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Resumen

El presente estudio de investigncion tiene como objetive principal aplicar el método Sol-Gel para la
preparacion de nuevos materiales, en este caso especifico a través de éste metodo se ha logrado sintetizar
matrices de silice, (5i02), empleando como reactivos silicato de sodio (Na25i03) y agua (H20) a través
de reacciones de hidrdlisis y condensacion. La determinacidn del tiempo de gelificacion se ha realizado
visualmente hasta la formacion de la fase solida del gel, como éste método es de alguna manera imprecisa,
se hn empleado un turbidimetro en la determinacion del grado de gelificacidin.

La caracterizacién de los materiales obtenidos se han levado a cabo por Difraccidn de Rayos X, es a través
del difractrograma obtenido del material sintetizado que se verifica la presencia de la fase amorfa de la
silice, cuye pico de difraccion mds importante se aprecia a un valor aproximado del dngule 26 =27° .Las
matrices de stlice son de gran importancia porgue permiten encapsular una diversidad de moléculas,
particulas, microorganismos, nanoparticulas entre otros, los cudles son de gran aplicacion en medicing,
electronica, catalizadores y otvas dreas de In Cienciay la tecnclogia.
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Abstract

This research study’s main objective is to apply the Sol-Gel method for the preparation of new
materials, in this specific case through this method has been able to synthesize arrays of silica(5i02)
using sodium silicate as reagentes (Na25iO3) and water (H20) through hydrolysis and condensation
reactions. The determination of gelling time was made visually to the formation of the solid phase of
the gel, as this method is somewhat imprecise, a turbidimeter was used in determining the degree of
gelation. The characterization of the obtained materials have been carried out by X-ray diffraction, is
obtained through difractrograma synthesized material that verifies the presence of the amorphous
phase of silica, whose most fmportant diffraction peak is seen at 2 value angle of ebout 20 =27°.
Stlica matrices are of great importance because it can package a variety of molecules, particles,
microorganisms, nanoparticles, among others, which are of great use in medicine, electronics,
catalysts and other areas of science and technology .
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Introduccion

El método sol-get tiene actualmente gran importancia cientifica y tecnolégica en la sintesis de
polvos cerdmicos, superconductoresl, fibras y recubrimientos tanto de tamafio micro como
nanométrico. Este método de viahumeda ofrece ventajas y nuevas opciones sobre otros métodos
cornvencionales y/G mas caros. Generalmente las etapas importantes del método consisten en
reacciones de hidrélisis, condensacién y/é polimerizacion hasta alcanzar la gelacién culminando
conelsecado, ladeshidratacidn y densificacion del material requerido?.

El método debe sunombre al rdpido incremento de la viscosidad del material, lo que ocurre en un
punto en particular de la secuencia de las etapas, caracteristico de sistemas coloidales, en los
cuales la fase dispersante inicial es liguida. Es muy comun emplear sales inorgdnicas, soluciones
coloidales o precursores organometalicos en agua o selventes orgénicos en la obtencién de una
grangama de compuestos de estequiometria variada3 y 4.

Lasilice 6 silica (5i02) suele presentarse en la naturaleza, yaseaen estado sdlido cristaling, como
por gjemplo el cuarzo, o en ei estado sélido amorfo, como por ejemplo el 6palo. La caracterizacion,
en el caso del cuarzo, se realiza a través de la difraccién de Rayos X, una caracteristica muy
importante de reconocimiento del 5i02 cristalino, es la presencia de un pico de maxima
intensidad de difraccion que aparece a un dngulo 20 de 26,66° ademds de otros cuyas
intensidades y distancias interplanares son muy bien definidos, en tanto que las muestras de silice
amorfas no presentan un buen espectro de difraccién, en el sélo se aprecian picos incipientes en el
mejor de los casos.

Los método para obtener silice son diversos, uno de ellos es por Sol-Gel, como puede apreciarse
en la figural, es un método muy versatil que puede tomar varias rutas, segln el producto que se
desee obtener.
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Figura 1. Gréfico del libro SOL-GEL SCIENCE, the Physics and Chemistry of Sol-Gel Processing].
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Los mecanismos de generacién de silice a partir de alcéxidos de silicio3 como el tetraetoxisilano
[Si(OC2H5)] estan bastante bien estudiados. Estos mecanismos4,5 consideran reacciones de
hidréllisis (1) y condensacién, esta tltima puede llevarse a cabo por deshidratacion (2a) 6 por
alcohdlisis (2b):
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Fn nuestro caso, la obtencién de matrices de silice tienen como fundamento principal la reaccion
entre el silicato de sodio y el agua a través de reacciones de hidrolisis en el que se pueden llegar a
formar inicialmente grupos silanoles (-Si-OH), posteriormente puede presentarse reacciones de
condensacién donde por deshidratacién de los grupos silanoles se generan los grupo siloxanos (-
5i-0).Si-) y finalmente por calentamiento se forma la silice.

Para el presente trabajo de investigacidén se plantea sintetizar silice amotfa a partir de silicato de
sodio evaluande tanto el tiempo de gelificacion completa a temperatura ambiente y con
temperatura, la variacién del grado de fluidez en funcién al tiempo y en funcion a la
concentracidén en volumen de Na2SiQ3/H20. El tiempo de gelificacién se ha realizado
visualmente por observacion directa delos geles, sin embargo al ser esta medicién algo imprecisa,
el aporte del presenta trabajo consistio ademas en monitorear el mecanismo de la gelificacion con
un fluidimetro, el cuél se fundamenta enla ley de Lambert-Beer.

Las matrices de silice actualmente son muy requeridas para una gran variedad de trabajos
experimentales aplicativos6,7,3.

El métado Sol-Gel para la sintesis de nuevos materiales es de gran interés para nuestro grupo de
investigacién multidisciplinario, ya que en una realidad cientifica como la nuestra, en la que
carecemos de instrumentacion sofisticada de sintesis, con el método propuesto se recurre a la
simplificacién de equipos para la sintesis, hecho que nos permitiria desarrollar nuevos trabajos de
investigacién relacionados al quehacer cientifico de la Ciencia de los Nuevos Materiales
incluyendo los nanomateriales.
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Parte experimental

Reactivas y Materiales.

- GSilicato desodio (Na25i03) de Sigma-Aldrich (gradoreactivo)
«  Agua (H20) tridestilada.

+ AcidoClorhidrico (HCl) 10N (Q.F)

»  Hidréxido desodio (NaOH) 1L,ON(Q.P)

= Pipetaautomaticade ImLy5mL.

«  Tabosdeensayode capacidad de10mL.

= Agitadororbital MSI minishaker

»  Turbidimetro HI93703-11 marca HANNA.

«  [Bstufamarca MEMMERT.

Caracterizacién por Difraccién de Rayos X.

«  Paralacaracterizacion cristalina se hahecho uso del Difractémetrode Rayos X delaFacultad
de Fisica de la UNMSM, el Difractometro de marca HGZ emplea la radiacion Cu-K, la
muestra se trabaja con el métode del polvo. El patrén de difraccién ha side obtenido en un
intervalo 2 entre 40— 800 grados.

Procedimiento

A) Obtencion de geles de silice y evaluacién del tiempo de gelificacién por observacion visual
directa. :

Se hacereaccionar el silicato de sodio con el agua dentro de tubos de ensayo generando la respectiva
hidrolisis con la conformacién de grupos silanoles y seguida de una condensacién para la
generacion de grupos siloxanos. Algunos sistemas se han trabajado en medio acidoy otros en medio
bésico para evaluar el efecto de éstos en el tiempo de gelificacién de las muestras obtenidas.

Sehan preparado 3 series de 5 tubos conteniendo diferentes relaciones volumétricas Na25103/ H2Q,
manteniendo constante el volumen de Na25i03, tal como se registraen la tabla 1.

Tabla 1. Relacion volumen Na25i03/ H2O: Serie 1, serie 2 y serie 3

N° tubo Serie 1 | Serie 2 Serie 3
mL/mL | mL/mL mL/mL
H{C NaQOH
2,0/0,5 | 2,0/0,5 2.,0/0.5
2,06/1,0 | 2,0/1,0 2,0/1,0
2,0/1,5 | 2,0/1,5 2.0/1,5
2,0/20 | 2,0/2,0 2,0/2,0
S s | Mo N YL
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La primera serie( serie 1) quedo tal cual, ala segunda serie (serie 2} se le adicion6 0,5 mL.de HCl IN'y
a la tercera serie {serie 3}, se le adicioné 0,5 mL de NaOH 1,0 N. Las mezclas de los reactivos se
homogenizaron en agitador orbital. Se hicieron 5 replicas del experimento en fechas diferentes,
considerando:

» Lagelificacionse llevo a cabo en tubos abiertos a temperatura ambiente.
+  Variacién de temperatura, los tubos de las 3 series se mantuvieron a 50°C en una estufa por
espacio de 48 horas y luego se retiraron para su respectiva medicién.

Las mediciones del tiempo de gelificacion se hicieron visulamente en forma directa.

B) Obtencién de geles de silice y evaluacion del cambio en el grado de fluidez en funcién al
tiempo medido con el fluidimetro.

Por otro lado se midid indirectamente la gelificacion con el equipo fluidimetro HANNA
previamente calibrado. A través del equipo se midio el grado de fluidez en unidades NTU,
conforme transcurrid el tiempo sobre la base de la fecha inicial de preparacion del gel, en este caso se
hicieron las mediciones correspondientes ala gelificacidn en tubo cerrado

— Conlas mismas especificaciones de la serie 1, 2 y 3 se prepararon 3 nuevas series a las que se
les codificd como serie 1-A, 2-Ay 3-A.

Tabla 2 Relacién volumen Na25i03/ H2O: Serie 1-A, serie 2-A y serie 3-A

N°tubo | Seriel-A | Serie 2-A | Serie 3-A
ml/mL mi/mlL mi./ml.
HC1 NaOH
2,0/0,5 2,0/0,5 2,0/0,5
2,0/1,0 2,0/1,0 2,0/1,0
2,0/1,5 2.0/1,5 2,0/15
2.0/2,0 2,0/2,0 2,0/2.0
2,0/2,5 2,0/2,5 2,025

o s W o

—  Conlas mismas especificaciones de la serie 1, 2 y 3 se prepararon 3 nuevas series a las que se
les codificé como serie 1-B, 2-B y 3-B en la que se duplica el volumen del silicato de sodio,
manteniendo constante este dato y variando el velumen del agua.

Tabla 3. Relacién volumen Na25i03/ H2O: Serie 1-B, serie 2-B y serie 3-B

N° tubo | Serie 1-B | Serie 2-B © Serie 3-B
mL/mL | mL/mL ;| mL/mL
HCI NaOQH
4.0/0,5 4.0/0,5 4,0/0,5
4,0/1,0 4,0/1,0 4,0/1,0
4,0/1,5 4,0/1,5 4.0/1.5
4,0/2,0 4,0/2,0 4,0/2,0

NS S T N




AMADO CASTRO CHONTA, ANA OSORIO, GARY ALVAREZ, ALEX MELGAREIO, NORMA SALAS, LAURA LENGUA,

() Calcinacién y caracterizacion de los geles obtenidos.
Finalmente se tomaron muestras de cada uno de los sistemas v se flevaron a calcinar por espacio de

24 horas a 500 *C para incrementar el proceso de condensacién y por consiguiente la obtencion de
silice amorfa. La muestra calcinada fue caracterizada por Difraccion de rayos X,

Resultadosy discusion
A)Resultados de la evaluacién del tiempo de gelificacién por observacion directa.
De las 5 réplicas realizadas en tubo abierto y a temperatura ambiente, se han tomado resultados

promedios de la evaluacién visual para el tiempo de gelificacién completa, los que a continuacién se
muestranenlatabla3yenlatablad.

Tabla 4. Medicion dei tiempo de gelificacion completa en tubo abierte y temperatura ambiente.

N° tube SERIE 1 SERIE 2 SERIE 3
B (dias) (dias) (dias)
1 39 29 45
2 46 35 50
3 52 38 67
4 57 42 69
5 62 50 70

Tabla 5. Medicion del tiempo de gelificacion completa en tubo abierto y temperatura 50°C.

MN" tubo SERIE1 = SERIE2 SERIE 3
(dias) i (dias) (dias)
1 26 37 40
2 34 44 43
3 41 49 51
4 48 56 56 |
5 35 61 e

Tabla N° 4: Se observa que la serie N° 2, preparada en medio acido gelifica en menor tiempo, ademas
en todas las series se observa que cuanto mayor es el volumen de agua, mayor es el tiempo de
gelificacién.

Tabla N° 5: En términos generales se aprecia que el tiempo de gelificacion disminuye cuando estos
se preparan a temperaturas mayores que la del ambiente.
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B} Resultados de la variacion del grado de fluidez versus tiempo medido con el fluidimetro

Las series preparadas fueron medidas con un turbidimetro marca HANNA, luego de 70 dias

transcurridos desde la fecha inicial de preparacién de las muestras. Los resultados se reportan en la
tablaéyenlatabla?.

De los resultados de la medicion se observa que el iempo de gelificacidén disminuye al aumentar las
proporciones volumétricas del Na25i03.

Tabla 6. Medicién del grado de fluidificacién de geleé en tubo cerrado v temperatura ambiente.

N° tubo SERIE 1-A | SERIE 2-A | SERIE 3-A
(NTU) (NTU) (NTU)
1 7,5 3,99 538
2 2,45 1,67 428
3 1,69 1,35 2,56
4 1,64 1,26 1,31
5 1,55 0,62 1,20

Tabla 7. Medicién del grado de fluidificacién de geles en tubo cerrado y temperatura ambiente,

N° tubo SERIE 1-B | SERIE 2-B | SERIE 3-B
o (NTU) (NTU) (NTU)
1 1241 4.11 13.08
2 4,62 4.70 12.08
3 4,91 4.71 7.97
4 3,87 3.10 4.62
5 2,74 3.09 2.58

Tabla N° 6: Se observa que en promedio se alcanza unmayor grado de gelificacion cuanto mayor es
la relacion de valumen del silicato de sodio respecto ala del agua.

Tabla N° 7: Se corrcbora con las lecturas que la apreciacién es la misma que en el caso de la tabla N°
6.

Los valores de disminucidn de fluidez o aumento de turbidez son mas altos en los tubos N2 ],
debido a que estos contienen mayor proporcidn volumétrica de silicato de sodio en todos los casos.

De la observacién directa de los geles formados se aprecia un alto grado de transparencia para los
geles obtenidos sin la influencia de un medio 4cido 6 basico (fig. N? 2), sin embargo para los
obtenidos con la presencia de los medios especificados se aprecia aspectos opalescentes de los geles
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Figura 2:  Aspectos de los geles obtenidos:
Los 2 primeros tubos de la izquierda se prepararon
en ausencia de un medio acido ¢ basico, mientras
que los 3 tubos siguientes se obtuvieron en los
medics citados. '

C}Resultados de la caracterizacion por DRX de los geles calcinados.

En el difractograma de la figura N° 3, se observa la tipica cristalinidad de la silice cristalizada enla
estructura del cuarzo quenos servira de referencia para comparar el patron de difraccién de rayos X
de lasilice amozfa obtenida. )

|mtensity

Figura 3. Espectro DR-X de una muestra de cuarzo de alta
pureza y alto grado de cristalinidad. (arenisca de
Liocliapampa-La Oroya. Peri1).
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Los diversos geles obtenidos como los mostrados en la figura 2 fueron calcinados a 500°C,
obteniéndose un polvo fino de color blanco. Estos productos se caracterizaron por Difraccién de
rayos X, los patrones de difraccién muestran la presencia de 5i02 amorfo en todos los casos
evaluados. En la figura 4 se aprecia la falta de cristalinidad de la silice obtenida de 2 muestras en
particular.
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Figura 4. A) Espectro DR-X de geles de silice calcinadas a 500°C de la serie 1-A del tubo N* 1.
B) Espectro DR-X de geles de silice calcinadas a 500°C de la serie 1-B del tubo N™ 1.

CONCLUSIONES

Respecto alas geles de silice obtenidas por Sol-Gel, se puede concluir que la proporcién volumetrica
silicato/agua v la temperatura propuestos en este estudio, juegan un papel muy importante en el
tiempo de gelificacion.

A mayor concentracion de Na25i03 menor es el tiempo de gelificacién y a mayor temperatura de
tratamiento de geles es menor el tiempo de gelificacion.

Asi mismo el control del grado de gelificacion se puede realizar con un turbidimetro, ya que al
disminuir la fluidez del gel aumenta el grado de turbidez. Este andlisis experimental se ha realizada
como una innovacion de implementacién en la medicion de sistemas de gelificacion, debido que en
nuestro medio no contamos con equipos sofisticados para realizar este control.

Esta investigacidn requiere profundizarse a través de los estudios de otras variables como variacién
de pH, procesos de control de diglisis, medicion de transicién de reacciones de hidrdlisis y
condensacién. Consideramos de mucha importancia los controles propuestos, por cuanto estos
materiales obtenidos resultan ser excelentes medios para encapsular microorganismos,
nanoparticulas, entre otros.
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