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RESUMEN

Los aerogeles constituyen una familia de materiales con una combinacion de propiedades
Unica, como una bajisima densidad o una conductividad térmica entre las mas bajas
conocidas, que resultan de gran interés para ciertas aplicaciones tecnolégicas. El proceso
de secado de los geles constituye la etapa critica en la preparacion de los aerogeles, ya
que de esta dependeran bastantes de sus propiedades, como su densidad, o caracteristicas
texturales como la superficie especifica o la distribucion de su porosidad. Determinar los
pardmetros que controlan este proceso resulta fundamental de cara al desarrollo de sus
aplicaciones. Para este trabajo se han sintetizado geles de silice por hidrélisis de TEOS
en medio &cido y se han comparado las propiedades y caracteristicas texturales de los
aerogeles de silice preparados por varios procedimientos de secado. Estos incluyen los
procedimientos de secado directo en condiciones supercriticas, secado asistido con
diéxido de carbono en condiciones supercriticas y secado en condiciones ambientales.
También se ha investigado la influencia del disolvente o de las condiciones de maduracion
del gel en estas propiedades. Para abordar el secado con diéxido de carbono se modificd
la distribucidn del sistema de gases a la entrada y la salida del reactor de forma que se
mejorara la eficiencia del contacto entre disolvente y dioxido de carbono. La
caracterizacion de los aerogeles se han empleado las técnicas de picnometria en helio y
en agua, adsorcion de nitrogeno a 77 K y espectroscopia infrarroja. De este trabajo se han
obtenido aerogeles a partir de geles preparados en etanol por secado directo en
condiciones supercriticas, obteniéndose estructuras monoliticas con algunas grietas
internas. Estas muestras presentan una textura mesoporosa y superficie hidrofébica. Estos
mismos geles, intercambiado el disolvente por acetona, se han secado en condiciones con
diéxido de carbono obteniéndose muestras también mesoporosas con superficies
especificas similares pero cuya superficie es hidrofila.
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ABSTRACT

Aerogels form a family of materials with a unique combination of properties, such as very
low density or one of lowest known thermal conductivities, of great interest for some
technological uses. The drying of precursor gels is the critical step in the preparation of
aerogels, as it will influence properties like density, or its textural characteristics such as
the specific surface or the pore distribution. Finding the parameters that control this
process is critical for the development of aerogels applications. This work involves the
synthesis of silica gels by acid hydrolysis of TEOS and the comparison of properties of
aerogels prepared by drying these gels with different procedures, such as direct drying in
supercritical conditions, carbon dioxide assisted drying in supercritical conditions, and
ambient drying. The influence of the solvent in the drying process or the ageing conditions
have been also investigated. The reactor used was modified for using carbon dioxide as
solvent for supercritical drying, this required changes in the gas inlet and outlet from
reactor. Characterization techniques of aerogels include, helium and water pycnometry,
nitrogen adsorption at 77 K and FTIR spectroscopy. Aerogels from direct drying under
supercritical conditions were monolithic with some internal cracks. These samples have
mesoporous texture and hydrophobic surface. Aerogels prepared, after etanol exchange
by ketone, and dried under supercritical conditions using carbon dioxide as auxiliary
solvent have similar specific areas and mesoporous textures also, but a hydrophilic
surface.

KEYWORDS

Aerogel, silica, supercritical drying, textural properties
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1 INTRODUCCION

Los aerogeles constituyen una familia de materiales porosos que conserva la estructura y
el volumen del gel de partida del que se obtienen cuando se elimina el disolvente en
condiciones supercriticas. Los aerogeles son los solidos conocidos de menor peso
especifico, ademas, son materiales transparentes que tienen indices de refraccion
préximos a los del aire, una conductividad térmica muy baja y una constante dieléctrica
caracteristica de materiales aislantes.

Aunque los aerogeles mas habituales son los de silice, este tipo de estructuras se pueden
preparar a partir de 6xidos metalicos como los de aluminio, magnesio, titanio, cromo,
zirconio o plata; también es posible preparar aerogeles de polimeros organicos, como los
de resorcinol-formaldehido, melamina-formaldehido, resinas fendlicas o siloxanos; e
incluso se preparan aerogeles de carbono por calcinacién de aerogeles orgéanicos.

La variedad de los precursores y la versatilidad del proceso sol-gel han permitido el
desarrollo de una gran variedad de estos materiales con aplicaciones como aislantes
térmicos y acusticos, detectores en fisica de altas energias, en baterias y
supercondensadores, soporte de catalizadores o materiales electroluminiscentes, entre
otras. Sin embargo, su empleo no ha alcanzado un punto de consumo masivo en
aplicaciones generalistas debido al elevado precio de los materiales de partida y de los
equipos necesarios para el secado supercritico. Los precursores mas empleados para la
preparacion de aerogeles inorganicos son compuestos organometalicos del metal
correspondiente, que facilitan la obtencion del gel en un disolvente orgéanico, pero son
relativamente caros. El secado de los geles sin que se produzca su colapso requiere,
generalmente, condiciones de extraccion del disolvente supercriticas, las cuales requieren
presiones y temperaturas bastante elevadas, lo que encarece los equipos de obtencion y el
proceso.

El objetivo que se pretende alcanzar en este proyecto de fin de master es la preparacion
de aerogeles de silice por los procedimientos de secado supercritico directo y asistido con
diéxido de carbono como disolvente auxiliar a partir de alcogeles. Ademas, se investigara
el efecto de diversas alternativas en la preparacion de los geles y su efecto en la estructura
porosa del material.

Para la preparacion de los alcogeles de partida se empleara tetraetoxilsilano (TEOS), que
por un proceso de hidrdlisis y condensacion produce de forma rapida y directa un sol de
silice, a partir del cual se puede obtener el alcogel. Esta es una de los rutas mas directas
y mejor conocida para la obtencion de alcogeles. Estos alcogeles se pueden secar



directamente o modificar por varios procedimientos, como el cambio del alcohol por otro
disolvente, mas favorable para el proceso de secado.

La extraccion del disolvente para la obtencion del aerogel se realizard en un reactor por
dos procedimientos. En el primer procedimiento, de extraccion directa, se requiere
alcanzar en el reactor las condiciones supercriticas del disolvente, las cuales se mantienen
un tiempo prefijado antes de facilitar la salida del disolvente para volver a las condiciones
de presion y temperatura atmosféricas. En el segundo procedimiento se circula por el
reactor dioxido de carbono liquido, que disuelve el disolvente y lo sustituye en la red del
gel. Una vez completada la sustitucion se extrae el dioxido de carbono en condiciones
supercriticas. Estos dos procedimientos requieren condiciones diferentes de presion y
temperatura y dan lugar a aerogeles con caracteristicas bien diferenciadas, como
aerogeles hidrofobicos en el secado directo con etanol, e hidrofilicos con secado asistido
con didxido de carbono. Estos dos procedimientos permitiran, por tanto, no sélo controlar
la textura porosa del material, si no su quimica superficial, lo cual puede ser de utilidad
en diversas aplicaciones.

Las propiedades texturales de los aerogeles obtenidos se caracterizaran por picnometria,
en helio y en agua, para obtener las densidades estructurales y aparente; mediante
isotermas de adsorcion de gases, para determinar la superficie especifica y la textura
porosa; y la espectroscopia infrarroja de transformada de Fourier, para conocer la
estructura quimica del material. Para determinar las caracteristicas de los aerogeles como
soporte de catalizadores se incorporara imidazol a la estructura de forma que pueda servir
como punto de anclaje a particulas de catalizador.

1.1 HISTORIA

La primera referencia a la preparacion de aerogeles se puede encontrar en el afio 1932, en
un articulo de Kistler [1] en el que describe el proceso obtencion de varios tipos de
aerogeles, preparados con el objetivo de demostrar la continuidad de la red que se forma
en los geles y que esta red es independiente del disolvente. El proceso empleado para la
obtencion de estos aerogeles consistié en la preparacion de un gel en agua y la posterior
sustitucion de esta por un disolvente con menores constantes criticas para facilitar su
secado, este proceso se repetia hasta obtener el gel en el disolvente deseado. El proceso
requiere que cada disolvente sea completamente soluble en el que le precede y el que le
sigue, como ejemplo el autor cita la secuencia, agua, etanol, éter. Como Ultima etapa para
eliminar el disolvente, el gel se introducia en un reactor con disolvente adicional y se
elevaba la temperatura al tiempo que se mantenia la presion por encima de la presion de
vapor del disolvente, de forma que no se producia evaporacion. Una vez alcanzadas las
condiciones criticas del disolvente se permitia su salida del reactor, de forma que se
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secaba el gel sin que se produjera un colapso en su estructura con pérdida de volumen.
Por este procedimiento el autor declar6 haber obtenido aerogeles inorgénicos de silica,
alimina, tartrato de niquel y oxido de wolframio, e incluso varios de caracter organico
como los de gelatina, agar, nitrocelulosa o albumina de huevo. Los detalles del proceso
se describen con mayor detalle en un articulo posterior [2] y fueron objeto de varias
patentes [3] [4].

La principal limitacion de este procedimiento es la etapa de cambio de disolvente, un
proceso tedioso en el que el gel se trata con el nuevo disolvente de forma repetida hasta
que se sustituye totalmente el primer disolvente, y que puede llegar a requerir varias
semanas. Este proceso resulta inevitable ya que el agua en condiciones supercriticas es
extraordinariamente reactiva y disuelve los compuestos que forman la estructura de los
geles, de forma que lo Unico que se obtiene del proceso de secado es un polvo fino,
resultado de la precipitacion del material que forma el gel tras la eliminacién del agua.

A pesar de las dificultades que presentaba el proceso, la compafiia Monsanto inici6 hacia
1950 la produccién comercial de aerogeles de silice, con el nombre comercial de Santocel
[5]. El gel de partida se preparaba a partir de silicato de sodio tratdndolo con acido
sulfurico, a continuacién, se lavaba para eliminar el sulfato de sodio y se trataba con
alcohol a contracorriente para sustituir la mayor parte del agua, quedando asi el gel listo
para el secado en condiciones supercriticas. El polvo de aerogel de silica obtenido se
publicitaba para aplicaciones de aislamiento térmico o control de la tixotropia de pinturas,
tintas y pastas, siendo esta la aplicacion mas relevante por consumo. Con el desarrollo de
otras formas de silice su consumo se fue reduciendo, posiblemente a causa de su elevado
precio, hasta que se cancel6 la produccion hacia 1970 [6].

Durante este periodo de tiempo los aerogeles apenas si fueron investigados, como lo
demuestra un analisis de las publicaciones en las que se citan entre los afios 1950 a 1970,
y que apenas alcanzan uno o dos articulos por afio, como se puede ver en la figura 1.1.1,
y que muestra que habian quedado relegados a una situaciébn poco menos que de
curiosidad de laboratorio.
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Figura 1.1.1. Numero de publicaciones sobre aerogeles en los registros de SCI (Science Citation Index),
El (Engineering Index) y Google Scholar. Tomado de [7]

En 1968 la situacién empieza a cambiar cuando el grupo de Stanislas Teichner en la
universidad Claude Bernard de Lyon propone un método basado en la hidrdlisis del
Tetrametoxisilano (TMOS) y posterior condensacién para la preparacion del gel de silice
de partida, Ecuaciones [1] y [2].

Si-(OCHz3)s + 4H20 — Si-(HO) 4 + 4 CH30H Ecuacion [1]
n Si-(OH) 4 — SiO2 (gel) + H20 Ecuacion [2]

Procesos de hidrélisis del TMOS, ecuacion [1], y posterior condensacién, ecuacion [2]

Con este metodo se obtiene el gel directamente en metanol [7], lo que elimina la etapa de
cambio de disolvente, acortando enormemente el proceso de obtencion del aerogel.

El origen de este procedimiento se encuentra en uno de los colaboradores de Teichner, al
que encargd la preparacion de un gran nimero de aerogeles para su tesis doctoral y que
al calcular el tiempo necesario para su preparacion sufrié una crisis nerviosa [8]. Tras
recuperarse de esta crisis dirigié su esfuerzo a como recortar el tiempo necesario para la
obtencion del gel de partida, desarrollando el procedimiento de hidrolisis de alcoxisilanos
usado en estos momentos.

Tras la aparicion de este articulo, el interés por los aerogeles se renovo al reducirse el
esfuerzo necesario para su preparacion. Nuevos grupos abordaron su obtencién para la
produccién de detectores de Cerenkov para fisica de altas energias, [9], [10], [11]. A partir
de ahi se investigd su empleo en catélisis [12], el estudio de su preparacion [13], su
caracterizacion estructural [14] y de algunas de sus propiedades [15]. Este esfuerzo en la



investigacion dio frutos con el desarrollo de procesos que permitian emplear materiales
de partida menos téxicos que el TMOS, como el TEOS, y nuevas variantes en el proceso
de secado como las que empleaban dioxido de carbono como disolvente auxiliar y que
resultaban mucho mas seguras [16]. Mas recientemente el desarrollo de aerogeles basados
en carbono [17] y modificados con nanoparticulas o grafeno [18] han mantenido el interés
y la actividad investigadora en este material.

Todo este trabajo se encuentra reflejado en un aumento constante de las publicaciones,
como se puede observar en la Figura 1, y en la celebracion de las primeras reuniones
cientificas dedicadas a este material. Asi, en 1985 se organiza el primer simposio
integramente dedicado a este material, el International Symposium on Aerogels (ISA),
celebrado hasta 2003, y que ha tenido continuidad en forma de varias reuniones tematicas
sobre este material como el Aerogel World Summit.

Estos avances en la sintesis y el mejor conocimiento de sus propiedades despertaron el
interés comercial por los aerogeles y varias compafiias investigaron en los afios 90 su
produccion industrial, principalmente como material de aislamiento térmico. Entre las
mas activas se encontraban BASF [19], que llegd a comercializar un aerogel en bloques,
Basogel, ya desaparecido del mercado; y Hoetsch [20], que producia aerogeles en forma
de polvo y particulas que ain se comercializan por parte de Cabot como Lumira 'y Enova.
Sin embargo, estos desarrollos han tenido una penetracion comercial limitada,
posiblemente por la existencia de alternativas mas econémicas.

En estos momentos el mercado de monolitos de aerogel se mantiene Unicamente para
aquellas aplicaciones en las que no encuentran competencia de otros materiales mas
econdmicos, como es en detectores para fisica de altas energias, o superaislamiento en el
mercado aeroespacial, y su produccion la realizan pequefias compafiias especializadas.

1.2 PROCESOS DE OBTENCION DE GELES

Los procesos para la obtencion de aerogeles parten de la preparacion de un gel del
material deseado, el cual, a su vez, se obtiene a partir de un sol, por lo que el conocimiento
y control de los procesos sol-gel, necesarios para la obtencion de los geles de inicio,
resultan fundamentales.

Segun la IUPAC, un gel es una red coloidal o polimérica no fluida cuyo volumen se
encuentra ocupado por un fluido [21], aunque los geles se adaptan a la forma del
recipiente que los contiene no se pueden considerar liquidos. La primera etapa en la
formacion de un gel es la obtencion de un sol, que es una suspension de particulas
coloidales de tamafio nanométrico [22]. Cuando el sol evoluciona y las particulas que lo



forman se unen entre si para crear una red tridimensional se forma el gel. Este cambio es
apreciable por el considerable incremento en la viscosidad del material. Ambas fases, sol
y gel, se encuentran intimamente ligadas y aunque se pueden controlar los procesos que
actuan para dar lugar a la transformacion de un sol en un gel, las caracteristicas del sol
tendran un reflejo en las propiedades del gel. Igualmente, los procesos subsecuentes a la
formacion del gel, como la maduracién, influiran las caracteristicas de productos
ulteriores, como los aerogeles.

Dado que esta es un area de investigacion muy activa y desarrollada es posible referirse
a libros y monografias especificas [23], que describen los procesos de obtencion de soles
y geles. A continuacion, se repasaran los procedimientos de obtencién mas habituales
para geles, incidiendo en aquellos destinados a la obtencion de aerogeles. De todos estos
los mas relevantes para este trabajo son los destinados a la obtencion de alcogeles de
silice, que son los que se van a emplear en este proyecto.

1.2.1 Preparacion de geles

Al repasar la lista de aerogeles preparados por el proceso sol-gel es posible encontrar
referencias a los méas diversos 6xidos inorganicos: simples como SiO2, Al20O3, TiO2, B2O3,
MoO2, MgO, ZrO,, SnO2, WOs3, N2Os, Cr20z; binarios como Al>03/Si02, B203/SiO,
P20s/Si02, Nb20s/SiO2 Dy»03/SiO2, Er:0s/SiO2, Lux03z, CuO/Al203, NiO/Al203,
PbO/Al203, Li20/B203; e incluso sistemas ternarios, CuO/ZnO/Al>03, B203/P20s/SiOy,
MgO/Al>03/SiO2 [24]; polimeros organicos como los de resorcinol/formaldehido o
melamina/formaldehido [25]; e incluso de compuestos naturales como la albumina o el
agar [2].

De todos los geles citados, los de 6xidos inorganicos se encuentran entre los mas
investigados, ya que el proceso para la obtencion de una suspension coloidal de un 6xido
es relativamente sencillo. El procedimiento mas empleado para su preparacion parte de
la obtencion de una disolucidon del cation metalico del 6xido que se desea obtener a partir
de una sal. Al disolverse en agua los iones que forman la sal pasan a un estado de
solvatacion que posteriormente se altera para producir el gel. Esta alteracion se realiza
habitualmente tratando la disolucién con acidos o bases, lo que favorece y estabiliza la
formacion de complejos hidroxo en los que se forman enlaces entre los cationes metalicos
por puentes de hidroxilos, y la posterior evolucion de estos a puentes de oxigeno por
deshidratacion, para crear agregados en forma de oxo-hidroxidos metalicos que forman
el gel, ecuacion [3].

2 M™(H20)n — 2 M(OH)n — (OH)»-1M-O-M(OH)n.1 + H20 Ecuacién [3]

Proceso de condensacién para la obtencién de geles de 6xidos metélicos.



Otros procesos de obtencion de geles que proceden a través de la desestabilizacion de
disoluciones de sales metélicas lo hacen modificando la temperatura, la fuerza iénica o
por medio de reacciones quimicas que involucran a las especies presentes en la
disolucién, ecuaciones [4]-[6]. Estos cambios pueden inducir la formacién de un sol al
insolubilizar las especies presentes en forma de iones, por formacion de una especie mas
insoluble o por la reduccion de alguna de las especies presentes.

2 FeClz + 3 H20 (hirviendo) — Fe,03+ 6 HCI Ecuacion [4]
AgNO3 + KI — Agl + KNO3 Ecuacion [5]
HAuCls + HCOH — Au Ecuacion [6]

Algunas reacciones empleadas en la preparacion de geles por reaccion con sales en disolucién.

Un procedimiento ampliamente usado en la obtencion de geles, y que comparte parte del
mecanismo con el proceso de obtencion de geles por modificacion del pH, emplea como
precursores alcoxidos metélicos. Mediante hidrolisis estos alcoxidos producen cadenas
de atomos metalicos unidos por puentes de hidroxilo. Este tipo de cadenas son similares
a los complejos que se obtienen por los procedimientos que parten de sales, y, como estos,
posteriormente evolucionan para dar una cadena de o0xidos. Sin embargo, esta reaccion
tiene lugar en medio alcohdlico, por lo que en este tipo de geles el liquido que ocupa el
volumen del gel es un alcohol, de ahi que también se conozcan como alcogeles, lo que
resulta muy favorable para el secado supercritico de estos geles sin necesidad de recurrir
a etapas de cambio de disolvente. Este procedimiento se analizard con mayor detalle en
la siguiente seccién por tratarse del empleado en la preparacion de los geles de este
trabajo.

Los procedimientos basados en sales presentan la ventaja de emplear precursores mas
econdmicos que los que parten de alcoxidos, pero cuando se preparan estos geles para la
obtencion de aerogeles por secado supercritico requieren de procesos adicionales de
lavado para eliminar los iones no deseados de la estructura del gel, que alargan y afiaden
complejidad el proceso. Recientemente se han desarrollado procedimientos de sintesis de
geles a partir de sales hidratadas en disolventes organicos empleando especies
“secuestradoras de protones” como los epoxidos, que al incorporarlos a la disolucion
desplazan la reaccién hacia la formacion de hidroxo complejos que posteriormente se
deshidratan para producir los éxidos metalicos en forma de gel. Por este procedimiento
se han obtenido aerogeles de 6xidos de metales divalentes que no habia sido posible
obtener por otros procedimientos [26]. Una modificacion de este procedimiento emplea
la adiccion de acido poliacrilico a la disolucion junto con el secuestrador de protones. Su
funcién es la de reducir la formacién de estructuras del tipo M=0 terminales que causan



la formacion de grietas. Con esta modificacion se han preparado geles de Cu (1) [27]
entre otros.

Por ultimo, otro procedimiento de obtencion de geles que no se puede dejar de citar, por
cuanto representa el proceso inverso a los presentados hasta ahora para la obtencion de
soles, es mediante la reduccion de tamafio de las particulas del 6xido por molturacion, u
otros procesos de molienda de gran energia, hasta que se forman particulas lo bastante
pequefias para formar un sol estable [28]. Sin embargo, este es un proceso poco eficiente
y de aplicabilidad limitada.

1.2.2 Obtencion de alcogeles por hidrolisis de alcdxidos

La preparacion de un gel en un disolvente organico que no disuelva la estructura formada
cuando se encuentra en condiciones supercriticas es fundamental para el proceso de
obtencion de aerogeles, por lo que el desarrollo de un proceso de obtencion de alcogeles
en una unica etapa a partir de alcdxidos supuso un gran impulso al desarrollo de los
aerogeles y sus aplicaciones.

La férmula general de un alcoxido es de la forma, M-(OR),, aunque también existen
alcdxidos con grupos organicos no hidrolizables unidos al metal, con formula general
(R”)m-M-(OR)n. Por lo general el grupo hidrolizable es de tipo metoxido, R=-OCHs, 0
etoéxido, R=-OCH.CHs, pero también se han empleado grupos hidrolizables mas
voluminosos como propoxi, R=-OCH>CH.CHz o ter-butoxi, R=-OC(CHgs), las
alternativas para los grupos no hidrolizables unidos al metal son mas variadas e incluyen
grupos como, metilo, R’=-CHj, etilo, R’=-CH2CHgs, propilo, R’=-CH>CH>CH3, fenilo,
R’=-CgHs 0 vinilo, R’=-CHCH..

La hidrdlisis de los alcoxidos se puede catalizar empleando medios acidos o basicos y
produce la formacion del metélico correspondiente. Las reacciones por las que transcurre
el proceso completo se resumen a continuacion, ecuaciones [7]-[10].

HY/0H™ Ly
M(OR)n + H20 o, HO-M(OR)n-1 + ROH Ecuacion [7]
HY/OH™ </
HO-M(OR)n.1 + H20 H/oH] (HO)2-M(OR)n.2 + ROH Ecuacion [8]
Sim=n
H*Y/OH™ L.
(HO)n-1-M-OR + m H20 LN M(OH)» + ROH Ecuacion [9]

El resultado final es:



H*/OH™ s
M(OR), + n H20 AN M(OH), + n ROH Ecuacion [10]

Secuencia de hidrolisis de un alcéxido

Estos hidroxidos condensan entre si, perdiendo una molécula de agua, ecuacion [11], para
formar agregados del 6xido, que conforme crecen de tamafio dan lugar a los coloides que
seran el origen del gel.

2 M(OH)n — (OH)n-1M-O-M(OH)n-1 + H20 Ecuacion [11]

Reaccién de condensacién de un hidréxido para formar éxido.

La reaccion de condensacién tiene lugar a través de un complejo intermedio en el que dos
atomos del hidréxido se unen por un puente de hidroxilo, que evoluciona perdiendo una
molécula de agua para dar un oxo-hidrdxido. La reaccion continua a través de los grupos
hidroxilo que restan unidos al metal para dar lugar al crecimiento del éxido.

|
M—OH + M—0OH —p M—Oo—M—0OH
- o
Af”/f
,ﬁf?)
Chi-- o

Figura 1.2.2.1. Esquema del mecanismo por el que tiene lugar la condensacién entre moléculas de
hidréxidos para formar el 6xido.

Estas reacciones de condensacion no tienen que tener lugar necesariamente a partir del
producto de hidrdlisis completa. Dependiendo de las condiciones en las que se lleva a
cabo la hidrdlisis es posible que un alcoxido parcialmente hidrolizado reaccione para dar
una reaccion de condensacion, e igualmente se puede hidrolizar completamente un
alcoxido sin que se produzca condensacion. Este control a través de las condiciones de
reaccion ofrece la posibilidad de influir en la estructura del 6xido que se formay por tanto
la del gel posterior.



Entre los alcdxidos de silicio mas empleados para la preparacion de geles de silicio se
encuentran el tetrametoxisilano (TMOS) y el tetraetoxisilano (TEOS), aunque otros
alcdxidos con grupos funcionales no hidrolizables como el metiltrietoxisilano, (MTES),
propiltrimetoxisilano (PTES) o el aminopropiltrietoxisilano se han empleado en la
obtencion de geles con caracteristicas superficiales modificadas.

El proceso de hidrolisis del TEOS procede segun el siguiente esquema, Ecuaciones [12]-
[15].

Si(OCH2CH3)4 + H2O — HOSIi(O CH2CHz3)s + CH30H Ecuacion [12]
HOSi(OCH2CHz3)3 + H2O — (HO)2Si(OCH2CHz)2 + CH:0H Ecuacion [13]
(HO).Si(OCH2CHa)2 + H20 — (HO)3SiOCH.CH3 + CH30H Ecuacion [14]
(HO)sSi CH2CH3 + H,0 — Si(OH)4 + CH30H Ecuacion [15]

Secuencia de hidrolisis completa del TEOS

Este proceso puede estar catalizado tanto por medios basicos como &cidos. Dependiendo
del medio transcurre a través de intermedios de reaccion diferentes, lo que modifica las
velocidades de las reacciones de hidrdlisis y de condensacion, que afectan a las
caracteristicas de la estructura que se forma.

En medios acidos la reaccién transcurre a través de un intermedio con carga positiva que
se encuentra estabilizado por la presencia de los grupos -OR. Cuando la concentracion de
agua es estequiométrica o superior conforme avanza el proceso de hidrolisis los grupos
etoxido se sustituyen por grupos hidroxilo, y la reaccion de hidrolisis es cada vez mas
répida. En estas condiciones es la especie Si(OH)s la que predomina y por tanto las
reacciones de condensacion entre silanoles hidrolizados estan favorecidas, Figura 1.2.2.2.

(a)

Figura 1.2.2.2. Esquema de la estructura de los geles de silice formados por hidrélisis de alcdxidos en
medios acidos; (a) particulas primarias; (b) estructura del gel.
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En medios basicos la reaccion transcurre por un intermedio cargado negativamente, que
se estabiliza por la presencia de grupos hidroxilo, por su caracter mas electronegativo,
por tanto, conforme avanza la hidrdlisis el intermedio es cada vez mas estable y la
reaccion tiene lugar cada vez a mayor velocidad. En estas condiciones la cantidad de
especies completamente hidrolizadas es elevada y sus reacciones de condensacion
transcurren a mayor velocidad que las de las parcialmente hidrolizadas. Esto da lugar a
una estructura formada por agregados muy compactos unidos entre si.

Figura 1.2.2.3. Esquema de la estructura de los geles de silice formados por hidrolisis de alcéxidos en
medios basicos; (a) particulas primarias; (b) estructura del gel.

En medios béasicos se debe tener en cuenta que si el pH es superior a 8 se produce la
disolucion de la silice, por lo que la posible aceleracion en las reacciones de hidrdlisis y
condensacion quedaria parcialmente cancelada por la disolucion. En la siguiente grafica
se puede encontrar representada la influencia del pH en las reacciones que tienen lugar
en el proceso de formacion del gel.

AL R AN N LA N SR R
L b e ——]
RLCA critical Eden nucleation

condensation

solubility

hydrolysis

rate / arb. units

. | 1
0 2 4 6 8 10 12 14
pH value

Figura 1.2.2.4. Representacion gréfica de la variacion de las velocidades de los procesos de hidrélisis y

condensacion en funcién del pH. También se muestra la velocidad de disolucion de la silice, que cobra
relevancia a pHs por encima de 9-10. Tomado de [6].
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Las velocidades especificas de cada reaccion dependerdn en cada caso de los reactivos
involucrados, por ejemplo, la hidrdlisis del TMOS es mas rapida que la del MeTMOS
[29] o que la del TEOS [30].

Aunque la hidrdlisis de los alcdxidos requiere del agua como reactivo, esta reaccion no
se lleva a cabo en medio acuoso porque la solubilidad de los alcoxidos es muy baja y el
sol se encontraria muy diluido si se empleara esta como medio de reaccion. El
procedimiento habitual para la hidrolisis pasa por la preparacion de una disolucién del
alcdxido en medio alcohodlico sobre el que se afiade el agua necesaria para la hidrolisis y
los compuestos para ajustar el pH. Otros disolventes menos empleados incluyen acetona,
dioxano, tetrahidrofurano o cloruro de metileno [30]; los liquidos i6nicos también se han
empezado a usar como medio de reaccion recientemente [31]. Aunque el alcdxido
precursor pueda ser soluble en varios alcoholes se suele emplear como disolvente el
mismo alcohol que se produce como resultado de la hidrolisis, ya que presenta la ventaja
de que se evitan reacciones cruzadas de esterificacién que se producirian si se usara otro
alcohol, y que complicarian el andlisis de la cinética y de los productos de reaccion.

La relacion entre los reactivos, presentes, esto es, precursor, alcohol y agua junto con el
pH, determinan mayoritariamente las caracteristicas estructurales del aerogel y su efecto
se ha investigado por varios autores [30] [32]. En el caso del TEOS se ha encontrado que
el tamafo de poro aumenta con el pH, formandose estructuras ultramicroporosas a pH 2,5
gue evolucionan a microporosas con una distribucion méas amplia de tamarfios a pH 4,5.
El tamafio de poro también aumenta cuando se reduce la relacion etanol: TEOS [33]. La
superficie especifica se encuentra mas influida por el pH y la relacion agua:TEOS,
aumentando conforme el pH se incrementa de 2,5 a 4,5 y conforme se aumenta el agua
respecto al TEOS de una relacion subestequimétrica 2,5:1 a sobreestequiométrica 5,5:1
[33].

Una propiedad critica en los aerogeles y que estd también fuertemente influida por la
relacion entre los diferentes reactivos es su densidad, ya que uno de los factores de los
que depende es de la cantidad de disolvente en la que se lleva a cabo la reaccién. Como
resulta esperable conforme aumenta el volumen de disolvente se reduce la densidad del
aerogel [32], si bien hay un limite a la densidad minima que es posible alcanzar por este
procedimiento. Para aerogeles con densidades ultra bajas se emplea un proceso en dos
etapas en el que en primer lugar se realiza una hidrolisis parcial del precursor en medio
acido con una cantidad subestequiométrica de agua, lo que produce una estructura de
pequerias particulas, seguida de la incorporacion de mas agua y un catalizador basico que
da lugar a una red densamente entrecruzada que une las particulas previamente formadas
[34].
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1.2.3 Maduracion de geles

Una vez que se ha producido la gelificacion de un sol la estructura tridimensional que se
forma no permanece estatica, si no que evoluciona por varios mecanismos. En el
disolvente quedan especies sin reaccionar que conforme avanza su hidrolisis forman
nuevas particulas que se depositan sobre la estructura; los grupos funcionales presentes
en la superficie de la red pueden dar reacciones entre ellos y con las especies en
disolucion; y las particulas que forman la estructura se pueden disolver para redepositarse
posteriormente. Es posible influir en estas reacciones controlando las condiciones en las
que se encuentra el gel o incorporando nuevas especies a este. Todos estos fendmenos
combinados tienen un efecto muy marcado en la estructura y propiedades del gel, y por
tanto del aerogel. Los dos procesos que determinan en mayor medida la estructura de un
gel son los fendmenos policondensacion y la maduracion de Ostwald.

La policondensacion es la misma reaccion que se produce inicialmente entre particulas
de sol para unirse y producir el gel, sélo que una vez que se ha formado este la reaccion
tiene lugar mayoritariamente en el interior de la estructura, en sus poros. Es una reaccién
entre grupos silanoles contiguos para formar un enlace de 6xido entre ellos, con la
consiguiente liberacion de una molécula de agua, Ecuacion [11], [35]. Esta reaccién
reduce el volumen del poro, de forma que se fuerza la salida del disolvente de su interior,
proceso conocido como sinéresis.

1

Figura 1.2.3.1. Esquema del proceso de policondensacion y sinéresis en poros y entre cadenas préximas.
Tomado de [25].

El resultado global de este proceso la desaparicidn de los poros de menor tamafio, lo que
da lugar a un cambio en la distribucién del tamafio de los poros y un estrechamiento en
su distribucién de volumenes, ya que los méas pequefios dejan de ser accesibles. También
causa una contraccion de la estructura que algunos autores han estimado en torno al 10 %
lineal para geles de silice preparados a partir de silicato de sodio [36].
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La maduracién de Ostwald es un proceso por el que las particulas de menor tamafio en
una disolucidn se disuelven y precipitan sobre las de mayor tamafio. Este fendbmeno se
produce porque particulas con diferentes curvaturas presentan diferentes solubilidades,
siendo maés solubles cuanto menor es su radio.

Figura 1.2.3.2. Representacion de la evolucidon del cuello entre las particulas que forman la estructura de
un gel durante su maduracién. Tomado de [35].

Este proceso es también el responsable del cambio de forma que se produce en las
particulas que forman la red. En el momento de su formacidn la red tiene el aspecto de
estar formada por una union de cuentas, pero, a causa de la maduracién se produce una
precipitacion preferente en el cuello entre las particulas esféricas, de forma que este cuello
se difumina y la estructura de la red evoluciona hacia una mas fibrilar.

Imagen 1.2.3.3. Fotografias SEM de las microestructuras de dos aerogeles de silice con diferentes
periodos de maduracion; (a) 1 dia de maduracion; (b) 6 dias de maduracién. Tomada de [37].

El resultado global del proceso ademas de modificar la forma y tamafio de las particulas
produce cambios apreciables en las propiedades mecanicas de los geles, que se vuelven
mas robustos, o en la textura del material, que reduce su superficie especifica.

Aunque es dificil separar la contribucion individual de cada uno de estos fendmenos de
policondensacion y maduracion de Ostwald, es posible apreciar su efecto como un cambio
en la estructura y la textura de la red durante la maduracion. Este cambio resulta
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claramente apreciable cuando se examina la evolucion de la porosidad del material en el
tiempo, Figura 1.2.3.4.
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Figura 1.2.3.4. Evolucidn en el tiempo del volumen de poro frente al radio del poro para aerogeles
preparados a partir de geles con diferentes periodos de maturacién. Tomado de [37].

Estos procesos tienen lugar siempre, pero estd favorecidos por condiciones como
temperaturas elevadas, pHs basicos o presiones elevadas [24]. Dado que algunas de estas
condiciones se dan de forma extrema durante el secado en condiciones supercriticas de
disolventes como el etanol, este proceso puede inducir cambios muy marcados en la
estructura y se debera tener en cuenta su efecto a la hora de seleccionar el proceso de
secado.

Otros factores también pueden influir en el resultado del proceso de maduracion. Asi, si
el medio en el que se lleva a cabo la maduracion presenta una elevada concentracion de
alcohol respecto al precursor, MeOH:TMOS > 4, durante la maduracion se puede
producir la reaccion inversa a la hidrdlisis, la esterificacion del silicio por una molecula
de metanol [37]. También se puede influir en el resultado de la maduracién incorporando
nuevas especies reactivas durante esta etapa. Para ello se lava el gel y se mantiene en
contacto con una disolucion con la especie deseada. Uno de los reactivos mas
habitualmente usado es el mismo precursor empleado en la preparacion del gel [30] [38]
0 agentes como el polietoxidisiloxano (PEDS) [39], que dan reacciones de condensacién
similares. Esta incorporacion facilita que continGen los procesos de condensacion y
polimerizacion lo que incrementa el grado de entrecruzamiento de la red y, por tanto,
aumenta la resistencia mecanica de los aerogeles [30]. Estas reacciones también eliminan
los poros de menor tamafio e incrementan la superficie especifica de los aerogeles. Otro
reactivo empleado para la modificacion del proceso de maduracion es el polietilenglicol
(PEG), que favorece la creacion de enlaces internos en los poros y solubiliza los
precursores de tipo silano, lo que modifica la distribucion del tamafio de poro que se

15



obtiene del proceso [30]. En pequefias concentraciones también incrementa la resistencia
mecénica de la estructura, por lo que en ocasiones se ha clasificado también como un
aditivo para secado ambiental de geles. Al considerar el efecto de estos agentes se debe
tener en cuenta que el efecto en la modificacion del gel se hace mas marcado conforme
se incrementa el tiempo de maduracion.

1.3 PROCESOS DE SECADO PARA LA OBTENCION DE AEROGELES

Para la obtencion de un aerogel es necesario eliminar el disolvente que ocupa la estructura
del gel sin que se produzca el colapso de esta; sin embargo, es un proceso delicado en el
que puede resultar facilmente dafiada. La estructura que da lugar a un gel es una red
tridimensional continua muy abierta formada por la union agregados coloidales. El
interior de esta estructura es accesible a través de una red de poros, con tamafios que van
de los macroporos a los nanoporos y volimenes internos variables, pero valores de
volumen de poro por encima del 90% del volumen total del sélido son tipicos de
aerogeles.

La resistencia mecanica de esta red tridimensional es pequefia, pero mientras el disolvente
ocupa todo el volumen de la red este tiene un efecto estabilizador, al producir una presion
uniforme en todas las direcciones de la red. Este efecto estabilizador del disolvente se
hace patente cuando se deja secar un gel en condiciones ambientales, obteniéndose asi un
xerogel, que habitualmente presenta una contraccion de volumen respecto al gel original
que puede ser considerable y que va acompafiada de la aparicion de grietas o fracturas en
la estructura. Este cambio se produce como consecuencia de las tensiones capilares que
aparecen durante el secado. Durante el secado se forma un menisco en la interfase liquido-
vapor, que produce fuerzas que acttan en las paredes de los poros y que se dirigen hacia
el seno del liquido. Estas fuerzas dependen de la tensién superficial del disolvente, su
angulo de contacto o el tamafio del poro y se vuelven mas intensas conforme los poros
disminuyen de tamarfio. Es posible determinar la magnitud de estas fuerzas empleando la
ecuacion [16].

_ —2ycos(6) Ecuacion [16]

Fe
Te

Relacion entre la presion capilar que se produce en un poro con el radio de este.
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Donde, P. es la presion capilar en las paredes del poro; y es la tension superficial del
disolvente; 8 es el angulo de contacto entre el disolvente y la pared del poro; 7. es el
didmetro del poro, muy proximo al tamafio geométrico, pero ligeramente reducido por la
presencia de una capa de disolvente adsorbido en las paredes. Para poros de pequefio
tamario se ha estimado que estas fuerzas son equivalentes a presiones de 100-200 MPa
[40], como se puede ver en la Figura 1.3.1. Una presion muy elevada para una estructura
discontinua formada por agregados.
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Figura 1.3.1. Presién capilar ejercida por el agua y el etanol en funcion del didmetro de poro, se ha
asumido un angulo de contacto 0=0°, para el cilculo. Tomado de [41].

A este efecto se suma que poros de distinto tamafio presentan el menisco a alturas
diferentes, ya que el disolvente sale con mayor facilidad de los de mayor tamafio, lo que
da lugar a fuerzas adicionales entre las paredes de poros contiguos cuando estos tienen
radios diferentes. El resultado de la fuerza ejercida en la estructura por el disolvente es la
contraccion en tamario del gel y la aparicion de grietas durante el secado, para relajar
mejor las tensiones que aparecen en la estructura, y que dan lugar a una reduccion de
volumen del gel seco respecto al gel de partida.

I

Figura 1.3.2. Representacion de las presiones ejercidas por el liquido en la red de un gel por la diferencia
de altura entre poros contiguos. Tomado de [35].
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1.3.1 Secado en condiciones supercriticas

Una vez conocido el mecanismo por el que se produce el dafio en la estructura del gel
durante el secado, se hace evidente que para evitar este dafio seria necesario extraer el
disolvente sin que en ningn momento se formaran dos fases, liquida y gaseosa, que den
lugar a un menisco entre ellas. Esta dificultad que podria considerarse inevitable resulta
viable cuando se examina el diagrama de fases tipico de cualquiera de los disolventes en
los que se puede preparar el gel. A modo de ejemplo, en el diagrama de fases del etanol,
figura 1.3.1.1 se puede observar que por encima de una temperatura y presion
determinadas, designadas como punto critico (CP), no se diferencia entre las fases liquida
y gaseosa. Esto es debido a que en estas condiciones las fases liquida y gaseosa resultan
indistinguibles porque ambas tienen las mismas propiedades y se comportan como una
unica fase. A un fluido en condiciones por encima de estas condiciones criticas se le
conoce como un fluido supercritico.

P /MPa

68.3 240.85
100

Figura 1.3.1.1. Diagrama de fases del etanol. Tomado de [42].

Alcanzar estas condiciones tiene efectos muy marcados en las propiedades del fluido, en
particular cuando esta transicion se produce desde la fase gaseosa, ya que para que se
igualen las propiedades de ambas fases se produce un incremento apreciable de la
densidad o de la viscosidad del fluido respecto a la fase gaseosa. Otras propiedades como
la difusividad, los coeficientes de expansion o la velocidad del sonido también presentan
cambios abruptos al alcanzarse estas condiciones. Al igualarse las propiedades de ambas
fases, el menisco deja de tener sentido. De esta manera, un fluido en condiciones
supercriticas al difundir por la estructura de un gel no genera ninguna tension en la
estructura, por cuanto en ningiin momento se forma una intercara.
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Para llevar a la practica el secado de un gel en condiciones supercriticas, este se introduce
en un reactor y la presion y la temperatura en su interior se incrementan hasta que se
alcanzan las condiciones criticas del disolvente. Es habitual mantener estas condiciones
por un tiempo para que se estabilice el sistema y, a continuacion, se permite la salida del
disolvente en forma de fluido supercritico del reactor. El disolvente difunde desde la
estructura del gel para ocupar el volumen del disolvente que abandona el reactor, pero en
tanto se mantengan las condiciones supercriticas este se comporta como una unica fase,
sin crear tensiones en la estructura. Una vez se ha eliminado la totalidad del disolvente se
puede llevar el gel ya seco a condiciones ambientales sin riesgo de colapso. Las constantes
criticas de varios disolventes y gases se resumen en la siguiente tabla.

Tabla 1.3.1.1. Constantes criticas de varios disolventes. Tomadas de NIST, Standard reference data.

Disolvente Presién critica Temperatura critica
(bar) (K)
Agua 218 647
Metanol 79 513
Etanol 63 516
n-propanol 52+1 536,9+0,8
Isopropanol 49+5 509 £ 2
n-butanol 45+4 562 + 2
t-butanol 38-42 507+1
i-butanol 39-45 579+3
Sec-butanol 42+£0,2 536+1
Metano 46,1+0,3 190,6 £0,3
Etano 49+1 305,3+0,3
Propano 42,5+-0,1 369,9+£0,2
Butano 38+0,1 425+1
i-butano 36,5+0,5 407,7+0,8
Pentano 33,6+0,6 469,8 £ 0,5
Hexano 30,2+04 507,6 £ 0,5
Heptano 274+0,3 540 + 2
Acetona 48+ 4 508 £ 2
Eter 3,6 365
Didxido de carbono 73 304
Didxido de azufre 78 430
Oxido de nitrégeno 72 309,5
(N20)
Fredn 38 301,9

Con los disolventes habitualmente empleados en la preparacion de geles, alcanzar las
condiciones criticas requiere temperaturas superiores a las del ambiente, desde unos
pocos grados hasta varios cientos, por lo que es habitual afiadir una pequefia cantidad de
disolvente adicional al reactor, de forma que al elevar la temperatura se evapore y cree
una atmosfera saturada de disolvente. Esto evita que se produzca evaporacion de
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disolvente desde el gel, lo que podria tener un efecto negativo en su estructura, ya que
esta evaporacion tendria lugar en condiciones no supercriticas, con la consiguiente
formacion del menisco en la estructura.

En el caso de los alcoholes, que son los disolventes méas habituales en la preparacion de
los geles, las condiciones supercriticas necesarias para su extraccion requieren
temperaturas bastante elevadas, entre los 520 y los 573 K. Estas condiciones aceleran los
procesos de maduracion y las reacciones entre los grupos funcionales presentes en la
superficie y las especies presentes en disolucion, en particular las reacciones de
esterificacion entre los grupos silanoles y el alcohol para formar grupos éter superficiales,
lo que da lugar a una superficie hidrofébica.

Estas temperaturas de secado elevadas también pueden inducir tensiones en la red a causa
de los diferentes coeficientes de expansion térmica de la red solida del gel y el disolvente
que la ocupa [41]. El disolvente en la parte exterior del gel puede acomodar bien estas
diferencias fluyendo hacia el exterior, pero con el disolvente en el interior de la red esto
ocurre con mayor dificultad ya que su difusién se produce a través de la estructura del
gel, lo que puede dar lugar a tensiones en esta. Para atenuar este efecto es conveniente
emplear una velocidad de calentamiento baja que permita que el gel se acomode
gradualmente a estos cambios. Ademas, el riesgo que supone el manejo de disolventes
inflamables como los alcoholes en estas condiciones no se debe despreciar, ya que el
minimo fallo en los equipos puede dar lugar a accidentes serios, como la explosion
causada por una fuga de vapores de metanol ocurrida en la empresa Airglass, Suecia,
como consecuencia del fallo de una junta [42].

Aunque las condiciones supercriticas son necesarias para que se forme una Unica fase en
el reactor, algunos autores han encontrado que a partir de cierta presién umbral, inferior
a la critica, es posible secar geles sin que se produzca el colapso de su estructura [43]. La
condicidn necesaria para poder secar un gel sin que colapse en estas condiciones no
supercriticas es que la presion que ejerce el menisco en la estructura durante la extraccion
del disolvente sea menor que la resistencia de esta, de forma que esta pueda soportarla
sin dafios. Con estos requisitos las condiciones a emplear vendran dadas por el tamafio de
poro y la resistencia de la estructura del gel. No obstante, el disolvente usado también
presenta una influencia muy relevante, ya que se pueden emplear para el secado
disolventes con menores presiones de vapor y tensiones superficiales, como isobutanol
2-pentanol o isooctano, con los que se consigue secar muestras en condiciones en las que
con otros disolventes como etanol se produce una considerable contraccion de la
estructura.
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Tabla 1.3.1.2. Tabla resumen con los disolventes y condiciones de secado para la preparacion de aerogeles
monoliticos en condiciones de secado no supercriticas y sus caracteristicas texturales mas relevantes.
Tomado de [43].

Temperatura  Presion Presién Ddlsr;g:;o Volumen  Superficie  Contraccién
Disolvente critica critica  de secado medio poro especifica por secado
(K) (MPa)  (MPa) (nm) (cm?/g) (m?/g) (%)

Etanol 520.5 6.4 7.4 51 2.2 863 1
Etanol 520.5 6.4 4.4 4.8 2.1 863 9
Etanol 520.5 6.4 2.2 3.7 14 763 25
iso-butanol 538 4.85 1.8 80 2.9 735 2
2-pentanol 552 3.88 1.85 85 3.2 741 3
Iso-octano 544 2.57 1.82 78 3.6 927 2

La busqueda de alternativas al procedimiento de secado directo de forma que se pueda
realizar en condiciones menos exigentes en cuanto a presion y temperatura también
Ilevaron al desarrollo de procesos de secado asistidos por otros disolventes. Asi, Tewari
et al encontraron que se podia sustituir el disolvente en el gel por un segundo disolvente,
como el CO: liquido, y que este se podia extraer posteriormente de la estructura del gel
en condiciones supercriticas menos exigentes que las de los alcoholes, Tc¢: 301 K, y Pc:
78 bar, y por tanto mas seguras [16]. El empleo de estas condiciones para el secado tiene
un efecto muy marcado en las caracteristicas superficiales de los aerogeles, ya que la
superficie del gel obtenido es hidrofilica por la presencia de grupos funcionales silanol,
que en el secado directo resultan esterificados por el alcohol para dar una superficie
hidrofobica [44]. A partir de este procedimiento se han desarrollado otros relacionados,
como los que emplean CO2 en condiciones supercriticas tanto para el intercambio del
disolvente como para el secado del gel [45] [46]. Este segundo procedimiento presenta
una mayor complejidad técnica en cuanto que requiere de equipamiento adicional, para
acondicionar y bombear CO: supercritico en el reactor, pero a cambio ofrece la
posibilidad de una extraccién que resulta méas eficiente y rapida que el intercambio
estatico del procedimiento previo y que se encuentra limitado por la velocidad de difusion
del CO- liquido en el gel [31]. Esto afecta particularmente a la preparacion de piezas
monoliticas de calidad con un elevado espesor, pudiendo alargar considerablemente su
proceso de secado.

1.3.2 Secado en condiciones ambientales

La necesidad de alcanzar condiciones supercriticas para la obtencion de aerogeles supone
una de las mayores limitaciones para su obtencién y encarece notablemente el proceso,
ya que incluso los disolventes con condiciones criticas mas favorables requieren
presiones de varias decenas de bares y temperaturas superiores a la del ambiente, lo que
encarece significativamente los equipos de proceso. No resulta por tanto sorprendente
que con el objetivo de reducir el coste de su produccion se haya investigado la obtencién
de geles en condiciones mas suaves o incluso en condiciones ambientales. A
continuacion, se detallaran los procesos mas habituales de secado en condiciones
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ambientales. El que los detalles de estos procesos aparezcan centrados en la preparacion
de aerogeles de silica se debe a que se pueden obtener geles de silice a partir de
precursores muy economicos, como el silicato de sodio [47], lo cual resulta congruente
con el empleo de procedimientos de secado mas econémicos.

Para conseguir secar un aerogel en estas condiciones sin que se produzca ningun dafio en
su estructura es necesario abordar el problema que lleva al empleo de condiciones
supercriticas para su secado, esto es, la tension capilar que se produce en la estructura del
gel conforme se retira el disolvente. Para tratar de evitar este fendmeno se han empleado
varias estrategias. Una posibilidad evidente es la de reducir la tension superficial del
disolvente empleando surfactantes [39], de forma que la fuerza ejercida en las paredes del
poro se reduce. Otra posibilidad investigada ha sido la de modificar la estructura del gel,
para que esta sea mas uniforme y todos los poros presenten un radio similar. En estas
estructuras durante el secado el menisco retrocede a la misma velocidad en todos los poros
encontrandose siempre a la misma altura, y las tensiones en las paredes entre poros
adyacentes se ven muy atenuadas, ya que actian en direcciones opuestas y son de la
misma magnitud, por lo que se cancelan mayoritariamente [48]. Esta estructura mas
uniforme se consigue por medio de aditivos que acttan en el proceso de formacion de la
estructura, como el glicerol, que reduce la velocidad de hidrdlisis y de entrecruzamiento
de las cadenas de siloxano [49]; formamida, y otras aminas y amidas, que también
reducen la velocidad de hidrolisis de los precursores en el sol y favorecen por tanto la
condensacion, lo que da lugar a poros de gran tamafio [50] [51]; o &cido oxalico, que
acelera la hidrolisis de los precursores sobre la condensacion y favorece que se formen
poros de menor tamafio [48].

También se ha modificado la quimica de los grupos funcionales presentes en la superficie
de los poros para hacerlos mas hidrofébicos, ya que al aumentar el angulo de contacto
con el disolvente la fuerza que este ejerce sobre la estructura se reduce. Una ventaja
adicional de estos tratamientos es que los grupos funcionales en la superficie de la
estructura son menos reactivos, de forma que la contraccion que se pueda producir en la
estructura durante el secado no es permanente, porque no se pueden formar nuevos
enlaces que la estabilicen. Para modificar los grupos funcionales el gel se trata con una
combinacién agentes silanizantes, como el hexametildisiloxano y el trimetilclorosilano,
que reaccionan con los grupos silanoles presentes en la superficie del gel, Ecuacion [18]
y ademas eliminan el agua de los poros, consumiéndola en la hidrélisis de los agentes
silanizantes, Ecuacion [17], de forma que se obtiene un efecto equivalente al del cambio
del disolvente [47]. La superficie del gel tras el tratamiento se vuelve hidréfoba y la
presién ejercida por disolventes polares como el agua se reduce.
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2 (CH3)3SiCl + H20 — (CH3)3Si-O-Si(CHs)s + 2HCI Ecuacion [17]
(CH3)3SiCl + HO-Si= — =Si-0-Si(CHs)s + HCI Ecuacion [18]

Resumen de las reacciones que pueden tener lugar en el proceso de silanizacion de los grupos silanoles
superficiales.

Una alternativa a la necesidad de eliminar el disolvente en fase liquida se encuentra en el
proceso de congelacion-sublimacion. En este proceso el gel con el disolvente en el interior
de la red es congelado y se extrae de la estructura de forma directa por sublimacion en
vacio. Aunque existe una interfase solido-vapor, no se forma el menisco ni se ejerce
ninguna fuerza en esta interfase, por lo que no se produce un colapso de la estructura.
Para que el proceso sea viable se necesita que el disolvente al congelarse experimente un
cambio de volumen minimo y que tenga una alta presién de sublimacion [30]. Este tipo
de aerogeles se conocen como criogeles y, por lo general, su estructura es diferente a la
de los aerogeles secados en condiciones supercriticas, ya que presentan superficies
especificas menores y poros de mayor volumen que los aerogeles preparados por secado
supercritico, esto es debido a los dafios que se producen en la estructura durante la
nucleacion y crecimiento del disolvente al congelarse. Este dafio dificulta la obtencién de
monolitos, y los productos mas habituales de este proceso se encuentran en forma de
polvo [52] [53]. Esto limita el interés comercial de este tipo de proceso, a lo que se une
que el tiempo necesario para completar el secado es bastante largo.

1.4 PROPIEDADES Y APLICACIONES

Resumir las propiedades de los aerogeles resulta complejo por la diversidad de materiales
con los que se pueden sintetizar, y la posibilidad que los procesos de preparacion y secado
ofrecen de modificar su estructura, y, por tanto, alterar sus propiedades. Sin embargo, en
general, todos los aerogeles presentan un numero de propiedades destacadas que
determinan gran parte de sus posibles aplicaciones. Entre estas propiedades se puede
contar su bajisima densidad, una reducidisima conductividad térmica, una textura porosa
de tamafio controlable, un indice de refraccion préximo al del vacio o una baja constante
dieléctrica. Los valores tipicos para varias de estas propiedades se resumen en la siguiente
tabla.

23



Tabla 1.4.1. Resumen de las propiedades tipicas de aerogeles de silica.

Propiedad Valor Fuente
Densidad aparente (g/cm?) 0.003-0.24 [31]
Superficie especifica (m?/g) 250-1000 [31]
Porosidad (%) 80-99.8 [30]
Tamafio de poro (%) 5-100 [30]
Médulo de Young (MPa) 1-1000 [39]
Médulo de compresibilidad (MPa) 0,38-7,9 [54]
Constante dieléctrica 1,1 [30]
Conductividad térmica (mW/mK) 8 [38]
Coeficiente de expansion térmica (K™2) 2-4-10E-6 [30]
Velocidad del sonido (m/s) 40-100 [38]
indice de refraccion 1.007-1.25 [55]

1.4.1 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecénicas de los aerogeles son muy bajas, como cabria esperar de una
estructura porosa, por lo que, en general, el interés por ellas se ha limitado a garantizar
que las estructuras fabricadas con estos materiales puedan manipularse y autosoportarse
sin riesgo de dafios, aunque se han propuesto algunas aplicaciones que aprovechan estas
limitadas propiedades.

Una estimacion de las propiedades mecanicas de aerogeles de silice preparados por
hidrolisis en medio acido de TEOS se ha obtenido por medio de ensayos de flexion y
compresion isostatica con un porosimetro de mercurio [56] [54], con una buena
correlacion entre ambos métodos. Esto ha permitido determinar el mdédulo de
compresibilidad de los aerogeles, observandose que este es similar al del gel previo a su
secado y a su mddulo elastico. Para estas propiedades se ha encontrado que presentan una
dependencia de la densidad del aerogel, un comportamiento similar al de otros materiales
POrosos.
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Figura 1.4.1.1. Lafigura muestra la evolucidn del médulo de compresibilidad de un aerogel de silicio bajo
una compresion isostatica; los circulos se corresponden con aerogeles de una densidad inicial de 0,0675
g/cm3'y los cuadrados de 0,1888 g/cm3. Los puntos solidos se obtuvieron por un procedimiento de flexion.
La tabla muestra el modulo de compresibilidad en funcion de la densidad. Tomado de [54].

Las propiedades mecanicas se pueden modificar por medio de tratamientos térmicos,
como los de sinterizado, que incrementan el modulo de Young [57], por la formacion de
nuevos enlaces siloxano en la estructura.

A pesar de lo limitado de estas propiedades los aerogeles se han propuesto en ciertas
aplicaciones como medio de baja impedancia mecénica para la absorcion de energia de
ondas de choque [31] y la captura de las particulas producidas por estas ondas. También
se ha empleado en la captura de 4&tomos exoticos [25].

1.4.2 Aislamiento térmico

Los aerogeles se encuentran entre los materiales sélidos conocidos de menor
conductividad térmica, una caracteristica ampliamente buscada en materiales para
aislamiento térmico en sectores como el industrial o el residencial, en los que se busca
reducir el consumo energético, y, por tanto, minimizar las pérdidas no deseadas resulta
fundamental. Ademas, los aerogeles ofrecen una gran versatilidad para esta aplicacion,
ya que se pueden preparar en formatos con diferentes caracteristicas, como monolitos o
mantas flexibles, y se pueden modificar algunas caracteristicas relevantes para optimizar
su rendimiento, como su capacidad de absorcion de la radiacion electromagnética en
diversas regiones del espectro.
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La bajisima conductividad térmica de los aerogeles no resulta sorprendente a la luz de la
estructura que presentan, con su extrema porosidad la capacidad de transporte por
conduccion es muy baja y dependiente mayoritariamente de la densidad del aerogel [58],
un comportamiento tipico de materiales porosos. Esta conductividad por transporte solido
se ha estimado en 5 mW/mK para un aerogel de silice con una densidad de 120 kg/m?
[39].
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Figura 1.4.2.1. Conductividad térmica de los aerogeles de silica en funcién de su tamafio de poro y la
presion de gas. Tomado de [38].

A las caracteristicas citadas, sin embargo, se suman otras que incrementan
significativamente su capacidad aislante. Asi, los gases en el interior de la red de un
aerogel apenas contribuyen al transporte térmico porque el recorrido libre medio de los
gases en la estructura es comparable al tamafio de los poros [39], situacion que se conoce
como difusion de Knudsen. En estas condiciones las moléculas de gas colisionan con la
red del aerogel con mayor frecuencia que entre si, por lo que no se produce una
transferencia térmica entre ellas y por tanto transporte de calor. La conductividad térmica
por este mecanismo se ha estimado en torno a 10 mW/mK [39], y este valor se puede
reducir aln mas evacuando el aerogel o sustituyendo el gas del interior por gases de baja
conductividad térmica.

Por ultimo, el transporte por radiacion esta controlado por la absorcion en la region del
infrarrojo, ya que en la region visible del espectro los aerogeles presentan una
transparencia muy elevada. En el infrarrojo los aerogeles también presentan una elevada
transparencia con picos de absorcién en regiones muy definidas. Presentan absorcion en
el intervalo 3700-3400 cm™ y en torno a 975 cm™ por la presencia de grupos hidréxilo, y
en la region de 1100-800 cm™ debido al esqueleto siloxanico.
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Figura 1.4.2.2. Espectro de absorcion en el infrarrojo de un aerogel de silice preparado por secado directo
en condiciones supercriticas del gel en etanol.

A temperatura ambiente la contribucion del transporte por radiacion es inferior a la de
cualquier otro modo, pero conforme aumenta la temperatura la conductividad por
radiacion se incrementa y por encima de 473 K la transmisidn por radiacion se vuelve la
forma de transporte de calor mas relevante [38]. Este comportamiento se puede modular
por medio de tratamientos térmicos o por la incorporacion al aerogel de particulas de
materiales que lo hacen méas opaco y que absorben en esta region del espectro, como
negro de carbono, Fes04 0 TiO2[39] [6].

Aunque se traten por separado los diversos mecanismos de transporte de calor que acttan
en los aerogeles, se debe tener en cuenta que algunos de estos mecanismos presentan
acoplamientos entre ellos que dificultan estimar sus contribuciones de forma
independiente [24]. En la siguiente figura se muestran las contribuciones individuales y
la conductividad térmica total para un aerogel de silice en funcion de su densidad.
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Figura 1.4.2.3. Representacion de la conductividad térmica total, 4, y las contribuciones por transporte
solido, As, transporte gaseoso, g, y por radiacion Ar, para un aerogel de silice en funcion de su densidad.
Tomado de [6].

Con estas caracteristicas las aplicaciones como aislantes de los aerogeles constituyen uno
de los pocos sectores en los que los aerogeles han encontrado una aplicacion comercial
compitiendo con materiales similares mas economicos. Compafiias como Aspen Aerogels
ofrecen mantas basadas en aerogeles, similares a las de lana de roca, destinadas al
aislamiento térmico y proteccion contra el fuego de tuberias, reactores, conducciones
submarinas y tanques criogénicos [59]. Los valores de conductividad térmica tipicos de
sus productos se encuentran en torno a 20 mW/mK a temperaturas proximas al ambiente.
La conductividad térmica frente a la temperatura de uno de sus productos se muestra en
la gréfica siguiente.
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Figura 1.4.2.4. Conductividad térmica en funcion de la temperatura del aislamiento flexible Pyrogel XTF
de Aspen Aerogels. Tomado de [60].
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El procedimiento de preparacion de las mantas fabricadas por Aspen Aerogels consiste
en la incorporacién de una matriz de fibras organicas al gel previo a su secado, para
formar una red flexible que permita adaptar el aerogel una vez seco a la forma del
elemento a aislar [38]. Otros productos similares incluyen soluciones como el “Aerogel
Compression Pack”, una manta similar desarrollada por la compafia Cabot a partir de los
granulos de aerogel que produce y que presenta una conductividad térmica del orden de
12 mW/mK a temperatura ambiente [60].

-y
»®

Imagen 1.4.2.1. Manta de aislante fabricada por Aspen Aerogels, estd formada por una estructura de
aerogel intercalada por fibras orgéanicas. Tomado de [60].

Algunas versiones de estos materiales en formatos flexibles se han disefiado con vistas al
aislamiento de viviendas, con productos como el “Spaceloft” de Aspen Aerogels,
especifico para este sector y con una conductividad de tan solo 13.1 mW/mK a
temperatura ambiente [59]. Este valor lo alcanza con un espesor de tan solo 10 mm, una
conductividad, dos veces menor que otros materiales de aislamiento tipicos del sector
residencial [38], Figura 1.4.2.5.
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Figura 1.4.2.5. Conductividad térmica de varios materiales empleados en aislamiento residencial (PUF,
se refiere a espuma de poliuretano y el gas empleado para su espumado). Para todos los materiales se
comparan espesores de 10 mm. Tomado de [39].

La mayor limitacion para la adopcion de estos productos de aislamiento basados en
aerogeles se encuentra en su coste, unas 10 veces superior al de combinaciones de otros
materiales que ofrecen aislamientos similares [38]. Esto limita su uso a aquellos casos en
los que el espacio disponible para el aislamiento es limitado, y por tanto se requieren
productos con mejores caracteristicas, 0 proyectos en los que se valora su capacidad de
aislamiento por encima del coste. Para tratar de superar estas limitaciones, su preparacion
ha sido un area de investigacion muy activa y el objetivo de proyectos europeos como
HILIT o EUROSOL.

Las posibilidades de los aerogeles no se limitan a su empleo en forma de mantas opacas,
gracias a su transparencia se pueden emplear en sistemas de acristalamiento, en estos
sistemas el aerogel en forma de granulos se incorpora a la estructura del cristal. La
construccién tipica de uno de estos cristales se muestra en la siguiente figura.
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Figura 1.4.2.6. Estructura de un sistema de acristalamiento basado en aerogeles. Tomado de [38].

Sistemas como el presentado en la figura anterior mejoran hasta en un 20% el factor U de
las mejores soluciones actuales, como cristales formados por tres capas de vidrio y
rellenos de argon [38], aunque presentan fendmenos como la dispersion de la luz
incidente que limitan sus posibilidades de aplicacion para acristalamientos transparentes
[38]. Para tratar de mejorar la calidad dptica se ha propuesto el uso de monolitos, que se
pueden conseguir con buenas transparencias y calidades [58], pero cuyo coste es muy
superior. En cualquier caso, incluso como medio translucido estas soluciones ofrecen
enormes posibilidades estéticas, que combinadas con las de aislamiento han llevado al
desarrollo de productos comerciales que han encontrado aplicacion en diversas
construcciones.

Imagen 1.4.2.2. Dos construcciones en las que se han empleado acristalamientos translucidos basados en
aerogeles. Tomado de [38].
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Otro tipo de soluciones menos habituales que hacen uso de la bajisima conductividad
térmica de los aerogeles son las de almacenamiento térmico con materiales de cambio de
fase. Uno de estos sistemas se ha desarrollado para almacenar el calor del motor de los
automoviles y aprovecharlo posteriormente para calentar diversos sistemas del vehiculo
en invierno con el fin de facilitar su arranque y reducir sus emisiones. El aislamiento de
este sistema en concreto esta formado por una estructura de aerogel en vacio.

Figura 1.4.2.7. Estructura de un sistema de almacenamiento térmico desarrollado por BMW y Laenerer
& Reid para vehiculos basado en materiales de cambio de fase. El sistema de aislamiento est4 basado en
un aerogel evacuado. Tomado de [6].

Por ltimo, en ciertas aplicaciones de superaislamiento en las que el coste extra del
empleo de materiales monoliticos es aceptable, como en tanques criogénicos para el
sector aeroespacial [61] o en vehiculos de exploracion planetaria [62], se han empleado
con esta finalidad con excelentes resultados.

1.4.3 Propiedades acusticas

Los aerogeles presentan una de las velocidades mas bajas de transmision del sonido de
un material sélido, con valores tipicos en torno a 100 m/s, aungque se pueden llegar a
alcanzar valores de 40 m/s [38]. La velocidad tiene una relacion directa con la densidad
del aerogel, nuevamente un comportamiento tipico de un material poroso.
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Figura 1.4.3.1. Velocidad del sonido en aerogeles con varias densidades. Preparado a partir de datos de
[26].

También son el material sélido de menor impedancia acUstica. Estas propiedades lo
convierten en un buen aislante acustico y material de interés para ciertas aplicaciones
especializadas, como materiales para acoplamiento acUstico para transductores
ultrasonicos que operan en aire, sin medio de acoplamiento como geles o agua [24].

Las propiedades de aislamientos acustico de algunos de las soluciones de aislamiento
térmico basadas en aerogeles alcanzan los 33 dB para monolitos de 13,5 mm empleados
en fabricacién de ventanas [38] y valores de hasta 60 dB para aislamientos basados en
combinaciones de aerogeles granulares de varios tamafos con un espesor de 70 mm [38].

1.4.4 Detectores de particulas en fisica de altas energias

Tras la publicacion del proceso de Teichner, una de las primeras aplicaciones
identificadas para los aerogeles de silice fue como material para la fabricacién de
detectores de particulas cargadas en fisica de altas energias [63] [64] [10] [9], aunque los
primeros articulos sobre este uso aparecieron mas de seis afios después del articulo de
Teichner. Su funcionamiento se basa en la deteccion de la radiacion de Cerenkov, la cual
se produce cuando una particula cargada que se mueve a una velocidad proxima a la de
la luz penetra en un medio, en este caso un aerogel, en el que la velocidad de la luz en ese
medio es inferior a la de la particula. El movimiento del campo eléctrico que produce la
particula polariza el medio, lo que da lugar a la emision de un haz de luz en forma de
cono a lo largo de la trayectoria de la particula.

En el caso de los detectores para ciertas particulas subatdmicas se requieren materiales
con un indice de refraccion proximo a 1, que resulta particularmente dificil de conseguir
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con los materiales habitualmente usados en estos detectores. Los gases y gases
comprimidos presentan indices muy proximos a 1, mientras que liquidos y liquidos
criogénicos presentan indices tipicos por encima de 1,1. Los aerogeles presentan un indice

de refraccion ajustable que se encuentra comprendido, precisamente, en este intervalo
entre ambos.

Tabla 1.4.4.1. indices de refraccion de varios materiales empelados habitualmente en detectores de
radiacion de Cerenkov. Tomados de [55].

Material Cuarzo Agua Hidrdgeno Nitrdgeno CFa CsF10 Aerogel
Indicede — 45g 133 10097 10139 1000488 1.00141  1.007-1.25
refraccion

La aparicién de un proceso que facilitaba la preparacion de un material como el aerogel
de silice, con un indice de refraccion del orden del deseado, supuso que se desarrollara
un subito interés en la investigacion del proceso de preparacién y secado de aerogeles con
esta finalidad. Todo este esfuerzo produjo un gran avance en su conocimiento y ha dado

como resultado que hoy en dia esta sea una de las pocas aplicaciones comerciales de los
aerogeles.
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Figura 1.4.4.1. Representacion del umbral de deteccion de la radiacion de Cerenkov con aerogeles para

particulas cargadas en funcién de la energia de estas, velocidad, y el indice de refraccién del aerogel.
Tomado de [25].

Los aerogeles destinados a esta aplicacién, ademas de un control preciso del indice de
refraccién, deben cumplir con otros requisitos, como ser extraordinariamente
homogéneos, de una elevada claridad oOptica y preferiblemente monoliticos. Su
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disposicion habitual combina varios bloques de aerogel con indices de refraccion muy
proximos, de forma que se puede determinar el intervalo de velocidad en el que se
encuentra una particula por el punto en el que se produce la emision de la radiacion. Para
mejorar el rendimiento de estas estructuras y evitar los efectos espurios de las intercaras
se ha logrado preparar aerogeles monoliticos multicapa con indices de refraccién
escalonados [55], para ello se apilan los geles de partida con las caracteristicas deseadas
antes de proceder a su secado de forma conjunta.

Para la preparacion de aerogeles con esta finalidad de detectores se han empleado algunos
de los procedimientos presentados previamente, como la preparacion de geles por
hidrélisis del TMOS o el TEOS, pero también otros, menos habituales, como la hidrdlisis
de aceites de silicona o la polimerizacion de oligdmeros de silicato de metilo [55]. En
todos los casos el secado se lleva a cabo en condiciones supercriticas, tanto por el
procedimiento de extraccion directa del disolvente como asistido por didxido de carbono
supercritico. En aquellos casos en los que por las condiciones de secado la superficie del
gel es hidréfila esta se trata para obtener una superficie hidrofébica que evite la
contraccion que se ha observado en geles hidrofilicos al absorber agua. Durante la
preparacion de los geles y su secado todos los pardmetros se optimizan para tratar de
obtener monolitos del mayor tamafio posible con la mejor calidad Optica; por lo general,
esto requiere procesos de secado mas lentos que los necesarios para otras aplicaciones de
aerogeles. Para la construccion de este tipo de detectores se han llegado a obtener piezas
de gran calidad con dimensiones de 200x200x50 mm.

(b)

Imagen 1.4.4.1. Aerogeles empleados en la fabricacion de detectores de particulas; (a) pieza de aerogel
monolitico de 200x200x50 m; (b) piezas de aerogel ensambladas para crear el elemento radiante de un
detector de Cerenkov. Tomadas de [55].
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El punto critico en la preparacion de aerogeles para esta aplicacion, el ajuste del indice
de refraccion, se consigue a través del control de la densidad del material, estando
relacionados ambos factores por la siguiente ecuacion:

n=1+4+Kp Ecuacion [19]

Dependencia del indice de refraccion de un aerogel con la densidad.

Donde K es una constante que usualmente se le asigna el valor 0,21, aunque presenta
cierta dependencia con la longitud de onda. El indice de refraccién también se puede
aumentar una vez preparado el aerogel por medio de tratamientos térmicos como el
sinterizado. Ademés de la densidad se deben tener en cuenta otros factores en la
preparacion de aerogeles para este tipo de detectores, como el proceso de secado, asi, el
secado a bajas temperaturas produce aerogeles con mayor transmision éptica que los
secados a altas temperaturas [24]. También es posible alterar el comportamiento de los
aerogeles mediante la incorporacion de agentes fluorescentes que transformen la
radiacion producida en la region del UV en radiacion visible [6].

1.4.5 Soporte de catalizadores

Entre las primeras aplicaciones en las que se considerd el uso de aerogeles fue como
soporte de catalizadores [12] [65], ya que algunos de los soportes de catalizadores mas
habituales incluyen la silice o la alimina, las cuales se pueden preparar de forma
relativamente sencilla como aerogeles, por lo que las caracteristicas del sustrato se
mantienen modificandose Unicamente su estructura. En general, los catalizadores se
emplean soportados en sustratos inertes que reducen el volumen de catalizador necesario
al mantenerlo finamente dispersado, lo que incrementa su eficiencia, por lo que los
aerogeles con su elevada superficie y porosidad ofrecen un soporte adecuado. Ademas, el
control de la textura de los aerogeles una vez secos permite controlar la difusién de
moléculas a su interior, y dado que la superficie interior es muy superior a la exterior, de
esta manera se puede controlar que reacciones se catalizan de forma mayoritaria. Otros
requisitos como la estabilidad térmica o inercia quimica también son caracteristicas de
los aerogeles.

La preparacion de catalizadores soportados sobre aerogeles se puede abordar por varias
vias. Es posible incorporar el catalizador a un aerogel por impregnacion con una sal
apropiada seguida de su reduccién, una via similar a la que se emplea en la preparacion
de otros catalizadores soportados. En el caso de geles preparados a partir de alcogeles es
posible incorporar el precursor del catalizador disolviéndolo en el alcohol, para lo cual
este tiene que ser soluble en este, por lo que se suelen emplear precursores en forma de
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sal, como acetatos, nitratos o cloruros [6]. Otra via consiste en la preparacion de aerogeles
de oxidos mixtos a partir de una combinacion de precursores de ambos 6xidos, y
posteriormente uno de los dos metales se reduce para formar el catalizador activo mientras
que el otro permanece inalterado formando la estructura de soporte; la reduccion se puede
Ilevar a cabo de forma simultanea al secado incorporando hidrégeno al reactor en el que
se lleva a cabo la extraccion del disolvente [39]. El empleo de aerogeles como soporte de
catalizadores no se ha limitado a catalizadores metélicos inorganicos en procesos
quimicos, también se han empleado como soporte de biocatalizadores, enzimas, en
aplicaciones bioquimicas [31] [39]. En todos estos casos una estructura monolitica no es
un requisito como en otras aplicaciones, por lo que el secado de los geles de partida se
simplifica.

Algunos de los sistemas aerogel-catalizador investigados incluyen aerogeles de TiO» con
estructura anatasa para reacciones de oxidacion bajo iluminacion UV de parafinas y
olefinas en acetonas o aldehidos [66]. Aerogeles mixtos de NiO/Al;O3 se han empleado
en reacciones de oxidacion selectiva [39], ademas, estos mismos aerogeles mediante
reduccién del niquel permiten obtener catalizadores de niquel sobre alimina con una
buena distribucion del niquel. Aerogeles mixtos de Fe>Osz sobre silice o alimina se han
empleado como catalizadores del proceso Fischer-Tropsch con eficiencias varias veces
superiores a las de los catalizadores convencionales, de tipo xerogel, y con una mayor
duracion [39][66]. Aerogeles de cobre sobre alimina se han empleado en reacciones de
hidrogenacion especificas, como la del etileno o el ciclopenteno [66]. Aerogeles de
vanadia-titania y vanadia-silice o alimina se han empleado en la reduccion de 6xidos de
nitrégeno con amoniaco, una tecnologia cada vez méas empleada en motores Diesel para
la reduccion de sus emisiones [66]. Aerogeles de hexaaluminato de bario dopados con
varios metales como manganeso, cromo, niquel hierro o cobalto se han investigado para
la combustién de metano [39]. También se han desarrollado aerogeles de carbono
eléctricamente conductores que se emplean como electrodos en procesos de
electrocatalisis [66].

1.4.6 Aerogeles como medio de filtracion

Una aplicacion que aprovecha la estructura porosa de los aerogeles y la posibilidad de
ajustar su tamafio y caracteristicas superficiales es la de filtracion y purificacion de gases.
Ajustando el tamafio de los poros es posible eliminar particulas en el intervalo de 20-100
nm, un tamafo propio de ciertos patégenos como los virus. Ademas, con la quimica
superficial adecuada también se pueden absorber contaminantes en la superficie durante
la filtracion.

Ademas de gases se pueden filtrar liquidos, para lo cual es necesario que la estructura
pueda soportar las fuerzas creadas por la tension superficial del liquido, con esta finalidad
se aplican procesos de sinterizacion que incrementan su resistencia mecanica [24]. Estos
filtros se han propuesto para tratar los liquidos empleados en la industria electronica,
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donde los requisitos en cuanto a presencia de particulas indeseadas se estan
incrementando de manera muy relevante con la reduccion de tamafio de las estructuras
que se fabrican.

1.4.7 Otras aplicaciones

Ademaés de los usos ya citados el empleo de aerogeles en otras aplicaciones, por lo general
muy especializadas, ha sido objeto de investigacion; a continuacion, se resumen las mas
relevantes. La primera aplicacion comercial que encontraron los aerogeles preparados por
Monsanto en los afios 40 y 50 fue como espesante en pinturas, barnices y cosmeticos [5],
aprovechando su elevada superficie especifica y elevada densidad superficial de grupos
funcionales que pueden interactuar con los componentes de las mezclas en las que se
introducen. Asi, su incorporacién en pequefias cantidades incrementa la viscosidad y la
tixotropia de las mezclas, lo que resulta muy deseable en materiales como pinturas y
barnices, para evitar que fluyan o se descuelguen. Su empleo en estas aplicaciones fue
retrocediendo conforme fueron desarrollandose nuevos procesos mas econémicos para la
obtencion de silice, como la combustion de SiCls. En estos momentos no hay constancia
de su uso con esta finalidad.

En el sector espacial han sido varios los usos que se han considerado para los aerogeles,
ademéas del aislamiento de depdsitos criogénicos o vehiculos de exploracion
interplanetaria, ya citados. Una de las aplicaciones investigadas fue como aditivo en la
preparacion de combustible para cohetes. La funcién del aerogel seria la de gelificar
componentes, bien del oxidante, como el acido nitrico, o del combustible, como la
dimetilhidrazina asimétrica, hasta alcanzar la textura deseada. Se encontrd que su
eficiencia con esta finalidad dependia esencialmente del volumen de poros del aerogel
[67]. La importancia de esta posible aplicacion queda expuesta en el hecho de que fue su
investigacion la que condujo al procedimiento de preparacion basado en la hidr6lisis de
alcoxidos [7], aunque no se han podido encontrar pruebas de que en la actualidad se estén
empleando aerogeles con esta finalidad.

Una de las aplicaciones méas peculiares de los aerogeles proviene también del sector
espacial y ha sido como medio material para la captura de microparticulas en el espacio
exterior. El estudio de estas microparticulas puede proporcionar gran cantidad de
informacidn sobre el origen y desarrollo del sistema solar, por lo que su captura para su
posterior estudio ha sido el objeto de varias misiones. Capturar estas particulas sin que se
desintegren es una tarea particularmente compleja, ya que a las velocidades hipersénicas
a las que se mueven el chogue con cualquier material las desintegra de forma instantanea.
Al investigar sobre el procedimiento para la detencion de estas particulas se encontro que
los aerogeles, con su baja densidad, podian frenarlas de forma gradual sin llegar a
destruirlas. Ademas, los aerogeles al poderse preparar en forma de ladrillos transparentes
facilitan la localizacion de los impactos y su gran pureza segura que no se produzca
ninguna contaminacién de estas particulas.

38



(a) (b)

Imagen 1.4.7.1. Aplicacidn de aerogeles para la captura de polvo césmico; (a) colector de particulas
de la sonda Stardust, formado por 132 bloques de aerogel; (b) particula capturada en un aerogel, el
frenado de la particula crea un cono con la parte mas ancha en la entrada y la particula en el vértice.
Tomado de [68].

Otra de las aplicaciones en la que se ha considerado la aplicacion de aerogeles ha sido
para la preparacion de elementos Opticos, bien como recubrimiento en el caso de fibras
Opticas, por su bajo indice de refraccion, o como precursor en la preparacion de cristales,
por procesos de densificacion y sinterizacién [35] [69]. En el caso de esta Ultima
aplicacion el empleo de aerogeles ofrece varias ventajas sobre otros procesos, como que
los precursores de los cristales se obtienen a bajas temperaturas y con un tamafio de
particula muy uniforme y controlable, lo que facilita su sinterizacién. Ademas, los
precursores a partir de los que se preparan los aerogeles se pueden purificar con gran
facilidad, por destilacion, lo que permite obtener aerogeles formados por una silice de
gran pureza, necesaria para la preparacion de ciertos elementos opticos [67].

En el sector nuclear se ha considerado el empleo de aerogeles en la preparacion de
elementos combustibles para el proceso de fusion nuclear mediante confinamiento
inercial [58] [31], y como medio de almacenamiento de residuos nucleares provenientes
de reactores de fision [39].

En aplicaciones de electrénica y almacenamiento de electricidad se ha propuesto el
empleo de aerogeles para la preparacién de supercondensadores, baterias o circuitos [66].
En el caso de las baterias, los aerogeles basados en 6xidos, como los de vanadio y
molibdeno, pueden intercalar un elevado nimero de iones por la elevada porosidad que
presentan, lo que permite preparar baterias con una elevada densidad de energia [39]. En
el caso de los condensadores es necesaria una red que pueda aceptar un elevado nimero
de iones, pero en este caso la estructura debe de ser conductora, por lo que se ha recurrido
a estructuras basadas en carbono obtenidas por carbonizacion de aerogeles de resorcinol-
formaldehido o PAN [25]. Estas mismas estructuras de carbono se han empleado con
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éxito en la retirada de metales pesado de medios acuosos como parte de células
electroquimicas [25].

En el caso de los circuitos electronicos los aerogeles se han propuesto como medio
dieléctrico de constante dieléctrica ultrabaja para formar las estructuras aislantes entre
capas en circuitos multicapa y en circuitos integrados [39]. Para estas estructuras se ha
encontrado que la resistencia dieléctrica relativa depende de la porosidad de los geles. Su
empleo podria permitir incrementos considerables en la velocidad de operacion de las
computadoras.

Tabla 1.4.7.1. Constante dieléctrica de aerogeles en funcién de su espesor y porosidad. Tomado de [25].

Espesor Porosidad €
(pm) (%)

3.4 78 1.79
18.1 86 1.48
44.1 89 1.38

113.5 98 1.08

En aplicaciones biologicas se ha propuesto el empleo de los aerogeles para la
encapsulacion de agentes de interés, como herbicidas e insecticidas, para que su
liberacion en el ambiente se produzca de forma controlada y resulten més efectivos [39].
Ademas, se ha encontrado que los aerogeles presentan una efecto insecticida intrinseco,
ya que tienen un efecto abrasivo en la cobertura lipidica de los insectos que al perderla
fallecen més rapidamente [31].
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2 OBJETIVO DEL PROYECTO

El objetivo de este proyecto es la preparacion de aerogeles de silicio a partir de alcogeles
obtenidos por hidrolisis de TEOS en medio acido mediante procedimientos de secado
supercritico directo y asistido por dioxido de carbono. Las razones para tratar de
incorporar el procedimiento de secado asistido con dioxido de carbono al reactor son las
ventajas que presenta sobre otros disolventes por sus menores constantes criticas, lo que
permite alcanzar las condiciones supercriticas en un tiempo mas corto, con un menor
consumo energético y menores riesgos para los equipos y los operadores.

El objeto del proyecto abarca varios objetivos especificos:

Sintetizar alcogeles de silice a pH 4,05, por hidrolisis de TEOS.

Comparar la influencia del disolvente y del medio de curado en la estructura y
textura del aerogel.

Disefiar y modificar la instalacion de gases y la configuracion interna del
autoclave empleado para permitir el secado con diéxido de carbono en
condiciones supercriticas.

Determinar el efecto de las condiciones de secado de los alcogeles por los
procedimientos de secado supercritico directo, secado supercritico asistido por
diéxido de carbono y secado en condiciones ambientales.

Caracterizar las propiedades texturales y estructurales de los aerogeles y
xerogeles.

Las técnicas de caracterizacion incluyen la determinacion de su densidad estructural y de
su densidad aparente, la adsorcion de nitrogeno a 77 K y la espectroscopia FTIR.
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3 MATERIALES Y METODOS

3.1 MATERIALES

El precursor empleado en la preparacion del gel de silice fue Tetraetoxisilano (TEOS)
98% grado reactivo (Sigma Aldrich Inc., St. Louis, USA). El etanol usado fue 98% GC
para analisis (Sigma Aldrich Inc., St. Louis, USA). La acetona utilizada fue HPLC Plus
para HPLC y GC, 99,9%. Sigma Aldrich Inc., St. Louis, USA. Para el ajuste del pH de
las disoluciones se empledé HCI 0,1 M, preparado a partir de HCI concentrado (Merck
Darmstad, Alemania). El agua para la preparacion de las disoluciones fue de calidad
Milli-Q. Los gases empleados para el secado fueron nitrogeno extrapuro 3X, y dioxido
de carbono P.S., suministrados ambos por Praxair (Praxair Espafia S.L.U, Madrid,
Espafia).

3.2 EQUIPOS

Para el ajuste o verificacion del pH de las disoluciones se utiliz6 un pH-metro Titrino,
Mod. 702SM Metrohm, Herisau, Suiza. Este pH-metro puede actuar como valorador
automatico controlando una bomba de jeringa que alimenta la disolucion de valoracién.

Para controlar la temperatura de los soles durante su gelificacion las muestras se
mantuvieron en una estufa a 313 K, J. P. Selecta, Espafia.

Para el secado de los alcogeles se emple6 un reactor Parr con un volumen interno de 0,16
L, que puede operar entre 263 y 623 K hasta 200 bares de presién. El reactor cuenta con
un calefactor eléctrico externo que permite alcanzar temperaturas de hasta 573 K. El
sistema de calentamiento esta controlado por PID Watlow con el que se pueden ajustar la
temperatura y la velocidad de calentamiento. La temperatura del reactor se determina con
un termopar tipo J situado en el interior del reactor a aproximadamente 10 mm del fondo
del reactor. Como medidas de seguridad el reactor esta dotado de una valvula de descarga
tarada a 120 bares y un disco de ruptura tarado a 220 bares. Para controlar la salida de los
gases del reactor se emplea una valvula micrométrica Swagelok. La configuracion del
reactor al inicio del proyecto se presenta en la siguiente figura.
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Figura 3.2.1. Esquema del sistema empleado para el secado de los geles, con la configuracion inicial del
reactor de secado.

Vélvula antirretorno
Vélvula de aguja
Valvula micrométrica
Vélvula de tres vias

Valvula tarada
Disco de ruptura
Medidor de presion

Autoclave

Botella de gases

olTe FAF N

Figura 3.2.2. Significado de los simbolos usados en los diagramas del equipo de proceso.
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Para posibilitar tanto el secado directo como el asistido por didéxido de carbono
supercritico se modificd el sistema de suministro de gases del reactor, de forma que se
pudiera alimentar tanto con nitrégeno como con dioxido de carbono liquido. Los
requisitos para la seleccion de las conducciones y valvulas de la nueva instalacion fueron:

- presion de trabajo minima de 200 bares
- temperatura de operacion ambiental
- sin requisitos especiales de resistencia quimica.

Con estos condicionantes se seleccionaron conducciones de acero inoxidable de 1/4”’
para las salidas de las botellas de gases conectadas a una valvula de tres vias para la
seleccion del gas de proceso. Se opto por la instalacion de una valvula selectora de tres
vias de acero inoxidable del fabricante Swagelok para evitar que se pudieran poner en
comunicacion directa las botellas de nitrégeno y didxido de carbono, ya que sus presiones
de operacion son muy diferentes, aproximadamente 200 bares para la de nitrdgeno y unos
65 bares para la de dioxido de carbono. La valvula de tres vias se conect6 con el reactor
con un serpentin de tubo de acero inoxidable de 1/8°’, se selecciond este tubo por la mayor
flexibilidad que ofrece frente al de 1/4’> y por tanto puede absorber pequefios
movimientos del reactor.

Figura 3.2.3. Esquema del sistema empleado para el secado de los aerogeles tras la modificacién para
permitir el secado supercritico asistido con didxido de carbono.

El sistema completo de secado y detalles del sistema de alimentacién y salida de gases
del reactor se pueden ver en la Imagen 3.2.1.
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Imagen 3.2.1. Aspecto del sistema de secado; (a) sistema completo; (b) detalle del sistema de control
del reactor y el reactor; (c), parte interna de la cabeza del reactor, donde se pueden ver el tubo entrada
de gases a la izquierda, el tubo sonda de salida de gases en el centro, y el termopar de control.

3.3 METODOS DE PREPARACION Y SECADO DE GELES

3.3.1 Procedimiento de preparacion de los geles

El procedimiento empleado para la preparacién de los alcogeles esta basado en un trabajo
previo desarrollado en el departamento de quimica aplicada de la Universidad Pablica de
Navarra en el que se investigaron varios parametros del proceso de sintesis de geles, como
la relacion etanol: TEOS, agua:TEOS, pH y temperatura de sintesis, para determinar su
efecto en la estructura de los alcogeles [33]. De todas las condiciones investigadas se
selecciond aquella que daba lugar a un gel de la forma mas rapida, unas cinco horas, para
analizar el efecto de los pardmetros de secado del gel como volumen de etanol en el
reactor, presion inicial en el reactor y velocidad de calentamiento en la estructura de los
aerogeles. El procedimiento empleado en este proyecto se baséd las mismas condiciones
de preparacidn, si bien con ciertos cambios en el proceso.
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Las caracteristicas més relevantes del proceso seleccionado se resumen a continuacion:

- Relacion molar Etanol: TEOS: 4,75:1
- Relacion molar Agua:TEOS: 5,5:1

- pH: 4,05

- Temperatura: 333 K (gelificacion)

- Periodo de maduracion: 7 dias

La secuencia especifica de preparacion del gel, basada en la empleada en los trabajos
previos, se describe a continuacion detallando los volumenes especificos empleados.

En primer lugar, se midi6 la cantidad de etanol necesaria, 9,33 mL, y se afiadio a un
recipiente de vidrio, sobre este se afiadieron 7,44 mL de TEOS. A continuacion, se afiade
gota a gota parte del agua, 2,5 mL con agitacion. Se ajusto el pH en el pH-metro de forma
automatica para alcanzar el valor de 4,05 deseado y se afiadio el agua restante necesaria
en funcion del volumen de disolucién de acido afiadido para alcanzar el volumen de agua
fijado, 3,3 mL.

Seguidamente, la muestra se transfirio a un recipiente de polietileno que se cerr6 de forma
estanca y se llevo a una estufa a 313 K, hasta que se produjo la gelificacion. En ese
momento se retird de la estufa, se afiadieron 5 mL de etanol y el gel se dejo madurar a
temperatura ambiente. El uso del recipiente de polietileno facilito la extraccion del gel al
poderse cortar con facilidad.

Imagen 3.3.1.1. Aspecto de un alcogel tras extraerlo del recipiente de polietileno después del periodo de
maduracion.
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Tras la preparacion de los primeros geles, empleados en la puesta en marcha de los
equipos, se encontrd que el volumen de &cido afiadido para el ajuste del pH presentaba
una variabilidad muy elevada, al igual que el pH de las disoluciones tanto tras el ajuste
como tras afiadir el agua restante. Al analizar las posibles razones para esta variabilidad
se encontraron varias posibles causas, como el empleo de un electrodo de pH para medio
acuoso en un medio que apenas contiene agua, problemas en la dosificacion por lo
reducido del volumen a dosificar y la posible entrada de aire en el tubo de dosificacion,
sin que se pudiera concretar si se trataba de alguna de ellas en concreto la causa principal.
Los datos de consumo de HCI para el ajuste del pH de las primeras muestras preparadas,
sus valores de pH al final del ajuste y tras afiadir agua hasta 3,3 mL totales se resumen en
la gréfica de la Figura 3.3.1.1.

4.4
4.2 A
T 4
o
* * . ®
. *
3.8 4 *
L 4
3.6 T T T T
0 0.02 0.04 0.06 0.08 0.1
Volumen de HCI (mL)
4  pHtras el ajuste pH tras afadir el agua Lineal (pH tras afiadir el agua)

Figura 3.3.1.1. Representacion del pH obtenido tras el ajuste y tras afiadir el agua hasta 3,3 mm en funcion
del volumen de HCI empleado en el ajuste.

Para tratar de determinar el volumen de HCI mas adecuado para conseguir el pH deseado,
4,05, se ajustaron los datos disponibles, obteniéndose que se debia emplear un volumen
de 0,030 mL.

Dado que la dispersion de los datos era bastante elevada se opt6 por preparar una serie de
cuatro muestras en las que se ajusto6 el pH con este volumen de HCI, para confirmar que
pH final de la disolucion era el deseado. El pH de estas cuatro muestras se encontro en el
intervalo entre 4,2 y 4,3, un intervalo mucho menor que para el resto de muestras y muy
proximo al deseado, por lo que se adopto este volumen de acido para el ajuste del pH de
las disoluciones.
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El procedimiento modificado se resume a continuacion. Tras mezclar etanol y TEOS se
afiaden 3,3 mL de agua gota a gota con agitacion, a continuacion, se afiaden 0,030 mL de
HCI 0,10 M con agitacién y se lleva la disolucién a la estufa para gelificar. El resto del
proceso se mantuvo inalterado.

3.3.2 Procedimiento de preparacion de aerogeles por secado directo

Para el secado directo de los alcogeles es necesario alcanzar en el reactor de secado las
condiciones supercriticas del disolvente, etanol o acetona, para a continuacion permitir
su salida del reactor gradualmente, de forma que la difusion del disolvente a través de la
red del gel no cause ningun dafio a la estructura. Aunque en condiciones supercriticas no
se forma un menisco, si la despresurizacion es muy rapida la red del gel puede resultar
dafada por el elevado flujo de disolvente que se establece en su interior. El procedimiento
seguido se resume a continuacion.

Tras el periodo de maduracion y de intercambio de disolvente, en el caso de que se
empleara, el gel se extrajo del recipiente cortando las paredes, se introdujo en el reactor
recubriéndolo con el mismo disolvente en el que se encuentra el gel, tratando de evitar
gue en ningln momento se secara su superficie. Si esta se llegaba a secar se podia
observar la aparicion de forma casi instantanea de grietas en la superficie del gel,
consecuencia de la evaporacion del disolvente en la parte exterior del gel.

Se purgo el reactor con nitrégeno a cinco bares durante dos minutos para retirar el aire
que pudiera haber en el interior y se presurizé a unos 80 bares. Se inicié a continuacion
el calentamiento a una velocidad de 7 K/m, como méximo. Tanto en el caso del etanol
como de la acetona se calent6 el reactor hasta 562 K manteniendo la presion durante el
calentamiento en torno a 100-110 bares. Para reducir la presion conforme aumentaba en
el reactor se abria la salida de gases a través de la valvula micrométrica. Una vez
alcanzada la temperatura deseada se mantuvo durante 30 minutos y se inici6 la extraccion
del disolvente abriendo la valvula micrométrica lo necesario para tener un caudal de entre
3y 6 L/h. Para seguir el avance del proceso a la salida del reactor se conect6 un tubo
flexible que se llevé a un vaso de agua fria dandole forma de serpentin para condensar
los vapores de disolvente. De esta manera se podia conocer el volumen de disolvente
retirado en cada momento y estimar el disolvente restante en el reactor.
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Imagen 3.3.2.1. Montaje empleado durante el secado de una muestra, se emplea un vaso enfriado con agua
o0 hielo para condensar los vapores de disolvente y recogerlos en una probeta graduada.

Mantener un caudal estable durante el secado resulta complejo, ya que a veces este se
incrementaba de forma intermitente sin causa aparente y, en otras ocasiones, se reduce
gradualmente hasta detenerse. La causa Ultima de estas variaciones no se ha podido
establecer, pero la hipotesis es que la condensacion de liquido en la valvula micrométrica
es la que causa las oscilaciones en el caudal.

Una vez que el reactor se encontraba a presion atmosférica se purgo con nitrégeno a cinco
bares durante dos minutos para eliminar cualquier resto de disolvente en la atmésfera del
reactor que pudiera condensar al enfriarse y se desconect6 el calentamiento.

3.3.3 Procedimiento de preparacion de aerogeles por secado con CO2

El desarrollo del procedimiento de secado de geles asistido con diéxido de carbono ha
sido un objetivo muy relevante del proyecto por las posibilidades que ofrece, por lo que
se han dedicado considerables esfuerzos a su desarrollo y se han investigado diversos
cambios en los equipos y el proceso. En la Seccidon 4.2 se describen con detalle la
evolucion seguida en el desarrollo de este proceso de secado. A continuacién, se detalla
el procedimiento con el que se han conseguido los mejores resultados en este proceso.

Para el secado de los geles asistido con didxido de carbono el proceso partié del gel una
vez se ha completado su proceso de maduracién. El gel se extrajo del recipiente sellado
de polietileno en el que se encontraba y se procedio al intercambio del etanol por acetona,
para esto el gel se llevo a un vaso y se recubrié de acetona manteniendo el disolvente en
agitacion, sin que el agitador hiciera contacto con el gel. La acetona se sustituyo dos veces
al dia y tras cinco cambios ya se considerd que el gel estaba listo para su secado. A
continuacion, el gel se deposito en el reactor y se cubrid con acetona, se sell6 el reactor y
se purgd durante dos minutos con nitrégeno a cinco bares a través de la valvula de salida
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directa del reactor, para evitar que al abrir la salida a través de la valvula micrométrica se
produjera la salida del disolvente. Seguidamente se conecto el reactor con la botella de
CO. a través de la valvula de tres vias y se enfrio el reactor con un bafio de hielo, lo que
favorecio la condensacion de parte del dioxido de carbono en fase gaseosa como liquido.
Cuando la temperatura alcanzé unos 283 K se inicid la circulacion del didxido de carbono
con un caudal de 2-4 L/h de CO; para sustituir el disolvente por dioxido de carbono
liquido. El enfriamiento se repiti6 a las 24 horas y la circulacion se mantuvo durante 48
horas. Una vez transcurrido este tiempo se detuvo la circulacién de gases y se inicio el
calentamiento del reactor hasta 418 K, para llevar el dioxido de carbono a condiciones
supercriticas. Al llegar a esta temperatura se mantuvo durante 30 minutos y después se
inicio el vaciado del reactor lentamente, con un caudal de 3 a 5 L/h, hasta llevarlo a
presion atmosférica. Una vez el reactor se encontraba a presion atmosférica se purgo con
nitrégeno a 5 bares durante dos minutos y se desconectd el sistema de calefaccion.

3.3.4 Procedimiento de preparacion de xerogeles por secado en condiciones
ambientales.

Para la obtencion de xerogeles se realiza el secado de los geles en condiciones
ambientales, sin favorecer la salida del disolvente del gel por ningun procedimiento. Una
vez transcurrido el periodo de maduracion se retird el gel del recipiente de polietileno y
se llevd a un nuevo recipiente con cierre perforado en su parte superior. El gel se mantuvo
en estas condiciones hasta que se dejé de detectar la presencia de disolvente, momento en
el que se considera secado.

3.4 TECNICAS DE CARACTERIZACION

La caracterizacion de las muestras se ha centrado en la determinacion de sus
caracteristicas texturales para establecer cémo el procedimiento de secado y el disolvente
en el que se encuentra el gel influyen en la textura del aerogel. Algunas de las
caracteristicas texturales, como la densidad, se cuentan entre las propiedades més
relevantes de los aerogeles.

3.4.1 Isoterma de adsorcion de nitrégeno

Las isotermas de adsorcion de nitrégeno de las muestras de aerogel se obtuvieron en un
equipo ASAP 2010 (Micromeritics, Norcross, USA) a una temperatura de 77 K. En el
caso de dos de las muestras, SC2 y SA1 las isotermas se obtuvieron en un equipo Gemini,
(Micromeritics, Norcross, USA) en las mismas condiciones que el resto de las muestras.
Para obtener las isotermas se introdujeron entre 0,15 y 0,20 g de muestra en el tubo de
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medida. Las muestras a continuacion se desgasificaron con un vacio residual de 0,5 um
Hg, a 423 K durante un tiempo de entre 24 y 48 horas. Las muestras SC2 y SA1 se
desgasificaron a 423 K en corriente de nitrégeno. Los datos obtenidos se trataron
empleando el software del fabricante del equipo.

3.4.2 Picnometria en helio y en agua

Las técnicas de desplazamiento de volumen se han empleado para determinar la densidad
estructural y aparente de los aerogeles preparados. Para determinar la densidad estructural
de las muestras se ha empleado un picnémetro de helio, Accupyc 1330 (Micromeritics,
Norcross, USA) con una celda de 10 cm?®. Las muestras se acondicionaron para su medida
en una estufa a 323 K durante 24 horas. Para la medida se llend la celda lo maximo posible
de muestra. La muestra se purg610 veces con helio para a continuacion realizar 5 medidas
que se promediaban para obtener densidad estructural de la muestra.

Para obtener la densidad aparente de las muestras se realizaron medidas de
desplazamiento de volumen de agua en un picnémetro de vidrio de 25 ml, previamente
calibrado con agua. Para reducir la presencia de burbujas en el picnémetro y favorecer el
mojado de las muestras hidrofobicas se sumergio el picnOmetro 2-3 minutos en un equipo
de ultrasonidos tras introducir el aerogel. Dado que esta técnica requiere de un volumen
de muestra apreciable de ciertas muestras no se realizé la medida al no disponer de
muestra suficiente.

En el momento de introducir la muestra en el picnémetro y ponerla en contacto con el
agua se observo su comportamiento para establecer el caracter de su superficie, si era
hidrofilica o hidrofobica.

3.4.3 Espectroscopia de infrarrojos FTIR

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en un equipo Nicolet Avatar 360 FT-IR
(Madison, USA). Las muestras se prepararon moliendo conjuntamente el aerogel con
bromuro potésico para obtener una mezcla intima y uniforme de ambos, que se comprimié
para formar una pastilla. Se emplearon concentraciones de aerogel de 2,5 %, y 0,3 %, en
peso; las primeras estan destinadas al analisis de la region entre 4000 y 2800 cm™ y las
segundas al estudio de la region entre 1000 y 1200 cm™. La muestra de menor
concentracion solo se prepard para aguellas muestras en las que se produce la saturacién
de la sefial en la region entre 1000 y 1200 cm™. Las pastillas se secaron en una estufa a
393 K entre 24 y 48 horas antes de las medidas. El espectro de cada muestra se registro
entre 400 y 4000 cm™ y se obtuvo como la suma de 16 espectros individuales, que
posteriormente se tratd con el software del fabricante del equipo para sustraer el fondo y
ajustar la linea base.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION

4.1 PREPARACION DE AEROGELES POR SECADO SUPERCRITICO
DIRECTO

El procedimiento de secado supercritico directo se ha empleado en la preparacion de
aerogeles para investigar la influencia de varios factores que afectan a la estructura de
estos materiales, como el cambio del disolvente de preparacion, etanol, por otro
disolvente para el secado; la maduracion de los geles en presencia de TEOS, o la
incorporacion a los geles de compuestos como el imidazol.

La referencia con la que se compararan los aerogeles modificados sera el aerogel obtenido
por secado directo de un alcogel en etanol, un gel asi se puede ver en la Imagen 4.1.1.
Estos aerogeles se obtienen del proceso de secado como monolitos de aspecto translucido
y con grietas en su interior. Para esta muestra se dispone, ademas de las propiedades
obtenidas en este trabajo, de referencias de sus propiedades de otros trabajos [33].

Imagen 4.1.1. Aspecto de un aerogel preparado por secado en condiciones supercriticas de etanol por el
procedimiento directo.

La siguiente tabla resume las caracteristicas mas relevantes y la identificacion empleada
para las diversas muestras preparadas mediante el procedimiento de secado directo.
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Tabla 4.1.1. Resumen de las caracteristicas de las muestras preparadas por el procedimiento de secado
directo (SD).

Identificacion Tiempo de Disolvente Observaciones
muestra maduracion de secado
SD1 9 dias Etanol Aerogel de referencia
SD2 9 dias Acetona Etanol intercambiado por acetona
SD3 30 dias (etanol) Etanol Madurado en TEOS 63 dias
SD4 70 dias Etanol Gel con 0,5 mM de imidazol

Las modificaciones citadas se han realizado con diversos objetivos. La incorporacion del
precursor de silice, TEOS, al medio de maduracion, se ha realizado con el objetivo de
mejorar las propiedades mecénicas de los aerogeles y obtener geles mas robustos y menos
propensos al agrietamiento durante el secado. La modificacion consistio en la
incorporacion de 2,5 mL de TEOS al medio de maduracion del gel. Las muestras
maduradas en este medio son ligeramente mas transparentes y presentan menos fracturas
que la de referencia, como se puede ver en la imagen 4.1.2.

Imagen 4.1.2. Aspecto de un aerogel madurado en TEOS secado en condiciones supercriticas de etanol
por el procedimiento directo.

El propdsito del cambio de disolvente del alcogel fue la obtencién de geles en un
disolvente méas adecuado al secado asistido por dioxido de carbono, como acetona. Estos
geles se secaron también de forma directa en las condiciones de secado con etanl, ya que
las constantes criticas de ambos materiales son muy similares. Los geles preparados en
acetona forman monolitos con grietas superficiales de un color marrén claro y buena
trasparencia, Imagen 4.1.3 (b). La incorporacion de imidazol al aerogel se hizo con la
finalidad de emplear este compuesto como medio de anclaje de platino para estudiar las
posibilidades de los aerogeles como medio de soporte de catalizadores. Al gel se
incorporé una concentracion de imidazol 0,5 mM. EIl gel de partida asi modificado
presenta un color amarillo claro previo a su secado, que tras el secado evoluciona a un
marrén oscuro, visible en la Imagen 4.1.3 (a). Estos geles son ligeramente opacos y
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cuando se revela su interior a traves de alguna rotura se observa que esta porosidad
interior presenta un color blanquecino.

() (b)

Imagen 4.1.3. Aspecto de dos aerogeles preparados por secado en condiciones supercriticas por el
procedimiento directo; (a) gel modificado con 0,5 mM de imidazol; (b) gel con etanol intercambiado
por acetona.

4.1.1 Densidades estructural y aparente

Los valores de las densidades estructural y aparente de los aerogeles preparados por
secado directo se resumen en la Tabla 4.1.1.1. La densidad estructural de las muestras
parece distribuirse en torno a dos valores, 1,85 glcm® y 2,1-2,3 g/cm?®, ligeramente
inferiores al de la silice, si bien serian necesarios mas datos para confirmar esta
distribucion en torno a dos valores, o si estos valores se corresponden con la variabilidad
tipica de estas muestras. A partir de los datos disponibles no es posible asociar de forma
clara un valor de densidad con un tipo de disolvente o modificacion de proceso.

Tabla 4.1.1.1. Densidades estructurales y aparentes de los aerogeles obtenidos por secado directo (SD).

Muestra Densidad estructural Densidad aparente Caracter superficie
(glem®) (glem’)
SD1 1.85+0.01 0.217 £ 0.001 Hidrofdbica
SD2 2.30+£0.02 - Hidrofilica
SD3 1.87 £ 0.004 0.356 + 0.003 Hidrofdbica
SD4 2.13+0.01 0.198 + 0.007 Hidrofébica

La densidad aparente de las muestras varié entre 0.2 y 0,35 g/cm? valores muy bajos pero
tipicos de aerogeles. La mayor densidad relativa es la del aerogel madurado en TEOS,
que seria consistente con una deposicion adicional de particulas de SiO2 o la formacién
de enlaces secundarios, que no modifica el volumen del gel. Esta deposicion no
necesariamente se corresponderia con una mayor densidad estructural. Para las muestras
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de referencia y preparadas en imidazol los valores estdn muy proximos y son del mismo
orden que los observados para este tipo de geles y el proceso de secado.

El carécter hidréfobo de las muestras secadas en etanol es consistente con sus condiciones
de preparacién, que dan lugar a la esterificacion de los grupos silanoles por parte del
etanol [32]. Las muestras secadas en acetona presentan un marcado carécter hidréfilo que
indica que los grupos silanoles superficiales, a pesar de la temperatura y presion, resultan
inalterados por el proceso de secado.

4.1.2 Textura porosa

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno de los aerogeles preparados por secado directo
se presentan en la Figura 4.1.2.1. Todas las isotermas son de tipo IV, segln la
clasificacion de la IUPAC [70], lo que se asocia a la presencia de mesoporos en la
estructura y adsorciéon monocapa-multicapa seguida de condensacion en los poros. Los
ciclos de histéresis son de tipo H2 en todas las muestras, formados por la condensacion
capilar en los mesoporos. Estos ciclos se encuentran mucho méas marcados en las muestras
SD2 y SD3, preparadas por secado en acetona y madurada en TEOS, respectivamente,
que en las muestras SD1 y SD4, preparadas por secado en etanol y modificada con
imidazol, respectivamente. En las muestras, SD2 y SD3, el ciclo de desorcion se
encuentra notablemente desplazado a presiones menores que las de la rama de adsorcion,
lo que podria ser indicativo de una estructura interna de poros de mucho mayor volumen
que la externa, o que es accesible a través de poros externos de menor diametro que los
internos. En cualquiera de estos dos casos es el tamafio de los poros exteriores el que
determina la presién de desorcion. Para estas muestras SD2 y SD3 los elevados
volimenes de adsorcién se corresponden con superficies especificas grandes, lo que las
convierte en buenas candidatas para aquellas aplicaciones en las que se necesita una
elevada superficie de contacto, como las de soporte de catalizadores. Las muestras SD1
y SD 4 presentan volumenes de poros mucho mas bajos y en los que la diferencia en
adsorcion y desorcidn no se encuentra tan marcada, por lo que la red interna de poros
posiblemente tenga una estructura parecida a la de los poros que dan acceso a la red. Los
parametros mas relevantes extraidos del tratamiento de los datos de las isotermas de
adsorcion de las muestras obtenidas por secado directo se resumen en la Tabla. 4.1.3.1.
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Figura 4.1.2.1. Isotermas de adsorcion de nitrdgeno a 77 K de los aerogeles preparados por secado
directo.

Tabla 4.1.2.1. Resumen de las caracteristicas texturales mas relevantes de los aerogeles preparadas por
secado directo (SD).

Area superficial Volumen poros me%lizn;itrgro

(m2g) (cm® Na(I)/g) P
(nm)

Microporos Microparas Hovarth-

Muestra BET P Total Dubinin- Kawazoe

Radushkevich

SD2 866 Negativa 25 0.275 0,78
SD3 570 Negativa 1,85 0.161 0,77
SD4 487 Neativa 1,53 0.141 0,78
SD1 298 1,83 - 0.0882 0,85

La superficie especifica que alcanza la muestra SD2 es notable para tratarse de un aerogel;
al haber sido preparada en acetona es posible que parte de la capacidad de adsorcién
provenga de la no esterificacion de los grupos silanoles. Sin embargo, la muestra SD3
presenta caracteristicas similares con una superficie también elevada, 570 m?/g, aunque
en este caso por tratarse de un aerogel preparado en etanol se encuentra esterificada. Las
diferentes rutas de preparacién podrian ser el origen de la diferencia en superficie entre
estas muestras y que el efecto de la esterificacion, de existir, fuera limitado.

Para las muestras SD1 y SD4 sus areas superficiales especificas son del orden de las
encontradas en este tipo de aerogeles. Dado que para estas muestras no se han visto
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diferencias significativas con otras técnicas, posiblemente la diferencia entre ellas se
pueda asociar con los diferentes tiempos de maduracion.

Para todas las muestras, los tratamientos de los datos de las isotermas muestran valores
de superficie especifica comparables y también que, aunque parte de la superficie se
encuentre en microporos, el volumen de estos es poco relevante frente al volumen total
que pueden adsorber las muestras, debido mayoritariamente a mesoporos.

4.1.3 Espectroscopia FTIR

Los espectros de infrarrojo de las muestras de aerogeles preparados por secado directo se
encuentran en la Figura 4.1.3.1. Al observar los espectros se puede confirmar que las
cuatro muestras presentan una estructura muy parecida, ya que todas presentan bandas
similares en las mismas regiones: entre 3800 y 3000 cm™, entre 1300 y 1000 cm™ y a 800
cmL. La banda ancha entre 3800 y 3000 cm™ se corresponde con vibraciones de los grupos
silanoles; la banda entre 1300 y 1000 cm™ y la banda a 800 cm™ es debida a vibraciones
del esqueleto siloxanico.
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Figura 4.1.3.1. Espectros de infrarrojo de los aerogeles preparados por secado directo; (a) region
entre 4000 y 2800 cm; (b) regién entre 1600 y 400 cm™.

De los cuatro espectros, los de las muestras SD1, SD3 y SD4, son los mas parecidos entre
si, presentando unicamente ligeras diferencias en las intensidades de algunas de sus
bandas. La muestra SD2, secada en acetona, presenta diferencias significativas en la
region de 2900-3000 cm™, donde desaparecen bandas que presentan el resto de muestras.
Las bandas en esta region se corresponden con estiramientos asimétricos entre grupos
CHa y CHs, por lo que podrian provenir de restos de TEOS no hidrolizados o de grupos
etoxido, pero su ausencia en una muestra secada en acetona y la presencia en el resto de
muestras, secadas en etanol, confirma que proceden del grupo etoxido, -OCH2CHs, y que
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durante el secado directo en etanol se produce la esterificacion de los grupos silanoles por
el etanol. La presencia de grupos silanol terminales, Si-OH, en todas las muestras queda
confirmada por la banda ancha a 3400 cm™y la banda en 970 cm™.

Para examinar mejor la region del espectro entre 1300 y 1000 cm™ de aquellas muestras
en los que la sefal saturaba el detector se prepararon muestras con menor concentracion
de aerogel. En los espectros de esta region se observa con claridad que la banda a 1100
cm* esta formada por dos bandas de distinta intensidad. Una mas intensa en torno a 1090
cm?, causada por el estiramiento asimétrico de los enlaces Si-O-Si, y un hombro mas
ancho entre 1150 y 1200 cm* debida a estructuras ciclicas formadas por silicio y oxigeno.
Estas estructuras pueden tener diferentes nimeros de miembros y conformaciones que
contribuyen a ensanchar la sefial de esta banda. En los espectros de esta region de 1300 a
1000 cmt, Figura 4.1.3.1 (b), se puede ver que la muestra SD2, preparada en acetona,
muestra bandas a 800 cm™ y 1100 cm™ con una intensidad algo menor que el resto de
muestras, a pesar de haberse obtenido con una muestra no diluida. Las sefiales de ambas
regiones se deben a modos de vibracion del esqueleto siloxanico, Si-O-Si, por lo que las
intensidades deberian ser similares en todas las muestras y no existe una causa evidente
para esta diferencia.

4.2 PREPARACION DE AEROGELES POR SECADO SUPERCRITICO
ASISTIDO CON DIOXIDO DE CARBONO

El procedimiento de secado supercritico asistido por diéxido de carbono se ha investigado
para poder obtener muestras de aerogeles que conserven su estructura, pero cuya
preparacion no requiera condiciones de presion y temperatura tan extremas como las del
secado directo con etanol o acetona. A continuacion se describe el proceso seguido para
el desarrollo de este procedimiento de secado. Las muestras secadas por el procedimiento
supercritico asistido con dioxido de carbono fueron alcogeles preparados conforme al
proceso descrito en la Seccion 3.3.1.

La configuracién inicial para las pruebas de secado con dioxido de carbono se presenta
en la Figura 3.2.3. El gel se introdujo en el reactor y durante 4 — 6 horas se circul6 por el
reactor didxido de carbono liquido que se retird a través de la valvula micrométrica. El
caudal de dioxido de carbono se mantuvo entre 4 y 6 L/h, aunque fue dificil mantener un
caudal estable. En estos primeros secados no se recogio alcohol de los gases de salida,
por lo que tras el periodo de circulacion de didxido de carbono se cerro la entrada y la
salida de gases, y se llevo el reactor a condiciones supercriticas de dioxido de carbono
para secar el gel. Al abrir el reactor se encontrd que las muestras aln se encontraban
sumergidas en etanol.
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Imagen 4.2.1. Aspecto del gel tras un intento de secado con dioxido de carbono; se observa la presencia
de disolvente en el reactor.

Tras varios intentos con resultados similares se optd por modificar la configuracion del
reactor instalando un tubo sonda, de forma que los gases que salen del reactor se retirasen
desde un punto a unos 10 mm del fondo del reactor, en lugar de la cabeza del reactor,
Figura 4.2.1. Esta modificacion puede parecer contra intuitiva si se considera que el CO»
liquido es mas denso que el alcohol, y por tanto el CO, deberia desplazar el etanol a la
parte superior del reactor, desde donde podria salir con facilidad. Sin embargo, el que no
se consiguiera retirar etanol con el dioxido de carbono que salia del reactor apuntaba a
que el contacto entre ambos era limitado y no se producia la disolucion del etanol en el
dioxido de carbono. La hipbtesis mas plausible que se encontrd para explicar esta falta de
contacto fue que no se llegaba a llenar la parte superior del reactor con CO> liquido, de
forma que se forzara la salida del etanol; por el contrario, los resultados sugieren que
quedaba un volumen de vapor en la cabeza del reactor por el que circulaba el CO> sin
apenas entrar en contacto con el etanol. Al instalar el tubo sonda, el CO; retirado del
reactor se encuentra en el fondo y el nuevo CO: entra por la parte superior, por lo que se
fuerza una circulacién del CO2 por el reactor, que deberia mejorar el contacto y la
extraccion de etanol.
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Figura 4.2.1. Esquema del sistema empelado para el secado de los aerogeles tras la instalacion de un tubo
sonda para los gases de salida del reactor.

Cuando se procedi6 al secado de nuevos geles con esta modificacion se mejord
significativamente la recogida de etanol durante la circulacion inicial de dioxido de
carbono. El volumen de etanol retirado alcanzaba un valor constante tras unas 6 horas,
momento que se tomaba como el momento para cambiar a las condiciones supercriticas
de CO2 y extraer el disolvente restante. Con este nuevo procedimiento se consiguio
eliminar el etanol del reactor, pero las muestras ain presentaban etanol embebido en la
estructura y estas aparecian dafiadas, aunque sin llegar al extremo de las muestras
preparadas en la configuracién original.

Para tratar de facilitar la extraccion del disolvente se optd por intercambiar el etanol del
gel por acetona, que es mas soluble en didxido de carbono que el etanol, tanto en estado
liqguido como en condiciones supercriticas. Para el cambio de disolvente se extrajeron los
alcogeles del recipiente de polietileno tras el periodo de maduracién y se introdujeron en
un vaso con acetona que se mantuvo en agitacion, procurando que el agitador no golpease
el gel. La acetona se cambié dos veces al dia y tras cinco cambios ya se podia emplear el
gel en pruebas de secado.

Como con el resto de muestras, estos geles se llevaron al reactor y se recubrieron de
disolvente, en este caso acetona, para proceder a su secado. Para minimizar la cantidad
de disolvente a extraer se introdujo ademas el gel en un vaso de vidrio, de forma que sélo
fuera necesario llenar el vaso para mantener el gel cubierto de disolvente.

Al secar las muestras en las que se habia intercambiado el etanol por acetona se consiguio
preparar un aerogel practicamente seco. La totalidad del disolvente afiadido al vaso de
vidrio se habia eliminado y el aerogel presentaba caracteristicas de muestras secas, como
buena transparencia, un aspecto solido y sonido metalico al chocar con las paredes del
reactor vaso. El aspecto del aerogel tras el secado se puede ver en la Imagen 4.2.2. Sin
embargo, la muestra presentaba todavia cierto olor a acetona y algo de flexibilidad, lo que
apuntaba a que podian quedar restos de disolvente en su interior. Se decidio completar el
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secado en una campana de vacio durante 4 horas. Tras el secado el aerogel se agrieto,
aungue conservando caracteristicas de las muestras secas como el aspecto transparente de
los restos o el sonido metalico. Posiblemente, durante el secado no se habia extraido todo
el disolvente del interior de los poros y de ahi el cambio tras completar la extraccion de
la acetona. Esta muestra se caracterizd conforme al resto de muestras, ya que se habia
conseguido extraer la mayor parte del disolvente de la estructura y por tanto sus
caracteristicas se corresponderdn mayoritariamente con las que se obtienen por este
procedimiento de secado.

Imagen 4.2.2. Aspecto de un aerogel obtenido por secado en condiciones supercriticas asistidas por
didxido de carbono.

Tras esta mejora se decidio incidir en aumentar el contacto entre el didéxido de carbono y
el disolvente introduciendo una modificacion adicional. Esta modificacion consistio en el
montaje de un tubo en la entrada de gases que los lleva hasta el fondo del reactor donde
se encuentra el disolvente, con lo que el dioxido de carbono a su entrada al reactor
contacta directamente con el disolvente, el esquema del montaje se puede ver en la Figura
4.2.2.
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Figura 4.2.2. Montaje final del sistema de secado modificado con un tubo de alimentacion de gases y un
tubo sonda, empleado para el secado supercritico con dioxido de carbono y el secado directo.

Aunque en el esquema el tubo de entrada y el de salida aparecen en posiciones opuestas
en la configuracion real se encuentran bastante proximos, por lo que se decidi6 desplazar
ligeramente la posicidn de salida de los gases, y que la entrada y salida no se encontrasen
a la misma altura, para conseguir esto se introdujo el tubo sonda de salida dentro de un
vial de vidrio apoyado en el fondo del reactor, de forma que se modifica la altura efectiva
del tubo de salida respecto al tubo de entrada. Con esta modificacion se consiguid
finalmente preparar una muestra libre de disolvente en un proceso de secado asistido con
dioxido de carbono. El aspecto del aerogel asi preparado se puede ver en la Imagen 4.2.3.

(b)

Imagen 4.2.3. Aerogel seco preparado por secado supercritico asistido con CO;; (a) el reactor tras el
secado, la muestra se rompi6 durante el intercambio del disolvente, no en el secado; (b) detalle de uno
de los fragmentos, se observa que presenta opacidad en su interior, indicativa de un intercambio
incompleto del disolvente por diéxido de carbono.
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Al examinar los fragmentos de la muestra en detalle, se observa que la transparencia en
su superficie desaparece hacia el interior de las muestras, Imagen 4.2.3 (b). Esta opacidad
en su interior apuntaria que el secado de las muestras en condiciones supercriticas se
inicié antes del completo intercambio del disolvente en el interior del gel por didxido de
carbono liquido, lo que se deberia tener en cuenta para fijar los parametros de proceso en
futuros secados. La identificacion de las muestras preparadas por este procedimiento y
sus caracteristicas se resumen en la Tabla 4.2.1.

Tabla 4.2.1. Resumen de las caracteristicas de las muestras preparadas por el procedimiento de secado
directo en condiciones supercriticas de dioxido de carbono (SC).

Identificacién Tiempo de Disolvente .
S Observaciones
muestra maduracion de secado
sc1 9 dias Acetona Secado incompleto, restos de disolvente
en la estructura.
SC2 9 dias Acetona Secado completo

4.2.1 Densidades estructural y aparente

Las densidades estructural y aparente de las muestras preparadas por este procedimiento
se resumen en la Tabla 4.2.1.1. La densidad de ambas muestras es muy parecida y esta
comprendida entre los dos valores en torno a los que parece distribuirse la densidad de
las muestras preparadas por secado directo, aunque al comparar las muestras preparadas
por los dos procedimientos de secado supercritico no se puede confirmar ninguna
tendencia asignable al efecto del disolvente. La densidad aparente es similar con la que
se obtiene por secado directo. El caracter hidréfilo de la superficie se corresponde con el
secado en acetona que conserva los grupos silanoles superficiales.

Tabla 4.2.1.1. Densidades estructural y aparente de las muestras obtenidas por secado asistido con dioxido
de carbono (SC).

Muestra Densidad estructural Densidad aparente Carécter superficie
(g/cmd) (g/cm?®) P
SC1 1,95+0.01 - Hidrofilica
SC2 1.97 +0.02 0.245 +0.004 Hidrofilica
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4.2.2 Textura porosa

Las isotermas de adsorcion de nitrogeno de los dos aerogeles preparados por secado
supercritico asistido por diéxido de carbono son del tipo IV [71], Figura 4.2.2.1, aunque
la rapida subida del volumen adsorbido que presentan a bajas presiones relativas podria
dar lugar a asignarlas como un tipo | o Il. Esta posibilidad queda desechada por la
existencia de una meseta de saturacion en la muestra SC2 y el ciclo de histéresis de tipo
H2 que presentan ambas muestras, aunque el volumen de este ciclo en la muestra SC1 es
muy pequefio. Como se indic6 para las muestras de secado directo, este tipo de isotermas
se consideran representativas de solidos mesoporosos, con un proceso de adsorcion en
monocapa-multicapa que esta bien definido por el modelo BET. La superficie para la
muestra SC2, es 983 m?g, y la alcanza con un volumen de gas adsorbido
significativamente mas bajo que muestras como la SD2, también secada en acetona, pero
por el procedimiento directo.
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P/P,

SC2 —5C1

Figura 4.2.2.1. Isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K de los aerogeles preparados por secado
supercritico asistido con dioxido de carbono.

Los parametros mas relevantes obtenidos del analisis de los datos de las isotermas de
adsorcion de las muestras preparadas por secado supercritico asistido por didxido de
carbono se resumen en la tabla 4.2.3.1. Las diferencias en las caracteristicas texturales
entre las dos muestras posiblemente se encuentren relacionadas con el secado incompleto
de la primera muestra, SC1. Como se vera en el analisis de su espectro infrarrojo esta
muestra contenia acetona que podria haber interferido con los procesos de adsorcion,
aunque incluso asi su superficie especifica resulta notable.
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Tabla 4.2.2.1. Resumen de las caracteristicas texturales mas relevantes de las muestras preparadas por
secado asistido con di6xido de carbono.

P - Didmetro
Area superficial Volumen poros .
(m2/g) (cm¥/g) medio de poro
(nm)
Muestra BET Microporos Total Microporos Horvath
(t-plot) -Kawazoe
SC2 983 - 0,85 - -
SC1 596 110 0,36 0,05 0,74

4.2.3 Espectroscopia FTIR

El espectro infrarrojo de ambas muestras se puede encontrar en la Figura 4.2.3.1. Los
espectros de ambas muestras coinciden de forma casi completa, excepto por la sefial a
1700 cm, que no estd presente en la muestra SC2, secada de forma completa en el
reactor. La presencia de grupos silanol en ambas muestras queda confirmada por la banda
ancha a 3400 cm™ y el pequefio hombro a 970 cm™. La estructura del esqueleto mantiene
la banda a 1090 cm™, con el hombro de menor intensidad en 1200 cm™, a esta estructura
corresponde también la sefial a 800 cm™. En la muestra SC1 no se pudo realizar la
asignacion de la banda a 1710 cm™ considerando los grupos tipicos presentes en aerogeles
de silicio, pero conociendo que la muestra no se habia secado de forma completa durante
la extraccion del disolvente, se ha considerado realista asignar la sefial al grupo carboxilo
de la acetona que se encontraria todavia presente en el aerogel, esta presencia también
explicaria la pequefia banda en torno a 2900 cm™. Teniendo en cuenta que la muestra se
sometio a un proceso de secado adicional de 4 horas en vacio tras su secado en el reactor,
y que el proceso de secado de las pastillas para los espectros de infrarrojo es de 24 horas
a 393 K, cabe la posibilidad de que parte de la acetona haya quedado blogueada en la
estructura del aerogel y no se pueda extraer en las condiciones habituales de vacio o
calentamiento; seria necesario el empleo de un disolvente en condiciones supercriticas o
condiciones de secado alin mas exhaustivas. La ausencia de esta sefial en la muestra SC2
confirma que se ha conseguido secar de forma completa el gel de partida por el
procedimiento de secado supercritico asistido por diéxido de carbono.
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Figura 4.1.3.1. Espectros de infrarrojo de los aerogeles preparados por secado supercritico asistido por
dioxido de carbono.

4.3 XEROGELES PREPARADOS POR SECADO EN CONDICIONES
AMBIENTALES

El secado en condiciones ambientales de los geles de silicio permite obtener estructuras
de silice con facilidad y sin necesidad de equipamiento especifico. Sin embargo, las
posibilidades de influir en las caracteristicas texturales de estas muestras son limitadas, y
en ningln caso comparables con la que ofrecen los procedimientos de secado supercritico.
La contraccién y aparicion de fracturas en estas muestras es mucho mas acusada que en
cualquiera de las muestras preparadas por secado supercritico, por lo que se pueden
considerar el caso extremo de colapso de la estructura de un gel durante el secado, en
contraposicion a los procesos basados en condiciones supercriticas en los que la estructura
del gel se conserva. Una limitacion adicional de este proceso es que el periodo de secado
de las muestras de mayor espesor se puede prolongar varios dias si no se asiste la salida
del etanol con calor o vacio, factores que incrementan ain mas el dafio a la estructura.
Las muestras secadas por este procedimiento tras eliminarse todo el disolvente presentan
gran namero de grietas y en algun caso llegan a fragmentarse, pero conservan una buena
transparencia, particularmente la preparada a partir del gel madurado en TEOS, Imagen
4.3.1. Las caracteristicas de las muestras preparadas por este procedimiento se resumen
en la Tabla 4.3.1.
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Imagen 4.3.1. Aspecto de un aerogel madurado en TEOS y secado en condiciones ambientales.

Tabla 4.3.1. Resumen de las caracteristicas de las muestras preparadas por el procedimiento de secado
en condiciones ambientales (SA).

Identificacion Tiempo de Disolvente Observaciones
muestra maduracion de secado
SAl 9 dias Etanol Aerogel de referencia
SA2 9 dias Acetona Etanol intercambiado por acetona
SA3 30 dias Etanol Madurado en TEOS 63 dias

4.3.1 Densidades estructural y aparente

La densidad estructural de las muestras secadas en ambiente varié entre 1,8 y 2,0 g/cm®
sin que se aprecie una tendencia clara efecto del disolvente u otras modificaciones cuando
se comparan con muestras preparadas por otros procedimientos de secado. La densidad
aparente de estas muestras no es comparable con la de las muestras obtenidas por secado
supercritico, ya que la acentuada contraccion que se produce durante el secado incrementa
su densidad de forma significativa, hasta el punto de que densidad real y aparente
alcanzan valores iguales.

Tabla 4.3.1.1. Densidades estructural y aparente de las muestras obtenidas por secado asistido con dioxido
de carbono.

Densidad estructural Densidad aparente . .
Muestra 3 3 Caracter superficie
(g/cm?) (g/cm?)
SAl 2,03+0.01 - Hidrofilica
SA2 1,88 +£0.01 - Hidrofilica
SA3 1,75+ 0.01 1,77 £ 0.001 Hidrofilica
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4.3.2 Textura porosa

Las isotermas de las muestras SA1y SA2 obtenidas en etanol y acetona, respectivamente,
por el procedimiento de secado en ambiente se presentan en la Figura 4.3.2.1. También
se ofrece un detalle ampliado de una regién del eje de volumenes absorbidos para revelar
las diferencias entre las ramas de adsorcion y de desorcidn que presentan estas muestras.

Las isotermas de estas muestras son todas del tipo I, segun la clasificacion de la IUPAC.
En principio la diferencia que presentan las ramas de adsorcion y desorcion podrian hacer
pensar que presentan algun tipo de histéresis al representarlas graficamente, lo que
descartaria este tipo de isoterma, pero tras examinarlas en detalle se ha encontrado un
fendmeno ya observado en muestras de este tipo, que es la retencién de gas adsorbido en
microporos hasta que se alcanzan niveles de vacio muy elevado [33]. Este gas retenido
causa la diferencia que aparece representada y que podria tomarse por un ciclo de
histéresis. Para ambas muestras los volimenes adsorbidos son muy bajos, consecuencia
de la desaparicién de la mesoporosidad.
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Figura 4.3.2.1. Isotermas de adsorcién de nitrégeno a 77 K de los xerogeles preparados por secado en condiciones

ambientales; (a) isoterma completa; (b) detalle de las ramas de adsorcion y desorcion.
Los datos mas relevantes extraidos del tratamiento de las isotermas de las muestras

preparadas por secado en ambiente se resumen en la Tabla 4.3.2.1.
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Tabla 4.3.2.1. Resumen de las caracteristicas texturales mas relevantes de las muestras preparadas por
secado asistido con didxido de carbono.

P - Didmetro
Area superficial Volumen poros .
(m?/g) (cm¥/g) medio de poro
(nm)
Muestra BET Microporos Total Microporos Horvath
(t-plot) -Kawazoe
SA2 553 548 0,240 0,23 0,59
SAl 423 - 0,213 - -

4.3.3 Espectroscopia FTIR

Los espectros de infrarrojo de las muestras de xerogeles preparadas por secado directo se
encuentran representados en la Figura 4.3.3.1. Los espectros de las tres muestras
presentan una estructura similar, con las mismas bandas presentes en todas las muestras.
En la muestra secada en TEOS no se puede confirmar la presencia de TEOS sin
reaccionar, ya que la intensidad de la posible banda a 2900 cm™ es del orden del ruido.
Esta misma regidén mostraria la presencia de grupo etdxido que no se observa, aunque la
presencia de estos grupos no resulta esperable por las condiciones de secado. Las bandas
de la estructura de siloxano presentan la misma forma y las relaciones entre la banda a
1090 cm™ y la banda a 1200 cm™ son similares en las tres muestras, las bandas a 800 cm”
1y 460 cm™ también mantienen la relacion.

Absorbancia (u.a.)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800 400
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——SA1l —SA2 SA3

Figura 4.3.3.1. Espectros de infrarrojo de los aerogeles preparados por secado en condiciones
ambientales.
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44 INFLUENCIA DEL PROCEDIMIENTO DE SECADO Y EL
DISOLVENTE EN LAS CARACTERISTICAS DE LOS AEROGELES

El procedimiento de secado y el disolvente en el que se encuentra el gel en el momento
del secado son los dos factores que se han identificado como mas relevantes en las
caracteristicas de los aerogeles preparados. El efecto del secado en la textura porosa se
puede examinar cuando se comparan muestras similares, tanto en etanol como en acetona,
secadas por los tres procedimientos que se han considerado.

Los datos de densidad estructural y aparente de muestras preparadas en etanol y acetona
por los tres procedimientos se resumen en la Tabla 4.4.1. EI examen de ambos tipos de
datos no revela ninguna tendencia que se pueda asignar como efecto del disolvente o del
proceso de secado, mas alla de la hidrofobicidad de la superficie de las muestras secadas
en etanol por el procedimiento directo.

Tabla 4.4.1. Densidades estructural y aparente de los aerogeles obtenidos en acetona y etanol por los tres
procedimientos de secado analizados.

Densidad estructural Densidad aparente . -
Muestra 3 3 Caracter superficie
(g/cm?) (g/cm?)
SD1 1.85+0.01 0.217 £ 0.001 Hidrofobica
SD2 2.30+£0.02 - Hidrofilica
SC2 1.97 £ 0.02 0.245 + 0.004 Hidrofila
SA2 1,88 £ 0.01 - Hidrofila
SD1 1.85+0.01 0.217 £ 0.001 Hidrofobica

Para examinar el efecto en la textura del disolvente y el procedimiento de secado, en la
Figura 4.4.1. se han representado las isotermas de adsorcion de muestras similares
secadas en etanol y acetona por los tres procedimientos analizados.
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Figura 4.4.1. Isotermas de adsorcion de nitrogeno de muestras similares preparadas en etanol y acetona
por los tres procedimientos de secado; el detalle muestra los aerogeles secados en ambiente.

Al examinar las isotermas de las tres muestras preparadas en acetona se observa que, en
la region de presiones relativas mas bajas, en torno a P/Po = 0,01, presentan volimenes
adsorbidos similares y sus graficas practicamente se superponen. Esto indicaria que la
microporosidad de las tres muestras es similar, y que esta se encuentra determinada por
la estructura de las particulas primarias, que en todos los casos son iguales por haberse
preparado los geles de partida por el mismo procedimiento. A presiones relativas
superiores a 0,01, la muestra secada en ambiente practicamente no adsorbe mas gas, la
secada con dioxido de carbono adsorbe una pequefia cantidad de gas adicional, indicativa
de que presenta cierta mesoporosidad mientras que la muestra preparada por secado
directo alcanza un valor muy superior al resto, propio de un elevado volumen de
mesoporos. Esta mesoporosidad se forma en los espacios entre particulas primarias, con
lo que al secar en ambiente y colapsar estas particulas durante el secado quedan unidas
entre si y no llega a desarrollar la mesoporosidad que las muestras preparadas por
procedimientos de secado supercritico muestran, al no causar el colapso de las estructuras.
En cuanto a la diferencia tan marcada en el desarrollo de mesoporosidad entre las
muestras SD1 y SC1, ambas secadas por procedimientos de secado supercritico, no se ha
podido encontrar una causa evidente y no parece guardar relacion con las densidades de
la estructura.
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Cuando se comparan las isotermas de las muestras, preparadas por secado directo en
etanol, SD1, y secado en ambiente en etanol, SA1, se observa que esta Ultima adsorbe
mas nitrégeno hasta presiones relativas de P/Po= 0,5, y esta adsorcion es constante como
se ve en el detalle de la Figura 4.4.1. Aunque el equipo de medida no permite determinar
la adsorcion en microporos el comportamiento es indicativo de que la muestra SA1
presenta una microporosidad de la que carece la SD1. La desaparicion de parte de la
microporosidad de la muestra SD1 se deberé al efecto que las condiciones del proceso de
secado tienen en la muestra, posiblemente la esterificacion de los grupos silanoles.

El efecto del disolvente en la estructura también se puede apreciar al examinar las
diferencias entre muestras como la SD1 y la SD2, similares salvo por el disolvente de
secado, etanol y acetona respectivamente. La reduccion de la microporosidad en la
muestra SD1 respecto a la SD2 seria también indicativo de que la desaparicion de
microporosidad se produce por la esterificacion de los grupos silanoles y que por tanto
tiene su origen en la presencia de estos grupos en la estructura. En cuanto a los cambios
en la estructura mesoporosa, definida por la adsorcion entre P/Pg = 0,3 hasta P/Po = 0,8,
y que esta estd mucho mas desarrollada en la muestra SD2 no se puede achacar a este
factor, ya que depende de la estructura de poros que se forma en la estructura, que no se
ve alterada de forma significativa por este cambio, por lo que no puede establecerse, a
priori, la razon de esta diferencia, ya que otras muestras preparadas en etanol, y por tanto
con sus grupos silanoles también esterificados, presentan estructuras mesoporosas con
volimenes mucho mayores que la muestra SD1.

Los espectros de infrarrojo de las muestras revelan algunos de estos cambios debidos al
procedimiento o el disolvente, en particular cuando estos producen cambios en los enlaces
o la naturaleza quimica especies presentes en la estructura. En la figura 4.4.2 se comparan
los espectros de muestras secadas en etanol y acetona por los tres procedimientos
investigados.
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Figura 4.4.2. Espectros de infrarrojo de muestras similares preparadas en etanol y acetona por los tres
procedimientos de secado.

La banda a 2900 cm™ en la muestra SD1 confirma la presencia de metilos terminales,
correspondientes al grupo etoxido. Las dos muestras preparadas por secado directo, SD1
y SD2, presentan una pequefia banda en 1620 cm™ que no se ha podido asignar de forma
inequivoca.

Las muestras preparadas por secado en condiciones ambientales y por secado asistido con
diéxido de carbono parecen presentar sefiales mas débiles de presencia de grupos
silanoles, asi la banda ancha en 3400 cm™ presenta una intensidad inferior en estas
muestras, en particular en las secadas en ambiente, y en las tres muestras la sefial en 970
cmt apenas llega a formar un pico reconocible. Esta diferencia no es del todo congruente
con el caracter marcadamente hidrofilo de estas muestras y que una muestra hidréfoba
como la SD1, secada en etanol por el procedimiento directo, presente una sefial de grupos
silanoles més intensa. En cualquier caso, el caracter de la superficie se debe establecer
por el comportamiento de cada muestra frente al agua.

Al examinar las diferencias en el caracter de la superficie ha quedado establecido que el
secado supercritico directo en etanol produce superficies hidréfobas por la esterificacion
de los grupos silanoles, frente a las superficies marcadamente hidroéfilas que producen el
resto de procedimientos de secado. Estas diferencias se aprecian cuando se ponen en
contacto muestras preparadas por ambos procedimientos con agua. En la Imagen 4.4.1 se
puede comparar esta diferencia en comportamiento, en la Imagen 4.4.1 (a) se observa
como al depositar una gota sobre la muestra SD1 esta adquiere una forma practicamente
esférica, indicativa de un elevado angulo de contacto entre superficie y agua y por tanto
que la superficie es hidréfoba, mientras que al depositar una gota sobre la muestra SD2
esta es absorbida de forma instantanea, siendo apreciable el cambio, en forma de mancha,
que produce la absorcion del agua por la estructura Imagen 4.4.1 (b).

74



(b)

Imagen 4.4.1. Caracterizacion del caracter de la superficie de dos muestras; (a) aspecto de una gota
de agua sobre la superficie de un aerogel preparado por secado directo en etanol; (b) aspecto de un gel
preparado por secado directo en acetona tras ponerlo en contacto una gota de agua, la mancha en la
parte inferior del gel es resultado de la absorcion del agua por el aerogel.
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5 CONCLUSIONES

El estudio realizado estaba dirigido a la preparacién y caracterizacion de aerogeles de
silice por secado directo en condiciones supercriticas para etanol y acetona, asi como el
secado supercritico asistido por didxido de carbono en acetona y el secado a presion y
temperatura ambiente. Los alcogeles de silice de partida se obtuvieron por hidrolisis en
medio acido a partir de TEOS como precursor siliceo. Estos alcogeles de partida se
sometieron a varios cambios para estudiar su efecto en la estructura, con este fin se han
incorporado especies como el imidazol, se ha alterado su maduracion incorporando TEOS
al medio de maduracién y se ha intercambiado el disolvente de partida, etanol, por
acetona. Las conclusiones obtenidas son las siguientes:

1.

Se han obtenido aerogeles a partir de geles preparados en etanol por secado directo
en condiciones supercriticas, obteniéndose estructuras monoliticas con algunas
grietas internas. Estas muestras presentan una textura mesoporosa Yy superficie
hidrofobica.

Los aerogeles obtenidos a partir de geles modificados con imidazol presentan
caracteristicas similares a los obtenidos a partir de geles sin ninguna modificacion.
No se ha podido verificar la presencia del imidazol en la estructura del aerogel, que
podria haber sido descompuesto por las condiciones de secado supercritico directo,
aungue las muestras preparadas con esta modificacion presentan una coloracion
marron oscura que difiere de la de los aerogeles sin imidazol. Como las muestras
secadas en etanol estos aerogeles presentan una textura mesoporosa y su superficie
es hidrofobica.

La incorporacion de TEOS al medio de maduracién aumenta la trasparencia, la
densidad aparente y reduce el nimero de fracturas de los aerogeles tras el proceso de
secado sin alterar de forma significativa la textura porosa.

Los geles en los que se ha intercambiado el disolvente de partida, etanol, por acetona
y se han secado por el procedimiento directo presentan una superficie especifica
mayor de 900 m?/g y adsorben un volumen de gas mayor que otras muestras, tipico
de una estructura mesoporosa muy desarrollada. Presentan una coloracion marron
clara y su superficie es hidrofila, en contraposicion a la del resto de aerogeles
obtenidos por secado directo en etanol.

Se ha modificado el sistema de alimentacion de gases del reactor de secado para
permitir el secado con dioxido de carbono. También se ha modificado la distribucién
del sistema de gases a la entrada y la salida del reactor, para mejorar su eficiencia en
el secado de geles en condiciones supercriticas asistidas por didxido de carbono como
disolvente. Los cambios han estado orientados a mejorar el contacto entre el dioxido
de carbono y el disolvente de forma que la extraccion del disolvente sea mas
eficiente.
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Los geles en los que se ha intercambiado el disolvente de partida, etanol, por acetona,
se han podido secar en condiciones supercriticas empleando el diéxido de carbono
como disolvente auxiliar. Estos aerogeles presentan superficies comparables con las
de los aerogeles preparados por el procedimiento de secado directo en acetona, pero
su textura difiere al presentar un volumen de mesoporos aproximadamente tres veces
menor que los secados en etanol por el procedimiento directo. Su superficie es
hidrdéfila.

Las muestras secadas en condiciones ambientales presentan una textura microporosa
que no se da con ningun otro procedimiento de secado, con una perdida casi total de
la mesoporosidad, quedando Unicamente su estructura microporosa. Esto indicaria
que la micro y la mesoporosidad tienen un origen diferenciado; la microporosidad se
encuentra en las particulas primarias, que permanecen practicamente inalteradas
durante el secado en condiciones ambientales, mientras que la mesoporosidad tiene
su origen en el espacio entre las particulas, que al colapsar durante el secado en
condiciones ambientales desaparece.
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6 FUTURAS INVESTIGACIONES

Los estudios completados en este proyecto de fin de master establecen el punto de partida
para futuras investigaciones:

- Confirmar el origen de la microporosidad y la mesoporosidad en las muestras
secadas en condiciones supercriticas analizando la morfologia de las particulas
mediante microscopia electronica y la textura porosa mediante adsorcion de otros
gases y con otras técnicas, como porosimetria de mercurio.

- Abordar el desarrollo de un procedimiento de preparacion de aerogeles por secado
en condiciones supercriticas asistido por dioxido de carbono como disolvente.

- Investigar el secado en condiciones supercriticas asistido por diéxido de carbono
de geles en etanol, para evitar la necesidad de procesos de cambio de disolvente y
por tanto mejorar la eficiencia del proceso completo, desde la producciéon del gel
hasta la obtencion del aerogel.

- Puesta a punto del secado de alcogeles que incorporan moléculas organicas como
el imidazol y otros precursores de catalizadores por secado supercritico asistido
con dioxido de carbono. Este procedimiento de secado requiere una temperatura
inferior a 323 K que reduce la posibilidad de descomponer estas moléculas.

- Analizar el efecto del secado en condiciones supercriticas asistido por diéxido de
carbono en la textura y quimica superficial de los aerogeles. También seria
necesario optimizar los pardmetros de proceso, tiempos de secado, rampas de
temperatura, caudales de gas y mejorar el control de la salida de gases.
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Esquema del mecanismo por el que tiene lugar la condensacién entre moléculas
de hidréxidos para formar el 6xido.

Esquema de la estructura de los geles de silice formados por hidrélisis de
alcoxidos en medios acidos; (a) particulas primarias; (b) estructura del gel.

Esquema de la estructura de los geles de silice formados por hidrolisis de
alcéxidos en medios bésicos; (a) particulas primarias; (b) estructura del gel.

Representacion grafica de la variacion de las velocidades de los procesos de
hidrélisis y condensacion en funcion del pH. También se muestra la velocidad de
disolucidn de la silice, que cobra relevancia a pHs por encima de 9-10. Tomado
de [6].

Esquema del proceso de policondensacion y sinéresis en poros y entre cadenas
proximas. Tomado de [25].

Representacion de la evolucion del cuello entre las particulas que forman la
estructura de un gel durante su maduracion. Tomado de [35].

Fotografias SEM de las microestructuras de dos aerogeles de silice con diferentes
periodos de maduracion; (a)l dia de maduracion; (b) 6 dias de maduracion.
Tomada de [37].

Presion capilar ejercida por el agua y el etanol en funcion del diametro de poro, se
ha asumido un anulo de contacto 8=0°, para el calculo. Tomado de [41].

Representacion de las presiones ejercidas por el liquido en la red de un gel por la
diferencia de altura entre poros contiguos. Tomado de [35].

Diagrama de fases del etanol. Tomado de [42].

La figura muestra la evolucién del médulo de compresibilidad de un aerogel de
silicio bajo una compresidn isostatica; los circulos se corresponden con aerogeles
de una densidad inicial de 0,0675 g/cm3 y los cuadrados de 0,1888 g/cm3. Los
puntos solidos se obtuvieron por un procedimiento de flexion. La tabla muestra el
maddulo de compresibilidad en funcién de la densidad. Tomado de [54].

Conductividad térmica de los aerogeles de silica en funcién de su tamafio de poro
y la presion de gas. Tomado de [38].

Espectro de absorcion en el infrarrojo de un aerogel de silice preparado por secado
directo en condiciones supercriticas del gel en etanol.

Representacion de la conductividad térmica total, A, y las contribuciones por

transporte solido, As, transporte gaseoso, Ag, y por radiacion Ar, para un aerogel
de silice en funcidn de su densidad. Tomado de [6].
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Figura 1.4.2.4.

Imagen 1.4.2.1.

Figura 1.4.2.5.

Figura 1.4.2.6.

Imagen 1.4.2.2.

Figura1.4.2.7.

Figura 1.4.3.1.

Figura 1.4.4.1.

Imagen 1.4.4.1.

Imagen 1.4.7.1.

Figura 3.2.1.

Figura 3.2.2.

Figura 3.2.3.

Imagen 3.2.1.

Imagen 3.3.1.1.

Figura 3.3.1.1.

Imagen 3.3.2.1.

Conductividad térmica en funcién de la temperatura del aislamiento flexible
Pyrogel XTF de Aspen Aerogels. Tomado de [60].

Manta de aislante fabricada por Aspen Aerogels, esta formada por una estructura
de aerogel intercalada por fibras organicas. Tomado de [60].

Conductividad térmica de varios materiales empleados en aislamiento residencial
(PUF, se refiere a espuma de poliuretano y el gas empleado para su espumado).
Para todos los materiales se comparan espesores de 10 mm. Tomado de [39].

Estructura de un sistema de acristalamiento basado en aerogeles. Tomado de [38].

Dos construcciones en las que se han empleado acristalamientos translucidos
basados en aerogeles. Tomado de [38].

Estructura de un sistema de almacenamiento térmico desarrollado por BMW y
Laenerer & Reid para vehiculos basado en materiales de cambio de fase. El
sistema de aislamiento esta basado en un aerogel evacuado. Tomado de [6].

Velocidad del sonido en aerogeles con varias densidades. Preparado a partir de
datos de [26].

Representacion del umbral de deteccion de la radiacion de Cerenkov con aerogeles
para particulas cargadas en funcién de la energia de estas, velocidad, y el indice
de refraccion del aerogel. Tomado de [25].

Aerogeles empleados en la fabricacion de detectores de particulas; (a) pieza de
aerogel monolitico de 200x200x50 m; (b) piezas de aerogel ensambladas para
crear el elemento radiante de un detector de Cerenkov. Tomadas de [55].

Aplicaciéon de aerogeles para la captura de polvo cosmico; (a) colector de
particulas de la sonda Stardust, formado por 132 bloques de aerogel; (b) particula
capturada en un aerogel, el frenado de la particula crea un cono con la parte més
ancha en la entrada y la particula en el vértice. Tomado de [68].

Esquema del sistema empleado para el secado de los geles, con la configuracién
inicial del reactor de secado.

Significado de los simbolos usados en los diagramas del equipo de proceso.

Esquema del sistema empleado para el secado de los aerogeles tras la
modificacion para permitir el secado supercritico asistido con diéxido de carbono.

Aspecto del sistema de secado; (a) sistema completo; (b) detalle del sistema de
control del reactor y el reactor; (c), parte interna de la cabeza del reactor, donde
se pueden ver el tubo entrada de gases a la izquierda, el tubo sonda de salida de
gases en el centro, y el termopar de control.

Aspecto de un alcogel tras extraerlo del recipiente de polietileno después del
periodo de maduracion.

Representacion del pH obtenido tras el ajuste y tras afiadir el agua hasta 3,3 mm
en funcion del volumen de HCI empleado en el ajuste.

Montaje empleado durante el secado de una muestra, se emplea un vaso enfriado

con agua o hielo para condensar los vapores de disolvente y recogerlos en una
probeta graduada.
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Imagen 4.1.1.

Imagen 4.1.2.

Imagen 4.1.3.

Figura4.1.2.1.

Figura 4.1.3.1.

Imagen 4.2.1.

Figura 4.2.1.

Imagen 4.2.2.

Figura 4.2.2.

Imagen 4.2.3.

Figura 4.2.2.1.

Figura 4.1.3.1.

Imagen 4.3.1.

Figura 4.3.2.1.

Figura 4.3.3.1.

Figura 4.4.1.

Figura 4.4.2.

Imagen 4.4.1.

Aspecto de un aerogel preparado por secado en condiciones supercriticas de etanol
por el procedimiento directo.

Aspecto de un aerogel madurado en TEOS secado en condiciones supercriticas de
etanol por el procedimiento directo.

Aspecto de dos aerogeles preparados por secado en condiciones supercriticas por
el procedimiento directo; (a) gel modificado con 0,5 mM de imidazol; (b) gel con
etanol intercambiado por acetona.

Isotermas de adsorcion de nitrogeno a 77 K de los aerogeles preparados por secado
directo.

Espectros de infrarrojo de los aerogeles preparados por secado directo; (a) region
entre 4000 y 2800 cm-1; (b) region entre 1600 y 400 cm-1.

Aspecto del gel tras un intento de secado con dioxido de carbono; se observa la
presencia de disolvente en el reactor.

Esquema del sistema empelado para el secado de los aerogeles tras la instalacién
de un tubo sonda para los gases de salida del reactor.

Aspecto de un aerogel obtenido por secado en condiciones supercriticas asistidas
por diéxido de carbono.

Montaje final del sistema de secado modificado con un tubo de alimentacion de
gases y un tubo sonda, empleado para el secado supercritico con didxido de
carbono y el secado directo.

Aerogel seco preparado por secado supercritico asistido con COg; (a) el reactor
tras el secado, la muestra se rompid durante el intercambio del disolvente, no en
el secado; (b) detalle de uno de los fragmentos, se observa que presenta opacidad
en su interior, indicativa de un intercambio incompleto del disolvente por diéxido
de carbono.

Isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K de los aerogeles preparados por secado
supercritico asistido con diéxido de carbono.

Espectros de infrarrojo de los aerogeles preparados por secado supercritico
asistido por didxido de carbono.
Aspecto de un aerogel madurado en TEOS y secado en condiciones ambientales.

Isotermas de adsorcion de nitrégeno a 77 K de los xerogeles preparados por secado
en condiciones ambientales; (a) isoterma completa; (b) detalle de la diferencia
entre las ramas de adsorcion y desorcion.

Espectros de infrarrojo de los aerogeles preparados por secado en condiciones
ambientales.

Isotermas de adsorcion de nitrégeno de muestras similares preparadas en etanol y
acetona por los tres procedimientos de secado; el detalle muestra los aerogeles
secados en ambiente.

Espectros de infrarrojo de muestras similares preparadas en etanol y acetona por
los tres procedimientos de secado.

Caracterizacion del caracter de la superficie de dos muestras; (a) aspecto de una
gota de agua sobre la superficie de un aerogel preparado por secado directo en
etanol; (b) aspecto de un gel preparado por secado directo en acetona tras ponerlo
en contacto una gota de agua, la mancha en la parte inferior del gel es resultado
de la absorcién del agua por el aerogel.
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APENDICE B. LISTADO DE TABLAS

Tabla 1.3.1.1.

Tabla 1.3.1.2.

Tabla 1.4.1.

Tabla 1.4.4.1.

Tabla 1.4.7.1.

Tabla4.1.1.

Tabla4.1.1.1.

Tabla4.1.2.1.

Tabla 4.2.1.

Tabla4.2.1.1.

Tabla 4.2.2.1.

Tabla 4.3.1.

Tabla4.3.1.1.

Tabla 4.3.2.1.

Tabla 4.4.1.

Constantes criticas de varios disolventes. Tomadas de NIST, Standard reference
data.

Tabla resumen con los disolventes y condiciones de secado para la preparacion de
aerogeles monoliticos en condiciones de secado no supercriticas y sus
caracteristicas texturales mas relevantes. Tomado de [43].

Resumen de las propiedades tipicas de aerogeles de silica.

indices de refraccion de varios materiales empelados habitualmente en detectores
de radiacién de Cerenkov. Tomados de [55].

Constante dieléctrica de aerogeles en funcidn de su espesor y porosidad. Tomado
de [25].

Resumen de las caracteristicas de las muestras preparadas por el procedimiento de
secado directo (SD).

Densidades estructurales y aparentes de los aerogeles obtenidos por secado directo
(SD).

Resumen de las caracteristicas texturales mas relevantes de los aerogeles
preparadas por secado directo (SD).

Resumen de las caracteristicas de las muestras preparadas por el procedimiento de
secado directo en condiciones supercriticas de dioxido de carbono (SC).

Densidades estructural y aparente de las muestras obtenidas por secado asistido
con dioxido de carbono (SC).

Resumen de las caracteristicas texturales mas relevantes de las muestras
preparadas por secado asistido con didxido de carbono.

Resumen de las caracteristicas de las muestras preparadas por el procedimiento de
secado en condiciones ambientales (SA).

Densidades estructural y aparentes de las muestras obtenidas por secado asistido
con dioxido de carbono.

Resumen de las caracteristicas texturales mas relevantes de las muestras
preparadas por secado asistido con didxido de carbono.

Densidades estructural y aparente de los aerogeles obtenidos en acetona y etanol
por los tres procedimientos de secado analizados.
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