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1. INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Hoy dia los materiales pueden ser clasificados de diversas maneras. Muchas de ellas
estan relacionadas con la finalidad particular que ofrecen dichos materiales, como
por ejemplo el aislamiento térmico o acustico, la absorcidn de sustancias, etc. Estas
clasificaciones, pese a ser Utiles, son limitadas y por ello no cubren toda la gama de

materiales.

Por lo tanto, el método tradicional de clasificacion con respecto a la distribucion
basica estructural, es el mas Gtil. O dicho de otro modo, la clasificacidn en relacion a
la cantidad de espacio libre que contienen, que permite distinguir los materiales
porosos de los no porosos. Los materiales porosos, o sea, aquellos que contienen
numerosos huecos o espacios vacios dentro de su estructura, y los no porosos que
poseen relativamente pocos o ninguno, presentan marcadas diferencias en sus

propiedades fisicas y en su comportamiento ademas de en su estructura.

Asi pues, generalmente y exceptuando algunos casos, los materiales porosos
absorben o permiten la penetracién de agua y otras sustancias, mientras que los no
porosos no son accesibles, aunque pueden presentar cierta adsorcion superficial [1].

En la actualidad se intentan encontrar materiales porosos adaptados para cada
aplicacion. Por ello hay un gran interés en el desarrollo de nuevas estrategias de
sintesis que permitan la fabricacion de materiales porosos que combinen diversas

propiedades.

Los materiales porosos presentan un amplio campo de aplicaciones, desde la
catalisis, adsorcion, deteccién y separacion, hasta la biotecnologia debido a su
elevada area superficial, estructura modificable, tamafio de poro y propiedades
superficiales. Las areas superficiales pueden alcanzar valores de hasta miles de
metros cuadrados por gramo, dependiendo del material. Estos materiales consisten en
matrices de carbono, compuestos inorganicos (silice, zeolitas, 6xidos metéalicos, etc.),
compuestos organicos (polimeros, geles, etc.), o compuestos metal-organicos

(MOFs) que se describiran mas adelante [2].



1.1. CLASIFICACION DE LOS MATERIALES POROSOS

Los sistemas porosos son de naturaleza diferente, lo que conlleva que los poros que
los constituyen presenten una gran variedad de formas y tamafios. Es importante
conocer su tamafio ya que influye en las caracteristicas de los procesos de transporte
y adsorcién en el interior del poro. La Tabla 1 muestra la clasificacién de los poros
en funcion del tamafio adoptada oficialmente por la Unidn Internacional de Quimica
Pura 'y Aplicada (IUPAC) [3].

Tabla 1.- Clasificacion de los poros en funcion del tamafio.

Tipo de poro Tamario de poro

Microporo <2nm
Mesoporo 2 nm-50 nm
Macroporo >50 nm

Esta clasificacion se basa en las propiedades que manifiestan las isotermas de
adsorcion de los diferentes poros en funcién de su tamafio. Los limites de distincion
entre los distintos tipos de poros son aproximados ya que los procesos de adsorcion
no solo dependen del tamafio de poro, sino también de su geometria y de las
caracteristicas de la molécula que se adsorbe. Pese a que la mayoria de materiales
porosos poseen las tres clases de poros en su red interna, es comun referirse a
materiales micro-, meso- o macroporosos. Con esta nomenclatura se hace referencia
a que la porosidad de dicho material estd concentrada principalmente en una
determinada zona del rango de poros. Por otro lado, también es comdn denominar

s6lido no poroso a aquel que no posee ni microporos ni mesoporos [4].

A continuacién se describen brevemente algunos de los ejemplos de materiales

microporosos mas estudiados.

Zeolitas: Son materiales cristalinos microporosos (Figura 1). Debido al tamafio y
disposicion ordenada de los poros en su estructura y a la gran area superficial que
presentan, son muy utilizados como adsorbentes o como catalizadores. La porosidad
que presentan se caracteriza por poseer periodicidad dentro de una estructura
cristalina formada generalmente por una red de un aluminosilicato, aunque también

existen zeolitas con base de silice, 6xido de titanio o aluminofosfato. Las zeolitas se



clasifican segun la red de conectividad que presentan sus constituyentes, en este
aspecto existen en torno a 218 tipos de zeolitas [5]. En particular, las zeolitas que
cuentan con una estructura de canales interconectados tienen un enorme potencial
como materiales que seleccionan y reconocen moléculas por su tamafio y forma. Por

ello también se les conoce como tamices moleculares con perfil selectivo [6].

Figura 1.- Estructura de la familia de las zeolitas MFI. Las flechas indican la direccién de

dos sistemas de canales interconectados. La abertura de los poros esté entre 5.2y 5.6 A.

Carbon activado: Se obtiene al pirolizar, bajo condiciones controladas, materiales
carbonosos como el carbdn, la madera o el petroleo, entre otros. Presenta excelentes
propiedades adsorbentes debido a su estructura porosa, que le otorga areas
superficiales internas muy elevadas. La materia prima a partir de la que se prepara el
carbon activado presenta un papel fundamental al determinar la habilidad del
producto final para adsorber ciertas especies moleculares. Otra caracteristica a
destacar de este tipo de materiales es que se pueden distinguir los tres tipos de poros:
microporos, poros transitorios 0 mesoporos y macroporos, tal y como se muestra en
la Figura 2 [7] [8].

Mesoporos
Macroporos

Microporos

Figura 2.- Estructura que presenta el carbdn activado. Se distinguen los 3 tipos de poros.

MOFs: Estos compuestos presentan un ion metélico coordinado a moléculas
orgénicas puente para formar estructuras tridimensionales (Figura 3). Presentan

fuertes enlaces de coordinacion, ademés de una estructura regular bien definida. Esto



altimo implica que este tipo de sélidos sean altamente cristalinos. También son

conocidos como polimeros de coordinacion porosos [9].

Figura 3.- El nodo tetraédrico Zn,O (azul) esta unido a ligandos organicos (O, rojo, C,
negro) dando lugar a una estructura cubica tridimensional que proporciona un poro (esfera
amarilla) de 18.5 A.

Silices porosas ordenadas: Se caracterizan por poseer un sistema ordenado de
mesoporos, con una distribucion de tamafios extremadamente estrecha (Figura 4).
Ademés poseen una elevada area superficial (> 700 m?/g) y un alto volumen de poro
(> 0,7 cm*/g). El diametro de poro puede ser controlado dentro de un amplio rango,

mediante el empleo de diferentes surfactantes y condiciones de sintesis [10].

(A) (B) ©

Figura 4.- Diferentes estructuras de la familia de materiales M41S, (A) hexagonal 2D
(MCM-41), cubica (MCM-48) y laminar MCM-50).

El material mas importante dentro de esta familia de mesoporosos ordenados, y por

tanto, el mas ampliamente estudiado es un material con sus poros ordenados

siguiendo una simetria hexagonal, llamado MCM-41 (Figura 4.A).

La formacion de esta estructura hexagonal se basa en el mecanismo de sintesis
conocido como S'I” (surfactante cargado positivamente y especies inorganicas
cargadas negativamente). El estudio de esta sintesis inspird6 a muchos grupos de

investigacion a desarrollar nuevas rutas de sintesis sol-gel basadas en el



autoensamblaje molecular para dar lugar a materiales mesoporosos con poros
regulares en diferentes geometrias. Sin embargo, el requerimiento fundamental para
la correcta formacion de materiales siliceos mesoestructurados es la interaccion
atractiva entre la plantilla y la fuente de silice para asegurar la fijacion de los agentes

directores de la estructura sin que ocurra separacion de fases.
1.2. GELES

Un gel es un material sélido gelatinoso cuyas propiedades pueden variar desde un
aspecto suave y blando hasta un aspecto duro y rigido. También se define como un
sistema coloidal que no presenta fluidez en el estado estacionario. Se comporta como
un solido debido a su red tridimensional, que contiene el liquido en el interior y es lo
que determina la estructura del gel. Dicho de otra forma, un gel es una dispersion de
moléculas de un liquido dentro de un so6lido en la que el sélido es la fase continua y

el liquido la fase dispersa [11].
1.2.1. Tipos de geles

Los geles pueden ser de diversos tipos en funcion de la naturaleza del compuesto que
lo forma, lo cual determina el fin para el que se les va a dar uso. En este apartado se

describen los geles mas empleados:

Geles de silice (silicagel): Es una forma porosa, granular y vitrea del o6xido de
silicio, preparada sintéticamente a partir de silicato de sodio o alcoxidos de silicio.
Son mas fuertes y consistentes que el resto de los geles. Su estructura consiste en
tetraedros de SiO, unidos mediante puentes siloxano (Si-O-Si) en su interior
constituyendo un material con caracteristicas amorfas, ademas de resistente y poroso.
En condiciones normales, su superficie esta cubierta por grupos hidroxilo (grupos
silanol: Si-OH) que ejercen una labor importante en los procesos de adsorcion,
mientras que el interior del sélido presenta conexiones de tipo siloxano (Figura 5).
La reactividad de estos grupos silanol con compuestos tanto organicos como
inorganicos es lo que hace que la silice sea uno de los adsorbentes més utilizados.
Por ultimo, hay que destacar que a partir de estos tipos de geles se sintetizan los
aerogeles, que son el tipo de material mas ligero conocido hasta la fecha [12]. Es por
esto, por lo que el proyecto se ha llevado a cabo a partir de este tipo de geles.
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Figura 5.- Estructura del gel de silice.

Geles de alumina: También conocidos como geles de 6xido de aluminio. La sintesis
de geles de 6xidos metélicos no fue una realidad hasta mediados de 1990, a través de
una gelificacién mediante epoxidacién asistida de sales de metales. Esta técnica
resultd ser sencilla y permitié obtener monolitos consistentes. En el afio 2000 se
mejoro esta técnica empleando una sal de metal hidratado en un disolvente acuoso y
afiadiendo un epdxido gota a gota. Esto daba como resultado puentes metal-oxigeno-
metal, la conexidn necesaria para formar el gel. En el afio 2001 se desarroll6 con esta
técnica un aerogel de alimina con una morfologia acicular (Figura 6). La ventaja de
los geles de alimina frente a los geles de silice a la hora de formar un aerogel, es que
tienen un punto de fusion mayor y que tienen la habilidad de cristalizar parcialmente
a la temperatura de sintesis [13].

Figura 6.- Morfologia acicular de un aerogel de alimina observado a través de microscopia
electronica de barrido (SEM).

Agar-agar (gel de agarosa): Es una sustancia gelatinosa obtenida de las algas,
derivada del polisacarido agarosa, componente de la pared celular. En microbiologia
se utiliza principalmente como medio de cultivo pero cuando se emplea como gel, se
emplea para medir la movilidad de los microorganismos. La porosidad del gel es
proporcional a la concentracion de agarosa en el medio por lo que se puede
seleccionar el nivel de viscosidad en funcion del objetivo experimental. Este hecho le
permite llegar a tener un tamafio de poro relativamente grande, haciéndolo util para
la separacion de complejos de diferente tamafio molecular [14].



Ademas de estos grupos existen otras familias como son los geles de carbon

activado, de arcilla, de composites, etc.
1.3. PROCESADO DE LOS GELES

Este apartado se va a centrar en tres tipos de materiales que se pueden obtener a
partir de los geles: el aerogel, el criogel y el xerogel. Todos ellos presentan
propiedades distintas que los caracterizan (tamafio de poro, densidad y volumen
libre). Sin embargo, su obtencion comprende dos pasos principales: la formacion de
un gel himedo, denominado proceso sol-gel; y su posterior secado, siendo la técnica
que se utiliza en este Gltimo paso la que determina las propiedades del material
obtenido.

1.3.1. Proceso sol-gel

El proceso sol-gel se puede definir como la elaboracion de geles a partir de la
preparacion de una disolucion que da lugar posteriormente a una suspension coloidal
que por entrelazamiento de las particulas en crecimiento para dar lugar al entramado

tridimensional que conforma el gel final tal y como se observa en la Figura 7.

L B

-

L B BB — ,J
-

e v e v

Particulas

uniformes Sol Gel

Figura 7.- Representacion esquematica del proceso sol-gel.

El gel estd compuesto por el entrelazamiento de particulas sélidas en un liquido, en
donde el tamafio de las particulas varia de 1 a 1000 nm de diametro. El sol puede
prepararse a partir de un compuesto organico o inorganico y puede consistir en

particulas de éxidos o cimulos de polimeros [15].

Por lo general, los precursores empleados en la preparacion de un coloide inorganico
consisten de un elemento metdlico o metaloide rodeado de varios ligandos.
Centrandonos en los dxidos de silice, se pueden sintetizar a partir de la hidrélisis de
tetraalcoxidos de silicio, empleando como catalizador un acido mineral, HCI, o una

base, NH3, ocurriendo las siguientes tres reacciones:



Hidrolisis:
Si—OR + H,0 < Si —OH + ROH

Condensaciétn del alcohol:

Si—OR+ HO —Si &= Si—0 —Si =+ROH

Condensacion de agua:

Si—0OH +HO —Si &= S8i—0 —Si + H,0

En la primera reaccién, los grupos alcoxidos son reemplazados por grupos OH,
mientras que en las reacciones de condensacion se producen uniones siloxano mas
los productos alcohol o agua. Debido a la inmiscibilidad del agua y los alcoxi-
silanos, se debe utilizar un disolvente mutuo, por ejemplo alcohol, donde se puede
controlar la concentracion de silice y agua en una sola fase, asi como la cinética de

reaccion.

Un pardmetro importante de control es el pH, el cual influye en la cinética de
reaccion y en la estructura del producto (Figura 8). La polimerizacion en medio
basico tiende a precipitar particulas o formar geles coloidales que se caracterizan por
una estructura fragil y opaca. En cambio, en medio &cido se obtiene un gel
polimérico que es elastico cuando se encuentra himedo, y rigido cuando esta seco,

ademas de ser translicido [15].

contenido de agua

i 8- 3%6%‘5*

acido pH blsico

Figura 8.- Influencia del contenido de agua y del pH durante la polimerizacion del alcoxido

de silicio y su microestructura final.

Lo méas importante de este método es su gran versatilidad. Permite la produccion de
geles a temperatura ambiente, ademas de la distribucion homogénea de los
precursores, la introduccion de aditivos y el disefio de las propiedades finales del
material mediante el control de parametros especificos (como la relaciébn molar entre

reactivos, el disolvente, los alcoxidos precursores, etc.). Algunas de las propiedades



mas destacadas de los materiales sol-gel son la estabilidad mecanica, flexibilidad,
transparencia oOptica e inactividad quimica. Ademas, como se ha podido observar en
la Figura 6, las formas de procesado de los materiales preparados mediante este
método son variadas: peliculas delgadas, piezas monoliticas o particulas de diferentes

tamanos y fibras [16].
1.3.2. Aerogeles

Son sustancias similares al gel que se caracterizan por ser translicidas, tener una
conductividad térmica muy baja (~0.02 W-m™-K™") y una densidad extremadamente
baja (entre 0.0011 y 0.5 g/cm®) [11]. De hecho, los aerogeles son los materiales de
densidad mas baja que se han producido. Otra propiedad que los hace especiales es
que son buenos aislantes térmicos (Figura 9); y su elevada area superficial, que
puede tomar valores de hasta 1500 m’-g™. Estas caracteristicas se deben a que
pueden presentar una porosidad entre el 90 y 99.8% con un amplio rango de diametro

de poros [17].

Figura 9.- La propiedad aislante del aerogel evita que la flor arda ante el fuego.

Estos materiales se sintetizan a partir de geles que pueden ser de distinto tipo, siendo
los geles de alimina y de silica los mas empleados, los cuales se han desctrito en el
apartado 1.2. Se podria decir que un aerogel es la estructura que forma el sol-gel
cuando se ha retirado el liquido que contiene, sin haberse visto modificado el
entrecruzamiento tridimensional del gel (Figura 10).

Acrogel

Figura 10.- Esquema de la formacion de un aerogel a partir del sol-gel.



En la Tabla 2, se muestran mas propiedades que hacen que este material sea Unico,

junto con un amplio rango de aplicaciones [18].

Tabla 2.- Vista general de las propiedades del aerogel y sus aplicaciones.

Propiedades del aerogel Aplicaciones
o ) o Separador para electrodos a vacio
Eléctricas Baja constante dieléctrica
Condensadores
. Elasticidad Absorcion de energia
Mecanicas ) ) ]
Baja densidad Atrapador de particulas
Sensores ultrasdnicos
- . . . islant ni n
Acusticas Baja velocidad del sonido Aislante de sonido e

habitaciones
Aislamiento acustico

L -, Guias de luz
Bajo indice de refraccion

Opticas Transparencia Deteccion de rayor c6smicos
P (Detectores Cherenkov)

Filtros
Sensores
Plantillas
. Alta area superficial Deposito de combustible
Microestructurales
Muy poroso Almacén de hidrégeno

Portadores cataliticos

Cromatografia de fluidos
supercriticos

Molde para metales fundidos
Estabilidad térmica

Térmicas Baja conductividad
térmica

Aislamiento criogénico
Aparatos solares
Vehiculos espaciales

1.3.2.1. Sintesis de aerogeles: Secado supercritico

El proceso més importante para la formacion del aerogel es el secado supercritico.
Aqui es donde el liquido que hay dentro del gel es retirado, dejando Unicamente la
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red tridimensional del aerogel. Este proceso se puede llevar a cabo por eliminacion
del disolvente sobre su punto critico (generalmente a alta temperatura) o mediante
intercambio del disolvente con otro (CO,) seguido de una eliminacién supercritica
(baja temperatura) [19].

La idea es eliminar el disolvente del sol-gel sin generar un sistema de dos fases
(liquido/vapor) y evitar asi las fuerzas capilares que generarian el colapso de la
estructura. Esto es posible comprimiendo y calentando el sol-gel sobre la temperatura
y presion criticas del disolvente (para el CO,: Tc=31 °C y P.=7.4 MPa) y luego
descomprimiéndolo por encima de la Tc hasta presion atmosférica y enfriandolo

posteriormente a temperatura ambiente, evitando asi la condensacion del CO..

Atendiendo a la Figura 11, es facil entender que la mezcla sol-gel (punto A a presion
y temperatura ambiente) puede ser presurizada y calentada hasta alcanzar el estado
supercritico (punto B) y luego despresurizarlo y enfriarlo hasta alcanzar condiciones
ambientales (punto C). Durante esta operacion, la curva de equilibrio liquido-gas del
disolvente (V) no se sobrepasa, por lo que en ningn momento aparece un sistema en

el que el disolvente presenta dos fases.

Finalmente, a bajas presiones el vapor del disolvente presente en los poros del

aerogel, es reemplazado por aire a través de los innumerables poros del material.

Presion 4

Dominio
B Ssupercritico
Sag,

74 bares = P, 1

Py

5.2 bares =} -

-565°C T T, =31°C Temperatura

Figura 11.- Procedimiento de secado supercritico

1.3.3. Xerogeles

El proceso de secado supercritico para obtener aerogeles puede limitar la produccion
debido a su coste. Es por esto por lo que se han intentado desarrollar otros tipos de

secado, como el secado a presion atmosférica, proceso por el cual se obtienen los

11



xerogeles. Mediante este método, al evaporarse el disolvente que se encuentra en la
superficie, la tension superficial del liquido “tira” de las paredes del poro

produciéndose una contraccion del mismo (Figura 12).

Xerogel

Secado

Figura 12.- Esquema de la formacion de un xerogel a partir del sol-gel.

La porosidad de estos materiales es considerablemente inferior a la del aerogel, sin
embargo, en procesos de catalisis se comportan de manera semejante. Un xerogel de
silice presenta un tamafio que es aproximadamente el 15% del gel original (Figura
13), una densidad mayor que la de los aerogeles (> 2.5 g-cm™) y un &rea superficial
mucho menor (< 500 m?-g™). Esto ocurre porque como consecuencia del cambio

estructural, la porosidad de esta estructura también es menor, de un 10%.

Evaporation .

Silica Alcogel Silica Xerogel

Figura 13.- Comparacion de tamafio de un gel de silica con metanol (alcogel) con un

xerogel de silica.
1.3.3.1. Sintesis de xerogeles: Secado convencional

La forma mas sencilla 0 comun para obtener xerogeles, es el secado convencional,
dejando que el disolvente se evapore en una estufa, 0 a una determinada temperatura,
obteniéndose de este modo el xerogel. EI mas usual es la aplicacién de calor con una
estufa de secado; la evaporacion del disolvente ocurre de un modo tan rapido y
brusco que en muchas ocasiones produce la pulverizacion del gel de partida. Otra
forma de realizar el secado es mediante extraccion con vacio: esta técnica tiene el
mismo inconveniente que el secado convencional de estufa, aunque es de interés

cuando se desea trabajar a baja temperatura [20].
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1.3.4. Criogeles

Un criogel es un material macroporoso que ha sido estudiado profundamente en los
afios recientes debido a sus potenciales aplicaciones en procesos de separacion y
purificacion de bioproductos. La formacion del criogel es un proceso en el que para
controlar el tamafio de los poros hay que tener en cuenta la cristalizacion del
disolvente. Es decir, en funcién de como se lleve a cabo la formacion del criogel se
obtienen diferentes microestructuras y redes de poro. En condiciones de
cristalizacion éptima, se pueden obtener criogeles con una porosidad del 75 — 90%
[21].

1.3.4.1. Sintesis de criogeles: Liofilizacion

La liofilizacién es un proceso de deshidratacion que se basa en la congelacion del
material. En esta etapa tiene lugar la cristalizacién del disolvente o fase liquida
(generalmente agua), que forma la estructura del producto, para posteriormente

sublimar el agua congelada mediante reduccion de la presion [22].

La liofilizacion causa menor dafio a las sustancias que cualquier otro método de
deshidratacion que implique alta temperatura y que podria variar la composicion
quimica del producto final. Las principales caracteristicas del método de liofilizacion

se pueden resumir en: baja temperatura, baja volatilidad y ausencia de espuma [23].

Las principales ventajas que proporciona este método son que permite obtener
estructuras altamente porosas con gran dispersion de sus componentes y que el dafio
que produce en materiales delicados es minimo. Sin embargo, presenta desventajas
como el elevado coste del equipamiento, los costes energéticos y los largos tiempos

de procesamiento (alrededor de 24 horas).
1.3.5. Comparacion de las propiedades fisicas

En la Tabla 3 se muestran las principales caracteristicas que distinguen los aerogeles
de los xerogeles.
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Tabla 3.- Cuadro comparativo de aerogel, criogel y xerogel de silice.

Propiedad Aerogel Xerogel
Aspecto
Densidad
0,0011-0,5 >25
(g-cm™)
Area superficial
1600 500
(m*.g™")
Conductividad
0.02 -
W (m-K™)

1.4. TECNICAS DE CARACTERIZACION

En este punto se va a explicar de forma sencilla los procesos que se van a llevar a
cabo para determinar las caracteristicas del producto obtenido. Estas caracteristicas
son: el &rea especifica y el volumen total del poro. Para ello las muestras seran
sometidas a adsorcion fisica de gases, concretamente nitrogeno, y para obtener
resultados numeéricos se empleara el método de BET y BJH.

Existen otras técnicas para determinar estos parametros como la porosimetria de
mercurio. Esta técnica se emplea para materiales macroporosos o bien, con

mesoporos grandes (950 um — 6,5 nm). Sin embargo, es menos accesible.
1.4.1. Adsorcion fisica de gases

Las medidas de adsorcion de gases son ampliamente utilizadas en la determinacién
del &rea superficial y de la distribucion del tamafio de poro de una gran variedad de
materiales sélidos (por ejemplo, adsorbentes industriales, pigmentos, catalizadores,
materiales ceramicos y de construccion, etc.). La medida de adsorcion en la interfase
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solido/gas forma también una parte esencial en la mayoria de las investigaciones
sobre la naturaleza y comportamiento de las superficies solidas. Aunque el papel de
la adsorcidn de gases en la caracterizacion de superficies de sélidos esta firmemente
establecida, todavia no hay un acuerdo establecido sobre la evaluacién, presentacion
e interpretacion de los datos de adsorcion. Desafortunadamente, la complejidad de la
superficie de la mayoria de solidos hace que sea dificil llegar a un acuerdo sobre el
significado fisico de los resultados obtenidos (es decir, de la magnitud absoluta del
area superficial y tamafio de poro) [24].

En la superficie las fuerzas de cohesion de un sélido no estan compensadas, tal y
como ocurre en su seno. Esto provoca que cuando un gas o vapor entra en contacto
con la superficie del sélido, parte de las moléculas del gas se asocien a la superficie,
tal y como se representa en la Figura 14 [25].

SHD

Figura 14.- Esquema de las fuerzas de cohesion en un solido con un gas adsorbido.

Este fendmeno se conoce como adsorcidn, siendo el solido el adsorbente y el gas el
adsorbato. Dentro del fendmeno general de adsorcién, hay que distinguir entre
fisisorcion o adsorcidn fisica y quimisorcion o adsorcion quimica [26]. La primera,
se debe a interacciones gas-sélido débiles, del tipo Van der Waals, mientras que en la
quimisorcion se producen enlaces quimicos entre el adsorbato y el adsorbente.

La isoterma de adsorcién consiste en la representacion de la cantidad de gas
adsorbido por el solido frente a la presion relativa del gas a temperatura constante. La
existencia de caracteristicas comunes entre las isotermas de algunos sélidos con
propiedades superficiales similares, ha dado lugar a la clasificacion de las isotermas
en seis tipos distintos (Figura 15) [27]. El andlisis de estas curvas mediante distintos
modelos nos permitira caracterizar la textura porosa de los sélidos estudiados. Para
ello, se debe tener en cuenta la clasificacion en funcion del tamafio de poro

establecida por la IUPAC, la cual ya se ha mencionado en la Tabla 1.
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Amount adsorbed ——>

Relative pressure —

Figura 15.- Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

En base a la interpretacién de cada uno de los tipos de isotermas que se muestran en

la Figura 15, se caracterizan los materiales porosos:

e Tipo I: Isoterma de quimisorcion y fisisorcion caracteristicas de solidos

microporosos, donde se alcanza una meseta tras el llenado de los microporos.

e Tipo Il: Corresponde a la adsorcion en solidos no porosos o macroporosos. El
punto B coincide con el punto de inflexion de la curva, y se asocia con la presion
relativa de gas a la que se produce el llenado de la monocapa y a partir de la cual
comienza la adsorcion en multicapas.

e Tipo Ill: Es una isoterma poco comin que se presenta cuando la interaccion

adsorbato-adsorbente es muy deébil. No presenta punto B.

e Tipo IV: Propia de los materiales mesoporosos. La parte inicial se asocia a un
llenado de la monocapa, de forma similar a la isotermas tipo I, y a menudo
presentan un ciclo de histéresis que corresponde a la condensacion capilar en los

MesSopOoros.

e Tipo V: Es poco frecuente. La interaccion adsorbato-adsorbente, es muy débil
(como en tipo Ill), pero ademas presenta un ciclo de histéresis asociado a la
condensacion capilar en los mesoporos.

e Tipo VI: Presenta una forma escalonada, propia de solidos con superficies
muy homogéneas y varios tamafios de poro muy definidos. La adsorcién en un tipo
de poro comienza cuando practicamente ya se han llenado los poros de diametro

menor.
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Los materiales que seran objeto de estudio en esta investigacion, son materiales
mesoporosos, por lo que cabe esperar isotermas del tipo IV. Alrededor de una
presién relativa de 0,3 se produce en este tipo de isotermas un aumento de la
cantidad de gas adsorbido. En este tipo de materiales aparece, en muchos casos, un
ciclo de histéresis debido a que la adsorcion del gas se produce de manera diferente a
la desorcién. Los adsorbatos mas empleados en la técnica de adsorcion de gases son
N2, CO,, Ar, He y CH, [28], siendo la adsorcion de N, a 77K la empleada en este

proyecto.
1.4.1.1. Fases de la adsorcion fisica de nitr6geno

En la isoterma de tipo IV, se pueden distinguir tres partes (Figura 16)

correspondientes a las tres fases que tienen lugar en el proceso de adsorcion de Na.

Condensacion capilar

/

o

Multicapa

Monocapa —_/

'S

.

/

N2 Adsorbido

0 0,2 04 0,6 0,8 1
P/PO

Figura 16.- Procesos que tienen lugar durante la adsorcion de nitrégeno.

Tras realizar el calibrado apropiado, se empieza a introducir N, en el tubo que

contiene la muestra, teniendo lugar los siguientes procesos [29]:

1. Formacion de la monocapa: La cantidad adsorbida aumenta con la presion hasta
Ilegar a un valor limite correspondiente al recubrimiento de la superficie por una

monocapa.

2. Formacion de la multicapa: Tras la formacién de la primera capa, al seguir
aumentando la presién se forma una segunda capa sobre la primera, y asi
sucesivamente. En la representacion esta fase se muestra como una linea con una
ligera pendiente. Esto es debido a que la constante de formacion de las sucesivas
capas es mucho menor que para la primera (porque sus entalpias de formacién

Son menos negativas).
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3. Condensacién capilar: Este proceso da lugar al ciclo de histéresis, que es debido
a la condensacion por la forma irregular de los capilares. Para comprender este
paso hay que atender a la Figura 17. Partiendo de un capilar de diametro variable,
el sitio donde aparece por primera vez la condensacion capilar sera, de acuerdo
con la ecuacion de Kelvin (ver apartado 1.4.3), en el punto donde el radio sea
menor (a). El poro queda taponado, pero al aumentar la presion, este tapon es
empujado hacia dentro, igualando las presiones en todo el capilar, haciendo que
vuelva a aparecer condensacién en a y en todas las zonas que les corresponda
segun la ecuacion de Kelvin. Esto ocurre hasta que el capilar estd lleno. Sin
embargo, para la desorcién el proceso es diferente. Suponiendo que el capilar se
ha vaciado hasta a y tenemos una presion de equilibrio, a esta presion deberia
haberse evaporado todo el liquido situado en b, ya que el radio es mayor. A pesar
de todo, el sitio por donde puede evaporarse el liquido es por a pero no hay
evaporacion porque la presion de vapor es menor (R.<Rp). Asi que hasta que la
presién exterior disminuya al valor apropiado no se vaciara de golpe todo el
capilar. Dicho de otro modo, el proceso de desorcidn no se basa en el equilibrio,
el de adsorcion si.

Iy

Figura 17.- Esquema de un poro con diferentes tamafios.
1.4.2. Ajuste de BET

La ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BET), se trata del método matematico
mas empleado para describir las isotermas y extraer informacion de la textura porosa
del solido, fundamentalmente en lo relativo al area especifica [30]. Se trata de un
modelo semiempirico, cuyo nombre corresponde a las iniciales de sus autores,
basado en el modelo de Langmuir extendido a la adsorcion de multicapas. La
ecuacion de BET no es aplicable a presiones relativas inferiores a 0,05 por la
existencia de heterogeneidades superficiales, ni por encima de 0,35 por la existencia
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de fendbmenos de condensacion capilar. La ecuacion BET puede expresarse del

siguiente modo:
Ecuacién BET ! C_1<p)+ ! (1)
cuacion : = — —
v[(po/P) —1]  vnC \po/ VnC

Donde v es la cantidad de gas adsorbido, P/Pg es la presion relativa del gas y v €s la

cantidad adsorbida en la monocapa. C es la constante de BET relacionada con el

calor de adsorcion de la monocapa.

(E1—Ez)/RT

Constante de BET: C = e (2)

Al representar graficamente 1/v[(po/p)-1] frente a p/po se obtiene una linea recta, a
partir de la cual (pendiente y ordenada en el origen) se deducirdn los
correspondientes valores de v, y C [31]. El area superficial total (area de BET) se
obtiene a partir del valor de vy, a través de la siguiente ecuacion:

meavAad

Area de BET: S(BET) =
M,

(3)

En la que Ly es el nimero de Avogrado, Ay €s el area ocupada por una molécula
adsorbida y M, es el volumen molar.

Cabe destacar que el rango de presion parcial (p/po) en el que la representacion de
BET da lugar a una linea recta depende del sistema y de la temperatura de operacion.
En el caso de los materiales que se estudian en el proyecto, este rango se sitla
alrededor de 0,05 - 0,3.

Ademas de esto, también se calculara el volumen total de poro a partir de la presion
de colmatacion que se aprecie en cada isoterma de adsorcién de No.

1.4.3. Modelo BJH

La caracterizacion de los materiales porosos que se presentan en este trabajo se
completa con el modelo desarrollado por Barret, Joyner y Halenda (BJH) para el
calculo de diametro y volumen de los poros presentes en los sélidos, ademas de la
distribucion de tamafios. Este método es el mas utilizado en la caracterizacion de
métodos mesoporosos pese a infraestimar el tamafio de poro. Esto ocurre porque la
ecuacion de Kelvin, en la que se basa el modelo, no tiene en cuenta las interacciones

adsorbente-adsorbato [32]. Los métodos de célculo de distribucién de tamafio de
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poros en los solidos presentados en este proyecto se basan en la ecuacion de Kelvin
[33] aplicada a isotermas de nitrégeno, que a su vez supone un menisco semiesférico
como interfase liquido-vapor y una tension superficial bien definida. Esto quiere
decir que el gas condensa en los poros pequefios a presiones inferiores a la presion de
saturacion del adsorbato, pudiéndose relacionar la disminucion de la presion de
vapor por encima de un menisco liquido con el radio de curvatura del mismo y la
tension superficial del liquido.

—20V _ —4,14
8,316-107 - 2,303Tr, 1}

Ecuacién de Kelvin: log(p/p,) = (4)

Donde p/po es la presion relativa del gas, o es la tension superficial de nitrogeno
liquido, V el volumen molar liquido del nitrégeno, T la temperatura absoluta (K) y rk
es el radio de capilaridad, que se puede expresar como la diferencia entre el radio del

poro (rp) y el espesor de la capa adsorbida (t).

Este modelo se basa en un modelo de adsorbente de poros cilindricos y el llenado en
multicapa. El algoritmo de calculo conlleva varias suposiciones para la estimacion de
la distribucion de tamafio de poro, siendo el mas importante, que el llenado de los
poros del material se produce con nitrogeno liquido al final de la isoterma. El célculo
consiste en dividir la isoterma en intervalos. El valor medio de presion entre cada
intervalo permite calcular el espesor de la capa adsorbida (t) y el radio de los poros
(ro = rc +t). La representacion de la derivada de volumen de mesoporos respecto a la
derivada del logaritmo del radio, frente al logaritmo del radio, permite obtener la
distribucién del tamafio de mesoporos por el método BJH [34].

El analisis de la textura porosa de los materiales que estudian en este proyecto se ha
realizado mediante adsorcion de N, a 77K, desgasificando las muestras previamente

a 100°C durante 12 h a una presién de 10 bares.
1.5. OBJETIVO DEL PROYECTO

El objetivo del proyecto es encontrar una nueva ruta de procesado de materiales con
propiedades semejantes a los aerogeles, basada en la sublimacion a temperatura
ambiente de un solido adsorbido en el interior de los poros de un gel de silice. Con
esto se pretende encontrar un método que no precise de aparatos complejos de
laboratorio, simplificando y abaratando asi el coste de su produccion.
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Todos los productos obtenidos se analizaron mediante la medida de la isoterma de
adsorcion de nitrégeno a 77K. El fin de ello es comparar el area especifica, volumen
y distribucién de poro que presentan los materiales preparados mediante este método

alternativo respecto al aerogel, criogel y xerogel.
2. DESARROLLO

En este apartado se describe el procedimiento experimental que se ha llevado a cabo.
Lo primero que se realiz6 fue preparar los geles de silice. Con ellos se sintetizaron un
xerogel, un aerogel y un criogel que serviran de referencia mas adelante a la hora de
tratar resultados y sacar conclusiones sobre los materiales obtenidos. El resto de
geles de silice se emplearon para infiltrar un determinado reactivo y su posterior
sublimacion a temperatura ambiente o cercana a ésta para generar un material

(s6lido-gel) con unas propiedades semejantes al aerogel.
2.1. PREPARACION DE LOS GELES DE SILICE

Como ya se ha indicado en la introduccion, el punto de partida en cada método de
procesado que se va a llevar a cabo, son los geles de silice. Por ello se elaboraron un
conjunto de este tipo de geles de la forma que se indica a continuacion.

Primero se prepard una disolucién de 50 mL de HCI (1M) y a continuacion se
afiadieron 5,8 mL de silicato de sodio gota a gota hasta llegar a pH=3,5.
Inmediatamente después se traspaséd la disolucion rapidamente a tubos de ensayo,

donde gelificd minutos mas tarde (Figura 18).

Figura 18.- Gel de silice recién formado.

Con el fin de eliminar impurezas y reactivos sin reaccionar que hubieran podido

quedar en los geles, se intercambi6 el disolvente presente en el interior del gel,
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introduciéndolo en un recipiente con agua, que se fue cambiando gradualmente en

periodos de 1 dia por etanol, a lo largo de siete etapas.

1EtOH EtOH 3EtOH
- -
3H,0  H,0  1H,0

H,0 - H,0 - - EtOH — EtOH

En la Figura 19 se muestran los geles de silice antes del intercambio (19.A) y

después del intercambio (19.B).

Figura 19.- Geles de silice antes (A) y después (B) del intercambio de disolvente.
2.2. SINTESIS DEL XEROGEL

El procedimiento consiste en el secado convencional que se describe en el apartado
1.3.3.1. Se dejé un gel de silice al aire y se comprobd su evolucion (Figura 20).

Figura 20.- Gel de silice (A) sometido a secado convencional para dar un xerogel (B) al
cabo de 24 horas.

Como se puede observar, el tamafio del monolito ha disminuido debido a la
contraccion que sufre la estructura del gel durante la evaporacion del etanol. En la
Tabla 4 se muestran los datos de las dimensiones del gel y del xerogel, donde se

aprecia el notable cambio de volumen.
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Tabla 4.- Dimensiones del gel frente a las del xerogel

Gel Xerogel Reduccion (%)
Largo (mm) 18,0 7,4 58,8
Ancho (mm) 9,0 3,5 69,7
Volumen (cm®) | 1,145 0,07 93,6

2.3. SINTESIS DEL AEROGEL

En este caso se llevd a cabo el secado supercritico explicado en el apartado 1.2.3.1.

Para ello se coloco el gel en el portamuestras y se introdujo en la cdmara de secado

supercritico (Figura 21).

Baiio
termostitico

=
\ ‘enteo

Entrada de CO, E

_\_{,

Figura 21.- Aparato de secado supercritico empleado para la sintesis del aerogel.

Se enfrié aproximadamente a 15°C el reactor, para que se produjera la entrada de

CO, liquido por diferencia de presién desde una bombona de CO, provista de sifon.

El gel se mantiene sumergido en CO;, durante una hora a 50 bares para que se

produzca el intercambio de etanol por CO,. Terminado este tiempo, se bajé la

temperatura y se reemplaz6 el CO; junto con el etanol extraido a traves de la valvula

de purga. Este proceso de intercambio se repitio cinco veces.
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A continuacion, se aumenté la temperatura poco a poco hasta 40 °C y la presion hasta
80 bares. A 30 °C se observo una turbidez dentro del reactor debido a la transicion a
estado supercritico.

Finalmente, se bajé la presion muy lentamente por venteo manteniendo la
temperatura a 40 °C. De este modo se produjo el secado supercritico siguiendo el
esquema de la Figura 11.

Como resultado, se obtuvo un aerogel (Figura 22.B) cuyas dimensiones eran
practicamente iguales a las del gel (Figura 22.A).

Figura 22.- Gel de silice (A) y aerogel (B) obtenido a partir de éste.

En la Figura 22 se puede apreciar que las dimensiones no varian tras el secado
supercritico y ya no presenta un aspecto tan brillante ya que en su interior ya no hay
disolvente, sino aire. Esto es un indicativo de que la sintesis se ha llevado a cabo

adecuadamente. En la Tabla 4 se comparan las dimensiones de los dos monolitos.

Tabla 4.- Dimensiones del gel frente a las del aerogel

Gel Aerogel Reduccion (%)

Largo (mm) 43 43 0
Ancho (mm) 9 9 0
Volumen (cm®) | 2,736 2,736 0

2.4. SINTESIS DEL CRIOGEL

Como ya se ha indicado en la introduccion, la sintesis del criogel se lleva a cabo
mediante liofilizacion. Es por esto por lo que se parti6 de un gel de silice impregnado
de agua.

La liofilizacion se llevé a cabo sometiendo la muestra a una presién de 10 bares y a
una temperatura de -50 °C durante 24 horas. Como resultado, se obtuvo un criogel
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desmenuzado en trozos muy pequefios (Figura 23) que se recogi6 para su posterior

andlisis.

Figura 23.- Criogel obtenido tras el proceso de liofilizacion.

2.5. SOLIDO-GEL

Una vez sintetizados los compuestos que serviran de referencia a la hora de obtener

resultados: el aerogel como material de maxima porosidad, el xerogel como material

de minima porosidad y el criogel de porosidad intermedia, se procedié a la

infiltracidn de diferentes sustancias en los geles de silice ya preparados.

2.5.1. Seleccién de los reactivos

Puesto que las rutas de sintesis que se pretendian llevar a cabo se basan en la

infiltracion del reactivo dentro del gel de silice y su sublimacion a temperatura

ambiente, los reactivos elegidos deben cumplir los siguientes requisitos:

Puntos de fusion y ebullicién bajos.
Alta solubilidad en agua o etanol.
Bajo coste.

Baja presion de vapor (100kPa).

No perjudicial para el medio ambiente ni para la salud humana.

En la Tabla 5 se muestran una serie de reactivos que cumplen las caracteristicas de

punto de fusion, ebullicion y de solubilidad requeridas. Se han incluido Gnicamente

aquellos que no son altamente perjudiciales para el medio ambiente o para la salud.
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De entre todos ellos se escogieron tres reactivos teniendo en cuenta no solo sus

propiedades fisicas y quimicas, sino también las econémicas.

Tabla 5.- Reactivos que cumplen las condiciones para llevar a cabo la nueva ruta de

procesado.

Reactivo Ps (°C) P (°C) Solubilidad
Tetrabromoeteno 56,5 226,0 Etanol/Agua
Imidazol 89,5 257,0 Etanol/Agua
Acido sulfoacético 85,0 245,0 Etanol/Agua
Ciclodecano 61,0 239,0 Etanol/Agua
Acido Cloroacético 61,0 185,0 Etanol/Agua
Pirazina 51,0 115,0 Etanol/Agua
4-Clorofenol 43,0 217,0 Etanol/Agua

2,2-Dimetil-1-Propanol 53,0 113,0 Etanol
Octametilpirofosforamida 12,0 154,0 Etanol/Agua
Tetranitrometano 12,8 126,1 Etanol/Agua

A continuacion se indican los reactivos elegidos para llevar a cabo esta labor, junto a

las caracteristicas mas relevantes [35] y sus fichas de seguridad [36].
2.5.1.1. Imidazol

e Punto de fusion: 89,5 °C

e Punto de ebullicion: 257 °C

e Solubilidad: En etanol y agua.

e Presion de vapor (25°C): 0,327 Pa [37]

e Ficha de seguridad:
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Simbolo

ks
el

GHS05 GHS07 GHS08

Indicaciones de peligro

H302-H314-H360D

Consejos de prudencia

P201-P280-P305 + P351 + P338-P310

Equipo de proteccidon personal

Protector de ojos, protector de cara, respirador de
particulas tipo N100 (EEUU), guantes, cartucho de
respiracion tipo N100 (EEUU), filtro de respiracion
tipo P1 (EN143), cartuchos de respiracion tipo P3

(EN143).
Cadigos de peligro (Europa) T
Frases de riesgo (Europa) 61-22-34

Frases de seguridad (Europa)

53-26-36/37/39-45

ADR UN 3263 8 / PGlII
Registro de efectos toxicos
N13325000
(RTECS)
Punto de ignicién 145°C

Este reactivo se eligi6 como punto de partida, no solo por sus propiedades, sino

también porque es muy barato y ademas se disponia de él en el laboratorio.

2.5.1.2. Pirazina

e Punto de fusiéon: 51 °C

e Punto de ebullicién: 115 °C

e Solubilidad: En etanol y agua.

e Presion de vapor (25°C): 1,36 Pa [38]

e Ficha de seguridad:
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Simbolo

GHS02 GHS07
Indicaciones de peligro H228-H315-H319-H335
Consejos de prudencia P210-P261-P305 + P351 + P338

Protector de ojos, respirador de particulas tipo N100
(EEUUV), guantes, cartucho de respiracion tipo N100
(EEUU), filtro de respiracion tipo P1 (EN143),
cartuchos de respiracion tipo P3 (EN143).

Equipo de proteccidon personal

Cadigos de peligro (Europa) F, Xi
Frases de riesgo (Europa) 11-36/37/38
Frases de seguridad (Europa) 16-26-36
ADR UN 1325 4.1/ PGl
Registro de efectos toxicos
UQ2015000
(RTECS)
Punto de ignicién 55°C

La pirazina fue el segundo reactivo elegido porque ademas de encontrarse en stock
en el laboratorio, sus propiedades parecian indicar una eliminacion mas sencilla que

la del imidazol.
2.5.1.3. 2,2,-dimetil-1-propanol
e Punto de fusion: 53 °C
e Punto de ebullicion: 113 °C
e Solubilidad: En etanol y agua.
e Presion de vapor (100 kPa): 112,7°C [3]

e Ficha de seguridad:
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Simbolo

GHS02 GHSO07
Indicaciones de peligro H228-H319-H335
Consejos de prudencia P210-P261-P305 + P351 + P338

Protector de ojos, respirador de particulas tipo N100
(EEUU), guantes, cartucho de respiracion tipo N100
(EEUU), filtro de respiracion tipo P1 (EN143),
cartuchos de respiracion tipo P3 (EN143).

Equipo de proteccidn personal

Cadigos de peligro (Europa) F, Xi
Frases de riesgo (Europa) 10-36/37/38
Frases de seguridad (Europa) 16-26-36/37
ADR UN 1325 4.1/ PGl

Este reactivo se compro exclusivamente para el proyecto. Sus propiedades parecian
indicar que daria un producto similar al que daria el reactivo anterior, pero el hecho
de ser un alcohol, y por tanto un disolvente mas verde, sirvié de iniciativa para llevar
a cabo una nueva ruta de sintesis. Ademas, atendiendo a las frases de riesgo, se trata
de un compuesto menos peligroso que la pirazina (la pirazina presenta la frase H315:

irritacion de la piel).
2.5.2. Solido-Gel I: Imidazol

Primero se prepar6 una disolucion saturada de imidazol. Para ello se disolvieron,
mediante agitacién, 36,2931 g de este compuesto en 30 mL de agua obteniéndose
una disolucion amarilla. Una vez disuelto, se introdujo un gel de silice dentro durante
cuatro dias para dejar que el imidazol penetre en los poros del gel (Figura 24.A) y se
forme el sélido-gel (SG-1). Al sacarlo, el gel ya no presentaba un tono azulado, sino
que era mas amarillento (Figura 24.B) debido a que en los poros contenia disolucion

saturada de imidazol. Tras esto se sacO del vaso y se dejé secar al aire.
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Figura 24.- Formacion y evolucion del SG-I.

Transcurridos unos dias, el SG-I presenta otro aspecto. Estd completamente seco,
presenta un color blanco amarillento y una grieta por la cual emergen fibras de
imidazol sdlido (Figura 24.C). Esto es debido a la lixiviacion producida antes de la
solidificacion del imidazol.

Con el fin de eliminar el imidazol del interior del gel y las fibras de la superficie, se
introdujo el SG-1 en un matraz de fondo redondo y se prepar6 un sencillo sistema de
sublimacion a vacio (Figura 25).

Termopar ==

Placa
calefactora

4

Figura 25.- Montaje para la sublimacion del imidazol

Fuente de
vacio

Al no disponer en el momento de un dedo frio, se coloco una columna de destilacion.
A su vez, se envolvio el matraz en papel de aluminio para evitar la cristalizacion del

imidazol en el matraz.
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Puesto que la temperatura de fusion del imidazol es 89,5 °C, se procedié a calentarlo
a 70 °C durante 5 horas.

Tras la sublimacion, se aprecié que el SG-I habia perdido una cantidad muy pequefia
de imidazol. Por lo que se repiti6 el proceso durante varios dias. Al ser una
sublimacion muy lenta, se paso a realizar la sublimacion con el mismo sistema pero
sustituyendo la placa calefactora por un bafio de aceite. Esta alternativa no result6 ser
una via rapida de sublimacion, por lo que se paso a calentar el matraz en un bafio de

arena sin refrigeracion.

En el transcurso de la sublimacion se fue observando como el monolito se hacia cada
vez mas pequefio, pero en su interior seguia conteniendo una cantidad considerable
de imidazol. En la Figura 26 se observa el aspecto final del monolito tras las
sucesivas sublimaciones. Al hacerse cada vez mas pequefio aumentaba su fragilidad,
y por esto mismo termind desmenuzandose y pasando a ser polvo. Este polvo se

recogio para su analisis posterior.

Figura 26.- Aspecto final del SG-I.

2.5.3. Sélido-Gel I1: Pirazina
2.5.3.1. SG-Il. Ruta 1

Inicialmente, el proceso es el mismo que antes. Se prepard una disolucién saturada
de pirazina disolviendo 29,284 g en 30 mL de agua. Se introdujo un gel de silice en
dicha disolucion durante unos dias y se dejo secar al aire. La evolucion del SG-11.1 se

muestra en la Figura 27.
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Figura 27.- Evolucion del SG-I1.1 infiltrado con una disolucion saturada de pirazina.

Como se puede comprobar, el tamafio del SG-1I ha disminuido notablemente,
concretamente un 93% su volumen, de forma semejante al xerogel. Como se ve en la
Figura 27.B, el monolito final es practicamente transparente. Sin embargo, este
procedimiento parece no ofrecer mejoras respecto al xerogel porque la disminucién
de volumen es semejante. Es por esto por lo que se buscd la manera de mejorar este

método.
2.5.3.2. SG-II. Ruta 2

Lo que se hizo a continuacion fue sumergir durante varios dias un gel de silice en
pirazina fundida (60°C) y tras esto, dejarlo enfriar y sublimar al aire. El resultado
obtenido (SG-I1.2) se muestra en la Figura 28.

Figura 28.- Evolucion del SG-11.2 infiltrado con pirazina fundida.

Como se puede comprobar, horas después de sacarlo de la pirazina fundida, el SG-11
pasd a convertirse en polvo. Se desconocia si esto ocurria porque al sublimar la
pirazina el SG-11.2 se descomponia en pedazos muy pequefios, si era porque se iba
agrietando poco a poco o si la estructura que formaba el gel iba menguando a medida
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que el sélido interior sublimaba. Por esto mismo, se llevo a cabo un seguimiento de

la evolucion del monolito (Tabla 6).

Tabla 6.- Seguimiento de la evolucion de SG-11.2.

t = 0 minutos

t =5 minutos

t=1hora

-

t = 3,5 horas

A los 5 minutos del secado, el monolito toma un aspecto blanquecino como

consecuencia de la formacion de pequefios cristales al solidificar al pirazina.Una vez

que el SG-11.2 deja de ser transllcido, su tamafio empieza a disminuir. Esto es debido

a que a medida que sublima el s6lido que contiene en el interior, se va deformando la

red la silice que actia como soporte. A partir de las 2 horas empieza a aparecer un

polvo de aspecto vitreo debido a la fragmentacion del SG-11.2. Esta fragmentacion

puede deberse al debilitamiento o a las fracturas que causa el crecimiento cristalino

sobre la red de silice. De ahi la variedad de tamafios de grano que se aprecia en el

resultado final, que se recogieron para su anélisis.
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2.5.3. Sélido-Gel I11: 2,2-dimetil-1-propanol
2.5.3.1. SG-Ill. Ruta 1

Directamente se fundié a 60°C dentro de un tubo la cantidad suficiente de este
alcohol como para sumergir un gel de silice. Se dejé el gel sumergido durante cuatro
dias en el alcohol, dentro de la estufa. Posteriormente se retir6 de la estufa y se dejo
enfriar y secarse a temperatura ambiente. A este sélido gel lo llamaremos SG-111.1.

Al sacarlo, la evolucion que se observé fue la siguiente:

Tabla 7.- Seguimiento de la evolucion de SG-111.1

t = 0 minutos (Contraccion: 0%) t = 25 minutos (Contraccion: 4%)

t = 50 minutos (Contraccion: 29%) | t = 65 minutos (Contraccion: 34%)

En este caso, la sublimacion del reactivo fue mucho més rapida que en el caso
anterior. Pese a dar un compuesto final muy fragil, a simple vista se aprecia que
como ventaja respecto a los métodos anteriores el resultado final es un monolito con
una contraccion inferior a la del xerogel. Este monolito junto con los pequefios

fragmentos de SG-I11.1 fueron recogidos para su analisis.
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2.5.3.2. SG-III. Ruta 2

El procedimiento es similar al anterior. La diferencia es que a los cuatro dias de
introducir el gel en el alcohol fundido, se introdujo durante otros cuatro dias en un
tubo con alcohol fundido nuevo. Con esto se pretende hacer més eficiente el proceso
de intercambio, y eliminar, en la medida de lo posible, el remanente de etanol que
pudiera aun contener tras el primer intercambio. De este modo se obtiene el SG-111.2.

Con el fin de evitar la evaporacion del alcohol fundido, en lugar de enfriar el
monolito al aire libre, se procedi6 a enfriar con nitrégeno liquido. Asi se pretende
que los cristales formados sean més pequefios y el monolito no se desmenuce. Sin
embargo, el enfriamiento fue excesivamente brusco, y como consecuencia del
choque térmico se obtuvieron unos fragmentos blancos, los cuales se dejaron al aire
libre para ver su aspecto final.

Figura 29.- Resultado de enfriar el SG-111.2 con nitrdgeno liquido.

Tras dejar durante dos horas los fragmentos al aire libre, se observé que éstos se
volvieron translicidos y algo mas pequefios (Figura 29.B), debido a la sublimacion
del alcohol que contenian en el interior. Estos pequefios fragmentos se recogieron y

se analizaron.
2.5.3.3. SG-IIl. Ruta 3

Esta ruta de sintesis se basa en el mismo fundamento que la anterior, la diferencia
esta en que el enfriamiento del solido-gel no es tan brusco para evitar la ruptura del

monolito.

En este caso el enfriamiento se llevo a cabo extrayendo el alcohol fundido del tubo

en el que se encontraba sumergido y enfriando en la nevera el SG-111.3 dentro de otro
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tubo cerrado, obteniéndose un gel algo menos translicido que el de partida (Figura
30.B).

Figura 30.- SG-111.3 antes de introducirlo en la nevera (A) y justo después de enfriarlo (B).

Se sacO el monolito del tubo para que sublimara el alcohol completamente (Figura
31).

Figura 31.- Evolucion del SG.111.3 desprendido

Como se observa en la Figura 31, el monolito desprendido se desmenuza en
fragmentos tras la sublimacion del alcohol al cabo de tres horas. La diferencia frente
a todos los experimentos realizados anteriormente es que los fragmentos que se

obtienen presentan tamafios mayores.
3. RESULTADOS Y DISCUSION

El grado de contraccion que presenta el gel al secarse o eliminar el reactivo infiltrado
es buen indicador del grado de consecucion de los objetivos. Es decir, si el xerogel
presenta una contraccion del 93% y el aerogel del 0%, la aproximacion a un extremo
0 al otro seria un buen indicativo de la bondad del método propuesto en este trabajo.
Asi, mientras que en el SG-11.1 no hay mejora respecto al xerogel (contraccion del
93% para ambos), el SG-I11.1 presenta una contraccion menor (31%) y por tanto
mayor porosidad. No obstante, esta medida no es aplicable en todos los casos, dado
que muchos de los s6lido-geles se han fragmentado durante la sublimacion.
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Por ello se ha decidido estudiar la porosidad permanente de los productos obtenidos
mediante la medida de las isotermas de adsorcion de N, a 77K empleando un
analizador Micromeritics ASAP 2010. Todas las muestras fueron secadas a vacio a
100°C durante 12 horas previo a la caracterizacion.

Las isotermas obtenidas se muestran en la Figura 32 y, como cabia esperar para un

material mesoporoso, son isotermas de tipo 1V y presentan un ciclo de histéresis.
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Figura 32.- Isotermas de adsorcion de N, de los productos obtenidos.

En todas ellas se puede apreciar la curva de histéresis ademas de la presion de
colmatacion. Sin embargo, para los productos SG-I11.2 y SG-111.3 esa presion de
colmatacion es mas dificil de detectar. Esto es debido a que contienen poros de

tamafio mas grande.

A partir de los datos de las isotermas de adsorcion, se calculd el &rea superficial
empleando la ecuacién de BET (Ecuacién 1) tomando los datos de presion relativa
situados entre 0,05 y 0,3. Los datos del ajuste para cada muestra se presentan en la
Tabla 8.
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Tabla 8.- Resultados obtenidos con el ajuste de BET.

Muestra | Pendiente O;?%nr?;eanen R? C (fn';?g)
Xerogel | 0,006277 6,65E-05 0,99997 95,389 | 686,584

SG-I 0,007228 1,47E-04 0,99977 49,157 | 602,508

SG-II 0,005542 6,28E-05 0,99998 89,201 | 777,087
SG-IIl.1 | 0,007707 1,50E-04 0,99976 52,284 | 554,285
SG-II1-2 | 0,007008 1,57E-04 0,99956 45,691 | 607,851
SG-II1.3 | 0,007378 1,89E-04 0,99998 39,953 | 575,545
Criogel | 0,006859 7,26E-04 0,99992 95,458 | 628,267
Aerogel | 0,005330 5,73E-05 0,99993 94,059 | 808,352

Se puede comprobar que el area de BET no sigue ninguna tendencia (Figura 33) y
que todos los valores son préximos a los del aerogel. Esto es un indicativo de que la
contraccion del gel no provoca un colapso de la red de particulas de silice y por tanto
la superficie se mantiene méas o menos constante. Ademas, como se podré ver mas

adelante, no presenta ninguna relacion la evolucion del volumen total de poro.
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Xerogel SG-I SG-Il  SG-lll.1 SG-IIl.2 SG-IIl.3 Criogel Aerogel

Figura 33.- Areas de BET de los productos obtenidos.

El volumen total de poro se calcula a la presion de colmatacion o ultimo valor
medido. Continuando con el analisis de las isotermas, el volumen total de poro, la
presion relativa a la que inicia y finaliza la condensacion capilar, pueden darnos una

idea inicial del tamafio de poro.
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Asimismo, para un analisis cuantitativo de la distribucion de tamafios de poro se ha
empleado el método BJH. Los datos de porosidad, presiones de colmatacion,
volumen total de poro, y tamafio medio de poro se presentan en la Tabla 9.

Tabla 9.- Resultados del ajuste de BET.

Vtc;tal Po:gi;(ilad Presion de Val I?lametr\c; or

(cm®/g) (%) colmatacion m%ccl)a mch;o

Xerogel 0,589 60,917 0,806 34,22 40,18
SG-1 0,831 68,758 0,858 48,86 47,62

SG-II 0,950 71,547 0,818 48,85 49,53

SG-III.1 1,738 82,148 0,916 122,05 111,56
SG-IlI-2 2,045 84,411 0,990 113,16 107,61
SG-II1.3 2,146 85,036 0,993 125,00 105,27
Criogel 1,899 83,845 0,961 113,16 107,61
Aerogel 7,239 95,042 0,991 282,69 223,21

Como se puede ver, a medida que se han ido llevando a cabo nuevas rutas de sintesis,
el volumen total de poro ha ido aumentando, y con ello la porosidad total del s6lido-

gel. Esta progresion se puede apreciar en la Figura 34.
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Figura 34.- Volumen total de poro de los productos obtenidos.

Los alcoholes (SG-111) han dado lugar a mejores resultados que el imidazol (SG-I) y
la pirazina (SG-I1) puesto que el volumen total de poro ha sido précticamente el
doble. Dentro de la ruta de sintesis que emplea el alcohol, nos hemos encontrado con
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que los s6lido-geles que han sido creados llevando a cabo dos intercambios (SG-111.2
y SG-I11.3) presentan un mayor volumen de poro que el sdlido-gel con el que sélo se
ha realizado un intercambio de metanol por el alcohol 2,2-dimetil-1-propanol (SG-

I11.1) e incluso superan el valor del criogel.

Cuando se comparan los valores de presion de colmatacion (presion a la que finaliza
la condensacion capilar), observamos que todos los solido-geles presentan valores
superiores al xerogel, indicando un mayor tamafio de poro y por tanto una menor
contraccién. Asi mismo, como ocurre con el volumen total de poro, la presion de
colmatacion adquiere valores mayores para los SG-I11, no llegando a saturacion en el
caso de SG-111.2 y SG-I11.3.

La tendencia descrita para la presién de colmatacion, coincide con la progresion de

los tamafios de poro promedios calculados por BJH (Figura 35).
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Figura 35.- Valores medio y moda de tamafio de poro de los productos obtenidos.

Hay que destacar que los valores de tamafio de poro obtenidos con los alcoholes se
acercan mas a los del aerogel y superan ligeramente el valor del criogel que las otras

vias de sintesis. Lo que quiere decir que se trata de un reactivo mas efectivo.

Las imagenes tomadas por microscopia electronica de barrido (SEM) sobre el sélido-
gel SG-I11.3 muestran pequefios cumulos submicrométricos formados por la
agregacion de particulas de silice nanométricas (10-20 nm), entre los cuales pueden

apreciarse los mesoporos que explican el comportamiento adsortivo de esta muestra.
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Figura 36.- Iméagenes de microscopia electrénica de barrido tomadas sobre la muestra SG-
111.3 a 25y 250 kX aumentos.

4. CONCLUSION

Como ya se ha mencionado en el apartado anterior, a medida que se han desarrollado
nuevas rutas de sintesis, se han obtenido materiales cuyos valores de volumen total
de poro se alejaban cada vez mas de los valores que muestra un xerogel. Dicho de
otro modo, las propiedades de los productos que se iban obteniendo, cada vez se
asemejaban mas a las del aerogel y superan ligeramente los valores del criogel. Esta
progresion se puede observar de forma esquematica en la Figura 37.

Volumen total de poro (cm’/g)

-""'-\..___
-
—

el sm |sG-nn Iscmu Isc;m'- |Cnug_l ISGIL3  Aerogel
n__issr 0831 0950 1738 2,045 2040 2,146 7239

Figura 37.- Progresion del volumen total de poro de los productos obtenidos

Sin embargo, aun hay mucha diferencia, y es por esto por lo que de momento este
método no es bueno a nivel competitivo pese a presentar muchas ventajas como son

su sencillez, su bajo coste econdmico y su rapidez.
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También se ha visto que el porcentaje de porosidad ha ido incrementando llegando a
valores proximos a los del aerogel, pero se destaca principalmente este parametro

porque es el mas importante desde el punto de vista practico.

Por ultimo, con este método se ha llegado a obtener casi la tercera parte del volumen
total de poro que presenta un aerogel y, como se ha visto, el método de obtencién no
es tan tedioso. Es por esto por lo que, aunque queda un gran camino por recorrer,
mereceria la pena seguir investigando esta via alternativa. Ya que en caso de alcanzar
el objetivo de llegar a obtener materiales semejantes a los aerogeles, supondria un
enorme abaratamiento de su produccion, permitiendo llegar a emplearlo en

aplicaciones de uso cotidiano.
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