propilo (2960 cm?) del precursor: (a) pH =4,5 y (b) pH = 10.
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4.2.2. Difracciéon de rayos X

La difracciéon de rayos X es la técnica mas empleada en el estudio de la estructura
cristalina y la pureza de las fases que, a veces, constituyen los materiales. La difraccion se
produce cuando una radiacién electromagnética, como los rayos X, incide sobre un sdlido
cristalino. Para que se produzca difraccidn es necesario que la distancia entre los atomos sea del
mismo orden de magnitud que la longitud de onda de la radiacién. Analizando la intensidad de
la difraccion y los espaciados calculados con la ley de Bragg (Ecuacion 4.1) se construye la
estructura cristalina del solido. En el caso de las muestras semicristalinas o amorfas, como los
xerogeles hibridos, aparecen difractogramas con bandas anchas. Por tanto, la técnica permite
estimar la cristalinidad del material y detectar la presencia de dominios ordenados.

La Figura 4.10 muestra los difractogramas de rayos X de las seis series de xerogeles. En
ella se representa la intensidad de la radiacion, en unidades arbitrarias, en funcién del angulo
de difraccion, 20. Los difractogramas presentan una banda ancha para angulos 20 entre 19 y
23°. Esta sefial es caracteristica de la silice amorfa. La banda se desplaza a 20 menores con el
porcentaje de RTEOS, lo cual supone un incremento del espaciado, calculado mediante la ley de
Bragg. Al aumentar el contenido de precursor hibrido aparece otra banda a 20 menores de 10°,
que aumenta su intensidad, se estrecha y se desplaza a valores de 20 mayores a medida que el
porcentaje de RTEOS aumenta, lo que conduce a una reduccién del espaciado. Esta banda no
tiene réplicas, asi que no hay ordenamiento de largo alcance.

Estas observaciones generales se pueden matizar en funcidon del pH de sintesis, de la
naturaleza del radical del precursor organotrialcoxisilano y de la accién, o no, de NH4F que
actiia como un catalizador. Cuando se empled sélo TEOS en la sintesis, a pH 10 no se obtuvo
xerogel, pero si a pH 4,5y a pH 10 con NH4F si. En estos casos el maximo del pico se encuentra
a 20 en torno 23,0°. La adicion a la mezcla de reaccion del segundo precursor conlleva un
desplazamiento hacia angulos menores, desplazamientos que se acentiian conforme aumenta el
porcentaje de RTEOS. Este efecto es mas pronunciado en la serie PhnTEOS/TEOS que en la
PTEOS/TEOS. Asi, para los xerogeles sintetizados a pH 10 sin adicién de fluoruro aménico, el
maximo aparece a 20 = 22,0° con 80% de PTEOS y a 19,2° con un porcentaje equivalente de
PhTEQOS. Esta banda es caracteristica de la silice amorfa [6, 7, 34] y se asocia con el espaciado
entre atomos de silicio unidos por un oxigeno; por tanto, refleja la distancia del enlace
siloxanico. El desplazamiento de la banda hacia menores valores de 20 al aumentar el
porcentaje de RTEOS, indica un incremento de la distancia del enlace siloxanico, atribuible a los
efectos inductivo y estérico del radical organico unido al atomo de silicio. El efecto inductivo

del propilo o fenilo reduce la carga parcial positiva del silicio que, a su vez, resulta en una
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fuerza atractiva menor entre silicio y oxigeno. Por otra parte, el efecto estérico del radical
contribuye, también, al aumento de la distancia de enlace.

Para un pH concreto y la misma concentracion de precursor, el efecto es mas
pronunciado para la serie de PATEOS que para la de PTEOS. La presencia de estas bandas se
asocia con la formacién de anillos siloxanicos de cuatro miembros [19, 35, 36] que pueden
formar ordenamientos octaméricos [7, 37] y estructuras en forma de escaleras [33, 38-40]. El
aumento del impedimento estérico y el bloqueo de posiciones enlazantes, que provoca la
presencia de grupos propilo y fenilo, favorecen las reacciones de condensacion intramoleculares
respecto de las intermoleculares. Dado que las muestras gelificaron, los dominios ordenados
deben estar integrados en la matriz amorfa del xerogel [1].

La ley de Bragg (Ecuacién 4.1) permite calcular el espaciado d (Ec.4.2):
nAd = 2dsin 6 4.1)

donde n es un nimero entero, A la longitud de onda de los rayos X (A(CuKa1/2)=1,551782 A), y
0 el angulo de difraccion formado entre los rayos incidentes y los planos de difraccion,

expresado en radianes.

d = 1,551782 _  0,775891 i
2sin29™  §in0,0349076 (42)
180

Segun la ley de Bragg (Ecuaciones 4.1 y 4.2), el seno del angulo 20 es inversamente
proporcional al espaciado. Cuando aumenta el seno de 20 disminuye el espaciado y a la
inversa.

En la Figura 4.11 se representan las distancias (d en nm) de las series sintetizadas en las
series de PTEOS/TEOS y PhTEOS/TEOS a pH 4,5 y pH 10 con y sin adicién de fluoruro de
amonio: (a) distancias deducidas a partir de la banda 19° < 20 <.23° y (b) distancias para las

bandas 26 < 10°.



up

Capitulo 4. Tiempo de gelificacion, estructura y textura porosa de los xerogeles hibridos.

61

20 (°)

(a) (b)
4000 4000
e g 3000 A

£ g
£ g
= et
0 T T T
5 10 15 20 25 30
20 (°)
(c) (d
4000 4000
’g 3000 - g 3000
g g
5 2000 - g 2000
ot ot
1000 1000 4
0 T T T T O
5 10 15 20 25 30 5
20 (°)
(e) f)
4000 4000
% 3000 2 3000
I 8
< =
g g 2000
g 2000 g
= =
1000 1000
0 0
20 (°)
0% 10% 20% 30% 40%

50%

15 20 25 30

60% 70% 80%

Fiqura 4.10. Difractogramas de rayos X de los xerogeles hibridos: a) PTEOS/TEOS a pH 4,5; b)
PRTEOS/TEOS a pH 4,5; ¢) PTEOS/TEOS a pH 10; d) PhRTEOS/TEOS a pH 10; ¢) PTEOS/TEOS a pH
10 con adicion de fluoruro de amonio; y, f) PRTEOS/TEOS a pH 10 con adicion de fluoruro de amonio.
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Fiqura 4.11. Variacion de los espaciados, d, con el porcentaje molar de RTEOS (R = P, Ph), calculados a
partir de los dngulos de difraccién obtenidos por DRX para (a) 20 =23°y (b) 20 < 10°.

Para las seis series de xerogeles, el espaciado calculado a partir de la banda 20 = 23°
(Figura 4.11 (a)) varia entre 0,37 y 0,47. Esta distancia aumenta para todas las series con el
porcentaje molar de RTEOS, debido al descenso de carga parcial positiva del Si cuando pasa de

estar unido a cuatro oxigenos a estar unido a tres. Estos datos concuerdan con el
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desplazamiento de la banda a 1090 cm™ del FTIR y la explicacion dada en el apartado 4.2.1. Los
espaciados de la serie sintetizadas a pH 10 sin fluoruro amoénico son mayores que para el resto
de las series.

Por otro lado, las distancias calculadas a partir del pico 20 < 10° (Figura 4.11 (b))
disminuyen al aumentar el porcentaje molar de RTEOS. La pendiente y el origen de las rectas
obtenidas al unir las distancias varian, aunque parece que las rectas practicamente convergen
para el 80% de RTEOS. La disminuciéon general de esta distancia, estd probablemente
relacionada con el aumento de la proporcién de dominios ordenados y con la compactacién.
Los diferentes origenes y pendientes de las rectas pueden ser consecuencia de la forma en que
afecta cada precursor al mecanismo de gelificacién a cada pH, aunque no parece haber una
correlacion con pH o el precursor. La diferencia de tamafio y forma entre el grupo propilo o
fenilo no parece marcar una diferencia significativa en la distancia calculada, aunque si en el
porcentaje molar al que se observa por primera vez el pico 20 < 10°, asi como en la intensidad

relativa del mismo.

4.2.3. Analisis termogravimétricos y calorimetria de barrido diferencial

Los andlisis termogravimétricos registran la pérdida de masa en funcién de la
temperatura cuando se calienta una muestra en una atmdsfera controlada. La calorimetria
diferencial de barrido mide el flujo de calor aportado a la muestra y la referencia en funcion de
la temperatura de la muestra cuando las dos estan sometidas a un programa de temperatura
controlado. Los analisis combinados, termogravimétricos (TGA) y la calorimetria diferencial de
barrido (DSC), permiten evaluar la estabilidad térmica de los xerogeles y el efecto de la
incorporacién de los grupos organicos en la hidrofobicidad de los materiales. Para facilitar la
interpretacidon y discusion, de los resultados se agrupan segun el pH de preparaciéon de las
series y, para los xerogeles sintetizados a pH 10, segiin se haya adicionado o no fluoruro

amonico como catalizador de la gelificacion.
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Figura 4.12. Curvas TGA y DSC de los xerogeles sintetizados a pH 4,5 con distintos porcentajes molares
de RTEOS: (a) TGA — PTEOS/TEOS, (b) DSC — PTEOS/TEQS, (c) TGA — PhTEOS/TEOS, (d) DSC —
PRTEOS/TEOS.

La Figura 4.12 muestra las curvas TGA y DSC de los xerogeles sintetizados a pH 4,5 con
distintos porcentajes molares de precursor hibrido. Las curvas termogravimétricas difieren en
los intervalos de temperatura y en la magnitud de las pérdidas de masa, que dependen del
precursor y del porcentaje molar. Segtin las curvas DSC, la pérdida de masa tiene lugar segiin
un proceso endotérmico y otro exotérmico, que son comunes a todas las muestras de los
xerogeles [32]. El intervalo endotérmico tuvo lugar a temperaturas inferiores a 500 K cuando se
prepararon xerogeles con mezclas PTEOS - TEOS y a temperaturas inferiores a 700 K en la
sintesis con PhTEOS - TEOS. Los porcentajes de pérdida de masa para PTEOS variaron entre
1,5% y 59%; y para PhTEOS entre 10,9% y 15,0%. El intervalo de temperaturas donde se
produjeron cambios exotérmicos fue entre 500 y 800 K para la serie PTEOS, y entre 750 y 1100 K
para la serie PATEOS. Cuando se prepararon los xerogeles con PTEQOS, la pérdida de masa del
intervalo exotérmico vari6 entre 13,1% para 10% de precursor y 26,7% para el 60% de precursor.
Cuando se sintetizaron los xerogeles con PhTEOS, el porcentaje de pérdida con

desprendimiento de energia varié entre 8,1% para 10% de PhTEOS y 24,7% para 30%.
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La pérdida de masa que ocurre en el proceso endotérmico se asocia con la eliminacién
de especies fisisorbidas como agua, etanol y restos de los precursores siliceos o especies
hidrolizadas que no hubieran condensado. Por otra parte, la disminucién de masa en el
intervalo de flujo de calor exotérmico se relaciona con la oxidacién de los grupos organicos para
formar CO: y H20. Para dilucidar los cambios que tienen lugar en la estructura de los
materiales hibridos durante los analisis térmicos, una muestra de xerogel sintetizado a pH 4,5
con 60% de PTEOS fue sometida a un tratamiento térmico con la misma rampa de
calentamiento aplicada en los andlisis TGA-DSC. Se tomaron muestras a 298, 473 y 673 K para
obtener los espectros FTIR segun el procedimiento descrito en el Apartado 3.2.1 (Figura. 4.13).
El espectro del xerogel preparado a pH 4,5 con 60% de PTEOS y secado en condiciones
atmosféricas presenta las bandas caracteristicas del grupo propilo a 2960, 2930 y 2890 cm™ que
se asocian con modos de vibracion del enlace C-H del radical propilo. Estas bandas se
mantienen tras calentar las muestras a 473 K; por tanto, los cambios de masa de las curvas TGA
por debajo de esta temperatura no pueden atribuirse a la oxidacién del grupo propilo. Sin
embargo, las bandas especificas de la presencia del grupo propilo en los xerogeles
desaparecieron después de calentar las muestras a 673 K, cuyo espectro es similar al obtenido
cuando se utilizé s6lo TEOS como precursor siliceo. En resumen, los espectros FTIR corroboran
la asignacion de la pérdida de masa de los xerogeles preparados con mezclas de TEOS y PTEOS
a pH 4,5 a especies fisisorbidas para temperaturas inferiores a 473 K y a la oxidacién de los

grupos propilos entre 473 y 673 K.
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Figura 4.13. Espectros FTIR del xerogel sintetizado a pH 4,5con 60% de PTEOS obtenidos tras calentar
la muestra a 298, 473 y 673 K: (a) 4000 — 2750 cm* y (b) 1600 — 400 cm.
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Dado que el comienzo del proceso exotérmico, curvas DSC, corresponde con el inicio de
la reaccion de oxidacion de los grupos propilo o fenilo con el oxigeno del aire para dar CO2 y
agua, la pérdida de masa de este intervalo permite cuantificar la cantidad de estos grupos
presentes en los xerogeles. La Figura 4.14 muestra pérdida de masa de los xerogeles de las series
PhTEOS y PTEOS preparadas a pH 4,5. Para la serie PATEOS se obtuvieron xerogeles en el
intervalo 0 — 30% y para la serie PTEOS en el intervalo 0 — 60%. Los porcentajes de pérdida se
obtuvieron entre ~500 y 1250 K para PTEOS, y entre ~725 y 1250 K para PhTEOS. Para
porcentajes molares de los precursores iguales o inferiores a 30%, la pérdida de masa fue
proporcional al porcentaje molar. La pendiente de la recta fue -0,778 g por 100 moles para
PhTEOS y -0,462 para PTEOS. Si la grafica se hubiera representado para un mol de precursor
hibrido, las pendientes hubieran sido 77,8 g mol' y 46,2 g mol. El hecho de que estos valores
sean similares a la masa molar de los grupos fenilo y propilo, que son 77 mol! y 43 g mol, hace
suponer que las especies formadas por hidrdlisis de los precursores RTEOS han condensado
para formar xerogeles sin separacion de fases. Las pérdidas de masa de los xerogeles
sintetizados con porcentajes molares de PTEOS superiores a 30% no siguen un comportamiento
lineal, los valores pueden ajustarse con un modelo polinémico de segundo orden (R?= 0,995).
Los resultados experimentales sugieren que 30% de PTEOS es el limite superior de miscibilidad
completa de los precursores a pH 4,5 y que para porcentajes mayores se formaran nuevas
estructuras, en concordancia con los resultados descritos en los apartados dedicados a la

caracterizacion de las muestras por espectroscopia infrarroja y por difracciéon de rayos X.
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Figura 4.14. Variacion de la pérdida de masa de las series PATEOS/TEOS y PTEOS/TEQOS a pH 4,5 en el
intervalo de temperatura 500 — 1250 K en funcién del porcentaje molar de RTEOS.
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La Figura 4.15 incluye las curvas TGA y DSC de los xerogeles sintetizados a pH 10 en
funcién del porcentaje molar de RTEOS: (a) TGA — PTEOS, (b) DSC - PTEOS, (c) TGA -
PhTEOS, (d) DSC — PhTEOS. La forma de las curvas TGA, los intervalos de cambios
endotérmicos y exotérmicos de las curvas DSC, y las tendencias en las pérdidas de masa son
similares a las descritas para los xerogeles sintetizados a pH 4,5. En la serie preparada a pH 10
con PTEOS, la zona de pérdida de masa en el intervalo de cambios endotérmicos llegd hasta
aproximadamente 500 K y la pérdida varié entre 4,9% para 80% de PTEOS y 6,5% para 30% de
PTEOS. En la serie preparada con PhTEOS también a pH 10, el limite superior del intervalo
endotérmico fue aproximadamente 745 K. La pérdida de masa varié entre 8,5% para 80%
PhTEOS y 12,3 para 10% PhTEOS [41]. La pérdida de masa de los cambios exotérmicos en los
xerogeles de la serie PTEOS/TEOS vario entre 6,7% para 10% de precursor y 25,7% para el 80%
de precursor. Cuando se sintetizaron los xerogeles con PhTEOS, el porcentaje de pérdida varié

entre 7,2% para 10% de PhTEOS y 40,6% para 80% de PhTEOS.
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Figura 4.15. Curvas TGA y DSC de los xerogeles sintetizados a pH 10 con distintos porcentajes molares
de RTEOS: (a) TGA — PTEOS/TEOS, (b) DSC — PTEOS/TEQS, (c) TGA — PRTEOS/TEOS, y (d) DSC
— PRTEOS/TEOS.
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Para analizar los cambios estructurales de los xerogeles durante los analisis térmicos se
obtuvieron los espectros FITIR de una muestra de xerogel sintetizado con 50% PhTEOS
calentado a 298, 573, 773 y 1073 K (Figura 4.16). El tratamiento térmico se realiz6 con la misma
rampa de calentamiento que en los analisis TGA-DSC (Figura 4.15).
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Figura 4.16. Espectros FTIR del xerogel sintetizado a pH 10 con 50% de PhTEQOS obtenidos tras calentar
la muestra a 298, 573, 773 y 1073 K: (a) 4000 — 2750 cm y (b) 1600 — 400 cm.

Los espectros IR ponen de manifiesto que hasta 573 K no se observan cambios
estructurales en el xerogel. Por tanto, la pérdida de masa debe corresponder a moléculas
fisisorbidas, principalmente agua y etanol presentes en el medio de reaccién. Las dos senales
endotérmicas de este intervalo de temperatura reflejarian bien una heterogeneidad en los
centros de adsorcidn, bien diferencias cinéticas en la liberacién. Entre 573 y 773 K, los cambios
mas significativos de los espectros son la disminucién de intensidad de las bandas asignadas a
los enlaces hidroxilo de los grupos silanoles (3627 y 958 cm™) y las bandas correspondientes a
restos de cadenas alquilicas que posiblemente no hayan reaccionado (2987, 2931 y 2906 cm™).
Segtin Van Blaaderem, los xerogeles tienen alrededor del 5% de grupos residuales etdéxido sin
hidrolizar, independientemente de las condiciones de reaccion [42]. El espectro infrarrojo
registrado tras calentar la muestra a 1073 K muestra que a esa temperatura han desaparecido

todas las sefiales del fenilo (Tabla 4.2, Apartado 4.2.1). La desaparicién de las bandas asociadas
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con el grupo fenilo confirma la atribucion del pico exotérmico de los analisis DSC a la pérdida
de la materia organica por las reacciones de oxidacion de carbono e hidrégeno con el oxigeno
del aire. Todos estos cambios exotérmicos corresponden a la ruptura y formacion de enlaces.
Como los andlisis se realizaron en presencia de aire, cabe esperar que la pérdida de masa

corresponda a la oxidacién de los grupos fenilo para dar CO: y agua.
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Figura 4.17. Curvas TGA y DSC de los xergeles sintetizados a pH 10 con adicion de fluoruro de amonio
con distintos porcentajes de precursor RTEOS: (a) TGA — PTEOS/TEOS, (b) DSC — PTEOS/TEQS, (c)
TGA - PhTEOS/TEQS, y (d) DSC — PhTEOS/TEOS.

La Figura 4.17 muestra las curvas TGA y DSC de los xerogeles sintetizados a pH 10 con
adicién de NH4F como catalizador de la gelificacidon, en funcién del porcentaje molar de
precursor hibrido: (a) TGA - PTEOS, (b) DSC - PTEOS, (c) TGA — PhTEOS, (d) DSC - PhTEOS.
La forma de las curvas, los intervalos de los procesos endotérmicos y exotérmicos de las curvas
DSC, y los porcentajes de pérdida de masa son similares a los descritos en las series sintetizadas
a pH 10 sin la adicién de fluoruro amodnico. Los porcentajes de pérdida de masa en el intervalo

endotérmico variaron para PTEOS entre 3,8% y 6,9%; y para PhTEOS entre 5,0% y 11,7%. El
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intervalo de temperaturas donde se produjeron cambios exotérmicos fue entre 500 y 800 K para
la serie PTEOS /TEOS y entre 750 y 1100 K para la serie Ph TEOS/TEOS. En los xerogeles de la
serie PTEOS/TEQS, la pérdida de masa vari6 entre 6,9% para 10% de precursor y 20,7% para el
50% de precursor. Cuando se sintetizaron los xerogeles con PhTEOS, el porcentaje de pérdida
variod entre 10,6% para 10% de PhTEOS y 40,2% para 70% de PhTEOS.

La Figura 4.18 resume la estabilidad térmica de los xerogeles sintetizados a pH 4,5 y 10,
a partir de PTEOS y PhTEOS. Para un precursor determinado, no hay diferencias significativas
en la estabilidad térmica de los xerogeles hibridos cuando se sintetizaron a pH 4,5 o pH 10, ni
cuando se aniadié NH4F para facilitar la gelificacion. Por otro lado, la estabilidad térmica de los
xerogeles derivados de la serie PATEOS/TEOS fue unos 200 K mayor que la estabilidad de los

xerogeles sintetizados en la serie PTEOS/TEOS.
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Figura 4.18. Estabilidad térmica de los xerogeles hibridos sintetizados a pH 4,5 y 10.

La Figura 4.19 muestra pérdida de masa de los xerogeles de las series PhTEOS/TEOS y
PTEOS/TEOS preparadas a pH 10. La pérdida de masa de los xerogeles preparadas con PTEOS
sin fluoruro amonico muestra dos tendencias. Para porcentajes de PTEOS entre 30 y 60%, la
pendiente fue de -0,22 g por 100 moles de precursor hibrido; para porcentajes de PTEOS entre
60 y 80%, la pendiente fue -0,64 g por 100 moles. Para la serie de PTEOS con fluoruro amonico,
los resultados experimentales pueden ajustarse a un modelo lineal con una pendiente de - 0,33 g
por 100 moles de precursor. Para los xerogeles preparados con PhTEOS, las pérdidas de masa

pueden ajustarse a una linea recta en el intervalo 0 — 30% de precursor. La pendiente fue -0,73 g
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por 100 moles para la sintesis sin fluoruro amonico y -0,66 para la sintesis con fluoruro amonico.
Para porcentajes superiores a 30%, las muestras preparadas sin catalizador no gelificaron y las
muestras preparadas con adicién de NH4F estabilizaron la pérdida de masa en torno a 35%. En
resumen, un porcentaje molar de 30% de PhTEOS parece que marca la transicion en la

homogeneidad de los xerogeles amorfos.

Pérdida masa (%)

'50 T T T T
0 20 40 60 80 100

Porcentaje molar RTEOS (%)

APhTEOS10 ®PhTEOS10F APTEOS10 O PTEOS 10F

Figura 4.19. Variacion de la pérdida de masa en el intervalo de cambios exotérmicos en funcién del
porcentaje molar de PR'TEOS o PTEOS de los xerogeles sintetizados a pH 10 sin o con NH4F.
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4.2.4. Microscopia electronica de transmision de alta resolucion

La Figura 4.20 presenta las micrografias HRTEM de las muestras sintetizadas s6lo con
TEOS a pH 4,5 y pH 10 con adicién de fluoruro de amonio. Todas las micrografias estan a
200.000 aumentos, para facilitar la comparacion. La muestra sintetizada con TEOS presenta
agregados de particulas primarias de unos 10 nm de diametro. Debido a los limites de

resolucion de la técnica no podemos determinar si hay microporos.

(a) TEOS, pH=4,5 (b) TEOS, pH =10 con NH4F

100% TEOS 100% TEOS

Fiqura 4.20. Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) a 200.000 aumentos de los xerogeles sintetizados a partir de 100% TEOS: (a) pH 4,5, (b) pH
10 con NH4F. La muestra preparada a pH 10 sin NH4F no gelificé después de meses.

Para un mismo precursor y pH de sintesis, las particulas tienden a unirse cuando
aumenta el porcentaje del RTEOS. Conforme aumenta el porcentaje de precursor los agregados
de particulas son mas dificiles de discernir pasando a ser un continuo sin aparicién de poros. En
la Figura 4.21 se presentan las micrografias HRTEM de las series sintetizadas a pH 4,5 para los
xerogeles hibridos de las series PATEOS/TEOS y PTEOS/TEOS a 200.000 aumentos. Cuando se
utiliza PhTEOS como precursor estos aglomerados son mas grandes que los que presentan a

mismo porcentaje los xerogeles sintetizados con PTEOS.
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(a) PhTEOS/TEOS, pH=4,5

&

10% 30%

(b) PTEOS/TEOS, pH = 4,5

10% 30% 50%

Fiqura 4.21. Micrografias obtenidas (HRTEM) a 200.000 aumentos de los xerogeles sintetizados a pH
4,5: (a) PRTEOS/TEOS y (b) PTEOS/TEOS.

Las micrografias de los xerogeles sintetizados a pH 10 presentan aglomerados de
particulas cuyo tamafo disminuye conforme aumenta el porcentaje de RTEOS (Figura 4.22).
Estos aglomerados son menores de = 4 nm de didmetro en la micrografia del xerogel sintetizado
con 10% de PhTEOS y con un 30% de PTEOS. Al aumentar la proporcién de RTEOS aumenta la
aglomeracion de particulas, de forma que para el 80% de PhTEOS los agregados de particulas
son mas dificiles de identificar, mostrandose la fase continua en forma de planos superpuestos.
Estos cambios en las micrografias van unidos a los resultados obtenidos en los espectros
infrarrojos con la aparicion de la banda a 1134 cm™ (Apartado 4.2.1), y del pico a 8° <20 >10° en

DRX (Apartado 4.2.2).
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(a) PhTEOS/TEOS, pH =10

80%

30% 50% 80%

Fiqura 4.22. Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de transmision de alta resolucién a
200.000 aumentos de los xerogeles sintetizados a pH 10: (a) PR-TEOS/TEOS y (b) PTEOS/TEOS.

La micrografia del xerogel sintetizado con 100% TEOS a pH 10 y con adicién de
fluoruro de amonio muestra particulas globulares con diametros = 13 nm con poros (Figura
4.20). El tamano de los aglomerados aumenta con el porcentaje molar de RTEOS (R = P, Ph)
hasta llegar a un continuo en las muestras con mayor porcentaje de precursor (Figura 4.23). El
efecto de los dos precursores es similar pero se manifiestan a menores porcentajes molares de

PTEOS que de PhTEOS ya que los xerogeles de la serie PATEOS/TEOS tardan mas en gelificar
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que con PTEOS. Las diferencias morfoldgicas se deben a los diferentes mecanismos que

explican su formacién, de ahi las diferencias en las cinéticas de hidrdlisis y condensacion

(Apartado 4.1).

(a) PhTEOS/TEOS, pH =10 con adicion de NH+F

60% ' 80%

(b) PTEOS/TEOS, pH =10 con adicion de NH4F

10% 30% 50%

Figura 4.23. Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de transmision de alta resolucién a
200.000 aumentos de los xerogeles sintetizados a pH 10 y NH4F: (a) PhTEOS/TEOS y (b)
PTEOS/TEOS.
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4.2.5. Resonancia magnética nuclear de »Si

La Figura 4.24 muestra los espectros 2Si RMN de los xerogeles sintetizados con mezclas
RTEOS/TEOS (R = P, Ph) a pH 10 con adicién de NH«F para diferentes porcentajes molares de
RTEOS. Los espectros de »Si RMN de las muestra sintetizada con 100% TEOS (Figura 4.24(a))
presentan tres sefiales de alto campo a -92, -101,1 y -111,6 ppm y pertenecen a especies
cuaternarias Q2 Q% y Q* respectivamente, que corresponden a atomos de silicio unidos a dos,
tres y cuatro enlaces siloxano, respectivamente (Tabla 4.3). Los desplazamientos quimicos son
los caracteristicos de xerogeles sintetizados a partir de TEOS [43]. En la Figura 4.24(a) se
presentan las asignaciones y desplazamientos quimicos de los espectros »Si RMN de las
muestras sintetizadas a pH 10 con adiciéon de fluoruro de amonio utilizando 20, 40 y 60%

PhTEOS como precursor. Ademas de las especies cuaternarias (Figura 4.24(a)) aparecen dos
sefiales a bajo campo en torno a -69,7 y 78,5 ppm que pertenecen a especies ternarias, T> y T°.

Al aumentar el porcentaje molar de RTEOS, las especies ternarias ganaron en intensidad
respecto a las cuaternarias, convirtiéndose T? en la especie mas intensa, sufriendo un
desplazamiento hacia bajo campo, y desapareciendo la sefial Q2. Estos resultados reflejan que a
medida que se incorporan mayores contenidos de RTEOS, el grado de condensacion de las
especies derivadas de RTEOS también aumenta. Este efecto ha sido descrito en la preparacion

de xerogeles hibridos sintetizados con mezclas de MTEOS-TEOS y ETEOS-TEOS [4].

€Y (b)

T2 T3 Q2 Q3 Q4 T2 s Q2 Q3 Q¢

60%

J J ‘.‘II
I
/ \
0% ~A
SV
-50 -100 ppm -50 -100 ppm

Figura 4.24. Espectros de 251 RMN de los xerogeles sintetizados con mezclas RTEOS/TEOS (R = P, Ph)
a pH 10 con adicién de NH4F: (a) 0, 20, 40, 60% PhTEOS; y, (b) 10, 30, 50% PTEOS.



up

Capitulo 4. Tiempo de gelificacion, estructura y textura porosa de los xerogeles hibridos. 77

La Figura 4.24 (b) muestra los espectros ®Si RMN de la serie PTEOS/TEOS, con
porcentajes molares de 10, 30, 50% de PTEOS sintetizada a pH 10 con adicion de fluoruro de
amonio. Las asignaciones y los desplazamientos quimicos de los espectros se recogen en la
Tabla 4.4. Las sefales de bajo campo, entre -56,7 y -66 ppm, pertenecen a las especies ternarias
(T? y T%), mientras que las sefiales a alto campo, entre -92 y -111,0 ppm, pertenecen a las especies
cuaternarias (Q?, (Q° y Q%). Al aumentar el porcentaje molar de PTEOS, las especies T ganaron en
intensidad respecto a las Q (Figura 4.24 (b)). El que la sefal T? se convierta en la especie mas
intensa, junto con el desplazamiento del maximo de la banda T hacia valores de campo mas
negativos, podria atribuirse a la formacion de especies poliédricas o a la condensacién de las
especies hidrolizadas de PTEOS con las especies condensadas de TEOS, segtn se ha sefialado en
el apartado dedicado a la espectroscopia infrarroja con la aparicion de la banda FTIR a 1113 cm!
[6, 38, 44].

La presencia de grupos fenilo produce un desplazamiento de la resonancia hacia bajo
campo debido al efecto inductivo del radical fenilo que conduce a una disminucion de la carga
parcial positiva del silicio [43]. El efecto inductivo del radical fenilo es menor que el de los
grupos metilo, etilo y propilo [4]. Por cada enlace siloxano adicional a un atomo de silicio, se
produce un desplazamiento de la sefial hacia alto campo entre 8 y 10 ppm [43]. Por otra parte, el
desplazamiento quimico de cada una de las especies apenas varia al aumentar el porcentaje

molar de PhTEOS (Tabla 4.3).

Tabla 4.3. Asignaciones y desplazamientos quimicos de las bandas de los espectros de 2°Si RMN de los
xerogeles de la serie PhTEOS/TEOS a pH 10 sintetizada con adicién de NH4F con 0, 20, 40, 60% de
PhTEOS.

PhTEOS 10F Desplazamiento quimico (ppm)

(%) T2 T3 Q? Q’ Q'

0 a a -92,0 -101,1 -111,6
20 -69,7 -78,5 -92,7 -100,6 -109,6
40 -69,8 -77,9 a -100,9 -110,0
60 -69,8 -77,5 a -101,2 -108,9

a: no detecta
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Tabla 4.4. Asignaciones y desplazamientos quimicos de las bandas de los espectros de 2°Si RMN de la
serie PTEOS/TEOS sintetizada a pH 10 con adicién de NH+F con 10, 30 y 50% de PTEOS.

PTEOS 10F Desplazamiento quimico (ppm)

(%) T2 e Q? Q Q
10 -56,7 -65,7 -92,5 -101,3 -110,3
30 -56,9 -66,1 -91,4 -101,3 -110,5
50 -56,8 -66,0 -91,6 -101,5 -111,0

Tabla 4.5. Asignaciones y desplazamientos quimicos de las bandas de los espectros de los espectros »°Si
RMN de la serie PTEOS/TEQS sintetizada a pH 4,5 con 0, 10, 30 y 60% de PTEOS.

PTEOS 45 Desplazamiento quimico (ppm)

(%) T T T Q Q’ Q!
0 a a -93,2 -101,1 -111,4
10 -47,9 -56,4 -64,1 -92,2 -100,9 -110,2
30 -56,1 -64,6 -90,9 -100,3 -109,4
60 -56,0 -65,7 -101,4 -110,4

a:no detecta

La Figura 4.25 muestra los espectros 2Si RMN de la serie PTEOS/TEOS con porcentajes molares
de 0, 10, 30 y 60% de PTEOS a pH 4,5. Las sefiales Q° y Q*son mas intensas que la sefial Q2. Para
porcentajes molares de PTEOS iguales o menores de 30%, la intensidad de la sefial Q° es mayor
que Q* Para la muestra con un 60% PTEOS la sefial Q* es mas intensa que Q° (Figura 4.25). La
sefal T? sufre un desplazamiento hacia campo alto, en torno a 1,6 ppm, al aumentar el
porcentaje de PTEOS (Tabla 4.5). Este efecto puede atribuirse a la formacién de especies
poliédricas o a la condensaciéon de las especies hidrolizadas de PTEOS con las especies
condensadas de TEOS, que a pH 4,5 presentan cinéticas de condensacién mas rapidas que las de
PTEOS.

En el caso de las sefiales de bajo campo, las mas intensas fueron T? y T3, y por tanto, las especies
con dos o tres enlaces siloxanicos, respectivamente. Conforme aumenta la proporcién de PTEOS

en la mezcla de precursores siliceos, la intensidad de la sefial T> fue mas marcada que la T2.
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T2 T3 QZ Q3 Q4

60% :

Desplazamiento/ ppm

Figura 4.25. Espectros RMN de 2°Si de los xerogeles sintetizados a pH 4,5 a partir de PTEOS y TEOS
con 0, 10, 30, 60% de PTEOS.
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4.3. TEXTURA POROSA

4.3.1. Densidad de helio

La densidad de un material es funcién de los atomos que lo constituyen y de la organizacion
espacial de los mismos. En general, los compuestos inorganicos son mas densos que los
organicos. Como se indico en el apartado dedicado a difraccién de rayos X, la incorporacion de
los grupos propilo y fenilo en la estructura de los xerogeles produjo un aumento de la distancia
Si — O del enlace siloxano. Por este motivo, la hipotesis de partida es que los xerogeles hibridos
seran menos densos que los xerogeles inorganicos.

En los materiales porosos se miden dos tipos de densidad, segun se incluyan o se excluyan los
poros en el cdmputo del material. La determinaciéon experimental en cada caso requiere
diferente equipamiento. La densidad absoluta, también conocida como real, verdadera o
esqueletal, se obtiene cuando el volumen excluye los poros del material. Tradicionalmente se
utilizaba agua u otro liquido capaz de llenar los poros. Actualmente se emplea helio porque el
procedimiento es mas rapido, preciso y comodo que cuando se emplean liquidos. Por este
motivo, la densidad obtenida con un picnémetro que emplea helio como gas se denomina
densidad de helio, con una connotacion clara al procedimiento experimental. El helio llena
rapidamente los poros mas pequefios del material. Previamente a la determinacién de la
densidad, el picnémetro debe ser calibrado con algin objeto cuyo volumen se conozca de forma

exacta y precisa.
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Figura 4.26. Variacién de la densidad de helio con el porcentaje molar de RTEOS/TEOS (R = P, Ph) de
los xerogeles sintetizados (a) a pH 4,5 y (b) a pH 10 (en el caso de pH 10 con adicion y sin adicién de
NH4F).
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La Figura 4.26 representa la variacién de la densidad de helio de los xerogeles con el
porcentaje molar de RTEOS. La densidad disminuye al aumentar el porcentaje molar de
precursor. Esto se debe al aumento de la proporcion de materia organica (grupos propilo y
fenilo) y su menor densidad en comparacion con la silica. Las mayores densidades las presentan
los xerogeles sintetizados a pH 10 en la serie PTEOS/TEQS, le sigue la serie PATEOS/TEOS a pH
10. Las menores densidades se obtuvieron en xerogeles sintetizados a pH 4,5 a partir del 20% de
PTEOS para la serie PTEOS/TEOS (Figura 4.26 (a)).

A pH acido las densidades varian desde 1,94 g cm? (100% de TEOS) hasta 1,35 g cm?
(con un 60% de PTEOS para la serie PTEOS/TEOS) y 1,55 gem? (con un 30% de PhTEOS para la
serie PhTEOS/TEQOS). Hasta un porcentaje del 10% son mayores las densidades obtenidas con la
serie PTEOS/TEOS y a partir de este porcentaje son mayores las de la serie PATEOS/TEOS.

Para las series sintetizadas a pH 10 con adicién de fluoruro de amonio la densidad
esqueletal del xerogel sintetizado con 100% de TEOS fue 2,22 gcm?. Los xerogeles sintetizados
con PTEOS presentan unas densidades esqueletales que varian de 1,83 - 1,49 gcm? para
porcentajes 10% y 50% respectivamente ,y cuando el precursor es PhATEOS varian de 1,84 — 1,47
gcm para los porcentajes 10% y 70% respectivamente (Figura 4.26 (b)).

En la serie PTEOS/TEOS las densidades variaron entre 2,07 y 1,48 gcm?, para 30% y
80% PTEOS respectivamente. Para la serie PANTEOS/TEOS las densidades de los xerogeles se
encontraron entre 1,92 g cm? (10% PhTEOS) y 1,39 g cm? (80% PhTEOS). Conforme aumento el
porcentaje molar de PhTEOS, disminuye la densidad. Si bien en la Figura 4.26 (b) se pueden
observar dos tramos diferenciados, antes y después del 40% de PhTEOS.

Los valores mayores se aprecian en la serie PTEOS/TEOS sintetizada a pH 10. Esto se
debe al diferente mecanismo de reaccién. A pH 10 predominan los entrecruzamientos, haciendo
que el material sea mas denso. Los xerogeles de la serie PATEOS/TEOS sintetizada a pH 10 no
alcanzan valores tan altos porque el grupo fenilo es mucho mas voluminoso que el propilo, esto
genera mas impedimentos estéricos que dificultan la formacidn entrecruzamientos (Figura 4.26
(b)).

A pH alcalino y bajos porcentajes de RTEOS, en primer lugar la estructura se forma a
partir TEOS y sobre ella condensan las unidades de RTEOS hidrolizadas. Ello hace que las
densidades sean mayores y mas cercanas a la silica. A pH acido las moléculas de RTEOS
coopolimerizan con el TEOS mas facilmente haciendo que las estructuras generadas sean menos
densas, debido a la entrada de grupos propilo o fenilo en de la estructura. La serie sintetizada a
pH 10 con adicién de fluoruro de amonio no marca una tendencia clara, las densidades son

mayores que las de los xerogeles preparados a pH 4,5. Esto puede deberse a que a pH 4cido la
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condensacion ocurre entre especies menos condensadas, lo que lleva a la formacién de cadenas
largas poco ramificadas, a materiales menos densos.

La Figura 4.27 representa la densidad de helio de los xerogeles en funciéon de la materia
organica correspondiente a las series preparadas con PTEOS o PhTEOS a pH 4,5 y 10. El
contenido de materia organica se dedujo de las curvas termogravimétricas, en concreto, de la
pérdida de masa de los cambios exotérmicos. Para los dos grupos organicos, propilo y fenilo, la
densidad de los xerogeles fue inversamente proporcional al contenido de materia organica, y el
efecto fue mas pronunciado en presencia del grupo propilo que del fenilo. Las pendientes del
ajuste lineal para los xerogeles que contienen el grupo propilo variaron entre -0,0287 g cm™ por
100 g de materia organica para los xerogeles sintetizados a pH 10 y -0,0308 g cm? por 100 g para
la serie preparada a pH 4,5. Para los xerogeles que contienen el grupo fenilo, las pendientes
variaron entre -0,0125 g cm? por 100 g de materia organica para los xerogeles sintetizados a pH
4,5y -0,0155 g cm® por 100 g para la serie preparada a pH 10 sin presencia de fluoruro amonico.
La extrapolacién de las lineas de ajuste al valor 0 de materia organica indica la densidad de la
estructura silicea o de la red siloxdnica. Para un mismo pH de sintesis el grupo propilo forma
estructuras mas densas que el fenilo, que tiene una estructura planar y es mas voluminoso que

el grupo propilo.
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Figura 4.27. Variacion de la densidad de helio en funcién de la pérdida de materia orgdnica de los

xerogeles.
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4.3.2. Isotermas de adsorcion

4.3.2.1. Isotermas de adsorcion de nitrogeno

En lineas generales, a 77 K, independientemente del pH de sintesis y de la adiciéno no
de NHu4F, se aprecia que al aumentar porcentaje molar de RTEOS, baja la cantidad adsorbida,
los codos de las isotermas se abren o desaparecen, se reduce la pendiente de la meseta,
haciéndose paralela al eje de presiones y, segin la serie, los xerogeles terminan por no adsorber

N2 (Figura 4.28-4.33)

(a) (b)
20 20
o5 15
=]
& P
0
1,0E-06  10E-04  1,0E02  1,0E+00
p/p°
0% »10% —*x-20% —+ 30% - x 40% 50% 60%

Figura 4.28. Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PTEOS y
TEOS a pH 4,5: (a) escala normal y (b) escala semilogaritmica.

La Figura 4.28 muestra las isotermas de adsorcién de N2 (77 K) de la serie PTEOS/TEOS
a pH =45, en escala normal y semilogaritmica. Las isotermas presentan la cantidad adsorbida,
expresada en mmol g7, en funcion de la presion relativa, para los porcentajes de precursor entre
0 y 60% de PTEOS. Las muestras preparadas con porcentajes de PTEOS mayores de 60%
precipitaron. La cantidad de nitrégeno adsorbido disminuy¢ al aumentar el porcentaje molar de
PTEOS. Los xerogeles sintetizados con un porcentaje de PTEOS igual o mayor al 30% no
adsorbieron N:. Esto podria deberse a la ausencia de porosidad o a la existencia de poros con
didmetros inferiores a 0,7 nm, que dificultan la difusion del N2 en ellos. En escala
semilogaritmica (Figura 4.28 (b)) se aprecia con mas detalle, cémo varia en la serie la cantidad
adsorbida a p/p° < 0,01, observandose que la cantidad adsorbida a estas p/p° no es idéntica para
todos los xerogeles, signo de una reduccion de la microporosidad, bien porque baja el nimero
de microporos o se reduce su tamafo, o por ambas cosas. Las isotermas de los xerogeles
sintetizados con 0 y 10% de PTEOS son Tipo IVa (clasificacion de IUPAC [45]), presentan un

ciclo de histéresis asociado a la condensacion capilar en mesoporos (2 - 50 nm), con codos
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cerrados y bien definidos que ponen de manifiesto la presencia de microporosidad. El tramo
inicial en este tipo de isotermas, también es atribuible a la adsorcién en monocapa-multicapa. A
presiones relativas mads altas, la cantidad adsorbida aumenta debido a la condensacién capilar
en mesoporos. La cantidad adsorbida se estabiliza a p/p° > 0,80. Si la condensacién capilar y la
evaporacion capilar no se producen a la misma presién provocan la aparicion de un ciclo de
histéresis, en este caso del Tipo H2a [45] que tiene forma triangular, con una meseta prolongada
casi plana y una rama de desorcidon de pendiente pronunciada. Aunque en estos sistemas, la
distribucidn de tamanos y formas de poro no estan bien definidos, suelen estar constituidos por
redes de poros interconectados de diferentes tamafnos y geometrias [46]. La isoterma del
xerogel sintetizado con 20% de PTEOS pertenece al Tipo Ib (clasificacion de la IUPAC). Estas
isotermas poseen un tramo inicial de pendiente acentuada, codo relativamente cerrado y meseta
paralela al eje de presiones, y son caracteristicas de adsorbentes microporosos con poros
menores de 2 nm, en los que las interacciones adsorbente-adsorbato son elevadas. Siempre que
exista accesibilidad, en los microporos la energia de adsorcién es elevada y su llenado se
produce a muy bajas presiones relativas. En la Figura 4.28 (b) se aprecia el llenado a p/p°
inferiores a 0,01, siendo el xerogel sintetizado con un 20% de PTEOS menos microporoso que
los sintetizados con porcentajes molares de PTEOS menores de 20%. La rama de desorcion de
esta isoterma muestra la presencia de un ciclo de histéresis muy estrecho que no cierra p/p°
inferiores a 0,42 (punto de cierre para la condensacién de nitrégeno en mesoporos), esto —en
principio- podria ser un caso de histéresis a baja presion. Este tipo de histéresis es raro vy,
generalmente, se asocia a una mala praxis experimental, consecuencia de que el sistema no ha
alcanzado su equilibrio. Para corroborar este fenémeno, se comprobo la ausencia de fugas en el
sistema y se repitieron las isotermas midiendo la cantidad adsorbida hasta p/p° iguales a 0,05.
Las nuevas isotermas confirmaron la presencia de los ciclos de histéresis a baja presion. Estos
ciclos de histéresis, cuando son reales, se atribuyen a factores muy diversos como la
quimisorcion del adsorbato, deformacion de los poros o a la retencién de nitrogeno en poros de
dimensiones similares de N2. Nuestra hipotesis es que el adsorbato queda retenido en los
dominios ordenados que se forman en la matriz amorfa del xerogel cuando aumentan los
porcentajes de RTEOS en las sintesis y sustentan los resultados discutidos en DRX (Apartado

4.2.2) y FTIR (Apartado 4.2.1).
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Figura 4.29. Isotermas de adsorcion de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PhTEOS y
TEOS a pH 4,5: (a) escala normal y (b) escala logaritmica.

La Figura 4.29 (a) muestra las isotermas de adsorcion de N2a 77 K para los xerogeles de
la serie PhTEOS/TEOS sintetizados a pH 4,5, en escala normal y semilogaritmica. Para
porcentajes mayores PhTEOS del 30%, los xerogeles no gelificaron, precipitaron. Igual que en
las serie PTEOS/TEQS, la cantidad de nitrégeno adsorbida se redujo a medida que aumento el
porcentaje molar de PhTEOS. Los xerogeles sintetizados con porcentajes mayores de 20% de
PhTEOS no adsorbieron N2 a 77 K. Las isotermas de los xerogeles sintetizados con porcentajes
de PhTEOS de 0 y 10% son tipo IV (caracteristicas de materiales mesoporosos)) con un ciclo de
histéresis de Tipo H2, caracteristico de una distribucién de poros con tamafios y formas no bien
definidas formando redes de poros interconectados. El ciclo de histéresis cierra a una presién
relativa proxima a 0,42. La isoterma sintetizada con un 20% PhTEOS podria decirse que no tiene
codo, dado que no adsorbe a bajas presiones. Ello hace dificil su clasificacion. La adsorcién de
N2 aparece a p/p° en torno a 0,05 (Figura 4.29 (b)). Podria ser que los poros fuesen inferiores a
0,7 nm y que presentase problemas difusionales elevados. A causa de la diferencia entre
adsorcion y desorcidn, la isoterma presenta un ciclo de histéresis de Tipo H1. Este ciclo de
histéresis se asocia habitualmente con materiales porosos formados por aglomerados o
empaquetamientos compactos de esferas uniformes dispuestas de manera regular[47]. En escala
semilogaritmica (Figura 4.29 (b)) se puede apreciar con mas detalle como varia en la serie la

cantidad adsorbida a p/p° <0,01.
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Figura 4.30. Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PTEOS y
TEOS a pH 10: (a) escala normal y (b) escala logaritmica.

La Figura 4.30 (a) incluye las isotermas de adsorcion de N2 a 77 K para de los xerogeles
de la serie PTEOS/TEOS a pH 10 en escala normal y semilogaritmica, obtenidos con porcentajes
molares comprendidos entre el 30% y 80% de PTEOS. Las muestras no gelificaron después de
tres meses para porcentajes menores de 30% y precipitaron para porcentajes molares de 90% y
100%. La cantidad de N: adsorbida fue unas cinco veces inferior a la adsorbida para los
xerogeles sintetizados a pH 4,5, si bien, de igual forma, la cantidad adsorbida disminuy¢ con el
porcentaje molar de PTEOS. Estas isotermas pertenecen al Tipo II de la clasificacion de la
IUPAC. La forma de la rama de adsorcidon corresponde a adsorcién mono-multicapa sin
restricciones, de manera que la cantidad adsorbida aumenta gradualmente con la presién
relativa. Las isotermas presentan un ciclo de histéresis estrecho Tipo H3 que no presenta
adsorcion limite, que a menudo, se asocia con la condensacién capilar entre particulas [48]. El
ciclo de histéresis no cierra y contintia abierto a presiones relativas inferiores a 0,42. En estos
casos, la eliminacion del nitrogeno residual adsorbido sélo es posible si el adsorbente se
desgasifica a temperaturas mas altas. Este fendmeno, como en la serie de pH 4,5, puede
asociarse con la retencidn irreversible de moléculas de N2 en los dominios ordenados (Apartado
4.2.1y4.2.2). En escala semilogaritmica (Figura 4.30 (b)) se puede apreciar con mas detalle como

varia, en la serie, la cantidad adsorbida a p/p° < 0,01.
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Figura 4.31. Isotermas de adsorcion de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PATEOS y
TEOS a pH 10: (a) escala normal y (b) escala logaritmica.

La Figura 4.31 (a) muestra las isotermas de adsorcién de N2 a 77 K de xerogeles
sintetizados a pH 10 de la serie PATEOS/TEOS en escala normal y semilogaritmica. De acuerdo
con la clasificacion IUPAC las isotermas son de tipo IV. La incorporaciéon de PhTEOS como
precursor redujo la cantidad de N2 adsorbida (77 K). Este efecto fue muy marcado a p/p° < 0,1
(Figura 4.31 (b)) y relaciones molares superiores a 50% donde los xerogeles no adsorbieron N2,
por restricciones cinéticas a la difusion de N2 en microporos estrechos. El aumento del
porcentaje molar de PhTEOS también afecté al ciclo de histéresis de las isotermas que
disminuyd en magnitud y se desplazd hacia presiones relativas algo mayores. Segun la
clasificacion de la IUPAC, los ciclos de histéresis corresponden al Tipo H1 para porcentajes de
PhTEOS inferiores al 50% y H2b [45] para porcentajes mayores. El Tipo H1 es un ciclo estrecho
que presenta ramas verticales y casi paralelas. Se asocia, habitualmente, con materiales porosos
formados por aglomerados o empaquetamientos compactos de esferas uniformes dispuestas de
manera regular con distribuciones estrechas de tamarfios de poro [47]. Este ciclo también es
caracteristico de materiales con poros cilindricos de tamafio uniforme [49-51]. El ciclo de
histéresis Tipo H2b se ha observado en algunas silicas mesoporosas. En estos sistemas, la
distribuciéon de tamanos y formas de poro no estan bien definidas, y tienden a estar constituidos
por redes de poros interconectados de diferentes tamafios y geometrias. En escala
semilogaritmica (Figura 4.31 (b)) se puede apreciar con mas detalle como varia en la serie

PhTEOS/TEOS la cantidad adsorbida a p/p° < 0,01.
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Figura 4.32. Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PTEOS y
TEOS a pH 10 con adicion de NH4F: (a) escala normal y (b) escala logaritmica.

La Figura 4.32 muestra las isotermas de adsorcién de N2 (77 K) de la serie PTEOS/TEOS
a pH = 10 con adiciéon de NH4F, (a) en escala normal y (b) semilogaritmica. Se obtuvieron
xerogeles a porcentajes de PTEOS comprendidos entre el 0 y el 50%. Para porcentajes mayores
de 50% precipitaron, formandose una pasta. Conforme aumento la relacion molar de PTEOS se
redujo la cantidad de N2 adsorbido a 77 K, se cerraron los codos y la pendiente de la meseta se
hizo menor, a porcentajes mayores de 30% PTEOS no adsorbieron N:. Los xerogeles
sintetizados con porcentajes entre 0 y 30% PTEOS presentan isotermas de Tipo IV,
caracteristicas de solidos mesoporosos y un ciclo de histéresis de tipo H1 asociado a materiales

porosos formados por aglomerados.
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Figura 4.33. Isotermas de adsorcion de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PATEOS y
TEOS a pH 10 con adicion de NH4F: (a) en escala normal y (b) en escala semilogaritmica.

La Figura 4.33 muestra las isotermas de adsorcion de N2 (77 K) de la serie
PhTEOS/TEOS a pH 10 con adiciéon de NH4F, (a) en escala normal y (b) semilogaritmica. En
estas condiciones, se obtienen xerogeles con porcentajes de 0 — 70% de PhTEOS, a porcentajes
mayores las mezclas precipitaron. La cantidad de N2 adsorbido a 77 K, igual que en las otras
series, se redujo al aumentar el porcentaje molar de PhTEOS. El xerogel 70% de PhTEOS no
adsorbié N2. Las isotermas son del Tipo IV (clasificacion de la IUPAC) que se atribuyen a
materiales mesoporosos. Todas las isotermas presentaron ciclo de histéresis. El ciclo de
histéresis de la isoterma del xerogel sintetizado solo con TEOS es tipo H1. El ciclo de histéresis

de las isotermas de los xerogeles con un 10, 20, 30% de PTEOS es H2b.
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4.3.2.2. Isotermas de CO:2 a 273 K

La Figura 4.34 muestra las isotermas de adsorciéon de CO: a 273 K de los xerogeles
sintetizados con mezclas RTEOS/TEOS (R =P, Ph) a pH 4,5 y 10, con y sin adicion de NH4F. Se
trata de isotermas incompletas que llegan hasta p/p° = 0,03, lo cual -por otra parte- permite
explorar mejor la zona de adsorcidon de bajas presiones relativas; es decir, el intervalo de
adsorcién de los microporos. A diferencia de la adsorcién de N2, todos los xerogeles
adsorbieron COz2, En los xerogeles que no adsorbieron N2, se confirma de esta manera la
presencia de microporos estrechos (< 0,7 nm) y el fendmeno de difusion restringida del N2 en
los ultramicroporos presentes. A 273 K las moleculas de CO2 tiene mas energia cinética que las
de N2 a 77 K, y no presentan problemas difusionales.

Todos los xerogeles de la serie PTEOS/TEOS a pH 4,5 (Figura 4.34 (a)) adsorbieron CO2
y, de igual forma que en las isotermas de N2 (77 K), la cantidad adsorbida disminuye al
aumentar la relacion molar de PTEOS. A partir del 10% de PTEOS aparece en la rama de
desorcion un ciclo de histéresis. A partir de 20% de PTEOS no adsorben N2 (Figura 4.28) y si
adsorben CO:, esto indica la presencia de microporos estrechos. Los xerogeles de la serie
PhTEOS/TEOS a pH 4,5 adsorbieron CO:2 (Figura 4.34 (b)) y la cantidad adsorbida se redujo al
aumentar la relaciéon molar de PhTEOS. Todas las isotermas tienen ciclo de histéresis. El xerogel
preparado con un 30% de PhTEOS no adsorbié N2 (Figura 4.29) y si CO2. Los xerogeles de la
serie PTEOS/TEOS a pH 10 (Figura 4.34 (c)) igualmente adsorbieron CO:2, disminuy¢ la
cantidad adsorbida al aumentar el porcentaje molar de PTEOS a excepcion del xerogel
sintetizado con un 40% de PTEOS que es el que presenta la mayor cantidad adsorbida. Los
xerogeles de la serie PATEOS/TEOS a pH 10 (Figura 4.34 (d)) presentaron un comportamiento
similar.

Los xerogeles de la serie PTEOS/TEOS a pH 10 con adiciéon de fluoruro de amonio
(Figura 4.34 (e)) adsorbieron CO: y la cantidad adsorbida también disminuyo con la relacién
molar de PTEOS. El xerogel sintetizado con un 30% de PTEOS es una excepcion ya que adsorbe
menos CO2 que el sintetizado con un 40% de PTEOS. Las isotermas con un 0 y 20% PTEOS
tienen un pequefio ciclo de histéresis.

Los xerogeles sintetizados a pH 10 con adicién de fluoruro de amonio de la serie
PhTEOS/TEOS (Figura 4.34 (f)), comprendidos entre 0 a 70% de PhTEOS, adsorbieron CO:y la
cantidad disminuy6, igualmente, al aumentar el porcentaje molar de PhTEOS. Todas las
isotermas tienen ciclo de histéresis aunque este es mayor para los xerogeles sintetizados con un

30, 40 y 50% de PhTEOS.
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Figura 4.34. Isotermas de adsorcion de CO2 a 273 K de los xerogeles de las series a distintos pH: a)
PTEOS/TEOS a pH 4,5, b) PITEOS/TEOS a pH 4,5; C) PTEOS/TEOS a pH 10; d) PhTEOS/TEOS a
pH 10; e) mezcla PTEOS/TEOS a pH 10 con adicién de NH4F; y f) PRTEOS/TEOS a pH 10 con adicién
de NH4F.
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4.3.3 Parametros texturales

4.3.3.1.Areas superficiales especificas

Las areas superficiales especificas (as) se calcularon (a) por el método BET (aplicado a
los datos de adsorcién de N2 a 77 K) y, (b) por el método Dubinin-Radushkevich (DR) (para los
datos de adsorcion de CO2 a 273 K). El método BET se basa en el calculo de la capacidad de la
monocapa y, a pesar de sus limitaciones, contintia siendo el procedimiento estandar,
recomendado por la IUPAC [45], para la determinacion de areas superficiales especificas [52,
53]. De acuerdo con los criterios descritos por Rouquerol el al. [48], se eligid el intervalo de
presiones relativas 0,04 < p/p°® < 0,20. La Figura 4.35 muestra la variacion de las areas
superficiales especificas, calculadas por el método BET a partir de los datos de adsorcion de N2
a 77 K, con el porcentaje molar de RTEOS (los datos se encuentran en las Tabla A.4.2 del

Anexo). En general, en la figura se observa que el empleo de un 10% de RTEOS en aquellas
series donde se produce gelificaciéon, supone un aumento del valor de as. Esto mismo, se

contempla en las isotermas de adsorciéon de N2 (77 K), en ellas se produce una ligera apertura
del codo, lo que da a entender que la distribucién de microporosidad se amplia; sin embargo, a
partir del 10%, los codos se cierran y las areas superficiales especificas empiezan a bajar hasta
que terminan por ser nulas, consecuencia de la difusién restringida del adsorbato en poros
menores de 0,7 nm. Las areas superficiales especificas a iguales porcentajes y condiciones, pH
10 con y sin adicion de fluoruro de amonio, son mas altas para las series sintetizadas con
PhTEOS y TEOS como precursor. El descenso del area superficial estd ligado, en parte, a la

formacion de una estructura laminar observada en las micrografias HRTEM.
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Figura 4.35. Variacion del drea superficial especifica (método BET aplicado a los datos de adsorcién de N2
a 77 K) de los xerogeles de las seis series con el porcentaje molar de RTEOS (R = P, Ph): (a) pH 4,5 y (b)
pH 10 (con y sin adicién de fluoruro de amonio).

El método Dubinin-Radushkevich (DR) se basa en la teoria del llenado de microporos
de Dubinin. En nuestro caso se ha aplicado a los datos de adsorcion de CO2 a 273 K, para el
intervalo lineal de presiones relativas comprendido entre 4,0 10° y 2,0 10 (Tabla A 4.2 del
anexo). La Figura 4.36 muestra la variacién de las areas superficiales especificas con el
porcentaje molar de RTEOS. El CO2 adsorbido a 273 K es mas sensible a la microporosidad
estrecha que N2 (77 K) dado que tienen practicamente el mismo tamario, pero en su proceso de
adsorcion desaparecen las restricciones cinéticas en poros estrechos (< 0,7 nm). Por otro lado, es
aceptado en la comunidad cientifica que el CO2 cubre la porosidad y el N: la llena. En los
xerogeles las areas superficiales DR fueron menores que las areas superficiales BET, signo claro
de la presencia de ultramicroporos en los mismos. Si comparamos las as de los xerogeles
obtenidos a pH 4cido con los sintetizados a pH alcalino, se puede apreciar que los xerogeles de
la serie PTEOS/TEOS a pH 10 alcanzaron los mayores valores, esto junto a las isotermas indica
que existen poros de unos 0,7 nm. A iguales porcentajes y condiciones, las areas especificas
superficiales DR (CO:) para las series sintetizadas a pH 4,5 (Figura 4.36 (a)) y pH 10 con adicién
de fluoruro de amonio (Figura 4.36 (b)), son mayores en la serie PATEOS/TEOS que en la serie
PTEOS/TEOS.
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Figura 4.36. Variacidn del drea superficiale especifica (método DR aplicado a los datos de adsorcién de
CO2 a 273 K) de los xerogeles de las seis series con el porcentaje molar de RTEOS (R = P, Ph): (a) pH 4,5
y (b) pH 10 (con y sin adicién de fluoruro de amonio).

4.3.3.2. Volumen y tamafios medio de poro

El volumen total de poros (Vi) incluye el volumen de toda la porosidad de un material
(micro, meso, macro y espaciado entre particulas). Se ha calculado a partir de la cantidad
adsorbida de N2 a una p/p° = 1. Para ello, la cantidad adsorbida, en cm® CNPT g se pasa a
volumen adsorbato, considerando que a 77 K el N2 se encuentra como liquido (0,808 g cm?), es
facil comprobar que el factor de conversion es 0,001547 [53]. Los datos se encuentran es la Tabla
A.4.2 del anexo.

La Figura 4.37 muestra la variacion de los voliimenes totales (V) de N2 adsorbidos con
el porcentaje molar de RTEOS para las seis series RTEOS/TEOS (R = P, Ph) a pH 4,5 y pH 10
(con y sin adiciéon de NH4F), los datos se encuentran en la Tabla A.4.2. En general, se observa
que volumen total disminuyd para todas las series al aumentar el porcentaje de RTEOS, debido
al cierre de la microporosidad y la reduccién de la meso y de la macroporosidad con la entrada
de RTEOS en la estructura del material (Apartado 4.3.2.1). También se aprecia que los
materiales sintetizados a pH 10 (con y sin adicién de fluoruro de amonio) presentan valores
mas altos que los obtenidos a pH 4,5; si bien, llegan a ser nulos para los xerogeles sintetizados a
pH 10 con 80% de PhTEOS y PTEOS. Todo esto ya se pone de manifiesto en las isotermas de
adsorcion (Apartado 4.3.2.1). Si se comparan las serie PTEOS/TEOS con la PhTEOS/TEOS
(Figura 4.37 (b)), para un mismo porcentaje, y condiciones de sintesis, se ve que los volimenes

mas altos los presentan -légicamente- los xerogeles que adsorbieron mas nitrégeno, es decir, las



up

Capitulo 4. Tiempo de gelificacion, estructura y textura porosa de los xerogeles hibridos. 96

series sintetizadas con mezclas PTEOS/TEOS con NH4F sin el catalizador, se invierte esta

tendencia y los valores mas altos se encuentran en la serie PhATEOS/TEOS.

(a) (b)
1,5
% T
o 1,0 o
g g
=
> 05 - >
0,0 - O
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
RTEOS (%) RTEOS (%)
o PITEOS 45 o PTEOS 45 a4 PhTEOS 10 — e PhTEOS 10F
- -+ - PTEOS 10 - -6 - PTEOS10F

Figura 4.37. Variacion del volumen total de N2 (p/p° = 1) con el porcentaje de RTEOS para las seis series
RTEOS/TEOS (R=P, Ph): (a) pH 4,5; y, (b) pH 10 (con y sin adicion de NH4F).

La Figura 4.38, a modo de resumen, presenta la distribucion de volimenes de poros
expresados como liquido y en porcentaje relativo al Vi de N2 adsorbido (los datos se encuentran
en la Tabla A.4.2 del Anexo) para las seis series. Los voliumenes se obtuvieron a partir de las
isotermas de adsorcién de N2 (77 K) y CO:2 (273 K) empleando el metodo DR para calcular los
volimenes de microporos (Vmico N2 y Vmicro (c02)), diferencia entre la cantidad adsorbida a
presiones relativas entre 0,9 y 0,3 para el Vmeso, y entre = 1 y 0,9 para Vmacro.. Se trata de
materiales con porosidad distribuida en los tres intervalos. Para bajos porcentajes de RTEOS, los
Vmicro (N2) SON mayores que 1los Vmicro (c02), si bien la tendencia se invierte en el momento en que la
entrada del RTEOS, se reducen los entrecruzamientos y el tamafio de los microporos, hecho que
genera problemas en la difusién del N2 a 77 K.

A pH acido los xerogeles (Figura 4.38 (a) y (b), de ambas series, son fundamentalmente
microporosos, la meso es escasa a pesar de presentar isotermas tipo IV, si bien con codos bien
definidos (Figura 4.28 y 4.29), hasta un 20% de RTEOS, y a partir de este porcentaje los
xerogeles reducen notablemente la adsorcién de N2, pero adsorben CO:. De esta forma se pone
de manifiesto la presencia de microporosidad estrecha, menor de 0,7 nm. También aumenta la
macroporosidad. Esta tendencia es mas marcada en la serie PTEOS/TEOS que en la
PhTEOS/TEOS. Por tanto, indica que existen en estos materiales microporos < 0,7 nm y que el
N2 llena los mesoporos y la superficie externa, el CO:z cubre las paredes de los microporos < 0,7

nm [54, 55].
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(a) PTEOS/TEOS, pH =4,5 (b) PhATEOS/TEOS, pH =4,5
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Distribucion de volumenes de poros de las series RTEOS/TEOS (R= P, Ph): (a)

PTEOS/TEQOS, pH 4,5; (b) PATEOS/TEOS, pH 4,5; (c) PTEOS/TEOS, pH 10; (d) PhTEOS/TEOS, pH
10; (e) PTEOS/TEOS, pH 10 con adicién de NH4F, y (f) PR-TEOS/TEOS, pH 10 con adicién de NH4F.
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Los xerogeles sintetizados a pH 10, presentan isotermas tipo IV (Figura 4.30 y 4.31), con
codos algo mas marcados la serie PATEOS/TEOS. Ello se pone de manifiesto en la distribucion
de volimenes de poros, donde el porcentaje de microporosidad es mayor (Figura 4.38 (c) y (d)).

Los sintetizados a pH 10 con adicion de fluoruro de amonio y mezclas de PTEOS/TEOS
son meso-macroporosos, con la presencia de cierta microporosidad (Figura 4.38 (e) y (f)). A
partir de un porcentaje del 20% PTEOS aumenta la macroporosidad, permaneciendo casi
constante la micro y reduciéndose la meso. Con porcentajes mayores del 30% de PTEOS
aumenta el Vmicro (co2 indicando el aumento de la microporosidad menor de 0,7 nm. Los
xerogeles sintetizados con estas condiciones, pero con PhTEOS como precursor son micro-
mesoporosos. Hasta un porcentaje de 40% de PhTEOS disminuye volumen relativo de
mesoporos y aumenta volumen relativo de microporos. A partir del 40% PhTEOS pasa a lo
contrario.

El tamafio medio de los poros de un material es otro parametro que ayuda en la
caracterizacion textural de los materiales. La Tabla 4.6 muestra los tamafnos medios de poro
calculados mediante el método BJH con los datos de adsorcién de N2 adsorbido (77 K). Si bien,
con las limitaciones que presenta la adsorcién de este gas y las restricciones cinéticas generadas.
Esto hace que algunos datos no sean absolutamente fidedignos, dado que en estos casos el
nitrogeno no permite contabilizar la microporosidad estrecha. Los xerogeles preparados a pH
acido en la serie PTEOS/TEOS presentan tamarios medios de 2 nm, signo de la presencia de
microporos grandes y mesoporos pequenios. La serie PhnTEOS/TEOS (¢ ~ 10 nm), sin embargo,
estd constituida por materiales con micro y mesoporos. A pH 10 los xerogeles son
fundamentalmente mesoporosos (10 < ¢ < 20 nm). Los xerogeles sintetizados a pH 10 con
adicién de fluoruro de amonio presentan diferencias en cuanto a tamafio medio segun el
precursor con el que se hayan sintetizado, aunque las dos son, fundamentalmente,
mesoporosas. La serie PTEOS/TEOS (14 < ¢ < 22 nm), presenta una mesoporosidad media de

mayor tamano que las serie PATEOS/TEOS (¢ < 13 nm).
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Tabla 4.6. Tamarsio medio de poro de los xerogeles sintetizados a pH 4,5 o pH 10, con y sin adicién de
fluoruro de amonio. Los tamafios medios se obtuvieron por el método BJH aplicado a los datos de las
isotermas de adsorcion de N2 a 77 K.

PTEOS 45 PhTEOS 45 PTEOS 10 PhTEOS 10 PTEOS 10F PhTEOS 10F

RTEOS DH DpjH D DpjH D DH
% /nm /nm /nm /nm /nm /nm
0 <2 11,1 - - 22,2 14,05
10 <2 4,6 - 10,7 119 7,5
20 <2 8,29 - 18,3 14,7 5,57
30 <2 38,1 12,6 15,6 19,1 5,02
40 <2 - 13,8 154 14,2 5,32
50 <2 - 129 17,5 15,8 6,13
60 - - 14,2 20,7 - 13,38
70 - - 14,2 16,4 - <2
80 - - 10,8 194 - -

4.3.3.3. Energia caracteristica

Las curvas caracteristicas, descritas por la Ecuacion 4.3, aportan informacion suplementaria

sobre las diferencias del proceso de adsorcién de N2 y CO:2 [54-56].

LA ) 4.3)

donde V es el volumen adsorbido a una presion relativa dada, Vo es el volumen de microporos,
A es la afinidad o potencial de adsorcion, E es la energia libre caracteristica para un sistema, y
es el factor de similitud (0,33 y 0,46 para N2 y CO2, respectivamente). La curva caracteristica de
un material es tinica; idealmente, independiente del adsorbato y la temperatura empleada, lo
que permite comparar los resultados del Nz y el COx2.

La Tabla 4.7 presenta la energia caracteristica calculada mediante la Ecuacion 4.3 para
de las isotermas de N2 y CO: de los xerogeles de las series RTEOS/TEOS a pH 4,5 y 10, con y sin
adicién de fluoruro de amonio. La Ec disminuye al aumentar el contenido de RTEOS en los
xerogeles para ambos adsorbatos. Los valores obtenidos empleando CO: fueron mayores que
los obtenidos del N2, debido a que el CO: entra en poros menores donde la interaccion
adsorbente-adsorbato es mayor. Considerando tnicamente interacciones fisicas adsorbente-
adsorbato, una mayor energia caracteristica deberia ser consecuencia de la presencia de poros

mas estrechos y de la mayor interaccion del adsorbato en ellos. La disminucién del tamario de
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poro (Tabla 4.7) esta directamente relacionado con la incorporacion de grupos propilo o fenilo
en la estructura, no obstante esa incorporacion reduce la polaridad superficial y esa reduccion
conduce a interacciones quimicas menores entre adsorbente y adsorbato y, por tanto, a una
reduccion de la energia caracteristica. El aumento del porcentaje molar de RTEOS dio lugar a
xerogeles menos polares, o dicho de otra manera, mas hidréfobos, como queda patente en los

resultados de los analisis térmicos (Apartado 4.2.3)

Tabla 4.7. Energias caracteristicas, calculadas a partir de los datos de adsorcién de N2 a 77 Ky de CO:za
273 K, de los xerogeles sintetizados con mezclas de PTEOS/TEOS y PRTEOS/TEOS a pH 4,5 y a pH 10
con y sin adicién de fluoruro de amonio en funcién del porcentaje molar de RTEOS.

PTEOS 45 PhTEOS 45 PTEOS 10 PhTEOS 10 PTEOS 10F PhTEOS 10F

RTEOS Ec o) Ec(cozy  Ecno) Eccoz) Ecnz) Eccozy  Ec vz Eccozy  Ec o) Eccoz)  Ecvz) Eccoz
% /XJ mol™ /XK mol™ /kJ mol™ /XJ mol™ /X mol? /XJ mol™

0 16,6 26,4 16,6 26,4 - - - - 17,39 26,5 17,39 26,5
10 16,2 25,0 13,9 244 - - 16,7 26,5 17,8 27,1 171 25,8
20 11,0 23,3 13,7 25,0 - - 16,3 26,3 172 279 172 254
30 6,4 21,3 111 23,6 13,1 28,6 16,0 25,6 16,2 27,0 154 24,6
40 8,9 19,3 - - 12,2 28,6 158 253 9,1 27,4 11,3 234
50 9,2 20,0 - - 11,2 28,5 14,3 243 5,6 10,7 9,9 22,0
60 - - - - 9,5 28,4 10,3 23,8 - - 10,7 23,5
70 - - - - 8,9 28,1 10,0 22,8 - - - -
80 - - - - 7,0 27,1 8,5 20,8 - - - -
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4.4. CONCLUSIONES

El estudio de la influencia del precursor siliceo hibrido, del porcentaje molar del precursor y del

pH de sintesis en las propiedades de los xerogeles hibridos permite obtener las siguientes

conclusiones:

1.

El tiempo de gelificacion dependid del pH de sintesis, del precursor siliceo y de la
presencia de fluoruro amoénico como catalizador de la gelificacion. El menor tiempo de
gelificacion correspondio a los xerogeles preparados a pH 10 con NH4F como catalizador.
La presencia de los grupos fenilo o propilo en los xerogeles se pone de manifiesto por las
sefnales del espectro FTIR que aparecen entre 3100 y 2800 cm™. La incorporacién de estos
grupos organicos en la estructura de los xerogeles afecta a la intensidad y nimero de onda
de las bandas correspondientes a los modos de vibracion del esqueleto siloxanico.

La presencia de los grupos propilo o fenilo se traduce en un aumento de la distancia del
enlace siloxano y en la aparicion de dominios ordenados, cuya formacion se favorece por el
bloqueo de posiciones enlazantes en las especies hidrolizadas de los precursores hibridos y
por el impedimento estérico que favorecen las reacciones de condensacion
intramoleculares con respecto de las intermoleculares.

La morfologia de los xerogeles cambid con el porcentaje de precursor hibrido que pasé de
una estructura globular a otra laminar, al aumentar el contenido de grupos propilo o
fenilo. El efecto fue mas pronunciado en la serie con PhTEOS/TEOS que en la de
PTEOS/TEOS.

La gelificacion a pH 4,5 favorece la formacion de xerogeles microporosos, mientras que la
gelificacion a pH 10 favorece la formacidn de xerogeles mesoporosos. La incorporacién de
los radicales propilo y fenilo en la estructura de los xerogeles induce el cierre de la

porosidad.



up

Capitulo 4. Tiempo de gelificacion, estructura y textura porosa de los xerogeles hibridos. 102

4.5. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

[1] D.A. Loy, Sol-Gel processing of hybrid organic-inorganic materials based on
polysisesquioxanes, in: G. Kickelbick (Ed.), Hybrid Materials, Wiley-VCH Verlag, Weinheim,
2007, p. 498.

[2] D.A. Loy, B.M. Baugher, C.R. Baugher, D.A. Schneider, K. Rahimian, Substituent effects
on the sol-gel chemistry of organotrialkoxysilanes, Chem. Mater. 12 (2000) 3624-3632.

[3] C.A. Fyfe, P.P. Aroca, Quantitative Kinetic Analysis by High-Resolution 225i NMR
Spectroscopy of the Initial Stages in the Sol-Gel Formation of Silica Gel from Tetraethoxysilane,
Chem. Mater. 7 (1995) 1800-1806.

[4] X. Rios, P. Moriones, J.C. Echeverria, A. Luquin, M. Laguna, J.J. Garrido,
Characterisation of hybrid xerogels synthesised in acid media using methyltriethoxysilane
(MTEOS) and tetraethoxysilane (TEOS) as precursors, Adsorption 17 (2011) 583-593.

[5] C.J. Brinker, G.W. Scherer, Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of Sol-Gel
Processing, Academic Press, New York, 1990.

[6] B. Himmel, T. Gerber, H. Burger, Waxs-Investigations and Saxs-Investigations of
Structure Formation in Alcoholic SiO2 Solutions, J. Non-Cryst. Solids 119 (1990) 1-13.

[7] S.L.B. Lana, A.B. Seddon, X-ray diffraction studies of sol-gel derived ORMOSILs based
on combinations of tetramethoxysilane and trimethoxysilane, J. Sol-Gel Sci. Techn. 13 (1998)
461-466.

[8] C.A. Fyfe, P.P. Aroca, A kinetic analysis of the initial stages of the sol-gel reactions of
methyltriethoxysilane (MTES) and a mixed MTES/tetraethoxysilane system by high-resolution
5i-29 NMR spectroscopy, J. Phys. Chem. B 101 (1997) 9504-9509.

[9] R. Ciriminna, L.M. Ilharco, A. Fidalgo, S. Campestrini, M. Pagliaro, The structural
origins of superior performance in sol-gel catalysts, Soft Matter 1 (2005) 231-237.

[10] K. Kanamori, K. Nakanishi, Controlled pore formation in organotrialkoxysilane-derived
hybrids: from aerogels to hierarchically porous monoliths, Chem. Soc. Rev. 40 (2011) 754-770.
[11] A. Vainrub, F. Devreux, ].P. Boilot, F. Chaput, M. Sarkar, Sol-gel polymerization in
alkoxysilanes: Si-29 NMR study and simulation of chemical kinetics, Materials Science and
Engineering B-Solid State Materials for Advanced Technology 37 (1996) 197-200.

[12]  A. Celzard, J.F. Maréché, Applications of the sol-gel process using well-tested recipes, J.
Chem. Educ. 79 (2002) 854-859.

[13] W. Stober, A. Fink, E. Bohn, Controlled Growth of Monodisperse Silica Spheres in
Micron Size Range, J. Colloid Interf. Sci. 26 (1968) 62-69.

[14]  ]J.D. Wright, N.A.J.M. Sommerdijk, Sol-Gel Materials: Chemistry and Applications, 2001
ed., Taylor & Francis, London, 2001.

[15]  J. Madejova, P. Komadel, Baseline studies of The Clay Minerals Society Source Clays:
Infrared methods, Clay Clay Miner. 49 (2001) 410-432.

[16]  P. Innocenzi, Infrared spectroscopy of sol-gel derived silica-based films: a spectra-
microstructure overview, J. Non-Cryst. Solids 316 (2003) 309-319.

[17] P. Innocenzi, P. Falcaro, D. Grosso, F. Babonneau, Order-disorder transitions and
evolution of silica structure in self-assembled mesostructured silica films studied through FTIR
spectroscopy, J. Phys. Chem. B 107 (2003) 4711-4717.

[18] P. Innocenzi, P. Falcaro, D. Grosso, F. Babonneau, Microstructural evolution and order-
disorder transitions in mesoporous silica films studied by FTIR spectroscopy, Organic/Inorganic
Hybrid Materials-2002, 2002, pp. 271-281.

[19] A. Fidalgo, L.M. Ilharco, The defect structure of sol-gel-derived
silica/polytetrahydrofuran hybrid films by FTIR, J. Non-Cryst. Solids 283 (2001) 144-154.



up

Capitulo 4. Tiempo de gelificacion, estructura y textura porosa de los xerogeles hibridos. 103

[20] M. Oubaha, P. Etienne, S. Calas, R. Sempere, ].M. Nedelec, Y. Moreau, Spectroscopic
characterization of sol-gel organo-siloxane materials synthesized from aliphatic and aromatic
alcoxysilanes, ]J. Non-Cryst. Solids 351 (2005) 2122-2128.

[21]  N.B. Colthup, CM. Daly, S.E. Wiberley, Introduction to Infrared and Raman
Spectroscopy, 3rd ed., Academic Press, New York, 1990.

[22] Z. Olejniczak, M. Leczka, K. Cholewa-Kowalska, K. Wojtach, M. Rokita, W.
Mozgawa, Si MAS NMR and FTIR study of inorganic-organic hybrid gels, J. Mol. Struct. 744-
747 (2005) 465-471.

[23] L.J. Bellamy, The Infra-Red Spectra of Complex Molecules, 3rd ed., Springer, New York,
1975.

[24] Y.-S. Li, Y. Wang, S. Ceesay, Vibrational spectra of phenyltriethoxysilane,
phenyltrimethoxysilane and their sol-gels, Spectrochim. Acta, Part A 71 (2009) 1819-1824.

[25] D.L. Ou, AB. Seddon, Near- and mid-infrared spectroscopy of sol-gel derived ormosils:
Vinyl and phenyl silicates, ]. Non-Cryst. Solids 210 (1997) 187-203.

[26]  R. Al-Oweini, H. El-Rassy, Synthesis and characterization by FTIR spectroscopy of silica
aerogels prepared using several Si(OR)s and R " Si(OR ")s precursors, J. Mol. Struct. 919 (2009)
140-145.

[27] Y. Qin, H. Ren, F. Zhu, L. Zhang, C. Shang, Z. Wei, M. Luo, Preparation of POSS-based
organic-inorganic hybrid mesoporous materials networks through Schiff base chemistry, Europ.
Polym. ]. 47 (2011) 853-860.

[28] D.P. Fasce, RJ.J. Williams, F. Mechin, J.P. Pascault, M.F. Llauro, R. Petiaud, Synthesis
and characterization of polyhedral silsesquioxanes bearing bulky functionalized substituents,
Macromolecules 32 (1999) 4757-4763.

[29] N.B. Colthup, CM. Daly, S.E. Wiberley, Introduction to infrared and raman
spectroscopy, 2nd ed., Academic Press, New York, 1975.

[30] E.S. Park, HW. Ro, C.V. Nguyen, R.L. Jaffe, D.Y. Yoon, Infrared spectroscopy study of
microstructures of poly(silsesquioxane)s, Chem. Mater. 20 (2008) 1548-1554.

[31] M. Handke, A. Kowalewska, Siloxane and silsesquioxane molecules-Precursors for
silicate materials, Spectrochimica Acta Part a-Molecular and Biomolecular Spectroscopy 79
(2011) 749-757.

[32] A. Fina, D. Tabuani, F. Carniato, A. Frache, E. Boccaleri, G. Camino, Polyhedral
oligomeric silsesquioxanes (POSS) thermal degradation, Thermochim. Acta 440 (2006) 36-42.
[33] S.-S. Choi, A. Lee, H. Lee, K.-Y. Baek, D. Choi, S. Hwang, Synthesis and characterization
of ladder-like structured polysilsesquioxane with carbazole group, Macromol. Res. 19 (2011)
261-265.

[34] A.M. Siouffi, Silica gel-based monoliths prepared by the sol-gel method: facts and
figures, J. Chromatgr. A. 1000 (2003) 801-818.

[35] K. Kamiya, T. Dohkai, M. Wada, T. Hashimoto, J. Matsuoka, H. Nasu, X-ray diffraction
of silica gels made by sol-gel method under different conditions, J. Non-Cryst. Solids 240 (1998)
202-211.

[36]  H. Yoshino, K. Kamiya, H. Nasu, IR study on the structural evolution of sol-gel derived
Si0O: gels in the early stage of conversion to glasses, J. Non-Cryst. Solids 126 (1990) 68-78.

[37] B. Orel, R. Jese, A. Vilenik, U.L. Stangar, Hydrolysis and solvolysis of
methyltriethoxysilane catalyzed with HCI or trifluoroacetic acid: IR spectroscopic and surface
energy studies, J. Sol-Gel Sci. Techn. 34 (2005) 251-265.

[38] Z.X. Zhang, ].K. Hao, P. Xie, X.J. Zhang, C.C. Han, R.B. Zhang, A well-defined ladder
polyphenylsilsesquioxane (Ph-LPSQ) synthesized via a new three-step approach: Monomer
self-organization-lyophilization-surface-confined polycondensation, Chem. Mater. 20 (2008)
1322-1330.



up

Capitulo 4. Tiempo de gelificacion, estructura y textura porosa de los xerogeles hibridos. 104

[39] J. Alauzun, A. Mehdi, R. Mouawia, C. Reyé, R. Corriu, Synthesis of new lamellar
materials by self-assembly and coordination chemistry in the solids, J. Sol-Gel Sci. Techn. 46
(2008) 383-392.

[40] X. Zhang, P. Xie, Z. Shen, ]. Jiang, C. Zhu, H. Li, T. Zhang, C.C. Han, L. Wan, S. Yan, R.
Zhang, Confined Synthesis of a cis-Isotactic Ladder Polysilsesquioxane by Using a m-Stacking
and H-Bonding Superstructure, Angew. Chem. Int. Edit. 45 (2006) 3112-3116.

[41] L.AS.A. Prado, M.L. Sforca, A.G. de Oliveira, I.V.P. Yoshida, Poly(dimethylsiloxane)
networks modified with poly(phenylsilsesquioxane)s: Synthesis, structural characterisation and
evaluation of the thermal stability and gas permeability, Europ. Polym. ]. 44 (2008) 3080-3086.
[42]  A. Vanblaaderen, A.P.M. Kentgens, Particle Morphology and Chemical Microstructure
of Colloidal Silica Spheres Made from Alkoxysilanes, J. Non-Cryst. Solids 149 (1992) 161-178.
[43] F. Devreux, ].P. Boilot, F. Chaput, A. Lecomte, Sol-Gel Condensation of Rapidly
Hydrolyzed Silicon Alkoxides - a Joint Si-29 NMR and Small-Angle X-Ray-Scattering Study,
Physical Review A 41 (1990) 6901-6909.

[44] F. Devreux, ].P. Boilot, F. Chaput, A. Lecomte, Si-29 NMR-Study of Silicon Alkoxides -
from the Condensation Kinetics in Solution to the Determination of the Fractal Dimension in
Aerogels, Better Ceramics through Chemistry Iv 180 (1990) 211-216

1105.

[45] M. Thommes, K. Kaneko, A.V. Neimark, J.P. Olivier, F. Rodriguez-Reinoso, J.
Rouqueroll, K.S.W. Sing, Physisorption of gases, with special reference to the evaluation of
surface area and pore size distribution (IUPAC Technical Report), Pure Appl. Chem. 87 (2015)
1051-1069.

[46] H.L. Liu, L. Zhang, N.A. Seaton, Analysis of Sorption Hysteresis in Mesoporous Solids
Using a Pore Network Model, ]. Colloid Interf. Sci. 156 (1993) 285-293.

[47] K.S\W. Sing, D.H. Everett, RA.W. Haul, L. Moscou, R.A. Pierotti, ]. Rouquerol, T.
Siemieniewska, Reporting Physisorption Data for Gas Solid Systems with Special Reference to
the Determination of Surface-Area and Porosity (Recommendations 1984), Pure Appl. Chem. 57
(1985) 603-619.

[48]  F. Rouquerol, J. Rouquerol, K. Sing, Adsorption by powders and porous solids, First
edition ed., Academic Press, San Diego, 1999.

[49] ]. Estella, Sintesis y caracterizacion de materiales siliceos porosos obtenidos por el
proceso sol-gel, Departamento Quimica Aplicada, Universidad Publica de Navarra, Pamplona,
2009, p. 231.

[50] M. Kruk, M. Jaroniec, R.K. Gilpin, Y.W. Zhou, Nitrogen adsorption studies of coated
and chemically modified chromatographic silica gels, Langmuir 13 (1997) 545-550.

[51]  Q.S. Huo, D.I. Margolese, G.D. Stucky, Surfactant control of phases in the synthesis of
mesoporous silica-based materials, Chem. Mater. 8 (1996) 1147-1160.

[52] S. Brunauer, P.H. Emmett, E. Teller, Adsorption of gases in multimolecular layers, ]J.
Am. Chem. Soc. 60 (1938) 309-319.

[53] M. Kruk, M. Jaroniec, Gas adsorption characterization of ordered organic-inorganic
nanocomposite materials, Chem. Mater. 13 (2001) 3169-3183.

[54] J. Garrido, A. Linares-Solano, J.M. Martin-Martinez, M. Molina-Sabio, F. Rodriguez-
Reinoso, R. Torregrosa, Use of N2 Vs CO: in the Characterization of Activated Carbons,
Langmuir 3 (1987) 76-81.

[55] D. Cazorla-Amoros, J. Alcaniz-Monge, A. Linares-Solano, Characterization of activated
carbon fibers by CO: adsorption, Langmuir 12 (1996) 2820-2824.

[56] D. Lozano-Castell, D. Cazorla-Amords, A. Linares-Solano, Usefulness of CO:
adsorption at 273 K for the characterization of porous carbons, Carbon 42 (2004) 1233-1242.



up

Capitulo 5

SEPARACION DE
MEZCLAS DE GASES



.............



up

5. SEPARACION Y PURIFICACION
DE MEZCLAS GASEOSAS

5.1. INTRODUCCION

La mayor parte de los adsorbentes industriales son capaces de retener gases y vapores
organicos e inorganicos. Sin embargo, algunos adsorbentes son apropiados sdlo para
aplicaciones especificas debido la adsorcidn preferencial [1]. Los materiales siliceos porosos son
adsorbentes que tienen numerosas aplicaciones, a pesar de la adsorcion preferente del agua en
mezclas de vapor de agua y compuestos organicos volatiles. La adsorcion preferencial de agua
es una limitacidon en la aplicacion de la silice para eliminar compuestos organicos. En este
estudio, xerogeles siliceos hibridos se han aplicado para la separacion de compuestos organicos.
Estos materiales hibridos difieren de los vidrios siliceos en que son porosos y poseen una
textura porosa adecuada.

Los xerogeles siliceos hibridos preparados por el proceso sol-gel son materiales
versatiles que pueden emplearse para la separaciéon de mezclas gaseosas en condiciones
atmosféricas. Los precursores organicos e inorganicos pueden combinarse a escala nanométrica,
en multiples proporciones, para obtener materiales hibridos con porosidad y quimica
superficial controladas [2, 3]. Los xerogeles de silice se sintetizan por hidrdlisis y
policondensacién de Si(OR’)s. Si se reemplazan los precursores Si(OR’)s por precursores
hibridos, RSi(OR’)3, una posicidon de condensacion esta bloqueada. Como consecuencia, si no se
consideran los grupos Si-OH y grupos residuales Si-OR’, el grado medio de entrecruzamiento
disminuye de cuatro a tres [4]. En los precursores organotrialcoxisilanos, RSi(OR’)3, R puede
ser un grupo funcional organico unido por enlace covalente al silicio, que no se hidrolice, y sea
estable en la red silicea de enlaces siloxanos. El enlace directo del silicio con grupos alquilo o

arilo ofrece ventajas [5, 6]. Primero, la red silicea puede modificarse directamente [7]. Segundo,
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los materiales hibridos son estables a pH elevado. Tercero, la adicién de grupos arilos o alquilo
aumenta la hidrofobicidad del xerogel y reduce la actividad de los grupos silanoles debido al
afecto inductivo positivo (+I) del radical organico. La hidrofobicidad es una propiedad muy ttil
para la separacion de moléculas organicas en condiciones atmosféricas porque el vapor de agua
que esta siempre presente en la atmosfera puede reducir el volumen de adsorcion efectivo del
adsorbente. Dado que la adsorcidn ocurre en la interfase sélido-gas, el area superficial especifica
es un factor relevante en el proceso de separacion. En general, la capacidad de adsorcién de un
adsorbente aumenta con el drea superficial especifica. No obstante, la textura porosa del
adsorbente debe ser apropiada para que la separacion por adsorcién pueda tener lugar. A bajas
presiones, los poros de menor didmetro son los mas eficientes para la adsorciéon. A presiones
medias o altas, los meso y macroporos contribuyen mas a la adsorcion que los microporos. El
factor de retencion depende también de la quimica y densidad de los grupos funcionales
superficiales. En la practica, la separacion de mezclas gaseosas con un adsorbente depende mas
en la afinidad relativa entre el adsorbente y los vapores, o la exclusion de componentes de la
mezcla debido al efecto de tamiz molecular, que de la capacidad de adsorcion del material. La
textura mesoporosa puede conducir también a diferencias notables en la eficacia de la
separacion porque afecta a la cinética de adsorcidon de los vapores. Dado que las variables
texturales y superficiales que controlan la separacion de vapores son dependientes entre ellas,
es dificil predecir la selectividad de los xerogeles hibridos en la separacion de mezclas gaseosas.
Sobre todo teniendo en cuenta la poca evidencia experimental deducida de los estudios
dedicados a la separacion de mezclas de componentes organicos por xerogeles hibridos es
escasa [8]. Por ultimo, los datos experimentales seran fundamentales para identificar
potenciales aplicaciones de los materiales hibridos.

El objetivo especifico de este apartado es investigar la capacidad y selectividad para la
separacion de compuestos organicos volatiles, de xerogeles siliceos hibridos sintetizados a pH
10, a partir de diferentes mezclas de feniltrietoxisilano (PhTEOS) y tetraetoxisilano (TEOS) como
precursores siliceos. Se investigé la adsorcion selectiva de compuestos aromaticos con grupos
alquilo. Estos compuestos son un reto dado que poseen puntos de ebullicion y dimensiones
moleculares similares. Ademas, estos compuestos tienen un mercado enorme por los derivados
que se obtiene a partir de ellos, como polietilentereftalato y poliestireno [9]. No obstante,
también se midieron los tiempos de retenciéon de otras moléculas que diferian en tamafio y
polaridad, para interpretar el efecto de la estructura y quimica superficial de los xerogeles en la

adsorcion selectiva de los compuestos organicos.
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5.2. MATERIALES Y METODOS EXPERIMENTALES

5.2.1. Sintesis de los xerogeles hibridos

TEOS y PhTEOS (pureza, 98%) fueron suministrados por Fluka Company (Suiza).
Etanol absoluto y amoniaco de calidad para analisis fueron adquiridos de Merck (Darmstadt,
Alemania). El agua empleada en la sintesis fue calidad MilliQ. Los xerogeles se sintetizaron a
pH 10, 333 K y con las siguientes proporciones molares: precursor, 1; etanol, 6; y agua, 6. El
porcentaje molar de PhTEOS fue 20, 40 o 70%. Los volimenes requeridos de precursores y
etanol se mezclaron con un agitador magnético en un recipiente de vidrio de 30 mL de
capacidad. El volumen correspondiente de agua se ahadid gota a gota y se ajustd el pH a 10
mediante adicion de NHs (ac) 2 M con una bureta automatica (Titrino 702 SM, Metrohm,
Herisau, Suiza). Los recipientes se taparon, se colocaron en un agitador orbital hasta la
gelificacion de las muestras. Los alcogeles se cubrieron con 5 mL de etanol para el curado

durante siete dias. Los alcogeles se secaron a 295 + 2 K en condiciones atmosféricas.

5.2.2. Caracterizacion de los xerogeles

La densidad de helio se midi6 con un picnémetro Accupyc 1330, Micromeritics
(Norcross, USA). Los espectros infrarrojos se obtuvieron con un espectrofotometro Nicolet
Avatar 360 FTIR (Madison, USA). Se registraron 32 barridos para cada muestra en el intervalo
4000—400 cm™ con una resolucién 4 cm. La técnica de prensado de las muestras con KBr se
realizé con dos concentraciones: 2 mg de xerogel dispersados en 198 mg de KBr y 0,6 mg de
muestra dispersados en 199,4 mg de KBr. La primera concentracién permite obtener espectros
detallados en la region 4000-2200 cm’, donde aparecen las bandas que se atribuyen a los
enlaces hidroxilo de los grupos silanoles y los enlaces C-H. La segunda concentracion evita la
saturacion de la sefial en la region 2200-400 cm! region facilita el analisis de las bandas que se
atribuyen a la estructura siloxanica de los xerogeles. Las pastillas se calentaron en una estufa de
desecacion a 423 K durante toda la noche, para eliminar el agua fisisorbida en los xerogeles y en

el bromuro potasico [10].

Andlisis termogravimétricos y calorimetria diferencial de barrido (TGA-DSC) de los

xerogeles se realizaron simultdneamente con un equipo SETARAM, Modelo Setsys Evolution
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1600 thermogravimetric analyser (Caluire, Francia) en una atmosfera de aire sintético. Antes de
los analisis calorimétricos, las muestras se secaron a 423 + K durante 15 horas. Para el analisis
TGA-DSC, las muestras se colocaron en un crisol de platino y se calentaron con un gradiente de
10 K min. Se realizé un ensayo en blanco y los resultados se restaron de los obtenidos en cada

uno de los resultados obtenidos con las muestras.

Las isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K y de CO: 273 K se obtuvieron con un
equipo volumétrico de adsorcion modelo ASAP 2010 de Micromeritics (Norcross, USA).
Alrededor de 100 mg of muestra se pesaron con precisién de + 0,3 mg en un tubo de vidrio
Pyrex. Antes de los analisis, las muestras se desgasificaron en el puerto de desgasificacion a 423
K, con un vacio residual de 7 x 10" Pa. Para calcular el area superficial especifica se aplico el
modelo Brunauer-Emmett-Teller (BET) a los resultados de adsorcién de N2 (seccion de la
molécula 0,162 nm?) y se tuvieron en cuenta los criterios de Rouquerol et al. [11]. También se
determind el area superficial especifica con el método de Dubinin-Radushkevich (DR) aplicado
a los datos de adsorcién de CO: (seccion de la molécula 0.170 nm?). El volumen total de poros se
obtuvo a partir de la cantidad de nitrégeno adsorbida a la presién relativa de saturacion p/p° =
1. El volumen de microporos se dedujo por el procedimiento DR aplicado a los datos de
adsorcion de N2 (Voraz) y CO2 (Vorcon). El volumen de mesoporos se obtuvo por diferencia
entre la cantidad adsorbida a las presiones relativas 0,95 y 0,30. El volumen de macroporos se
obtuvo por diferencia entre la cantidad total de nitrogeno adsorbida a la presién relativa de
saturacion y la cantidad adsorbida a p/p° = 0,95 poros. Para calcular el volumen de poros se
emplearon los siguientes valores de densidad de los adsorbatos: N2 = 0,808 g/cm? y CO2 = 1,023
g/cm? [12, 13].

5.2.3. Separaciones cromatograficas de mezclas de gases

La adsorcién y separacion de varios compuestos organicos volatiles se realizé por
cromatografia de gases (Hewlett Packard, mod. 5890A, Ramsey, USA), en un intervalo de
temperatura entre 373 y 423 K. Los compuestos organicos analizados fueron los siguientes:
benceno (99%, Merck), tolueno (299.5%, Aldrich), m-xileno (>99%, Aldrich), ciclohexano (99.9%,
Merck), n-hexano (99%, Merck), diclorometano (99%, Merck), tetracloruro de carbono (99.8%,
Riedel deHaén) y etanol (99.5%, Panreac). También se analizé la retencién de agua. Los factores
de separacion se determinaron a partir de los tiempos de retencién en columnas de acero

(Mettler AE240, East Lyme, USA), de dimensiones 100 mm x 3,2 mm. Las columnas se
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rellenaron con cantidades de xerogel entre 80 y 120 mg. El gas portador fue helio y el caudal de
del gas, 20 mL min?. Se empled un detector de conductividad térmica a 403 K. antes de los
analisis, las columnas se purgaron a 423 K, durante 3 horas, con un caudal de helio de 30 mL
min?. Con una jeringuilla (Hamilton, 7001N, Frimley, UK), se inyectaron de forma manual 0,1
uL de la mezcla de hidrocarburos en un puerto de inyeccién estandar termostatizado a 403 K.
Los analisis se realizaron por duplicado para obtener el valor medio del tiempo de retencién y
el factor de selectividad. La variacién de los valores de selectividad de las réplicas fue inferior a

0,1.

5.3. RESULTADOS Y DISCUSION

5.3.1. Densidad de helio

La densidad de los xerogeles disminuyd con el aumento del porcentaje molar de
PhTEOS. En concreto, la densidad de los xerogeles sintetizados con porcentajes de PhTEOS
entre 20% y 70% PhTEOS variaron entre 1,805 + 0,006 g cm?® y 1,438 + 0,002 g cm?,
respectivamente, que son significativamente inferiores a la densidad de la cristobalita (2,334
g-cm?) y la silice vitrea (2,196 g-cm). La disminucién de la densidad de helio en estos xerogeles

puede atribuirse a la incorporacion de los grupos fenilos en el xerogel.

5.3.2. Espectroscopia infrarroja

La Figura 5.1 muestra los espectros infrarrojos de las muestras sintetizadas con
porcentajes molares de PhTEOS 20, 40 y 70% en dos intervalos de niimero de onda: 4000-2750
cm? y 1600-400 cm. El intervalo 2750-1600 cm™ no se incluye por carecer de bandas relevantes.
La incorporacion del grupo fenilo en la estructura de los xerogeles se confirma por la aparicion
de las bandas de la vibracion de estiramiento de los enlaces C-H del fenilo entre 3140-3010 cm.
En concreto, el espectro muestra un doblete de intensidad marcada a 3078 y 3056 cm, triplete
de intensidad media a 3032, 3018 y 3010 cm, y un doblete baja intensidad a 3140 y 3090 cm.
Las bandas que aparecen en torno a 999, 739, 698 and 474 cm se atribuyen a los modos de

vibracion de los grupos fenilo unidos al silicio [14-20].



up

Capitulo 5.Separacidn y purificacion de mezclas de gases 112

(@) (b)
70%
70% ¢
]
g g
= 40% S /\ 40%
8 4
2 f
< < /]
20% 20%
3950 3550 3150 2750 1600 1200 800 400
Numero de onda(cm™) Numero de onda(cm™)

Figura 5.1. Espectros infrarrojos de los xerogeles sintetizados con proporciones molares de Pi'TEOS 20,
40 y 70% en dos intervalos de niimero de onda: (a) 4000-2750 cm' y (b) 1600-400 cm?.

La incorporacion del fenilo produjo cambios estructurales en la red silicea [21, 22]. La
banda en torno a = 1090 cm, que se asigna a la vibracién asimétrica del enlace siloxano,
disminuyd en intensidad. Asi mismo, aparecié una banda estrecha alrededor de 1132 cm! cuya
intensidad aumentd con la concentracion del precursor hibrido. La aparicion de esta banda
indica la presencia de estructuras poliédricas que tienen entre ocho y 14 enlaces siloxano [23-

28].

La intensidad de la banda ancha entre 3750 y 3250 cm™ disminuy6 cuando aumento la
proporcién molar de PhTEOS. Esta banda se origina por la contribucién de grupos silanoles
aislados, geminales, vecinos, o que estan unidos por puentes de hidrégeno [29]. A menudo, esta
banda esta acompanada por un hombre a 950 cm que se atribuye a los grupos Si-OH y Si-O-
superficiales. La banda que aparece en los espectros en torno a 3641 cm confirma la presencia
de grupos silanoles aislados [29]. En resumen, los grupos fenilo incorporados en los xerogeles

hibridos remplazan parcialmente grupos silanoles y generan hidrofobicidad en el material.
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5.3.3. Analisis termogravimétricos y calorimetria de barrido diferencial (TGA-

DSCO)

La Figura 5.2 muestra las curvas TGA y DSC de los xerogeles sintetizados con
proporciones molares de PhTEOS 20, 40 y 70%. Las curvas TGA muestran tres intervalos de
temperaturas. El primer intervalo se observa para temperaturas inferiores a 573 K y
corresponde a un proceso endotérmico de pérdida de masa, segin las curvas de la calorimetria
diferencial de barrido. La pérdida de masa vario entre 8,8% para el xerogel preparado con 20%
de PhTEOS y 4,4% para el preparado con 70%. La pérdida de masa a temperaturas inferiores a
573 K se atribuye a la eliminacién de agua y etanol fisisorbidos en los poros de los xerogeles
[30]. Los grupos silanoles superficiales tienen mayor afinidad para el agua y los disolventes
polares que los grupos fenilo, por tanto, la pendiente de las curvas y la magnitud de la pérdida
de masa en este intervalo sugieren que la polaridad superficial disminuyo al aumentar el

porcentaje molar de PhTEOS.
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Figura 5.2. Curvas (a) TGA y (b) DSC de los xerogeles sintetizados a pH 10 con porcentajes molares 20,
40, 70% de PRTEOS.

El segundo intervalo se extiende entre 573 y 773 K y presenta una pérdida de masa
entre 3 y 4%, sin diferencias significativas entre los xerogeles. Las pérdidas de masa de este

intervalo se asignan a la eliminacién de los grupos etoxido residuales y de agua que se forma
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por condensacién de los grupos silanoles superficiales. El tercer intervalo aparece a
temperaturas superiores a 773 K. La pérdida de masa aumento desde 12,5% para un porcentaje
molar de PhTEOS de 20% y 38,8% para 70% de PhTEOS. El proceso de pérdida de masa es

exotérmico y corresponde a la oxidacidn del grupo fenilo para formar CO2 y H20.
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Figura 5.3. Espectros infrarrojos del xerogel sintetizado a pH 10 con un porcentaje molar de PRTEOS de
20% después de tratamiento térmico en aire a 423, 573, 773 and 1073 K: (a) 3950 - 2750 cm™ y (b) 2200
- 400 cmt.

Para evaluar los cambios estructurales que tienen lugar durante el tratamiento térmico,
el xerogel sintetizado con 20% de PhTEOS fue calentado en un horno con el mismo gradiente de
temperatura empleado en los andlisis TGA — DSC. Se recogieron muestras a 423, 573, 773 y 1073
K para obtener los espectros FTIR en las condiciones descritas en la secciéon Material y métodos.

Los espectros obtenidos con las muestras tratadas a 423 y 573 K fueron similares. Por tanto, la
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estructura del xerogel fue estable en ese intervalo de temperatura y se confirma que la pérdida
de masa en ese intervalo esta asociada con la eliminacién de especies fisisorbidas. Cuando se
comparan los espectros de las muestras tratadas a 573 y 773 K se observa que la intensidad de la
banda a 958 cm! que se relaciona con los silanoles superficiales fue menor en la muestra tratada
a 773 K que en la muestra tratada a 573 K. Asi mismo disminuy¢ la intensidad de las bandas en
torno a 2987, 2931 y 2906 cm? atribuidas a los grupos etoxido residuales no hidrolizados y
quedaron ocluidos en el interior de las particulas [31]. Las bandas especificas del grupo fenilo
desaparecieron durante el tratamiento térmico entre 773 y 1073 K, por ello el espectro a 1073 K

solo muestra las bandas caracteristicas de la silice.

5.3.4. Textura porosa

La Figura 5.4 (a) muestra las isotermas de adsorcién de N2 (77 K) de los xerogeles
sintetizados con porcentajes molares de PhTEOS de 20, 40 y 70%. Las isotermas de adsorcién-
desorcion pueden clasificarse como Tipo IVa segin el sistema propuesto por Rouquerol y
colaboradores [11, 32], que es caracteristico de adsorbentes mesoporosos. Las isotermas
presentan ciclo de histéresis y la cantidad adsorbida de nitrdgeno se estabiliza antes de que se
alcance la presidon de saturacién. La parte de las isotermas en la zona de menores presiones
relativas refleja la adsorcion en monocapa-multicapa, mientras que el ciclo de histéresis esta
relacionado con el llenado y vaciado de los mesoporos mediante condensacion capilar. Los
ciclos de histéresis son tipo H1 que presentan ramas paralelas de adsorcién — desorcién en un
intervalo estrecho de presiones relativas. Los ciclos de histéresis H1 son tipicos de materiales
porosos formados por particulas esféricas que tienen poca variabilidad en el tamafio medio de

poros.
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Figura 5.4. Isotermas de adsorcién — desorcién de los xerogeles sintetizados a pH 10 con proporciones
molares de PRTEOS 20, 40 y 70%: (a) N, a 77 Ky (b) CO, a 273 K.

Figura. 4 (b) muestra las isotermas de adsorcion — desorcion de CO: de los xerogeles
sintetizados a 273 K. Puesto que la presion de saturaciéon del CO:z a 273 K es 24,4 bares, las
isotermas evaltian la retencién a presiones relativas iguales o inferiores a 0,03. La cantidad
adsorbida de CO: fue inferior al 30% de la cantidad adsorbida de N2, por tanto, el volumen de
microporos de didmetro inferior a 0,7 nm debe ser escaso. Del mismo modo que ocurre con la
adsorcién de N3, la cantidad adsorbida de CO2 disminuy6 cuando aumento el porcentaje molar

del precursor hibrido.

Tabla 5.1. Pardmetros texturales de los xerogeles preparados a pH 10 a partir de mezclas de 20, 40, 70%
de PhTEOS y TEOS: drea superficial especifica (as), volumen total de poros (V) deducidos de los datos de
adsorcién de N2 (77 K), volumen de microporos (Vmicro, método DR aplicado a los datos de adsorcion de
N2 y CO:), volumen de mesoporos (Vmeso) calculados por diferencia del volumen adsorbido a p/p° 0,95 y
0,3, volumen de macroporos (Vimaro = Vi — (Vpw=095), y energia caracteristica (Ec) calculada de los datos

de adsorcion de N2 y COa.
PhTEOS Areas especificas Volumenes de poros Energia caracteristica
ABET(N2) ADR(CO2) Vine V mibrN2) V mibRr(co2) Vimeso Vimacro Ecn2) Ec(coz
Relacion molar (%) (ng'] ) (em® g'] ) (em® g'1 ) (em® g'1 ) (em® g'1 ) (cmgg'] ) (mol') (KJmol')
20 349 + 5 194 0,732 0,118 + 0,002 0,077 + 0,001 0,350 0,212 16,2 26,3
40 228 + 2 113 0,399 0,083 + 0,001 0,045 + 0,001 0,261 0,031 15,8 25,3
70 51 + 0 73 0,134 0,020 + 0,001 0,029 + 0,001 0,036 0,074 10,1 22,8

La Tabla 5.1 presenta las dreas superficiales especificas de los xerogeles, que fueron

determinados por el método BET [33]. Las areas superficiales disminuyeron cuando aumento el
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porcentaje molar de PhTEOS y variaron entre 349 m?g para el xerogel sintetizado con 20% de
PhTEOS y 51 m2g! para el xerogel obtenido con 70% de PhTEOS. La Tabla 5.1 muestra también
el volumen de micro, meso y macroporos, asi como el volumen total de poros. De forma similar
al as@en, el volumen de poros también disminuyd con el porcentaje molar de PhTEOS y de
manera mas pronunciada el volumen de mesoporos. El volumen total de poros del xerogel
preparado con el 70% de PhTEOS fue 0,134 cm?® g, aproximadamente 5 veces menos que el
volumen total de poros del xerogel preparado con 20% de PhTEOS. El tamafio medio de poros
se dedujo por el método Barret-Joyner-Halenda (BJH) que fue aplicado a los datos
experimentales de la rama de adsorcidn de las isotermas de N2. El tamafio medio de poros fue
37 nm para los xerogeles sintetizados con 20 y 40% de PhTEOS, y 50 nm para el xerogel
sintetizado con 70% PhTEOS [11].

Para todos los xerogeles, la energia caracteristica deducida de los datos de las isotermas
de adsorcion de CO: fue mayor que la obtenida de los datos de la adsorcion de N2 (Tabla 5.1).
La energia caracteristica disminuy6 con el contenido de PhTEOS, aunque el efecto fue mayor
para la adsorcion de N2 que para la de CO:2. La espectroscopia infrarroja demuestra que los
grupos fenilos se incorporan en la estructura de los xerogeles y que estos grupos organicos
modifican la distancia de los enlaces siloxanos. Los grupos fenilo superficiales disminuyen la
polaridad superficial de los xerogeles que, a su vez, reducen la energia caracteristica de los
materiales hibridos. En resumen, la incorporaciéon de PhTEOS produce xerogeles con menor
energia caracteristica de adsorcién y mayor hidrofobicidad que los xerogeles preparado con

TEOS como tinico precursor hibrido.
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5.3.5. Separacion de compuestos organicos por cromatografia de gases y

xerogeles hibridos PATEOS/TEOS como fase estacionaria

Se prepararon tres columnas cromatograficas con los xerogeles obtenidos con mezclas
de 20, 40 y 70% de PhTEOS. En cada sistema adsorbente — adsorbato, el tiempo de retencion
disminuyd al aumentar la temperatura entre 373 y 423 K, que es el resultado esperado en
materiales mesoporosos y en ausencia de difusion activada. El tiempo de retencién vario entre 8
minutos para el compuesto m-xileno a 403 K y 0,5 minutos para la separacion de agua a 373 K.
Para cada xerogel, los compuestos aromaticos presentaron los mayores tiempos de retencién.
Las mezclas de n-hexano — ciclohexano no pudieron separarse con los xerogeles estudiados en
el intervalo de temperatura 373 — 423 K porque los tiempos de retencion fueron similares en las
tres fases estacionarias. Dado que el diametro critico de n-hexano es 0,49 nm y el de ciclohexano
es 0,60 nm, estos resultados descartan la separacién por efecto tamiz molecular de estos dos
hidrocarburos y la presencia mayoritaria de poros con didmetros entre 0,49 y 0,60 nm en los
xerogeles hibridos.

Se define selectividad () como el cociente entre los tiempos de retencién de dos
adsorbatos. La selectividad depende de las propiedades quimicas y texturales de la fase
estacionaria. En general, la selectividad es independiente del volumen de fase mévil [6]. La
Figura 5.5 muestra la selectividad de los xerogeles para la separaciéon de los compuestos
aromaticos en funcidn del porcentaje molar de PhTEOS. Los tres xerogeles fueron capaces de
separar mezclas binarias de los compuestos aromaticos. Por ejemplo, a 403 K la selectividad
para m-xileno/benceno fue mayor de cuatro y la selectividad para tolueno/benceno y m-
xileno/tolueno fue aproximadamente dos. Para los sistemas que contenian benceno, la
selectividad disminuy¢ ligeramente cuando aumento el contenido de PhTEOS. Sin embargo,
para las mezclas m-xileno/tolueno se observé el efecto contrario, la selectividad aumentd con el

porcentaje de PhTEOS.
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Figura 5.5. Selectividad en la separacién de compuestos aromdticos en funcién del porcentaje molar de
PhTEOQOS. Los simbolos abiertos representan los datos experimentales a 403 K y los simbolos cerrados los
datos a 423 K: (a) tolueno/benceno, (b) m-xileno/tolueno, and (c) m-xileno/benceno.
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Las propiedades adsorbentes de un material determinado se pueden explicar en
funcién de las interacciones quimicas entre la superficie y las moléculas de la mezcla que se
desea separar. Cuando las interacciones quimicas son similares como con benceno, tolueno y m-
xileno, que comparten un anillo aromatico, la selectividad se relaciona con la polarizabilidad de
las moléculas. Esta propiedad depende del niimero de electrones y del volumen molar [34], que
aumenta del benceno al m-xileno. Aunque la selectividad de los sistemas binarios de
compuestos aromaticos no presenta grandes diferencias, en general, los tiempos de retencion

para 20% y 40% de PhTEOS fueron mayores que para 70%.

(a) Tetracloruro de carbono / diclorometano
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Fiqura 5.6. Selectividad en funciéon del porcentaje molar de PhTEOS: (a) tetracloruro de

carbono/diclorometano, (b) etanol/agua. Los simbolos abiertos representan los datos experimentales a 373
Ky los simbolos cerrados los datos a 403 K.
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Los xerogeles con porcentajes iguales o superiores al 40% de PhTEOS fueron capaces de
separar mezclas de tetracloruro de carbono/diclorometano (Figura 5.6 (a)). El tiempo de
retencion del diclorometano fue menor que el de tetracloruro de carbono. El hecho de que el
tamafio de las moléculas de CH:Cl> sea menor que el de las moléculas de CCls permite
descartar el el efecto de tamiz molecular como mecanismo de separacion. El principal factor en
la separacién es la polarizabilidad de las moléculas de CCls (11,2 x 10 cm?®) [35]. La
selectividad aumenté con el contenido de PhTEOS en el xerogel. Estos resultados sugieren que
la interaccidn entre los dipolos inducidos de los analitos y de los grupos fenilos de los xerogeles
puede considerarse el principal mecanismo en la separacion. La interaccion fue mayor con el
tetracloruro de carbono que con el diclorometano.

La selectividad en la separacion de las mezclas de etanol / agua a 373 K fue
aproximadamente 4 para el xerogel preparado con 70% de PhTEOS. (Figura 5.6 (b)). Sin
embargo, la selectividad fue 1 para porcentajes inferiores al 70%. El agua eluyé antes que el
etanol en la columna preparada con el xerogel sintetizado con 70% de PhTEOS. Este resultado
denota que la fuerza de la interaccién dipolo - dipolo de las moléculas del agua con la superficie
del xerogel fue relativamente baja debida a la hidrofobicidad de la fase estacionaria que
contiene menor porcentaje de grupos silanoles que las otras fases. Como se ha indicado en el
apartado dedicado a los espectros FTIR, los grupos fenilos reemplazan en parte los grupos
hidroxilos en la superficie de los xerogeles y aumentan la hidrofobicidad de la fase estacionaria.

El modo de transporte se determina, a menudo, por ajuste de la ecuacién de
Arrhenius a los resultados experimentales del tiempo de retencién o a la selectividad:

AE
a= aoe_ﬁ (1)

donde a es la selectividad de la mezcla binaria, AE es la contribucién de la energia de adsorcion
o el incremento de energia de la barrera de potencial, R es la constante universal de los gases y
T es la temperatura absoluta. Segiin la ecuacion de Arrhenius, In a es una funcidén lineal del
inverso de la temperatura absoluta (K'); por tanto, si se conoce el valor de a0 o tr a dos
temperaturas se puede calcular AE. Las pendientes de las graficas fueron positivas para los tres
xerogeles y AE vari6 entre -24 k] mol! para la mezcla m-xileno/benceno con 40% PhTEOS y -34
kJ mol? para la mezcla etanol/agua con 70% PhTEOS. Dado que AE fue negativa, el mecanismo

dominante en la separacion debe ser la adsorcion, no la difusion activada [1, 9].
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5.4. CONCLUSIONES

1.

Xerogeles hibridos sintetizados a pH 10 con mezclas de PhTEOS y TEOS como
precursores siliceos fueron empleados como fases estacionarias para investigar las
propiedades en la adsorcion de compuestos alquilaromaticos, compuestos
clorohalogenados, etanol y agua. La incorporacion de grupos fenilo en los xerogeles
produjo cambios estructurales en la red de SiO2 y la sustitucién de grupos silanoles
superficiales por grupos fenilo que aumentan la hidrofobicidad de los xerogeles.

Los xerogeles hibridos que contenian grupos fenilo fueron estables a temperaturas
inferiores a 773 K. El volumen total de poros, el area superficial especifica y la energia
caracteristica de los xerogeles disminuy6 con el porcentaje molar de PhTEOS.

Para cada sistema mezcla binaria/xerogel, el tiempo de retencién disminuyé cuando
aumento la temperatura. El xerogel sintetizado con 40% de PhTEOS presento el mayor
potencial para la separaciéon de hidrocarburos aromaticos. Este xerogel supone un
compromiso entre el area superficial especifica y la densidad superficial de grupos
fenilo.

La polarizabilidad de las moléculas fue el factor que mas influy6 en la separacion de
mezclas de compuestos aromaticos o compuestos halogenados. Por otra parte, la
hidrofobicidad de los xerogeles fue el factor clave para la separacién de mezclas de

etanol/agua.
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Tabla A.4.1. Coeficientes de correlacion de la variacion de absorbancia de las bandas mds relevantes de los

espectros FTIR para las diferentes relaciones molares de PhTEOS.

[PhTEOS] 3641 3427

3078

3056 3032 3018 1431 1385 1090 999 958 800 739 698 563 463

[PhTEOS
3641
3427
3078
3056
3032
3018
1431
1385
1090

999
958
800
739
698
563
463

1.00
-0.91
-0.83
0.88
0.91
0.87
0.85
0.94
0.50

0.35

0.93
-0.87
-0.73

0.94

0.95
-0.75

0.56

1.00
0.98
-0.96
-0.93
-0.92
-0.91
-0.96
-0.77
-0.27
-0.94
0.92
0.69
-0.93
-0.92
0.83
-0.49

1.00
-0.95
-0.89
-0.90
-0.89
-0.92
-0.86
-0.24
-0.89
0.91
0.59
-0.88
-0.86
0.77
-0.47

1.00
0.87
0.85
0.83
0.93
0.69
0.12
0.86
-0.89
-0.62
0.92
0.90
-0.71
0.59

1.00
0.99
0.99
0.96
0.63
0.56
0.99
-0.78
-0.75
0.95
0.95
-0.83
0.45

1.00
1.00
0.94
0.66
0.60
0.98
-0.76
-0.71
0.93
0.92
-0.82
0.43

1.00
0.92
0.67
0.62
0.96
-0.76
-0.67
0.91
0.90
-0.78
0.41

1.00
0.64
0.43
0.98
-0.83
-0.69
1.00
0.99
-0.83
0.63

1.00
0.12
0.64
-0.73
-0.30
0.57
0.53
-0.60
0.18

1.00
0.55
-0.07
-0.28
0.45
0.45
-0.42
0.19

1.00
-0.79
-0.76

0.97

0.97
-0.88

0.48

1.00
0.52
-0.80
-0.80
0.63
-0.48

1.00
-0.68
-0.70
0.83
0.00

1.00

1.00 1.00

-0.81 -0.81 1.00
0.66 0.66 -0.24 1.00




Anexo

Tablas A.4.2.Pardmetros de Adsorcion para los xerogeles hibridos sintetizados RTEOS/TEOS (R =P, Ph) a pH 4,5, pH 10 y pH 10 con NH4F

128

Area especifica Vi Vmeso V microporos Energia caracteristica Vmacro 9 g aDR(N,)
apET (\2) apgR(co2) Vbravz) Vbricoy Ec Ec o
PTEOS 45 /m?g! Jem®’g?  Jfem’g’  /em®g!  /em’g!  /kJmol' /kJmol fem® g /nm /m?g’
0 383 357 0,935 0,360 0,182 0,143 16,6 26,4 0,393 11,1 544
10 538 219 0,444 0,164 0,206 0,088 16,2 25,0 0,016 <2 492
20 465 193 0,226 0,019 0,204 0,077 11,0 23,3 0,002 <2 745
30 2 171 0,048 0,000 0,001 0,068 6,4 21,3 0,047 <2 3
40 1 115 0,075 0,000 0,000 0,046 8,9 19,3 0,075 <2 1
50 0 97 0,037 0,000 0,000 0,039 0,0 20,0 0,037 <2 1
60 0 98 0,004 0,001 0,002 0,039 9,2 19,8 0,001 <2 7
Area especifica Vit Vmeso V microporos Energia caracteristica Vmacro 9 gju aDR(N,)
ABET (N2) ApR(CO2) Vbravz) Vbricoz) Ec (o) Ec con
PhTEOS 45 /m*g’ fem?® g Jem?® g /cm?® g’ /cm?® g’ /K] mol™  /kJ mol® Jem?® g / nm /m?g’!
0 383 357 0,935 0,360 0,182 0,143 16,6 26,4 0,393 11,1 544
10 507 275 0,309 0,055 0,211 0,110 13,9 24,4 0,012 4,6 594
20 203 242 0,088 0,001 0,085 0,097 13,7 25,0 0,002 8,3 239
30 4 201 0,004 0,000 0,002 0,081 11,1 23,6 0,003 38,1 5
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Area especifica Vit Vmeso V microporos Energia caracteristica Vmacro 9 g aDR(N,)
agET (N2) apR(co2) Vbrav) Vbr(coa) Ec Ec oy
PTEOS 10 /m*g’ fem?® g fem?® g /em® g’ /cm®g! /kJmol’  /kJ mol® fem?® g /nm /m*g’
30 63 242 0,110 0,031 0,025 0,097 13,1 28,6 0,048 12,6 72
40 53 255 0,119 0,036 0,020 0,102 12,2 28,6 0,039 13,8 57
50 33 227 0,070 0,020 0,014 0,091 11,2 28,5 0,033 12,9 39
60 34 220 0,092 0,026 0,014 0,088 9,5 28,4 0,050 14,2 39
70 16 162 0,036 0,009 0,007 0,065 8,9 28,1 0,019 14,2 18
80 8 107 0,016 0,005 0,004 0,043 7,0 27,1 0,006 10,8 10
Area especifica Vit Vmeso V microporos Energia caracteristica Vmacro 9 g aDR(N,)
ABET (N2) 4DR(CO2) Vbrao) Vor(cor Ec o) Ec oz
PhTEOS 10 /m*g’ fem’g"  Jfem’g!  Jem’g’  /em’g’  /kJmol' /k]mol fem® g / nm /m® g’
10 321 233 0,805 0,154 0,113 0,350 16,7 26,5 0,494 10,7 318
20 340 194 0,795 0,178 0,113 0,077 16,3 26,3 0,449 18,3 319
30 245 147 0,458 0,129 0,097 0,059 16,0 25,6 0,209 15,6 273
40 227 113 0,398 0,104 0,083 0,015 15,8 25,3 0,186 15,4 234
50 209 95 0,395 0,081 0,080 0,038 14,3 24,3 0,214 17,5 222
60 43 86 0,153 0,031 0,018 0,034 10,3 23,8 0,101 20,7 51
70 51 73 0,134 0,026 0,020 0,029 10,0 22,8 0,084 16,4 57
80 4 67 0,005 0,001 0,001 0,027 8,5 20,8 0,002 19,4 6
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Area especifica Vit Vmeso V microporos Energia caracteristica Vmacro 9 g aDR(N,)
ABET (\2) apr(co2) Vbraw Vbricoz) Ec o Ec (cop
PTEOS10F /m*g’ fem?® g Jem?® g /cm’® g’ /cm’ ¢! /kJmol’  /kJ mol” fem?® g / nm /m*g’
0 584 338 1,453 0,495 0,192 0,135 17,4 26,5 0,767 22,2 539
10 529 283 1,160 0,412 0,159 0,113 17,8 27,1 0,490 11,9 450
20 320 202 0,865 0,288 0,107 0,081 17,2 27,9 0,416 14,7 300
30 245 113 0,772 0,198 0,084 0,454 16,2 27,0 0,453 19,1 237
40 101 152 0,205 0,052 0,045 0,061 9,1 27,4 0,104 14,2 126
50 47 58 0,106 0,022 0,022 0,021 5,6 10,7 0,062 15,8 61
Area especifica Vit Vmeso V microporos Energia caracteristica Vmacro 9 g aDR(N,)
ABET (N2) ApR(CO2) Vbravz Vbricoz) Ec i) Ec con
PhTEOS 10F / m? g’l Jem® g'1 Jem?® g'1 / cm?® g'1 / em?® g’l / kJ mol™ / kJ mol™ Jem® g'l / nm / m? g'1
0 584 338 1,453 0,495 0,192 0,135 17,4 26,5 0,767 14,1 539
10 677 320 0,901 0,533 0,216 0,128 17,1 25,8 0,034 7,5 609
20 536 281 0,478 0,194 0,185 0,113 17,2 25,4 0,020 5,6 520
30 421 234 0,303 0,085 0,168 0,094 15,4 24,6 0,016 5,0 473
40 179 199 0,101 0,017 0,080 0,080 11,3 23,4 0,005 5,3 225
50 34 140 0,029 0,010 0,016 0,056 9,9 22,0 0,003 6,1 46
60 88 16 0,165 0,040 0,038 0,007 10,7 23,5 0,081 13,4 106

70 0 84 0,003 0,000 0,000 0,034 0,0 22,8 0,000 <2 0
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Figura 2.1. Esquema de rutas quimicas que permiten la obtencién de nanoestructuras inorgdnicas y

materiales organicos-inorgdnicos hibridos.

Figura 2.2. Esquema de la reaccion de hidrélisis catalizada para un precursor alcoxido de silicio: (a) en
medio dcido y (b) en medio bésico.

Figura 2.3. Esquema de la reaccién de condensacién catalizada para un alcdxido de silicio: (a) en medio
dcido y (b) en medio bdsico.

Figura 2.4. Estructuras posibles tras la condensacion de especies hidrolizadas. Se representan los dimeros,
cadenas y ciclos de 4 y 6 siloxanos (tomada de Materials Chemistry [11]).

Figura 2.5. Pérdidas de peso y encogimiento de los xerogeles (en funcion de la temperatura) durante la
densificacion térmica.

Figura 3.1. Esquema de la sintesis de xerogeles hibridos RTEOS/TEOS por el proceso sol-gel, siendo R=
Propilo o fenilo.

Figura 3.2. Espectrémetro infrarrojo Nicolet Avatar 360 FI-IR.
Figura 3.3. Espectrémetro infrarrojo Nicolet Avatar 360 FI-IR.
Figura 3.4. Equipo termogravimétrico Setsys Evolution 1600 de Setaram.

Figura 3.5. Microscopio de transmision electronica de alta resolucion [EOL-2000 FXII con analizador de
rayos X dispersados INCA 200 de Oxford instruments.

Figura 3.6. Espectrémetro de resonancia magnética nuclear AV-400MHz de Bruker.
Figura 3.7. Picndmetro de helio Accupyc 1330 de Micromeritics.

Figura 3.8. Equipo de adsorcion ASAP 2010 de Micromeritics.
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Figura 3.9. Instrumentacion empleada en la aplicacion de separacion de mezclas por cromatografia
gaseosa. Los materiales de relleno de las columnas fueron xerogeles hibridos preparados a pH 10
con PhTEOS/TEOS.

Figura 4.1. Intervalo de gelificacion en funcién del pH y precursor hibrido.

Figura 4.2. Variacion del tiempo de gelificacién de los xerogeles sintetizados a pH 4,5 con el porcentaje

molar de RTEOS (R= P, Ph).

Figura 4.3. Variacién del tiempo de gelificacion de los xerogeles sintetizados a pH 10 de las series
RTEOSITEOS (R= P, Ph) con el porcentaje molar de RTEOS.

Figura 4.4. Variacion del tiempo de gelificacion de los xerogeles sintetizados a pH 10, con adicién de
NHAJF, de las series RTEOS/TEOS (R= P, Ph) con el porcentaje molar de RTEOS.

Fiqura 4.5. Esquema de las cadenas poliméricas formadas en condiciones de catdlisis (a) dcida y (b)
alcalina [14].

Figura 4.6. Espectros infrarrojos de los xerogeles de la serie PhTEOS/TEOS sintetizados a pH 10 con
distintos porcentajes molares de PhTEOS: (a) 4000 — 2750 cm™ y (b) 1600 — 400 cm. Se
incluyen los porcentajes molares de PhTEOS.

Figura 4.7. Espectros infrarrojos de los xerogeles sintetizados a pH 10 de la serie PTEOS/TEOS con
distintos porcentajes molares de PTEOS: (a) 4000 — 2750 cm™ y (b) 1600 — 400 cm™. Se incluyen
los porcentajes molares de PTEOS.

Figura 4.8. Desplazamiento de la banda de tension asimétrica del enlace siloxano de los xerogeles

sintetizados a pH 4,5 y 10, con y sin adicién de fluoruro de amonio.

Figura 4.9. Efecto del porcentaje molar del precursor hibrido en la variacion del cociente entre la
absorbancia de la banda caracteristica de los grupos silanoles, y la absorbancia de la banda mds
intensa del radical fenilo (3075 cm) o propilo (2960 cm?) del precursor: (a) pH = 4,5 y (b) pH =
10.

Figqura 4.10. Difractogramas de rayos X de los xerogeles hibridos: a) PTEOS/TEOS a pH 4,5, b)
PRTEOS/TEOS a pH 4,5, ¢) PTEOS/TEOS a pH 10; d) PhTEOS/TEOS a pH 10; e)
PTEOS/TEOS a pH 10 con adicién de fluoruro de amonio; y, f) PATEOS/TEOS a pH 10 con
adicion de fluoruro de amonio.

Figqura 4.11. Variacion de los espaciados, d, con el porcentaje molar de RTEOS (R = P, Ph), calculados a
partir de los dngulos de difraccién obtenidos por DRX para (a) 20 =23°y (b) 20 < 10°.

Figura 4.12. Curvas TGA y DSC de los xerogeles sintetizados a pH 4,5 con distintos porcentajes molares
de RTEOS: (a) TGA — PTEOS/TEOS, (b) DSC — PTEOS/TEOS, (c) TGA — PhTEOS/TEQS, (d)
DSC - PhTEOS/TEOS.

Figura 4.13. Espectros FTIR del xerogel sintetizado a pH 4,5 con 60% de PTEOS obtenidos tras calentar
la muestra a 298, 473 y 673 K: (a) 4000 — 2750 cm! y (b) 1600 — 400 cm.

Figura 4.14. Variacion de la pérdida de masa de las series PhTEOS/TEOS y PTEOS/TEOS a pH 4,5 en el
intervalo de temperatura 500 — 1250 K en funcién del porcentaje molar de RTEOS.
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Figura 4.15. Curvas TGA y DSC de los xerogeles sintetizados a pH 10 con distintos porcentajes molares
de RTEOS: (a) TGA — PTEOS/TEQS, (b) DSC — PTEOS/TEQS, (c) TGA — PhTEOS/TEOS, y
(d) DSC — PRTEOS/TEOS.

Figura 4.16. Espectros FTIR del xerogel sintetizado a pH 10 con 50% de PhTEOS obtenidos tras calentar
la muestra a 298, 573, 773 y 1073 K: (a) 4000 — 2750 cm* y (b) 1600 — 400 cm.

Figura 4.17. Curvas TGA y DSC de los xergeles sintetizados a pH 10 con adicion de fluoruro de amonio
con distintos porcentajes de precursor RTEOS: (a) TGA — PTEOS/TEOS, (b) DSC -
PTEOS/TEOS, (¢) TGA — PRTEOS/TEOS, y (d) DSC — Ph'TEOS/TEOS.

Figura 4.18. Estabilidad térmica de los xerogeles hibridos sintetizados a pH 4,5 y 10.

Fiqura 4.19. Variacion de la pérdida de masa en el intervalo de cambios exotérmicos en funcion del
porcentaje molar de PATEOS o PTEOS de los xerogeles sintetizados a pH 10 sin o con NH4F.

Figura 4.20. Micrografias obtenidas por microscopia electronica de transmision de alta resolucion
(HRTEM) a 200.000 aumentos de los xerogeles sintetizados a partir de 100% TEOS: (a) pH 4,5,
(b) pH 10 con NH4F. La muestra preparada a pH 10 sin NH4F no gelifico después de meses.

Figura 4.21. Micrografias obtenidas (HRTEM) a 200.000 aumentos de los xerogeles sintetizados a pH
4,5: (1) PATEOS/TEOS y (b) PTEOS/TEOS. Figura 4.21. Micrografias obtenidas (HRTEM) a
200.000 aumentos de los xerogeles sintetizados pH 4,5: (a) PitTEOS/TEOS y (b) PTEOS/TEOS.

Figura 4.22. Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de transmision de alta resolucion a
200.000 aumentos de los xerogeles sintetizados a pH 10: (a) PRTEOS/TEOS y (b)
PTEOS/ITEOS.

Figqura 4.23. Micrografias obtenidas por microscopia electrénica de transmision de alta resolucion a
200.000 aumentos de los xerogeles sintetizados a pH 10 y NH4F: (a) Ph"TEOS/TEOS y (b)
PTEOS/TEOS.

Fiqura 4.24. Espectros de 22Si RMN de los xerogeles sintetizados con mezclas RTEOS/TEOS (R = P, Ph)
a pH 10 con adicién de NH4F: (a) 0, 20, 40, 60% PhTEOS; y, (b) 10, 30, 50% PTEOS.

Figura 4.25. Espectros RMN de 2°Si de los xerogeles sintetizados a pH 4,5 a partir de PTEOS y TEOS
con 0, 10, 30, 60% de PTEQOS.

Fiqura 4.26. Variacion de la densidad de helio con el porcentaje molar de RTEOS/TEOS (R = P, Ph) de
los xerogeles sintetizados (a) a pH 4,5 y (b) a pH 10 (en el caso de pH 10 con adicion y sin adicién
de NH4F).Figura 4.27. Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir
de PTEOS y TEOS a pH 4,5 (a) escala normal y (b) escala semilogaritmica.

Figura 4.27. Variacién de la densidad de helio en funcién de la pérdida de materia orgdnica de los
xerogeles.

Figura 4.28. Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PTEOS y
TEOS a pH 4,5: (a) escala normal y (b) escala semilogaritmica.

Figura 4.29. Isotermas de adsorcion de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PhTEOS y
TEOS a pH 4,5: (a) escala normal y (b) escala logaritmica.
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Figura 4.30. Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PTEOS y
TEOS a pH 10: (a) escala normal y (b) escala logaritmica.

Figura 4.31. Isotermas de adsorcion de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PhTEOS y
TEOS a pH 10: (a) escala normal y (b) escala logaritmica.

Figura 4.32. Isotermas de adsorcién de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PTEOS y
TEOS a pH 10 con adicion de NH4F: (a) escala normal y (b) escala logaritmica.

Figura 4.33. Isotermas de adsorcion de N2 a 77 K de los xerogeles sintetizados a partir de PATEOS y

TEOS a pH 10 con adicién de NH4F: (a) en escala normal y (b) en escala semilogaritmica.

Figura 4.34. Isotermas de adsorciéon de CO2 a 273 K de los xerogeles de las series a distintos pH: a)
PTEOS/TEOS a pH 4,5; b) PhTEOS/TEOS a pH 4,5 C) PTEOS/TEOS a pH 10; d)
PRTEOS/TEOS a pH 10; e) mezcla PTEOS/TEOS a pH 10 con adicion de NH4F; y f)
PhTEOS/TEOS a pH 10 con adicién de NH4F.

Figura 4.35. Variacién del drea superficial especifica (método BET aplicado a los datos de adsorcion de N2
a 77 K) de los xerogeles de las seis series con el porcentaje molar de RTEOS (R = P, Ph): (a) pH
4,5y (b) pH 10 (con y sin adicién de fluoruro de amonio).

Figura 4.36. Variacién del drea superficiale especifica (método DR aplicado a los datos de adsorcion de
CO:2 a 273 K) de los xerogeles de las seis series con el porcentaje molar de RTEOS (R = P, Ph):
(a) pH 4,5y (b) pH 10 (con y sin adicién de fluoruro de amonio).

Figura 4.37. Variacién del volumen total de N2 (p/p° = 1) con el porcentaje de RTEOS para las seis series
RTEOS/ITEOS (R =P, Ph): (a) pH 4,5; y, (b) pH 10 (con y sin adicion de NH4F).

Figura 4.38. Distribucién de voliimenes de poros de las series RTEOS/TEOS (R= P, Ph): (a)
PTEOS/ITEOS, pH 4,5; (b) PhTEOS/TEOS, pH 4,5; (c) PTEOS/TEOS, pH 10; (d)
PRTEOS/TEOS, pH 10; (e) PTEOS/TEOS, pH 10 con adicion de NH4F, y (f) PR TEOS/TEOS,
pH 10 con adicion de NH4F.

Figura 5.1. Espectros infrarrojos de los xerogeles sintetizados con proporciones molares de PATEOS 20,
40y 70% en dos intervalos de niimero de onda: (a) 4000-2750 cm* y (b) 1600—400 cm1.

Figura 5.2. Curvas (a) TGA y (b) DSC de los xerogeles sintetizados a pH 10 con porcentajes molares 20,
40, 70% de PhTEOS.

Figura 5.3. Espectros infrarrojos del xerogel sintetizado a pH 10 con un porcentaje molar de PhTEOS de
20% después de tratamiento térmico en aire a 423, 573, 773 and 1073 K: (a) 3950 - 2750 cm y
(b) 2200 - 400 cm L,

Figura 5.4. Isotermas de adsorcién — desorcion de los xerogeles sintetizados a pH 10 con proporciones
molares de PhTEOS 20, 40y 70%: (a) N, a 77 Ky (b) CO, a 273 K.

Figura 5.5. Selectividad en la separacion de compuestos aromdticos en funcién del porcentaje molar de
PhTEOS. Los simbolos abiertos representan los datos experimentales a 403 K y los simbolos
cerrados los datos a 423 K: (a) tolueno/benceno, (b) m-xileno/tolueno, and (c) m-xileno/benceno.
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Figura 5.6. Selectividad en funcion del porcentaje molar de PhTEOS: (a) tetracloruro de
carbonol/diclorometano, (b) etanol/agua. Los simbolos abiertos representan los datos

experimentales a 373 K y los simbolos cerrados los datos a 403 K.
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Tabla 3.1. Condiciones de sintesis de las seis series de xerogeles hibridos.

Tabla.4.1. Electronegatividad de algunos grupos orgdnicos empleados en el proceso sol-gel con precursores siliceos.

Tabla 4.2. Ntuimeros de onda (cm), tipo de vibracion y unidad estructural asociada con las bandas principales de
los espectros FTIR de los xerogeles hibridos sintetizados con mezclas de PTEOS-TEOS o PhTEOS-
TEOS.

Tabla 4.3. Asignaciones y desplazamientos quimicos de las bandas de los espectros de 2Si RMN de los xerogeles de
la serie PR'TEOS/TEQOS a pH 10 sintetizada con adicién de NH+F con 0, 20, 40, 60% de PhTEOS.

Tabla 4.4. Asignaciones y desplazamientos quimicos de las bandas de los espectros de 2°Si RMN de la serie
PTEOS/TEOS sintetizada a pH 10 con adicién de NH4F con 10, 30 y 50% de PTEOS.

Tabla 4.5. Asignaciones y desplazamientos quimicos de las bandas de los espectros de los espectros 2°Si RMN de la
serie PTEOS/TEQS sintetizada a pH 4,5 con 0, 10, 30 y 60% de PTEOS.

Tabla 4.6. Tamarfio medio de poro de los xerogeles sintetizados a pH 4,5 o pH 10, con y sin adicion de fluoruro de
amonio.Los tamarios medios se obtuvieron por el método BJH aplicado a los datos de las isotermas de
adsorcion de N2 a 77 K.

Tabla 4.7. Energias caracteristicas, calculadas a partir de los datos de adsorcion de N2 a 77 Ky de CO2a 273 K, de
los xerogeles sintetizados con mezclas de PTEOS/TEOS y PhRTEOS/TEOS a pH 4,5 y a pH 10 con y sin
adicion de fluoruro de amonio en funcion del porcentaje molar de RTEOS.

Tabla 5.1. Pardmetros texturales de los xerogeles preparados a pH 10 a partir de mezclas de 20, 40, 70% de
PhTEOS y TEOS: drea superficial especifica (as), volumen total de poros (V) deducidos de los datos de
adsorcion de N2 (77 K), volumen de microporos (Vmiero, método DR aplicado a los datos de adsorcién de
N2y CO:), volumen de mesoporos (Vmeso) calculados por diferencia del volumen adsorbido a p/p° 0,95 y
0,3, volumen de macroporos (Vimacro = Vit — (Vpip-095), y energia caracteristica (Ec) calculada de los datos
de adsorcién de N2 y CO:x.
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