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RESUMEN

En este trabajo se investigo la sintesis de xerogeles de silice por la via de los atranos, y se evalud la influencia de la
concentracion del agente iniciador (HCI) y la presencia o no del surfactante (CTAB), sobre el tiempo de gelificacion y
las propiedades texturales de los materiales obtenidos. Las caracterizaciones se realizaron mediante: isotermas de
adsorcién-desorcién de nitrogeno, microscopia electrénica de barrido y calorimetria diferencial de barrido. Los tiempos
de gelificacion aumentaron en la medida que se disminuy6 la concentracion del HCI y, en general, los xerogeles
preparados presentaron una buena rigidez cuando estos se dejaron a tiempos mayores de 20 horas. La distribucion de
tamafio de poro (determinada mediante la técnica BJH) para los xerogeles calcinados preparados sin surfactante
presentaron un sistema de poro bien definido de 16,4 nm en promedio, mientras los xerogeles calcinados preparados con
surfactante no presentaron una distribucion de tamafio de poro bien definida, ambos casos mostraron areas superficiales
de alrededor de 580 m?/g. Por calorimetria diferencial de barrido se observaron dos picos para la muestra de xerogel sin
surfactante, uno alrededor de 80 °C debido a la evaporacién del agua y el otro a 265 °C atribuido a la descomposicion de
la materia organica presente en el gel; para la muestra de xerogel con surfactante se observé un pico bien definido a 130
°C, atribuido a la pérdida del agua. Por microscopia electronica de barrido, en los xerogeles calcinados se observaron
poros con tamarfios alrededor de los 15 nm.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SILICA XEROGEL
OBTAINED BY THE ATRANE ROUTE

ABSTRACT
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Rebeca Torres Fajardo, Juan Primera Ferrer, Lenin Huerta Morillo

In this work, the synthesis of silica xerogels by the atrane way was investigated, evaluating: concentration influence of
the initiating agent (HCI) and the presence or not of the surfactant (CTAB), over gelation time, and the textural properties
of the obtained materials. Characterizations were carried out by nitrogen adsorption-desorption isotherms, scanning
electron microscopy, and differential scanning calorimetry. Gelation times increased as the HCI concentration decreased,
and, in general, xerogels prepared presented good rigidity when they were aging for times greater than 20 hours. Pore size
distribution (determined by the BJH technique) for the calcined xerogels prepared without surfactant presented a well-
defined pore system of 16.4 nm on average, while the calcined xerogels prepared with surfactant did not present a well-
defined pore size distribution, both cases showed surface areas of around 580 m?#/g. In differential scanning calorimetry,
two peaks were observed for the xerogel sample without surfactant, one around 80 °C due to water evaporation, and the
other one at 265 °C attributed to the decomposition of organic matter present in the gel; for the surfactant xerogel sample,
a well-defined peak was observed at 130 °C, attributed to the loss of water. By scanning electron microscopy, pores with
sizes around 15 nm in calcined xerogels were observed.

Keywords: xerogel, atrane, surfactant, silica, gelation.

SINTESE E CARACTERIZACAO DO XEROGEL DE SILICA OBTIDO
PELA ROTA DOS ATRANOS

RESUMO

Neste trabalho, a sintese de xerogéis de silica via atranos foi investigada, avaliando: a influéncia da concentracdo do
agente iniciador (HCI) e da presenca ou ndo do surfactante (CTAB), no tempo de gelificacio e nas propriedades texturais
dos materiais obtidos. As caracterizagcdes foram realizadas por meio de: isotermas de adsorcéo-dessorcdo de nitrogénio,
microscopia eletrénica de varredura e calorimetria diferencial de varredura. Os tempos de gelificacdo aumentaram com a
diminuicdo da concentracdo de HCI e, em geral, os xerogéis preparados apresentaram boa rigidez quando deixados por
tempos maiores que 20 horas. A distribuicdo do tamanho dos poros (determinada pela técnica BJH) para 0s xerogéis
calcinados preparados sem surfactante apresentou um sistema de poros bem definido de 16,4 nm em média, enquanto 0s
xerogéis calcinados preparados com surfactante ndo apresentaram distribuicdo do tamanho dos poros bem definidos,
ambos 0s casos apresentaram éreas de superficie em torno de 580 m?/g. Por calorimetria diferencial de varredura, foram
observados dois picos para a amostra de xerogel sem surfactante, um em torno de 80 °C devido & evaporacdo da agua e
outro a 265 °C atribuido a decomposicédo da matéria organica presente no gel; para a amostra de xerogel surfactante, um
pico bem definido foi observado a 130 °C, atribuido a perda de dgua. Por microscopia eletrnica de varredura, poros com
tamanhos em torno de 15 nm foram observados nos xerogéis calcinados.

Palavras chave: xerogel, atrano, surfactante, silica, gelificacéo.
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SINTESIS Y CARACTERIZACION DE XEROGELES DE SILICE OBTENIDOS POR LA RUTA DE LOS ATRANOS
1. INTRODUCCION

El método de sol-gel proporciona la posibilidad de controlar las propiedades fisicas del material
sintetizado, tales como porosidad, superficie, tamafio de las particulas, entre otros, mediante la
eleccion de las condiciones de sintesis. Este método es utilizado para realizar reacciones basadas en
materiales de silice, el cual consiste en la hidrdlisis y policondensacion de un alcoxidos de silicio tal
como el silicato de tetraetilo (que abreviaremos en este trabajo como TEOS) o en general derivados
del tipo R-Si (OR") donde R es el grupo organico (Belton et al., 2012; Bryans et al., 2000; Iller, 1979;
Lev et al., 1997). La estructura porosa de la matriz del gel, formada por los agregados de silice que
ocluye el disolvente y cualquier resto organico de la sintesis, puede adaptarse a diferentes formas
adecuandola en condiciones experimentales. La forma en la que se elimina el disolvente (y restos de
materia organica) para lograr obtener un solido poroso, dicta el tipo de material que se obtiene, para
geles hidrdfilos, si el disolvente es eliminado por calentamiento a presion atmosférica, las fuerzas
capilares en el liquido, y el vapor, producen el encogimiento y resquebrajamiento de modo que la
estructura original se pierde y se obtiene un xerogel (Belton et al., 2012; Bhagat et al., 2008;
Soleimani Dorcheh y Abbasi, 2008). Por otra parte, cuando el disolvente se elimina por encima de
sus parametros de temperatura y presion en el punto critico (en geles hidréfilos) se evita este colapso,
conservando casi intacta la estructura de la matriz de silice en el gel original, obteniendo sélidos con
alta superficie y volimenes de poros, denominados aerogeles, ya que estdn constituidos

principalmente por espacios vacios (Ortiz de Zarate et al., 2008; Soleimani Dorcheh y Abbasi, 2008).

La conocida ruta de sintesis, denominada como la via de los atranos, consiste en hacer reaccionar la
2,2',2"-Nitrilotrietanol (que abreviaremos en este trabajo como TEA) utilizada como agente
acomplejante y el silicato de tetraetilo (TEOS) como fuente de silicio para formar un complejo atrano
metalico, en este caso silatrano. Esta es una versatil metodologia de sintesis, en la que al emplear la
TEA se facilita la formacién de una gran variedad de complejos metalicos (Figura 1) que permiten
la formacidn de 6xidos capaces de auto-organizarse junto a las moléculas del surfactante para generar
una estructura mesoporosa, aunque esté por debajo de la concentracion micelar critica (CMC), de
hecho, esta metodologia trabaja en concentraciones menores que la CMC del surfactante (Cabrera et
al., 2000; Ortiz de Zarate et al., 2008; EI Haskouri et al., 2001; El Haskouri et al., 2002; Garrido et
al., 2018; Huerta et al., 2005).

Por otra parte, la gran porosidad que presentan los xerogeles y aerogeles, los hacen de gran interes,
debido a la gran cantidad de aplicaciones que se les pueden dar, tales como: catalizadores, absorbentes
de contaminantes, sensores y biosensores, electrodos de baterias, entre muchas otras aplicaciones
(Bailén-Garcia et al., 2020; Canal-Rodriguez et al., 2020; Hou et al., 2020; Jae et al., 2008; Li et al.,
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2019; Poulos et al., 2015; Segovia-Sandoval et al., 2020; Tian et al., 2018; Wang et al., 2019; Wang

etal., 2020), aplicaciones que dependen en gran medida del método de sintesis con el cual se obtienen.

I

M = Si, etc

Figura 1. Representacion del complejo de metal atrano (adaptado de Garrido et al., 2018)

En tal sentido, en el presente trabajo se evalla la via de los atranos como posible ruta de preparacion
de xerogeles, analizando la influencia de la cantidad de agente gelificante, y la presencia o no de

surfactante, sobre el tiempo de gelificacion y las propiedades texturales de los materiales obtenido.

2. MATERIALES Y METODOS

2.1. Reactivos y materiales

Los reactivos utilizados fueron: silicato de tetraetilo (abreviado como TEOS) 98% marca Sigma-
Aldrich, 2,2',2"-Nitrilotrietanol (abreviado como TEA) grado reactivo marca Reproquimica, acido
clorhidrico (HCI) 37% m/m marca Fisher), bromuro de N,N,N-trimetil,1-hexadecan-amino
(abreviado como CTAB), agua desionizada, y el material de vidrio necesario para llevar a cabo los
experimentos. Los equipos utilizados fueron: Micromiritics ASAP 2010 para la realizacion de las
isotermas, Microscopio Electronico de Barrido FEI Quanta 200 F para realizar las microfotografias,

Rheometric Scientific para la calorimetria diferencial de barrido.

2.2.  Sintesis del xerogel, efecto del factor de dilucién (relacién molar Si:HCI constante)

Como agentes precursores se utilizaron el TEOS junto a la TEA, y en base a los resultados previos
presentados por Cabrera et al. (2000), ambos fueron combinados en proporcion molar de 2:7. El
mezclado de los mismos se realizé bajo agitacion constante, y se calent6 hasta 160 °C por 15 min.
Seguidamente, se dejé que la mezcla alcanzase la temperatura ambiente y luego se adicioné HCI a
diferentes concentraciones y volimenes (Tabla 1) manteniendo la relacion Si:HCI constante, y de
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esta forma poder evaluar el efecto de la dilucion sobre los tiempos de gelificacion. Finalmente, la
mezcla se dejo en reposo a 25 °C con la finalidad de que se completase la formacién del xerogel,
midiendo el tiempo de gelificacion. Las medidas de pH en todas las sintesis se realizaron con papel

pH, sblo para tener un valor de referencia.

Tabla 1. Sintesis para evaluar el efecto del factor de dilucion (relacién molar Si:HCI constante)

Vol. HCI Conc. HCI Cant. HCI mmol Si:HCI

Muestra = 1y (M)  (mmol) TEOS  (molar)
M(D) 0,70 0.17 012 1130 94
M(2) 1,50 0,08 012 11,30 94
M(3) 3,00 0,04 012 1130 94
M(a) 6,00 0,02 012 1130 94
M(5) 1200 001 012 1130 94

2.3.  Sintesis del xerogel, efecto de la variacién de la relacion molar Si:HCI

Para evaluar el efecto del cambio de las relacion molar Si:HCI sobre el tiempo de gelificacion, el
procedimiento experimental seguido fue el mismo que el descrito en el apartado anterior, adicionando

en este caso 6,00 mL de HCI a diferentes concentraciones segun se muestra en la Tabla 2.

Tabla 2. Sintesis para evaluar el efecto de la variacion de la relacion molar Si : HCI
Cant. .

Vol. HCI| Conc. |[Cant. HCI Si: HCI

Muestra | =1y | Hel (M) | (mmol) (In'f,f?osl) (molar)
M(6) 6,00 0,50 3,00 11,30 4
M(7) 6,00 0,34 2,04 11,30 6
M(8) 6,00 0,17 1,02 11,30 11
M(9) 6,00 0,08 0,48 11,30 24
M(10) 6,00 0,04 0,24 11,30 47
M(11) 6,00 0,02 0,12 11,30 94

2.4.  Sintesis del xerogel, efecto de la variacion de la relacion Si:CTAB, y de Si:HCI.

Se realizaron cuatros series de sintesis (A, B, C, y D), cada serie a una relacion molar Si:CTAB de
2:0,00625; 2:0,0125; 2:0,025; 2:0,1; que corresponde a de 0,035; 0,071; 0,141; y 0,565 milimoles
de CTAB respectivamente (CMC de 0,92 a 1,0 mM en agua). Dentro de cada serie se agregé HCI a
diferentes concentraciones para variar la relacion molar Si:HCI, de la misma manera que se presento
en la Tabla 2 para las muestras M(8) a M(11), mas las muestras “Serie”’(V) que se agrego 0,06
mmoles de HCI. Los experimentos se llevaron a cabo mediante el procedimiento similar al descrito
en el apartado 2.2, pero con la diferencia de que luego de mantener la temperatura a 160 °C por 15
min, se baj6 a 80°C y se le adicioné el surfactante (CTAB), en las cantidades ya mencionadas, para

mantener las anteriores relaciones molares. Todo esto se resume en la Tabla 3.

Tabla 3. Efecto de la variacion de la relacion Si:CTAB, y de la relacion molar Si:HCI.
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Vol. HCI Cant. HCI Conc. HCI
Muestra (mL) (mmoles) (M)
A. 2Si: 0,00625CTAB (0,035 mmol)
m 6,00 1,02 0,17
() 6,00 0,48 0,08
(nn 6,00 0,24 0,04
(v) 6,00 0,12 0,02
V) 6,00 0,06 0,01
B. 2Si: 0,0125CTAB (0,071 mmol)
m 6,00 1,02 0,17
() 6,00 0,48 0,08
(nn 6,00 0,24 0,04
(v) 6,00 0,12 0,02
V) 6,00 0,06 0,01
C. 2Si:0,025CTAB (0,141 mmol)
m 6,00 1,02 0,17
() 6,00 0,48 0,08
(nn 6,00 0,24 0,04
(V) 6,00 0,12 0,02
V) 6,00 0,06 0,01
D. 2Si: 0,1CTAB (0,565 mmol)
m 6,00 1,02 0,17
() 6,00 0,48 0,08
(nn 6,00 0,24 0,04
(v) 6,00 0,12 0,02
V) 6,00 0,06 0,01

2.5.  Isotermas de Adsorcion - Desorcion de nitrogeno. Distribucion de Tamario de Poro

Las muestras fueron previamente calcinadas a 700 °C por 5 horas, alcanzando esta temperatura a una
rampa de 10 °C/min. Los datos de masa inicial y final, fueron utilizados para determinar el porcentaje
de pérdida de masa. Las isotermas de adsorcion - desorcion de nitrogeno se realizaron a 77 K. Para
realizar la isoterma, la muestra, previamente calcinada, fue tratada a 100 °C en vacio hasta alcanzar
una presion residual de 0,4 atm. Se calcul6 la Distribucion de Tamafio de Poro (DTP) en la rama de
la adsorcién y los volumenes de poro utilizando el método BJH (Barrett et al., 1951). El area
superficial especifica de los sélidos se determiné aplicando las ecuaciones BET (Brunauer et al.,
1938) en el rango donde son lineales (entre 0,05y 0,2 p/p).

Microscopia Electronica de Barrido

Para el estudio por Microscopia Electrdnica de Barrido (MEB), se trabaj6 a 30 kV y un spot de 2,5.

Las muestras se observaron sin ningun tratamiento previo.
2.6. Calorimetria Diferencial de Barrido

Para el estudié por Calorimetria Diferencial de Barrido (CDB), la muestra no fue sometida a ningun

tratamiento previo, se colocaron 30 mg en una capsula de aluminio abierta, y fue evaluada entre 35-
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400 °C a una rampa de 10 °C/min, a presion atmosférica, con un flujo continuo de nitrogeno de 100

mL/min.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

Ortiz de Zarate et al. (2008) trabajaron en la sintesis de xerogeles a través de la ruta de los atranos,
utilizando como agente de hidrdlisis sélo agua, sin embargo, en este trabajo se utilizaron soluciones
diluidas de HCI para acelerar los tiempos de gelificacion, y se evaluaron en detalle los tiempos de
gelificacion y la influencia de las concentraciones de HCI.

3.1.  Efecto del factor de dilucidn (relacion molar Si:HCI constante)

La influencia del cambio del factor de dilucion sobre el tiempo de gelificacion, se presenta en la
Figura 2, donde se puede observar que al aumentar el volumen afiadido (mayor dilucion), el tiempo
de gelificacion aumenta, y, se observa, ademas, que la opacidad disminuye con el incremento de la
dilucion. Debido al exceso de TEA en el medio de reaccion, en estas sintesis, sin ningln ajuste, el pH
fue de 10. En base a estos resultados, fue escogida la solucién 0,02 M de HCI para continuar

analizando el efecto de los otros parametros sobre las caracteristicas de los xerogeles sintetizados.

12 4 ]

10

A

|
[ ]

Volumen de HCI (mL)

0 ' 5(I)O ' 10I00 ' 15I00 ' 20IOO ' ZSIOO
Tiempo de Gelificacion(min)

Figura 2. Efecto del factor de dilucién (relacion molar Si:HCI constante)

3.2. Efecto de la variacion de la relacién molar Si:HCI

El efecto del cambio en la relacion molar sobre el tiempo de gelificacidn se presenta en la Figura 3,
donde se puede observar, que al aumentar la cantidad de HCI agregado a la reaccion (disminuir la
relacion molar Si:HCI), los tiempos para que se forme el gel disminuyen. EI pH fue de 10 para los

experimentos de las muestras M(6) y M(7), y para los experimentos de las muestras M(8) a M(11) el
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pH fue de 11, cuyo cambio respecto a los otros experimentos, podrd ser objeto de futuras

investigaciones.

3,5

3 T
2.5

L5

Cantidad de HCl {mMol)

0.5

=]

500 1000 1500 2000

Tiempo de gelificacidn (min)

Figura 3. Tiempo de gelificacion de los xerogeles de silice a diferentes concentraciones de HCI.

En la Figura 4 se presenta una fotografia, donde se puede observar el aumento de la opacidad de los
geles, en la medida que se aumenta la cantidad de HCI agregado al medio de sintesis.

M(6) M(7) M(8) M(9) M(10) M1D

Figura 4. Muestras obtenidas en la sintesis de xerogeles de silice a diferentes relaciones Si:HCI, a
saber: M(6)=4; M(7)= 6; M(8)=11; M(9)= 24; M(10)=47; M(11)=94.

Con las evidencias dadas por los experimentos donde se varia la dilucion y la cantidad de HCI, se
puede inferir que el incremento en la velocidad de gelificacion, iniciada por el HCI, conduce a un
incremento en el tamafio de la particula que forma la red del gel, ya que los xerogeles obtenidos a

menores tiempos de gelificacion presentan una mayor opacidad.

El HCI actia como iniciador de la reaccion, pero al llevarse a cabo ésta en medio basico, quedan

favorecidas las reacciones de redisolucion de los nucleos de crecimiento formados, lo cual favorece
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el crecimiento de las particulas antes que la condensacion inter-particula que conduciria a la

formacion de la estructura tridimensional de gel (Belton et al., 2012; ller, 1979).

3.3.  Efecto de la variacion de la relacion Si:CTAB, y de la relacion molar Si:HCI

La influencia de las cantidades de CTAB, y HCI a Si constante sobre los tiempos de gelificacion, se
presenta en la Figura 5. En lineas generales, al igual que en los experimentos anteriores, al aumentar
la cantidad de HCI adicionado al sistema (menor relacion molar Si:HCI) los tiempos de gelificacion
disminuyen. Un comportamiento similar se observa con la adicion de CTAB donde, al aumentar la
cantidad de éste, el tiempo de gelificacion disminuye, consiguiendo los mayores tiempos de
gelificacion en el punto de las menores concentraciones de HCI y CTAB. Teniendo en cuenta que
cuando hay gelificacion, las particulas se unen en agregados un poco mas grandes (clusters), que
luego se uniran para formar el gel (Brinker y Scherer, 1990). Queda en evidencia que el CTAB y el
HCI juegan un papel acelerador del crecimiento de las particulas que se van formando, y favoreciendo

la agregacion de estas para que la red pueda crecer.

1765
1594

1422

Figura 5. Efecto de la variacion de las cantidades de CTAB, y HCI a Si constante.

La Figura 6 presenta las fotografias de los materiales obtenidos en las cuatro series de sintesis (A, B,
C, y D), donde se puede ver el grado de opacidad de cada uno. Aqui se observa, que una mayor
cantidad de CTAB en el sistema, conlleva a geles mas opacos, consiguiéndose geles transparentes
solo en las muestras A(I11), A(1V), y A(V). Esto indica que la presencia del surfactante favorece el
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crecimiento de los ndcleos ya formados, con el consecuente aumento del tamafio de la particula que
forma el gel (Iller, 1979).

My am avy )

Figura 6. Muestras obtenidas en la sintesis de xerogeles de silice a diferentes cantidades de
CTAB y de HCI a Si constante, a saber: A=0,035; B=0,071; C=0,141; D=0,565 mmol de CTAB; y
(1)=1,02; (11)=0,48; (111)=0,24; (IV)=0,12; (V)=0,06 mmol de HCI.

3.4. Isotermas de Adsorcion - Desorcion de Nitrégeno. Distribucion de Tamafio de Poro

para Xerogeles de Silice sin Surfactante.

Para el analisis se tomo el solido obtenido en la sintesis A(1V), debido a que se formo un gel bastante
firme, transparente, y en un tiempo de gelificacion de 1625 min, considerandose ésta, por lo antes
mencionado, la mejor muestra. Este material se calcind segun se describié en la metodologia. Los
resultados obtenidos se presentan en la Figura 7, donde se observa la grafica de la isoterma obtenida
para el xerogel de silice sin surfactante. Por medio de las isotermas de adsorcion-desorcion (Figura
7) se obtiene informacidn relacionada con el material, y de ahi las propiedades texturales del gel
poroso. La forma del ciclo de histéresis entre las ramas de adsorcién y desorcion (la cual se debe a
las caracteristicas de los poros) presentes en las isotermas es producto de la condensacion capilar
(Sing, 1985).
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Se pudo observar que la isoterma obtenida es de tipo 1V, la cual es caracteristica de los materiales
mesoporosos. Difieren del Tipo 11y 111 por la presencia de una rama horizontal (saturacion) y un ciclo
de histéresis tipo H1 segun la IUPAC (las curvas de adsorcién y desorcion difieren) (Sing, 1985).
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Figura 7. Isoterma de adsorcion-desorcion de nitrogeno a 77K para el xerogel de silice sin
surfactante.

En la Tabla 4 se pueden observar las caracteristicas texturales del xerogel de silice sin surfactante,
donde, debido a la calcinacion, se observo una pérdida de masa de un 96 %. Segun los resultados
presentados en la Tabla 4, la distribucion del tamafio de poro del xerogel de silice sintetizado indica

que es un solido mesoporoso, caracteristica propia de estos materiales (Ortiz de Zarate et al., 2008).

Tabla 4. Caracteristicas texturales del xerogel de silice sin surfactante.

Diametro

Muestra Volumen de equivalente Area del Masa inicial Masa final % Pérdida
poro (cm3/g) de poro (nm) poro (m#/g) (0)] (0)] de Masa*
10 1,2 8,1 570 5,00 0,20 96

*Respecto al solido tal cual se sintetiz6.

A partir de los datos obtenidos en la isoterma de adsorcidon de nitrogeno a 77K, se determind la
distribucion de tamafio de poro (DTP) mediante el método BJH (Barrett et al., 1951). Dicho resultado
se presenta en la Figura 8. Se pudo observar que para el xerogel de silice sintetizado sin surfactante
por el método de la via de los atranos presenta una DTP similar a los xerogeles sintetizados mediante
otros procedimientos, con un sistema de poros bien definido alrededor de 16,4 nm, lo cual indica que
estos xerogeles se encuentra estables y con una estructura bien organizada dentro de la region del
mesoporo (Ortiz de Zarate et al., 2008, Soleimani et al., 2008, Bryans et al., 2000).

Publicacion Cuatrimestral. Vol. 5, No 3, Septiembre/Diciembre, Afio 2020, Ecuador (p. 37-54) 47



Rebeca Torres Fajardo, Juan Primera Ferrer, Lenin Huerta Morillo

© © o o o o o
N w N [6;] [)) ~ e ]
5 1 1 1 1 1 1 1
Py
V}» .
.
N

Volurren especifico de poro (cnfg)

o
[=}

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Diametro de por (nm)

Figura 8. Distribucion del tamafio de poro para el xerogel de silice sin surfactante.

3.5. Isotermas de Adsorcion-Desorcién de Nitrogeno. Distribucion de Tamafio de Poro

para xerogeles de silice con surfactante (CTAB)

Los resultados obtenidos se presentan en la Figura 9, la cual ilustra la grafica de la isoterma obtenida

para el xerogel de silice con surfactante.
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Figura 9. Isoterma de adsorcidén-desorcion de nitrogeno a 77K para el xerogel de silice con CTAB

La isoterma analizada es de tipo IV que corresponde a los materiales mesoporosos. La fisisorcion de
la isoterma muestra una histéresis de tipo H1 segun la IUPAC, atribuida a los poros cilindricos abierto

de este material y la condensacion capilar (Sing, 1985).

En la Tabla 5 se pueden observar las caracteristicas texturales del xerogel de silice con surfactante,
donde se observa una pérdida de masa de un 97 % debido a la calcinacion de la muestra. A partir de

la isoterma de adsorcion de nitrégeno a 77K, y mediante el método BJH (Barrett et al., 1951), se pudo
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realizar la distribucion de tamafio de poro (DPT) en el xerogel sintetizado, lo cual se presenta en la
Figura 10. Se obtuvo una DTP muy amplia, sin ningn rango de poros bien definido en el intervalo
reportado, pero cuyo volumen se incrementa en la medida que aumenta el didmetro de poro.
Resultados similares fueron reportados por Bhagat et al. (2008) para aerogeles, consiguiendo
isotermas y DTP muy parecidas a las que presentamos en esta investigacion, pero con un area de 783

m2/g, y un volumen de poro de 1,78 cm®/g (aproximadamente un 50% mayor).

Tabla 5. Caracteristicas texturales del xerogel de silice con surfactante.

Volumen de Diametro Area del Masa inicial Masa final % Pérdida

Muestra equivalente
poro (cm3/g) deqporo (nm) poro (m#/g) (9 (©)] de Masa*

A4 1,24 8,25 599 50 0,15 97

*Respecto al solido tal cual se sintetiz6.
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Figura 10. Distribucién del tamafio de poro para el xerogel de silice con CTAB

3.6.  Microscopia Electrénica de Barrido

En las Figuras 11 y 12 se pueden observar las microfotografias electronicas de los xerogeles
obtenidos a temperatura ambiente sin surfactante, calcinados y sin calcinar. Se ve claramente que
para los xerogeles sin calcinar (Figura 11) los sistemas de poros no son observables debido a que
estos se encuentran tapados por la materia orgéanica alli presente. Al calcinarlo, la superficie del
material se torna rugosa, generada por la agregacién de particulas (de aproximadamente 20 nm) que
dejan espacios entre ellas, los cuales forman el sistema de poros del material, lo cual pudo corroborase
con los datos obtenidos en la isoterma y distribucion de tamario de poro. Resultados similares fueron
obtenidos por Ortiz de Zérate et al. (2008).
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Por otro lado, en las Figuras 13 y 14 se presentan las microfotografias electronicas del xerogel
obtenido con surfactante para la muestra sin calcinar, y calcinada, respectivamente. Claramente, al
comparar con el xerogel sin surfactante (Figura 11), se observa que el material con surfactante
presenta agregados mas globulares, mientras que en el material sin surfactante las superficies son mas
lisas, menos irregulares. Analizando las microfotografias del xerogel con surfactante, calcinada y sin
calcinar, se observa que el proceso de calcinado genera poros, producto de los intersticios que quedan
entre las particulas de silice al eliminar la materia organica, tanto la proveniente del medio de sintesis
(TEA, y alcohol producido), como por el CTAB. También se evidencian particulas mas pequefias que
en la sintesis sin CTAB, de aproximadamente 5 nm, y un promedio de tamafio de poro de
aproximadamente 14 nm, lo cual coincide aproximadamente con los datos obtenidos en la isoterma 'y
distribucion de tamafio de poro de la muestra de xerogel calcinada.

HV WD | mag |spot|mode| 28 100 pm
30.00kV|5.8 mm |800x| 25 | SE INZIY Xerogel sin CTAB

Figurall. Microfotografia electronica obtenida por MEB para el xerogel de silice sin surfactante
sin calcinar.
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Figura 12.  Microfotografia electronica obtenida por MEB para el xerogel de silice sin surfactante
calcinado.
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HV WD | mag |spot|mode| 28 100 pm =
30.00 kV|5.9 mm |800x| 2.5 | SE INZIT Xerogel con CTAB

Figura 13.  Microfotografia electronica obtenida por MEB para el xerogel de silice con surfactante
(CTAB) sin calcinar

spot | mode

SE_INZIY

Figura 14.  Microfotografia electronica obtenida por MEB para el xerogel de silice con surfactante
(CTAB) calcinado.

3.7. Calorimetria Diferencial de Barrido

Con el fin de detectar los cambios térmicos de este material, se tomaron muestras de xerogeles
gelificados a temperatura ambiente sin surfactante y con surfactante, para estudiarlos por CDB. En la
Figura 15, se presentan los termogramas CDB para ambos xerogeles, y en los mismos se muestran
los cambios térmicos en funcidn de la temperatura, en el intervalo de temperatura comprendido entre
35°C y 400°C.
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Figura 15. Termogramas CDB para el xerogel de silice A: sin surfactante, y B: con surfactante.

En ambos termogramas se observan observa dos picos que indican transiciones exotérmicas, a
temperaturas diferentes. En el xerogel sin surfactante (Figura 15A), a 80°C y 265°C
aproximadamente; mientras que en el xerogel con surfactante a 130°C y 320°C (Figura 15B). La
transicion a temperatura mas baja puede atribuirse, en el caso del xerogel sin surfactante, a la
evaporacion del agua presente en el mesoporo del gel; y en el caso del xerogel con surfactante podria
atribuirse a la pérdida de agua y del surfactante utilizado. Por otro lado, las transiciones observadas a
temperaturas mas altas pude ser debida a la descomposicion de la materia organica que esta en los
geles. Un comportamiento similar fue observado por Karout y Pierre (2007), en el andlisis de sus

xerogeles sintetizados, y atribuyen este comportamiento de pérdida a los grupos hidroxilos.

4. CONCLUSIONES

Se demostro la viabilidad de la ruta de los atranos para obtener xerogeles estables de silice iniciadas
por acido, obteniendo una vision general de éste método de sintesis en funcién de la presencia y
concentracion del agente iniciador (HCI), y del surfactante. El incremento de la cantidad de HCI
agregado al sistema disminuye el tiempo de gelificacion y produce geles opacos, aunque en
cantidades dptimas acelera la reaccion de gelificacion y conservando la transparencia del material
obtenido. La presencia de surfactante, junto con la de HCI, disminuyen los tiempos de gelificacion,

pero a expensas de obtener un material mas opaco.
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