Yl et

_Revista Bases de la Ciencia - ISSN 2588-0764 i%

\\\\\ = %.7 - = = .
Publicacion Cuatrimestral. Vol. 6, No 2, Mayo/ Agosto, 2021, Ecuador (p. 1-12). Edicién continda

PROCESO SOL-GEL EN LA SINTESIS DE DIOXIDO DE SILICIO (SiO,)

1D

Michael Azael Ludefa Huaman

1I0U9

Departamento Académico de Quimica, Facultad de Ciencias, Universidad Nacional de San Antonio Abad del Cusco
(UNSAAQC), Av. de la Cultura, 733, Cusco, Per(. E-mail: michael.ludena@unsaac.edu.pe

Autor para la correspondencia: michael.ludena@unsaac.edu.pe

O se

Recibido: 17-08-2020 / Aceptado: 18-02-2021 / Publicacién: 30-08-2021

N

Editor Académico: Juan Primera

=
=)
o
&
7

RESUMEN

En ciencia de los materiales el dioxido de silicio, también conocido como silice, ha recibido significante atencién en
diferentes areas de investigacion, ganando un espacio importante y de mucho interés entre los investigadores, debido a
sus diversas aplicaciones que abarcan desde la sintesis de soportes para catalizadores hasta materiales para la liberacion
controlada de farmacos. Es motivo por el cual, en este manuscrito se dan a conocer aspectos quimicos fundamentales e
importantes sobre el proceso sol-gel en la sintesis de la silice a partir de moléculas precursoras de alcoxidos de silicio y
organosilanos. Se analiza como el catalizador &cido/basico y el tipo de precursor afectan a las reacciones de hidrolisis y
condensacion, asi como a la estructura y morfologia del material.

Palabras clave: Silice, Sol-gel, Hidrdlisis, Condensacién, Alcdxido.

SYNTHESIS OF SILICON DIOXIDE (SiO2) BY SOL-GEL PROCESS

ABSTRACT

In materials science, silicon dioxide has received significant attention in different research areas, gaining valuable space
and interest between researchers due to its diverse applications, ranging from the synthesis of supports for catalysts to
materials for controlled drug liberation. Herein we describe fundamental and important chemical aspects of the sol-gel
process in the synthesis of silica, starting from precursor molecules of silicon alkoxides and organosilanes. Moreover,
this review analyses how the acid/basic catalyst and the type of precursor affect the hydrolysis and condensation reaction,
as well as the structure and morphology of the obtained material.

Keywords: Silica, Sol-gel, Hydrolysis, Condensation, Alkoxide.

PROCESSO SOL-GEL NA SINTESE DE DIOXIDO DE SILICIO (SiO)

RESUMO

Na ciéncia dos materiais o dioxido de silicio, também conhecido como silica, recebeu atencao especial de diferentes areas
de pesquisa devido as inimeras possibilidades de aplicacdo tecnoldgica que vao desde a sintese de suportes para catalise
até materiais para liberacdo controlada de farmacos. Por isso, neste manuscrito sdo apresentados aspectos quimicos
fundamentais e importantes sobre o processo sol-gel na sintese de silica a partir de moléculas precursoras de alcoxidos de
silicio e organossilanos. E discutido como o catalisador &cido/basico e o tipo de precursor afetam tanto as reacdes de
hidrélise e condensacéo, como a estrutura e morfologia do material.

Palavras chave: Silica, Sol-gel, Hidrdlise, Condensacdo, Alcoxido.
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1. FUNDAMENTOS DEL PROCESO SOL-GEL

Para una mejor comprension del proceso sol-gel, es necesario describir que segun la enciclopedia
Britanica un sol es un coloide, es decir, particulas muy finas dispersas en un medio continuo en el
que las particulas son solidas y el medio de dispersion es un fluido (Britannica, 1998a). Es también,
importante mencionar que las particulas deben poseer dimensiones menores a 1 um para que el
sistema este gobernado por el movimiento Browniano y éstas permanezcan dispersas en el fluido. Por
lo contrario, si las dimensiones son mayores a 1 pum la fuerza gravitatoria empieza a gobernar el
sistema obligando a las particulas a sedimentar. Por otro lado, los geles son coloides en los que el
medio liquido se ha vuelto lo suficientemente viscoso y se comporta de forma similar a un “so6lido”
(Britannica, 1998b)

El proceso sol-gel consiste en la progresiva conversion de moléculas precursoras a un coloide (sol) y
luego a una red integrada (gel) (Pierre, 1998). Posteriormente el gel es sometido a un proceso de
secado e independiente del método que se emplea para secar el gel, se puede obtener dos tipos de
materiales el primero definido como “xerogel” donde los poros han colapsado producto del proceso
de secado y el segundo material conocido como “aerogel” donde los poros no han colapsado en el
proceso de secado (Danks et &l., 2016; Iswar et al., 2017; Elma y Setyawan., 2018). Por lo general,
realizar un proceso de secado en el que se aumenta la temperatura para evaporar el agua provoca un
colapso de los poros y un secado con fluido supercritico evita el colapso de los poros del gel (Figura
1).
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Figura 1. Obtencidn del xerogel y aerogel a través del proceso sol-gel.
Fuente: Elaboracion propia.
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La ventaja de usar el proceso sol-gel es que permite el control del proceso de sintesis desde los
precursores hasta el producto final. Por esta razon, este método es muy empleado en la sintesis de
dioxido de silicio (SiO2) y los precursores preferidos son los alcoxidos de silicio que a través de
reacciones de hidrolisis y condensacion forman la red de silice como se muestra en la Figura 2
(Brinker, 1988; Brinker y Scherer, 1990).
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Figura 2. Reaccion de hidrdlisis y condensacion de los alcoxidos de silicio para la formacion de la red de silice.
Fuente: Elaboracion propia.

Precursores sol-gel

Los alcoxidos de silicio Si(OR)s son usados como precursores debido a que su rapidez de reaccion
quimica permite realizar variaciones en los parametros de reaccion durante el proceso de sintesis, lo
que conduce a la obtencion del material con las propiedades deseadas (Guglielmi y Carturan, 1988;
Turova et al., 2002). Los dos alcoxidos de silicio mas empleados para realizar la sintesis de silice son
el tetraetil ortosilicato (TEOS), Si(OCzHs)s4, y el tetrametil ortosilicato (TMOS), Si(OCHz)s, el
primero es el preferido. Se ha observado que la longitud de la cadena orgénica (R) afecta a la rapidez
de hidrdlisis debido a factores estéricos, es decir, que si la longitud de la cadena organica aumenta la
rapidez de hidrolisis disminuye, esto permite un cierto control del proceso desde la naturaleza del
alcdxido de silicio precursor (Innocenzi, 2019). En la Figura 3 se presenta algunos de los alcoxidos

de silicio con distintas longitudes de la cadena orgénica.
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Figura 3. Incremento de la rapidez de hidrélisis de los alcoxidos de silicio en funcién de la longitud de la cadena
orgénica.
Fuente: Elaboracion propia.

Los alcoxidos de silicio modificados organicamente con al menos un enlace directo entre el &tomo de
silicio y el de carbono (RO)sSi-C son conocidos como compuestos organosilanos (Figura 4) y son
usados como precursores para la sintesis de materiales hibridos, es decir, materiales con una parte

organicay otra inorganica (José y Sanchez, 2005; Machado et al., 2011).
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Figura 4. Estructura de algunos organosilanos usados como precursores.
Fuente: Elaboracidn propia.

Los organosilanos con algin grupo polimerizable como vinil o epoxi (Figura 4b) suelen ser
utilizados como monomeros e incorporados en alguna reaccion de polimerizacion. Por ejemplo, Alam
et al. (2013) llevaron a cabo la sintesis de polimeros hibridos entrecruzados que son sensibles al
cambio de la temperatura y esto lo lograron a través de la copolimerizacion radicalaria del N-

isopropilacrilamida (NIPAAm) y el organosilano 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (MPTMS) y
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ademas usaron nanoparticulas de didxido de silicio (SiO2) para que actien como entrecruzador del

copolimero (Figura 5).
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Figura 5. Sintesis de un hidrogel (polimero entrecruzado) hibrido en el que se utiliz6 un organosilano como
comondmero y nanoparticulas de SiO, como entrecruzador.
Fuente: Adaptado de Alam et al. (2013).

Si Unicamente precursores organosilanos son utilizados en el proceso sol-gel, se obtiene un material
hibrido con alto contenido organico conocido como Silsesquioxano. Estos materiales poseen una
estructura molecular interesante conocida como Oligémero Silsesquioxano Poliédrico (Figura 6) y
ha sido descrito como una “jaula tridimensional™ que se obtiene bajo condiciones de reaccion
adecuadas, mas detalles sobre estos tipos de compuestos se puede encontrar en los articulos
publicados por Benvenultti et al. (2009) y Dudziec et al., (2016).

4 .

. - L /

Figura 6. Estructura de los silsesquioxanos poliédricos.
Fuente: Elaboracion propia.

Jitianu et al. (2003) investigaron el proceso de hidrolisis y condensacion de precursores organosilanos
como el metiltrietoxisilano (MTES), viniltrietoxisilano (VTES) y los comparé con el alcoxido de
silicio tetraetil ortosilicato (TEOS) y concluyeron que: a) el enlace Si-C de los organosilanos no se

hidroliza y se mantiene hasta el final del proceso; b) la reactividad aumenta en el orden TEOS <
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VTES < MTES. En su investigacion, reportaron que este aumento ocurre debido al efecto inductivo
(+1) y al efecto estérico, explicado de la siguiente manera: el grupo metilo es un débil donador de
electrones (+l), comparado con el grupo etoxido que es un moderado atractor de electrones (-1).
Entonces, si se realiza la sustitucion del grupo etdxido por el metil, puede provocarse una disminucion
de la carga positiva sobre el silicio, y un incremento de la carga negativa sobre los oxigenos, lo que
genera un incremento en el grado de protonacion de los aomos de oxigeno alrededor del silicio,
aumentando la rapidez de hidrdlisis. Por otro lado, el grupo vinilo del VTES es un débil atractor de
electrones, que provoca un incremento de la carga positiva sobre el silicio, y una disminucion de la
carga negativa sobre los &tomos de oxigeno. Esto disminuye el grado de protonacién del oxigeno, asi
como la rapidez de hidrolisis. Al comparar la rapidez de hidrdlisis, se tiene que el MTES es mas
rapido que el VTES y este a su vez es mas rapido que el TEOS, debido a que el grupo etoxido es un
atractor de electrones mas fuerte que el grupo vinilo, por la diferencia de electronegatividad. En la

Figura 7 se esquematiza el efecto del grupo atractor y donador de electrones en la rapidez de

hidrdlisis.
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Figura 7. Efecto del sustituyente atractor o donador de electrones en la rapidez de hidrélisis.
Fuente: Elaboracion propia.

Efecto del pH en el proceso sol-gel
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La reaccion de hidrolisis y condensacion son procesos realizados por sustitucion nucledfilica
catalizada por una base o un acido (Pope y Mackenzie, 1986). Ambos procesos se muestran en la
Figura 8 y se describen a continuacion.

Catalisis acida: cuando el proceso sol-gel es catalizado por un acido, los hidrogeniones de la solucion
son atraidos por los electrones libres de los &tomos de oxigeno del alcoxido de silicio, el cual genera
una carga positiva sobre el oxigeno. Como resultado el silicio incrementa su electrofilia y es més
susceptible al proceso de hidrdlisis, lo mismo sucede con el silanol en la reaccion de condensacion.
Los alcoxidos sin reaccionar Si-(OR)a se hidrolizan més rapido que los parcialmente hidrolizados
Si(OR)4x(OH)x o los condensados (-Si-O-Si-) (Innocenzi, 2019).

Catalisis basica: En el caso de la catalisis basica los iones hidroxilos (OH-) atacan directamente al

atomo de silicio y la reaccion transcurre a través de un proceso concertado.
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Figura 8. Procesos de catélisis acida y bésica del proceso sol-gel: (a) catalisis acida, (b) catalisis basica.
Fuente: Elaboracidn propia.

Cuando el proceso sol-gel se realiza en valores bajos de pH (catalisis &cida) la reaccion de hidrdlisis
es mas rapida que la reaccion de condensacion, lo que favorece la formacion de una red polimérica
poco ramificada. Por otro lado, a valores altos de pH (catélisis basica) la reaccion de condensacion
es mas rapida que la reaccion de hidrolisis favoreciéndose la formacion de estructuras altamente
ramificadas con anillos internos (Ying et al., 1993). En el gel de silice catalizado por una base los

grupos hidroxilos (—OH) de los silanoles se encuentran atrapados dentro de los anillos internos, lo

Publicacion Cuatrimestral. Vol. 6, No 2, Mayo/Agosto, Ecuador (p. 1-12) 7



Michael Azael Ludefia Huaman

que impide la formacion de puentes de hidrogeno. Por lo contrario, en el gel de silice catalizado por
un acido los grupos hidroxilos se encuentran en la superficie de la red esto facilita la formacion de
puentes de hidrogeno. Como consecuencia de la ubicacién de los grupos hidroxilos, el gel de silice
catalizado por una base capta menos cantidad de agua que el gel de silice catalizado por un acido.
Otra de las consecuencias de la formacion de anillos internos es el incremento en el area superficial,

dado que la adicion de porosidad hace que la superficie aumente (Figura 9) (Ying et &l., 1993).

anillos
internos

Figura 9. Representacion de red de silice (A) catalizado por un &cido (B) catalizado por una base.
Fuente: Ying et al., 1993.

En términos generales, el proceso sol-gel inicia con la hidrolisis de los precursores, que
posteriormente condensan para formar dimeros, trimeros y especies ciclicas que constituyen el sol o
los primeros cluster de silice, y en el proceso de gelacion estos cluster se aproximan y coalescen
generando un cluster mucho maés grande. Si el proceso se realiza con un catalizador &cido el material
sera lineal o poco ramificada y la gelacion ocurrird por aglomeracion de los cluster de silice, los cuales
condensaran para formar una red tridimensional. Si el proceso se realiza con un catalizador basico se
producen pequefias particulas que rapidamente se agregan para formar finalmente el gel. Por lo tanto,
en condiciones &cidas el material que se forma es mas denso que uno formado en condiciones basicas

esto debido a los espacios libres entre las particulas (Figura 10) (Innocenzi, 2019).

Hay varias contribuciones en la literatura cientifica con respecto a la sintesis y aplicacion del gel de
silice. Recomiendo a los lectores algunos articulos de investigacion muy interesantes y entre estos no
puede faltar el clésico articulo de Stober et al. (1968) que describe la sintesis de nanoparticulas de
silice y también los trabajos de investigacion realizados por Ibrahim et &l. (2010) y Fernandes et al.
(2019) ellos evaluan el efecto de la concentracion de etanol, agua, catalizador, TEOS, temperatura y
velocidad de agitacion sobre el tamafio de las particulas de silice. Otro trabajo interesante es el de

Popova et al. (2014), ellos realizaron la incorporacion de resveratrol en silice mesoporosa y sugieren
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que es recomendable para la estabilizacion, liberacion controlada y para evitar la degradacion de esta

biomolécula que posee amplias propiedades bioactivas.

/ Gelacion Gel \

Sol
Catalisis \tg
a’tcida T
Catalisis s & "
basica M@_‘— \\ 5
\_ B %

Figura 10. Representacién de un gel catalizado por un &cido (mas denso) y una base (menos denso por los espacios
libre entre particulas).
Fuente: Elaboracion propia.

Por otro lado, el 6xido de silicio ha encontrado vasta aplicacion en el desarrollo de recubrimiento de
nanoparticulas especialmente de nanoparticulas magnéticas como la magnetita Fe304 ya que ademas
de evitar la formacion de aglomerados, permite la funcionalizacién con moléculas bioldgicas y
ligandos (Lu et al., 2008; Andrade et al., 2009; Tessarolli et al., 2019). También es posible inmovilizar
rutenio, en la capa de silice que recubre a las nanoparticulas de magnetita, esto con el fin de usar el
material como catalizador del proceso de hidrogenacion de compuestos carbonilicos (Nasir y Varma,
2013).

2. CONCLUSIONES

La revision presentada en este trabajo, muestra el proceso sol-gel en la sintesis de didxido de silicio
o silice, que consiste en reacciones de hidrolisis de los precursores para formar los primeros cluster
de silice (sol), posteriormente estos cluster coalescen para formar el gel por medio de reacciones de
condensacion. Los alcoxidos de silicio son los precursores mayormente utilizados y al aumentar la
longitud de la cadena organica de los mismos, la rapidez de hidrolisis disminuye, también puede
emplearse organosilanos como precursores a partir del cual se obtendria materiales hibridos. El
catalizador influye de manera significativa en la estructura y morfologia del material sintetizado. Con
el uso de un catalizador &cido se forma una red poco ramificada con mayor facilidad para captar agua
pero un catalizador basico favorece la formacion de una red altamente ramificada, que capta menor
cantidad de agua y tiene mayor area superficial debido a los anillos internos que se forman dentro la
estructura de la silice. Se desea que el manuscrito sea de ayuda complementaria para quienes aborden

el estudio de la quimica del proceso sol-gel en la preparacién de 6xido de silicio.
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