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DESARROLLO DE NUEVAS FORMULACIONES PARA LA
CONSERVACION DE CANTERIA DE EDIFICIOS HISTORICOS

Resumen

La conservaciéon de los monumentos historicos pétreos constituye una parte muy
importante en el patrimonio cultural. El deterioro de estos materiales se origina debido a
una gran variedad de factores como son: la cristalizacion de sales, dafio por
congelamiento, por origen bioldgico, factores antropogénicos, etc. Como consecuencia
global de todos los procesos de degradacion, el material pierde la adherencia entre los

componentes de la roca disminuyendo su resistencia mecénica.

En el campo de la conservacion arquitectonica de piedra, se utilizan los tratamientos de
consolidacion e hidrofugacion. La consolidacion consiste en impregnar el material
deteriorado con formulaciones basadas en sustancias quimicas con el fin de restablecer
las caracteristicas de adhesion perdidas en el material. Los tipos de consolidantes
utilizados pueden contener resinas poliméricas (epoxi, acrilicas, etc.), compuestos
inorganicos como el silicato de potasio, silice coloidal y alcoxidos de silicio. Entre los
citados, las formulaciones basadas en alcoxidos de silicio, son los agente consolidante

con mejores propiedades. De estos el mas utilizado es el tetraetoxisilano (TEOS).

En la figura la, se esquematiza el proceso de consolidacion y de hidrofugacion con
alcoxidos de silicio. Donde el alcoxido penetra en los poros del material, y bajo ciertas
condiciones se promueve la reaccion de hidrdlisis y condensacion del alcoxido con la
superficie de la roca, via un proceso sol-gel (figura 1b). Como resultado se forma una
capa reconstructora de la matriz rocosa que le confiere al material ciertas propiedades
de resistencia mecénica. En el caso de la hidrofugacion, se utilizan organoalcoxisilanos
(R’-Si(OR)3), los cuales forman una pelicula hidrofobica ya que los grupos alquilo del
alcoxido no son hidrolizados y limitan el ingreso del agua, evitando que continué la

erosion del material.
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Figura 1. (a) Esquema descriptivo de la consolidacion y recubrimiento hidrofébico en materiales pétreos.

(b) Interaccion entre los alcoxidos de silicio y una superficie de silice.

Sin embargo, los tratamientos basados en estos compuestos de silicio han mostrado en
muchos casos no ser los mas 6ptimos. La principal deficiencia que se ha observado en
estos tratamientos es la formacion de geles no porosos y altamente fracturados dentro

del material pétreo.

En este proyecto se investigan nuevas alternativas innovadoras para la consolidacion de
materiales pétreos, basadas en la compresion cada vez mayor de los procesos sol —gel
que ocurre en el interior de la piedra. La propuesta que se ha realizado, ha sido la
obtencion de formulaciones base TEOS con aditivos como lo son la silice coloidal y el
polidimetilsiloxano silano terminado. De manera que el desarrollo de este trabajo de

investigacion se dividi6 en cuatro importantes aspectos:

1.Sintesis y caracterizacion de silice coloidal.

2.Formulacion de nuevos consolidantes base alcoxidos de silicio (TEOS) y
aditivos (silice coloidal y polidimetilsiloxano silanol terminado).

3.Estudio de la aplicacion de las formulaciones en muestras de cantera rosa.

4.Estudio del proceso de consolidacion empleando la quimica computacional.

Cada uno de estos aspectos, se han desarrollado en capitulos diferentes. Del capitulo 1
al 6 se trata todos lo que concerniente a la busqueda de nuevas formulaciones de
consolidantes. El capitulo 1 aborda el estudio sobre las propiedades de los geles de

TEOS sintetizados en diferentes tipos de disolventes (etanol como disolvente protico,



una mezclas de metiletilcetona y acetona como disolvente apréticos y la mezcla de
metiletilcetona y etanol). Estos geles de TEOS se obtuvieron usando condiciones
similares de gelificacion (tipo y concentracion de catalizador), a las observadas en
formulaciones de consolidantes comerciales. Entonces, los resultados mostrados en este
capitulo nos permitieron estudiar las propiedades de geles de TEOS (porosidad y grado
de condensacion) que pueden ser comparados con los depositados por consolidantes
comerciales. Ademas, se analizo el efecto que muestra el tipo de disolvente sobre dichas

propiedades.

Debido a que las propiedades mostradas por los geles dependen de los mecanismos de
gelificacion y formacion del gel. El capitulo 2 trata los resultados obtenidos del estudio
de la gelificaciéon del TEOS con DBTL. La gelacion del alcoxido se investigd por
reologia observando los cambios de viscoelasticidad y determinando el valor del

exponente de escalamiento (A) y la dimension fractal (df) cerca del punto de gelacion.

Aunque, los resultados mostrados en el capitulo 1 y 2 han indicado que el tipo de
disolvente utilizado en la polimerizacion del TEOS con DBTL puede modificar las
propiedades de los geles, sin embargo, éstas no logran ser las mas Optimas. Entonces,
con el fin de obtener geles con mayor porosidad y sin fracturas, se ha propuesto la
adicion de silice coloidal al TEOS. Para ello, se desarroll6 una metodologia para la
obtencion de silice coloidal, la cual se explica en el capitulo 3. Dicha sintesis se bas6 en
la modificacion del método de Stober. A estas particulas se les denomino como SiO»-
ST, debido al método utilizado para su sintesis y fueron las utilizadas para la obtencién

de los compositos de TEOS/silice coloidal (S102-ST).

La formulaciéon de TEOS/Si0,-ST es discutida en el capitulo 4. Se observd que la
porosidad en los geles se incrementa de acuerdo con la concentracion de SiO>-ST
adicionada. A pesar de que la silice coloidal mostrd ser un buen aditivo para mejorar las
propiedades de los geles de TEOS. La concentracion que se requiere de esta en el gel
para evitar las fracturas es muy alta, mayor del 30%. Por ello, con el fin de obtener geles
monoliticos se estudiaron formulacion de ORMOSILes de TEOS/polidimetilsiloxano
silanol terminado (PDMS-OH). Dicha formulacién se discute en el capitulo 5. Por

ultimo, el capitulo 6 trata los resultados de una formulacion base TEOS con ambos



aditivos (silice coloidal y PDMS-OH). Esta formulacion se le llamo6 como formulacion
hibrida (TEOS/Si02-ST/PDMS-OH).

El capitulo 7 presenta los resultados obtenidos al aplicar las diferentes formulaciones en
probetas de cantera rosa, las cuales fueron muestras del material que se colocd como
reposicion durante los tratamientos de restauracion realizados al Monumento a Sostenes
Rocha ubicado en la Ciudad de Guanajuato, México. Las propiedades que se evaluaron
fueron: los cambios en la porosidad accesible al agua, propiedades mecanicas como la
dureza y la resistencia a la compresion. Ademas, se evalud la resistencia a la

cristalizacion de sales.

El capitulo 8 desarrolla lo concerniente al uso de la quimica computacional como
herramienta para tratar de comprender mejor los mecanismos de consolidacion que se
han estudiado. Experimentalmente se observé un importante efecto del tipo de
disolvente sobre las reacciones de policondensacion del TEOS y como consecuencia en
los tratamientos de consolidacion que se realizan con este alcoxido de silicio. Se utilizd
entonces la quimica computacional para estudiar el efecto que tiene el disolvente
(etanol y la metiletilcetona) sobre los parametros termodindmicos de la reacciones de
condensacion en alcoxidos de silicio y en la condensacion de un alcoxido con un silanol

de una superficie.
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INTRODUCCION

1.1 Deterioro de materiales pétreos

Los materiales pétreos empleados en la construccion de monumentos y edificios tienden
a degradarse debido a diferentes factores, los principales son: La cristalizacion de sales,
la dilucion acuosa, el crecimiento de microorganismos, el contacto humano, los defectos
del material original, entre otros. Todos en conjunto ocasionan la pérdida en la cohesion
de los componentes, originando el deterioro del material [1,2]. La Figura 1 muestra dos
fotografias de monumentos histéricos con deterioro ocasionado por algunos de los

factores antes citados [3,4].

Figura 1. Ejemplos de Piedra deteriorada debido a diferentes factores (a) Fachada de Santa Maria de la
Catedral de Burgos [3] (b) Puerta principal de la Alhondiga de Granaditas en la Ciudad de Guanajuato-
México [4].

A continuacion se hace una revision general de algunos de estos factores y su

contribucion en los procesos de deterioro en el material pétreo:

1.- Cristalizacion de sales. La cristalizacion de sales dentro de los poros de piedras
puede generar tensiones lo suficientemente grandes para causar el agrietamiento de la
piedra [6]. Las sales se disuelven en agua y estd se transporta por capilaridad dentro de
la estructura del material. Con el tiempo el agua se evapora dejando depositados los
cristales de las sales solubles. La Figura 2a muestra una pieza compuesta por ladrillo y
mortero después de estar en contacto por 11 dias con una solucion de sulfato de sodio
(172 g de Na»SO4 por 1Lt de agua) [7]. Se observa el deposito de grandes cristales de la
sal ocasionando fisuras internas en el material. Ademas, la presencia de otros materiales

de construcciéon como los metales pueden aportar productos nocivos (sales solubles,
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oxidos de hierro, etc.), las sales se transportan a través de los poros del material

ocasionando éste tipo de deterioro (Figura 2b) [5].

(b)

Figura 2. Deterioro de la piedra por cristalizacion de sales (a) Probeta sujeta a ensayos de eflorecencia de
cristalizacion de sulfatos [7] (b) Ladrillos después de un periodo de lluvias en el Palau de la musica en
Barcelona [5].

Las sales que se depositan en los poros pueden superar el médulo de ruptura del
material y fragmentarlo. [1]. En general, el dafio por la cristalizacion de sales solubles,
como el cloruro de sodio y sulfato de sodio, normalmente se manifiesta fragmentando
practicamente todo el material de construccion. En adicidn a lo anterior, se observa la

pérdida de relieves de superficies labradas como pueden ser las esculturas.

Las principales fuentes de sales en los ambientes urbanos son el resultado de reacciones
que ocurren entre los contaminantes atmosféricos y la piedra. Por ejemplo, la piedra
caliza puede reaccionar con el didxido de azufre para producir el sulfato de calcio. Otras

fuentes de sales incluyen las sales aerotransportadas, el rocio del mar, etc.

2. Disolucion acuosa.- Por la accion del agua se pueden presentar distintas reacciones
en el material: Hidratacion, hidroélisis, disolucion, oxidacion, carbonatacion, sulfatacion,
intercambio i6nico, etc. Dependiendo de la composicion del material, se presenta un
tipo de reaccion u otro. Por ejemplo, los feldespatos se descomponen por una reaccion
muy compleja de hidrélisis a minerales arcillosos. A este proceso se le conoce como
caolinizacion, el cual se representa en el Esquema 1 [8].

4 KAI;Si30,4(OH), + 6 H,0 + 4 H" ——— 3 Al,Si,0,o(OH)g + 4 K"
Feldespato: Sericita Caolinita

Esquema 1. Caolinizacion de Feldespatos
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Por otra parte, los carbonatos mayoritariamente se disuelven en medios acidos, mientras
que los minerales de hierro tienden a oxidarse. Ademas, las sales solubles se hidratan y
las arcillas se transforman por intercambios i6nicos. Todas estas reacciones tienen lugar
en medio acuoso y en ellas influye la composicion, la temperatura del agua y la

superficie especifica del material sobre la que se desarrollan estos procesos.

La consecuencia final del deterioro es un cambio en el aspecto y en la naturaleza de los
materiales y, por tanto, en sus propiedades y comportamientos. El grado de
modificacion que sufren los materiales deteriorados varia de forma gradual desde la

superficie expuesta hacia su interior.

3 Daiio por cambios térmicos.- En este caso, se ocasionan fracturas en la roca sin que
exista cambios en la composicion quimica y mineralogica del material. Se presentan
diferentes esfuerzos que son los responsables de este tipo de deterioro o dafio. Unos de
ellos son los esfuerzos debido a la dilatacion de los minerales ocasionados por cambios
drasticos de temperatura. Ademads, existen esfuerzos ocasionados por ciclos de
congelamiento y evaporacion del agua existente dentro de los poros del material [8]. La
Figura 3 muestra dos ejemplos de materiales con fracturas debido a modificaciones

térmicas en la roca [9]

Figura 3. Deterioro de materiales pétreos debido a cambios climaticos [9].

4.- Crecimiento de microorganismos.- Los dafios en piedra debido a una gran variedad
de microorganismos han sido bien estudiados [10,11]. La accion de los organismos
sobre los monumentos puede ser muy variada e incluye desde fenémenos puramente
fisicos, como la accidn de las raices de plantas, que pueden introducirse por las grietas o

por las juntas de las edificaciones. La Figura 4a muestra el crecimiento de vegetacion en
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un muro. El crecimiento de estas plantas y sus raices causan procesos mecanicos que
dafian al material pétreo (presion de las raices) [4]. Sin embargo, la presencia de
microorganismos (hongos, bacterias) ocasiona dafio mas destructivo en el material
pétreo. Estos organismos se pueden identificar de forma muy general en el material

como una capa negra delgada o patina sobre la superficie (Figura 4b).

Figura 4. Deterioro de piedra por crecimiento de microorganismos (a) Crecimiento de musgo y
vegetacion en la iglesia de Santa Maria de Briviesca (Burgos) [4] (b) Deterioro de la fachada de Santa
Maria en la Catedral de Burgos [4] (c) Deterioro por microorganismos de los Leones en la Alhambra [9]

Algunos tipos de bacterias, hongos, algas, y liquenes producen dacidos y otros
compuestos quimicos que pueden atacar a carbonatos y silicatos [9]. Ademads, algunas
bacterias utilizan materiales inorgéanicos (silicatos) como nutrientes, los metabolizan y
los alteran [12]. Un caso muy particular es el deterioro de los leones en el patio de
Nazari de la Alambra, los cuales presentan dafios importantes debido a bacterias,
hongos y algas, que provocaron deterioro en la piedra y que llegaron a convertirla con el

tiempo en arena (Figura 4c) [13]

5.- Factores Antropogénicos.- La accion del hombre tiene un importante efecto en el
deterioro de edificios monumentales. Este contribuye de manera indirecta con conflictos
bélicos (impactos, incendios, etc.), con intervenciones incorrectas resultado de procesos
de restauracion y/o conservacion. Con frecuencia, las piedras son dafiadas por las

personas, por ejemplo el graffiti se ha vuelto un problema de mantenimiento importante

[1].
1.2 Métodos usados para la conservacion y restauracion de materiales pétreos
Con el fin de conservar la memoria historica representada por Monumentos que forman

parte del Patrimonio Histérico y Cultural intangible de la Humanidad, se han propuestos

procesos de conservacion entre los cuales se encuentra la consolidacién y la
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hidrofugacion. De acuerdo al tipo de deterioro y la accion que tenga la piedra en el

edificio se debe seleccionar uno u otro tratamiento.

Los procesos de consolidacion tienen como objetivo la restauracion de las propiedades
fisicas y quimicas perdidas en la piedra, tales como la cohesion entre los componentes y
la resistencia mecanica[2]. Generalmente se considera que los consolidantes para piedra
deben penetrar profundamente en el material, ya que su objetivo es restablecer la
cohesion entre las particulas de la piedra deteriorada [2,3]. Lo anterior se logra al
formarse dentro del material una nueva matriz de cementante, como se ejemplifica en el
Esquema 2a. Por otra parte, los tratamientos de hidrofugacién (Esquema 2b) pretenden
formar una capa protectora que evite el deterioro del material debido al dafio ocasionado

por la dilucion acuosa.

Consolidacion

R

[Imaterial natur

al Consolidante

R. Hidrofibico

o il

erial natural Recubrimiento

] mat

Esquema 2. Esquema de los procesos de Restauracion: consolidacion e hidrofugacion

Los tipos de consolidantes que se han ido utilizando a lo largo de la historia de la
conservacion de piedra se pueden dividir en tres grupos: Consolidantes inorganicos,
polimeros organicos sintéticos, y consolidantes base alcoxidos de silicio. Sin embargo,
sea cual sea la sustancia aplicada como consolidante, ésta debe cumplir con ciertas

caracteristicas tales como [4,14]:
1.- Ser compatible con el tipo de piedra.

2.- Tener buena adhesion.

3.- Tener baja viscosidad, para permitir su facil penetracion en la roca.
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4.- No cerrar los poros o reducir de forma significativa la permeabilidad al vapor de
agua en la roca.

5.- No causar cambios fisicos en el material que alteren su coloracion, rugosidad, etc.

6.- No generar productos secundarios que sean nocivos para la piedra.

7.- No producir sub-productos que impacten al ambiente, como por ejemplo lo son los

compuestos organicos volatiles (VOL’S, por sus siglas en inglés).
1.3 Uso de los Alcoxidos de Silicio como Consolidantes de Piedra

Desde 1924 A.P. Laurie [15] propuso el empleo del tetractoxisilano (TEOS) como
agente consolidante de piedra. Su uso se basa en el principio de que el alcoxido de
silicio, mediante un proceso sol-gel, forma una red polimérica de silice. El alcoxisilano
se aplica en la roca como un sol y dentro del material polimeriza formando un gel de

silice que funcionara como una nueva matriz de cementante.

En el Esquema 3, se explica como idealmente se llevaria acabo el proceso de
consolidacion en un material pétreo usando este tipo de compuestos. En primer lugar, el
alcoxido debe ser hidrolizado (especie A) para que posteriormente se puedan llevar
acabo la condensacion con grupos silanoles presentes en la superficie del material a ser
tratado. Estas reacciones se realizan de manera consecutiva hasta formar la red
polimérica de silice.

. H,0
Si(OR); — =3 (RO),Si-OH

especie A Gel formado por
/ el consolidante

.....

i

74 OR il

/ ¢ 9

i-OH HO-Si(OR); ———— » 3i-O—Si—OR ———» i~O:—Si‘-O:
\ : o) '

OR ' ’

/ -

Esquema 3. Procesos de consolidacion de una piedra con alcoxidos de silicio

El alcoxisilano mas utilizado como consolidante ha sido el tetraetoxisilano, TEOS. El
TEOS monomérico tiene una viscosidad baja (0.718 mPa's @ 25°C) [2], lo que facilita
su penetracion a través de los poros del material pétreo. En adicion, el producto formado
en su polimerizacion total es silice, que se encuentra en ciertos casos como un

componente de la misma roca tratada, ya sea en forma de feldespato o bien como
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cuarzo. Lo anterior incrementa la compatibilidad de los alcoxisilanos con el material

tratado. Sin embargo, la silice que se deposita es amorfa.

Otra ventaja que presentan los alcoxidos como base de agentes consolidantes es que, su
transformacion a silice es mediante un proceso sol-gel, donde, los subproductos
generados son alcohol y agua. Los que con el tiempo se evaporan y se eliminan sin
ocasionar ningun dafio al material, aunque con cierta restriccion ambiental. Debido a
estas propiedades, los alcoxidos de silicio figuran hasta la fecha como la base de los
mejores agentes consolidantes. Por lo tanto, muchas formulaciones comerciales que en
la actualidad se aplican contienen como principal componente al tetraetoxisilano,
TEOS. El TEOS se encuentra pre-hidrolizado conteniendo especies tales como:
dimeros, trimeros y ciclicos derivados del mondémero. Etanol, acetona, metiletilcetona
(MEK), tolueno, xileno entre otros son utilizados como co-solventes [2]. Uno de los
aspectos recientes a mejorar, en las formulaciones de consolidantes, es la drastica
disminucion del disolvente, regulados estos de acuerdo al impacto que puedan tener su

evaporacion en el medio ambiente [16].

Debido a que las reacciones sol-gel de los alcoxido de silicio son muy lentas, en las
formulaciones comerciales se utiliza un compuesto organometalico de estafio, el di-n-
butildilaurato de estafio (DBTL) como catalizador de policondensacion [2], el cual actia
como un catalizador neutro. Este compuesto es muy utilizado en los procesos de
vulcanizacién a temperatura ambiente (RTV, por sus siglas en inglés) de polisiloxanos y
muchos otros polimeros orgéanicos [17]. En este proceso, el DBTL se ha empleado para
promover reacciones de entrecruzamiento entre el polidimetilsiloxano y el TEOS
mediante reacciones de condensacion [18,19]. Sin embargo, su uso en la sintesis de

materiales via sol-gel parece limitarse a las formulaciones de consolidantes para piedra.
1.4 Eficiencia de los Alcoxidos de silicio como Agentes Consolidantes

La eficiencia de los alcoxidos de silicio como agentes consolidantes depende de las
propiedades que presenten las soluciones sol y las que se generen en la fase gel. Con lo

que respecta a la fase sol, las soluciones de TEOS presentan buenas propiedades ya que

éstas son soluciones con baja viscosidad. Sin embargo, las propiedades de los geles
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depositados han mostrado tener varios problemas, ya que con frecuencia se observa el

deposito de geles altamente fracturados dentro de la roca [20-23].

La Figura 5a, muestra una microscopia electronica de barrido (SEM, Scaning Electronic
Microscopy) de un gel de TEOS depositado en una muestra de cantera rosa proveniente
de la Basilica Colegiata de Nuestra Sefiora de Guanajuato. En ella se observa
claramente las fracturas formadas en el gel [12]. Ademas, estos geles son materiales no-
porosos que cambian drasticamente la porosidad de la roca tratada en las zonas donde se
encuentra depositado el consolidante. La permeabilidad y el transporte de humedad
dentro de la roca, son las principales propiedades que se ven afectadas por estos
tratamientos deficientes.

(@) (b)

o
=—— Fractura
e
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Figura 5. a) SEM para un gel de TEOS altamente fracturado depositado en una cantera rosa [12]. b)
Esquema de secado y generacion de presion capilar en los poros de un gel.

Las fracturas se deben a que el gel tiene atrapado dentro de su estructura algo de
disolvente (alcohol). Este disolvente se evapora generando una presion negativa 6
presion capilar (Pc), que es el resultado de la formacion de un menisco liquido-vapor en
la interfase del s6lido [24]. Como lo muestra la Figura 6b, los poros formados en el gel
son de diferente tamafo por lo que las magnitudes de estas presiones generadas son
diferentes. La magnitud de la Pc para poros cilindricos se puede calcular de acuerdo con
la ecuacion de Young-Laplace (Ecuacion 1).
_ 2y,5Cos®

"

Pc (Ec. 1)

Donde yLs es la tension superficial solido-liquido, O es el angulo de contacto y rp el

radio de poro [24,25]. Sin embargo, las fracturas en los geles no son el resultado de las
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altas Pc que se generan, las cuales puede llegar ha alcanzar valores hasta de 100 MPa
cuando los poros del gel son microporos (d,<2nm) [2]. Las fracturas se deben a la
diferencia de presiones capilares que se generan durante la evaporacion del disolvente.
Ademas, el gel también debe soportar otra presion, que es la sinéresis, la cual es

responsable del encogimiento del gel.

Durante la sinéresis (encogimiento del gel) se llevan acabo reacciones de condensacion
entre los grupos silanoles o alcoxi sin condensar que quedan en la estructura del gel
himedo (Figura 6). Si los poros formados en el material son casi uniformes, puede ser

que no se observe la formacion de fracturas. Sin embargo, si se encogera el gel debido a

Figura 6. Proceso de Sinéresis de Gel. Condensacion de Si-OH o bien la deformacion de la red [24]

la sinéresis.

2

1.5 Modificaciones Propuestas a de Formulaciones base TEOS de Consolidantes

Las propiedades que se han considerado que deban ser optimizadas en los geles de
TEOS obtenidos a partir de formulaciones de consolidantes son: La porosidad y el
grado de condensacion. Se ha sugerido la formacion de redes de silice meso-porosas con
tamafio de poros muy similar que permitan la formacion de Pc de menor magnitud,
ademds de que casi se anularia la diferencia de presion capilar. Entonces, se puede
sugerir que un control en la porosidad de los geles de TEOS podria evitar la formacion
de fracturas. Por otro lado, alto grado de condensacion en los geles de TEOS implica

una concentracion de grupos Si-OR y Si-OH menor, lo cual evitaria la sinéresis.

Con el fin de optimizar y mejorar las propiedades de los geles de TEOS, Scherer
propuso la sintesis de compositos inorganicos, los cuales son obtenidos a partir de la
adicion de diferentes particulas coloidales de 6xidos (SiO2, Al2O3, TiO») a consolidantes

base TEOS [26,27]. A estas particulas coloidales, las denomindé como Particulas
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Modificadoras de Consolidantes (PMC). Estos estudios reportan que la adicion de las
PMC al TEOS no cambia significantemente la viscosidad de la solucion sol, ya que esta
se encuentran entre 2-3 mPa's. Sin embargo, se ha observado una disminucién en el
encogimiento y fracturas del gel, ya que se incrementa el mddulo elastico del gel. Lo
anterior implica una modificacion favorable en las propiedades del gel. Ademas,
decrece el coeficiente de expansion térmico de los geles de TEOS a valores mas
cercanos a los mostrados por materiales pétreos (piedra arenisca) [28]. Scherer fue el
primer investigador que propuso el uso de compositos de TEOS/particulas coloidales

como consolidantes para piedra.

Por otro lado, Mosquera [29,30] estudio6 el efecto de la adiciéon de nanoparticulas de
silice (aerosil-50, AOX-50) a los geles de TEOS. Los resultados de su investigacion
indican que las particulas de aerosil permiten incrementar el tamafio de los poros en el
gel formando mesoporos que generan presiones capilares menores y con ello se evitan
las fracturas en el material. Mas recientemente, este mismo grupo de investigacion
propuso la sintesis de geles de TEOS con porosidad controlada [31,32], usando las
metodologias para la obtencion de materiales mesoporosos ordenados como los son la
MCM-41 [33-35]. En este caso se adiciona un controlador del tamafio de poros, que por
lo general es una amina. El surfactante utilizado en la sintesis de estos materiales es la
n-octilamina, que es un surfactante neutro reportado por Pinnavia en la sintesis de
hibridos mesoporosos ordenados [35]. Esta amina actia como un disefiador de poros sin
carga, por lo que su interaccion con la superficie de la silice no es fuerte. Basicamente,
se dan interacciones a través de enlaces de hidrogeno, lo que permite una fécil

eliminacion de la amina, por ejemplo, mediante extraccion con etanol.

La Figura 7 compara geles de TEOS obtenidos con y sin surfactante [32]. La n-
octilamina controla la porosidad en el gel evitando las fracturas sin evitar el
encogimiento del gel (Figura 8a), ni lograr la obtencion de materiales ordenados como
lo demuestra la difraccion de rayos X en polvo de estos geles (Figura 8b). Estos
materiales se sintetizaron con HCl como catalizador. El uso de estas formulaciones
como consolidante de piedra considera que la amina se elimina en la etapa de secado
por simple evaporacion. Esta amina tiene peso molecular de 129.25 g/mol y punto de

ebullicion de 75-77°C.

23



TEOS sin

TEOS con

INTENSIDAD (u.a)

n-octilamina n-octilamina
TEOS si : _
v

n-octilamina 1 TEOS con

N” “'MM. : n-octilamina

T T L T T
0 10 20 30 40 50 60
20

Figura 7. (a)Gel TEOS sintetizados con y sin surfactante (b) DRX para los geles de TEOS sintetizados
con y sin amina [32]

Sin embargo, los poros en el material no son generados por una molécula de amina sino
por las micelas formadas, que interaccionan con la superficie del gel de silice. Las
micelas son formadas por un nimero determinado de moléculas de surfactante. De
acuerdo a ello, es de suponerse que su completa eliminacion en una piedra o canteria no
es posible. Ademas, en tratamientos de materiales deteriorados no es muy usual el uso
de HCI como catalizador, ya que este actuaria como un agente corrosivo en el material

pétreo.

Por otro lado, otro grupo de materiales propuestos como posibles consolidantes de
piedra son los ORMOSILes. En 1991 Weendler [36] propone la adicion de siloxanos
lineales (polidimetilsiloxano silanol terminado, PDMS-OH) al TEOS para obtener
silicatos elasticos que se puedan utilizar como consolidantes para piedra. Las piedras
tratadas con estas formulaciones mostraron un aumento considerablemente en su

resistencia a esfuerzos de compresion.

Mas recientemente, con el fin de evitar las fracturas en los geles a través de la
formacion de geles de TEOS elasticos, Cardino y colaboradores [37] propusieron el uso
de diferentes silanos modificados con grupos epoxido y amino que pueden polimerizar
dentro de los materiales pétreos formando una red modificada del siloxano. Esta red
contiene cadenas pequeiias de polimero unidas al fragmento inorgénico que mejoran la

elasticidad del material.

Por lo antes expuesto, hasta ahora se han reportado tres tipos de materiales base TEOS

con aditivos que pueden ser utilizados como consolidantes de piedra:
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1) Los compositos inorganicos de TEOS con aerosil [29,30] 6 particulas coloidales de
diferentes oxidos [26-28].

2) TEOS celastificado como ORMOSiLes de TEOS con PDMS-OH [36] o bien ¢l uso de
polimeros tipo epoxy-silanos [37].

3) Formulaciones de TEOS sintetizados con surfactantes que controlen la porosidad,

TEOS/n-octilamina [32] o bien TEOS/PDMS-OH/n-octilamina [31].

En este proyecto se han investigado varias rutas para la optimizacion de la fase gel del
TEOS (porosidad, contenido de silice), con el fin de mejorar las formulaciones de

consolidantes para piedra. Los estudios realizados fueron:

1. Estudio de formulacion base TEOS polimerizadas con DBTL en diferentes
disolventes. Esta formulacion se estudio con el fin de conocer las propiedades que
el DBTL genera en los geles de TEOS, asi como el efecto del disolvente sobre

éstas.

2. Estudio de formulaciones de compositos TEOS/silice coloidal. Esta formulacion
se muestra como una alternativa para mejorar la porosidad en los geles de TEOS.
En este caso, la silice coloidal que se incorpora a la formulacion, fue sintetizada a

partir del TEOS en el laboratorio por la modificacion del método de Stober.

3. Estudio de formulacién tipo ORMOSILes TEOS/PDMS-OH. Esta formulacion
permite la sintesis de geles eldsticos que soportan con mayor facilidad las

presiones capilares generadas en la etapa de secado.

4. Estudio de formulaciones hibridas TEOS/Si0,-ST/PDMS-OH. Esta formulacién
contiene tanto silice coloidal como polidimetilsiloxano silanol terminado. En este

caso se busca mejora la elasticidad y la porosidad en los geles de TEOS.

Cada una de las formulaciones aqui estudiadas se ha revisado en una seccion aparte,
desarrollando cada una como un tema por separado. Dependiendo del caso, se recurrid
al estudio de la reologia de los soles formulados. Este estudio se realizd con el fin de
conocer mejor el proceso de gelacion y formacion del gel, y asi entender mejor las

propiedades que estos materiales presentan.
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Una vez estudiadas las formulaciones anteriormente mencionadas, se seleccion6 aquella
que mostrdé mejores propiedades en los geles (porosidad y elasticidad). Posteriormente,
fueron aplicadas en muestras reales de cantera rosa de monumentos de la Ciudad de

Guanajuato y se evaluo su desempefio como consolidante.

A partir de los estudios anteriores, se observd que el tipo de disolvente utilizado en las
formulaciones estudiadas puede ser una variable capaz de cambiar las propiedades de
los geles de TEOS como lo son la porosidad y el grado de condensacion, y con ello
modificar la interaccion entre el consolidante y la piedra tratada. Con el fin de entender
mejor estos resultados observados, se propuso realizar un modelaje molecular asistido
por computadora afin de aportar un mejor conocimiento acerca del efecto que tiene el

tipo de disolvente sobre los procesos de consolidacion.
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CAPITULO1
Sintesis y propiedades de Xerogeles de TEOS obtenidos usando como catalizador

DBTL en diferentes disolventes

I.1. Aspectos a Considerar

I.1.1 Proceso Sol-Gel del TEOS

Los geles de silice son obtenidos a partir de precursores, los mas comunes son los
alcoxidos de silicio. Estos compuestos son muy susceptibles a las reacciones de
hidrélisis y condensacion (Esquema 1.1). Sin embargo, debido a que la velocidad de
hidrolisis de los alcoxisilanos es muy lenta, se utiliza un catalizador que puede ser un

acido mineral (HNOs, HCI, H>SO4,HF, etc.) o una base (NaOH, KOH, NH4OH,etc.) [1].

Reaccion de hidrolisis:

Si(RO), + H,0 catalizador

(OR);Si-OH + ROH

Reacciones de condensacion:

(OR);Si-OH + HO-Si(OR), ~alzador (o) & 6 8iOR), + H,0

(OR),Si-OH + RO-S{(OR), caalizador (OR),Si-O-Si(OR), + ROH

Esquema 1.1 Reacciones sol gel de los alcoxidos de silicio

El tipo de catalizador utilizado para la formacién del gel es la principal variable que
puede modificar las propiedades del mismo. Es bien conocido que geles de TEOS
obtenidos por catalisis acida forman vidrios transparentes, mientras que los sintetizados
en catalisis alcalina son opacos. Como se ha indicado anteriormente el catalizador
utilizado en las formulaciones de consolidantes para piedra es el di-n-butildilaurato de
estaiio (DBTL), cuya estructura se muestra en la Esquema 1.2. El cual, segin reportes
de la literatura forma geles de TEOS transparentes muy similares a los formados cuando

se utilizan catalizadores acidos [2].
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Esquema 1.2. Estructura del di-n-butil-dilaurato de estaiio, DBTL

Las propiedades de los geles obtenidos por la polimerizacion del TEOS con DBTL no
han sido bien estudiadas, esto probablemente debido al limitado uso del DBTL en los
procesos sol-gel. La sintesis de materiales por el método sol-gel que implican el uso de
este catalizador, se restringe hasta donde se ha podido indagar, a las formulaciones de

consolidantes para piedra.

La mayoria de los trabajos dentro del campo de la consolidacién se concentran en
estudiar como actuan los alcoxidos dentro de la roca, sin considerar las propiedades de
los geles de TEOS obtenidos a partir de las soluciones sol que se aplican. Entonces

existen reportes a favor y en contra del uso del TEOS como base de consolidantes [3,4].

1.1.2 Proceso Sol-Gel de TEOS catalizado por DBTL

De los pocos grupos de investigacion que han estudiado el proceso sol-gel del TEOS
usando este tipo de catalizadores se encuentran el de J. Brus [2]. Su grupo estudio el
proceso de polimerizacion del TEOS catalizado por DBTL, a este sistema por
simplificacion lo denominamos como TEOS-DBTL. En su trabajo reportd que el DBTL
forma geles poco condensados con respecto a los formados por catélisis dcida. Ademas,
en dicho trabajo se reporta un estudio por RMN 2°Si en solucién y en estado solido por
la técnica de MAS y CP-MAS [2]. Los materiales sintetizados en medio acido
mostraron tener grados de condensacion hasta del 80%, mientras que empleando el

DBTL se obtuvo s6lo un 53%.

La Esquema 1.3 ilustra el mecanismo de policondensacion del TEOS-DBTL propuesto

por Brus [2]. Este mecanismo tiene como referencia el propuesto por Van der Weij
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desde 1979 y propuesto para los procesos de vulcanizacion a temperatura ambiente
(RTV) de siliconas con alcoxidos de silicio, donde se utiliza este compuesto de estaio

como catalizador [5].

(0]
Il B
R OCR’ R OSi(OC,Hs) O
Ny , N o I
P n\ +2Si(0C,Hs), + 2 H,LO ——> /Sn\ N +2 CH,CH;0H + 2 HOCR!
R OfR R 0Si(0CsHs)s
(0]

A B
(C2%9)3Si08i(OC2H5)3

B
R 0Si(0C,Hs) R B
\ 21’53 0Si(OC,Hs)3 CH,CH;0H R OH
S / —>\Sn/ —i» \ /
/7 \_ H n
R O_H\

N

R J0si0CzHg, A 0CHs); e i OSi(OC,He);  CHLCHOH
o y ? 2Hs)3 ,CHj
Si(OC,Hs), ?
R A B
\ /OSi(OCZH5)2-O-Si(OCsz)a
Sn . _— Si0,
R/ \OH HOSi(OC,Hs); —> Gel de silice

R=CH;3(CH,);" y R'=CH;(CHy),(

Esquema 1.3. Mecanismo de policondensacion del TEOS con DBTL [2]

De acuerdo a este mecanismo, el DBTL se condensa con dos moléculas de TEOS
liberando etanol y acido laurico, formando un intermediario de silicio y estafio, el
estanosilanolato (R2Sn(-OSi(OC2H5s)3)2). El heterodimero generado es muy reactivo y
en presencia de agua uno de los alcoxidos se hidroliza (A), para posteriormente
condensarse con la otra molécula del alcoxido unido al estafio (B) y formar asi el enlace
siloxano. Estas reacciones se repiten consecutivamente hasta dar a lugar a la obtencion

del gel de silice.

En funcién de esa propuesta, el compuesto de estafio funciona como un catalizador de
condensacion promoviendo la formacion de los enlaces siloxanos, =Si-O-Si=. Este
mecanismo no ha sido completamente demostrado; sin embargo, la presencia del
intermediario estanosilanolato, =Si-O-Sn, se ha observado por espectroscopia de
infrarojo en geles sintetizados con alto contenido de DBTL [6]. Una sefial entre los 720

1

y 675 cm™ con intensidad de débil a mediana de acuerdo con la concentracion de
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catalizador usado, se asigna al estanosilanolato que queda atrapado en la matriz de silice

formada durante la polimerizacion del TEOS [6].

Por otra parte, aunque el DBTL forma geles de TEOS poco condensados en
comparacion con los formados cuando se utiliza un acido como catalizador [2], es
posible incrementar el grado de condensacion en los geles obtenidos a partir del TEOS-
DBTL. J. Méndez reporta grados de condensaciéon mayores al 90% para sistemas de
TEOS-DBTL, cuando las soluciones sol son llevadas a reflujo por varios dias [6]. El
incremento del grado de condensacion probablemente se debe a que la temperatura
favorece la velocidad de condensacion. Se sabe que la velocidad de hidrdlisis del TEOS,

krr se incrementa diez veces cuando pasa la temperatura de 20 °C a 45.5 °C [7].

1.1.3 Efecto del tipo de disolvente en los proceso de consolidacion

Cervantes et.al [8] han reportado que el uso de disolventes apréticos como lo son la
metil-etil cetona (MEK) mejora la interaccion de consolidantes pétreos base TEOS con
superficies de cantera rosa. Ellos proponen que en medios proticos como el etanol, los
Si-OH reactivos que se encuentran en la superficie de la roca podrian interaccionar con
el alcohol impidiendo su condensacion con los alcoxidos usados como consolidantes. Es
decir, el etanol daria una cierta estabilidad hidrolitica a la superficie. Ossenkamp y
colaboradores estudiaron la estabilidad hidrolitica de superficies de silices modificadas
con alcoholes, donde alcoholes de cadena grande impiden la reactividad de los Si-OH

en la superficie con agua u otros agentes [9].

Ademas se sabe que el tipo de disolvente tiene un efecto similar al de la temperatura en
las reacciones sol-gel del TEOS. Hench et. al. [10] han indicado la &y varia con el tipo
de disolventes de la siguiente manera: Acetonitrilo > metanol> dimetilformamida>
dioxano > formamida. Por otro lado, es bien conocido que disolventes aproticos

favorecen las reacciones de condensacion, k., en una catalisis alcalina.

El tipo de disolvente utilizado ha sido una variable importante para modificar las
propiedades de peliculas (estructura, grosor, etc.) [11]. Estas propiedades son
principalmente afectadas debido a las reacciones de re-esterificacion que pueden ser

inducidas por el tipo de disolvente. Por ejemplo, Béhmer [12] propuso que el uso de
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disolventes aprdticos evitan las reacciones de re-esterificacion permitiendo la formacion

de peliculas mas condensadas de silice.

Las reacciones de re-esterificacion implican la condensacion de los silanoles presentes
en la superficie del s6lido con un alcohol, como se muestra en la Esquema 1.4. Esta
reaccion ha sido utilizada para dar cierta estabilidad al solido (estabilidad hidrolitica).
En este caso en particular, se realiza la re-esterificacion con alcoholes de cadena grande

para que estos actuen como grupos protectores de la superficie del solido [9].

—SiOH + ROH

—SiOR + H,0

Esquema 1.4. Reaccion de re-esterificacion en la superficie de la silice

Para lograr optimizar las propiedades en los geles de las formulacion de consolidante
base alcoxidos de silicio, es necesario conocer bien los procesos de polimerizacion y el

efecto que tienen las variables sol-gel en estos sistemas.

En esta seccion, se estudiaron las propiedades (porosidad y el grado de condensacion)
que el DBTL genera en los geles de TEOS. Ademas, se estudio el efecto del tipo de
disolvente en las propiedades de estos materiales. Aunque el tipo de disolvente es una
variable sol-gel que es utilizada para controlar el secado de los geles [1], no se sabe
como pueda afectar las propiedades de materiales obtenidos con el catalizador neutro,
DBTL. Entonces, una variable aparentemente tan sencilla como el tipo de disolvente

podria tener una importante influencia en el control de las propiedades de los xerogeles.

Para estudiar el efecto del disolvente en las propiedades de los geles de TEOS-DBTL,
se uso etanol como un disolvente protico comunmente utilizado en el proceso sol-gel
del TEOS. De igual manera, mezclas de MEK con acetona fueron estudiadas como
disolvente apréticos que se han observado en soluciones de consolidantes comerciales y
por ultimo se revisd la mezcla de MEK/EtOH como un sistema intermedio entre los

anteriores.
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1.2 Experimentacion

1.2.1 Preparacion de los Xerogeles de TEOS-DBTL

Se prepararon soluciones sol de TEOS (Fluka, 98% pureza) al 50% en volumen. El
alcoxido fue disuelto en diferentes disolventes: etanol y mezclas de MEK/Acetona
(50/50 %V) y MEK/Etanol (50/50 %V). Todos los disolventes fueron grado reactivo
(Karal, México). Se utilizé una relacion molar de agua de hidrolisis (h= mol H20O/ mol
TEOS), h=2 y el 1% en peso de DBTL (Gelest) como catalizador de policondensacion.
La solucion sol se dejo agitando por 2 h. La gelificacion y envejecimiento se realizd a
25°C en tubos de pléstico, los cuales estuvieron cerrados y a la tapa se le hicieron
pequeiios orificios simulando poros cilindricos de una roca. El secado se realizo a
condiciones ambiente, hasta no observar variacion en el peso en las muestras, se
observd un tiempo promedio de dos meses. Después de esto se considerd como

terminado el proceso de polimerizacion [13].

1.2.2 Caracterizacion de las Propiedades de los Xerogeles de TEOS-DBTL

1.2.2.1 Isotermas de adsorcion-desorcion de N2

Las propiedades texturales de las muestras se evaluaron con las isotermas de adsorcion-
desorcion de N> a 77 K obtenidas en un equipo Micromeritics ASAP-2000. Antes de
realizar la medicidn, las muestras fueron desgasificadas a 180 °C y 7 umHg por toda la
noche. El area superficial se determino con la ecuacion de BET. El tamafio promedio de

poro (desorcion) se calculd por el método BJH, usando el software del instrumento.

1.2.2.3 Analisis Térmico

Del Analisis Termogavinométrico se obtuvo el porcentaje de material ceramico formado
en los xerogels (%SiO, formado, rendimiento ceramico). Este se determino a partir del
DTA/TGA. Los andlisis se realizaron usando un rango de temperaturas de 25 a 1000 °C
con rampa de calentamiento de 10 °C/min y atmosfera oxidante en un equipo
Thermogravimetric/Differential Thermal Analyzer Perkin Elmer Instruments SII

Diamond.
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1.2.2.4 Espectroscopia de Infrarojo

Por espectroscopia FT-IR se observaron cualitativamente los grupos alcoxidos (Si-OR)
sin condensar que presentaron los xerogeles de TEOS. Es decir, se estudi6 la estructura
quimica formada en los xerogeles. Los espectros se obtuvieron en un equipo Perkin-
Elmer Spectrum 100, en pastilla de KBr midiendo de 4000-400 cm™, 32 scans y
resolucion de 4 cm™ con detector DTGS. Ademas los espectros se obtuvieron por ATR-

IR usando una ventana de diamante y midiendo de 4000-650 cm’.

1.2.2.5 RMN ¥Si MAS

Mediante el empleo de la RMN 2°Si MAS en estado sélido se estudia el ambiente
quimico de los silicios presentes en la estructura de los xerogeles sintetizados. Se utiliz6
un equipo Varian Unity Plus de 300 MHZ, operando a una frecuencia de 59.58 Hz, d1=
30s, con nT=2000. Se utiliz6é un rotor de nitruro de silicio (Si3N4), un giro de 3 500 rpm

y como referencia talco (-90 ppm).
1.2.2.6 Microscopia de Fuerza Atomica
La estructura macroscopica formada en los xerogeles y compositos se observd por

microscopia de fuerza atomica (Aftomic Force Microscopy, AFM), en un AFM-Digital

Instruments 3100.
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1.3 Discusion de Resultados

1.3.1 Porosidad Formada en los xerogeles de TEOS-DBTL.

La Tabla 1.1 muestra las condiciones de sintesis utilizadas para los xerogeles y las
propiedades texturales (area superficial y volumen poroso). De los resultados obtenidos,
se puede decir que el DBTL es un catalizador de policondensacién que no genera poros
en la red de 6xido formada por el TEOS en comparacidon con otros catalizadores, por
ejemplo, un xerogel de TEOS obtenido por catélisis acida (HCI) puede presentar areas
BET de 400-600 m?/g, mientras que el area superficial en los geles obtenidos por
catalisis basica (NH4OH) presenta valores de 36-122 m?/g [14]. A pesar de esto, el area
superficial determinada para los materiales obtenidos con DBTL fue apenas de 2.5-5.7
m?/g. En funcién de la baja porosidad los geles pueden considerase como no porosos.
Sin embargo, se observo una tendencia hacia el incremento de la porosidad cuando se
utilizan disolventes proticos como el etanol, se obtuvo alrededor del 28% de mas
volumen poroso en el gel T-EtOH. Los cambios observados en la porosidad de estos
sistemas probablemente se deben a un efecto del disolvente sobre los mecanismos de

agregacion y formacion del gel.

Tabla 1.1. Condiciones de sintesis y propiedades texturales de xerogeles base TEOS

Volumen (mL) por 3g de TEOS Propiedades Texturales
EtOH | MEK Acetona S BET Volumen de Poro
(m?/g) (cm’/g) X10°
T-EtOH 3 5.7 3.5
T-ME 1.5 1.5 4.1 33
T-MA 1.5 1.5 2.5 2.5

1.3.2 Estructura formada en los xerogeles de TEOS-DBTL
Analisis por TGA/DTA TF-IR y RMN-MAS ?° Si

La figura 1.1a muestra los resultados del andlisis térmico para los Xerogeles de TEOS.
A partir de los 700°C, no se observa pérdida de peso en los TGA lo que indica que a
esta temperatura se ha eliminado todo el disolvente y el agua adsorbida en la superficie
del gel, asi como los grupos alcoxidos (Si-O-C,Hs) sin hidrolizar. A esta temperatura, se
obtiene el valor maximo del rendimiento cerdmico formado en el material (SiO-) el cual
se puede correlacionar con el grado de condensacion alcanzado en el gel. El xerogel

sintetizado en disolventes aprdticos (T-MA) presentd el mayor rendimiento ceramico

37



(80% W). Como puede observarse en la figura 1.1b, las reacciones mostradas por la
curva de DTA para los diferentes geles solo fueron dos. El pico 1, endotérmico que se
ha asignado a la pérdida de disolvente y agua adsorbida y el pico 2, exotérmico. Este

ultimo pico, fue ancho y se asigno a la pérdida de los grupos alcoxidos sin hidrolizar ni

condensar.
e, 100, 10.20
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Figura 1.1. Comportamiento térmico de los xerogeles de TEOS obtenidos con DBTL (a) Analisis de TGA
para los xerogeles obtenidos en diferentes disolventes (b) TGA/DTA para T-ME.

Después de los 600°C no se observaron reacciones que indicaran algin cambio en la
estructura del material, s6lo se observo en los resultados de TGA una pequefia perdida
de peso que se asignod a la perdida de grupos Si-OH. El Esquema 1.5 muestra las
temperaturas a las cuales se llevan acabo las transformaciones de fases cristalinas para
la silice. Debido al método de sintesis utilizado para estos materiales (proceso sol-gel)
se considero la formacion de silice amorfa, la cual requiere una temperatura mayor de

1000°C para que esta pase a la fase menos cristalina de la silice que es la cristobalita.

870°C 1470°C

vidreos

cuarzo tridimita cristobalita

Esquema 1.5. Transformacion entre las fases cristalinas de la silice

Utilizando la espectroscopia de infrarrojo, fue posible estudiar los cambios estructurales
que ocurren en los geles de TEOS durante el tratamiento térmico. Los espectros fueron
obtenidos a partir de los xerogeles calcinados a diferentes temperaturas. Los estudios se

realizaron en pastillas de KBr para observar los cambios ocurridos en toda la masa del
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gel de silice formada, mientras que usando la técnica de ATR-IR se estudiaron los

cambios ocurridos en la superficie.

Resultados similares fueron observados para todos los xerogeles de TEOS,
discutiéndose solo los referidos al T-EtOH (Figura 1.2). El xerogel sin tratamiento
térmico mostrd las bandas correspondientes a la absorcion de agua (3456 cm™(v) y 1638
cm(8)) [15-17]. Mientras que las sefiales correspondientes a la vibracion de C-H para
los grupos Si-OC2Hs sin hidrolizar se observaron a (2934cm™) [16]. Ademas de
presentar las correspondientes sefiales del Si-O-Si (1027cm-1(vas) y 793cm-1 (vs)), que

son intensas y anchas. Por otra parte, los grupos Si-OH se observaron a 945cm™ [17].

~"si-0
T-EtOH
600°C iy
400°C C-H 600°C

T-EtOH

¥ T ¥ T " 1
1000 1200 1400

2600 2700 2800 2800 3000 3100 3200

/ >
/

I T 1 T 1 T 1 -- 1 T 1
600 1200 1800 2400 3000 3600 |
Wavenumber (cm )

600°C
400°C
T-EtOH

Figura 1.2. IR-TF para T-EtOH obtenido en pastillas de KBr.

Los geles fueron tratados térmicamente a temperaturas de 200,400 y 600°C,
temperaturas que cubren el rango donde se observo el pico exotérmico por DTA. Como
se puede observar en la Figura 1.2, los resultados del IR-TF en KBr muestran que a
mayor temperatura la banda Si-O-Si a 1027cm™ se incrementa debido a la pérdida de
los grupos Si-OCH>CHs, que se observan a 2934cm™ y a la condensacion de los

silanoles (Si-OH, 954 cm™).
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La Figura 1.3a muestra los resultados obtenidos por ATR. Después de calcinar a 200°C,
los grupos alcéxidos presentes en la superficie del gel son eliminados, mientras que los
resultados en KBr (Figura 1.3b) indican que a 600°C aun queda un poco de materia
organica sin eliminar. Estos resultados permiten sugerir que el pico exotérmico
observado en DTA se debe a las diferentes pérdidas de los grupos Si-OCH>CHj3

presentes en el gel.

A B
T-EtOH
200°C
T-EtOH 400°C
200°C 00°C
400°C
600°C
2600 2800 3000 3200 2600 2800 3000 3200
Wavenumber (cm™) Wavenumber (cm™)

Figura 1.3. IR-TF en la zona de C-H para T-ETOH (a) en ATR (b) en KBr.

Por otra parte, la RMN-MAS de 2°Si mostré que el gel sintetizado en etanol presenta
menor grado de condensacion con respecto a los obtenidos en disolventes proticos
(MEK, acetona). Considerando la notacion Q" (donde n es el numero de enlaces Si-O-Si
formados en la estructura del silicio) para describir el ambiente quimico que se
encuentra alrededor del silicio [18,19], se observaron solamente especies Q> (-91.3
ppm), Q° (-100.4 ppm) y Q* (-108.8 ppm) en los xerogeles estudiados. La Figura 1.4,
muestra los espectros de RMN 2°Si MAS para los xerogeles de TEOS sintetizados en
los diferentes disolventes. La relacion de intensidades para la sefial Q%/Q3/Q* es casi
idéntica para T-EtOH y T-ME. Sin embargo, aumenta considerablemente la intensidad
de Q* en T-MA. Lo cual refleja un mayor grado de condensacion. La Tabla 1.2 indica el
porcentaje de Q" formados en los tres diferentes sistemas. Dicho porcentaje se obtuvo a

partir de la deconvolucion de los espectros y la integracion de las sefiales.
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Figura 1.4. Resultados de RMN *Si-MAS para los geles TEOS polimerizados con DBTL

Aunque la técnica de RMN-MAS 2°Si presenta algunas limitantes para un analisis
cuantitativo, es evidente que un mayor porcentaje de especies Q* son formadas en T-

MA mientras que el mayor porcentaje de Q? es mostrado por T-EtOH.

Tabla 1.2. Porcentaje de Q" en los xerogeles de TEOS catalizados por DBTL

% Q"
Q. | Q’ Q*
T-EtOH 9 56.5 | 345
T-ME 83 567 350
T-MA 57 [508 [435

De los resultados mostrados por TGA/DTA, IR-TF y RMN-MAS ?°Si se puede concluir
que el DBTL forma geles poco condensados. Sin embargo, en disolventes aproticos el
grado de condensacion puede ser incrementado significantemente. Esto probablemente

debido a que en etanol ocurre, en la superficie del solido, reacciones de re-esterificacion

[14,15] (Ec. 1.1).

—gi—-OH + ROH =si-OR + H;0 (Ec. 1.1)

De los datos obtenidos de la microscopia por fuerza atomica (AFM, Atomic Force
Microscopy) realizada a los xerogeles (Figura 1.5), observando los materiales con una
ventana de 1um para los ejes X e Y mientras que se utiliz6 0.2 um para el eje Z. Se
puede observar un efecto importante del disolvente sobre las propiedades de los geles.
En etanol, T-EtOH, se forma una superficie poco rugosa. El xerogel T-ME presenta

aglomerados grandes y lisos, mientras que T-MA se observa una superficie rugosa
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formada por aglomerados de pequefias particulas. La estructura observada es similar a la

mostrada por geles catalizados con una base.

T T

0 0.25 0.5 0.75 1 um 0 0.25 0.5 075 1um 0 025 0.5
Figura 1.5. AFM para los xerogeles de TEOS-DBTL, imagen en (X,Y).
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1.4 Conclusiones Capitulo I

El DBTL como catalizador de policondensacion forma geles de TEOS no porosos y
poco condensados. Sin embargo, se observa una influencia importante del disolvente
sobre las propiedades de los geles. En disolventes aproticos (T-MA) se forman geles
con mayor contenido de silice, mientras que en medios préticos (T-EtOH) se obtienen
geles menos condensados. Por otra parte, geles con mayor porosidad fueron obtenidos
cuando se utiliz6 etanol como disolvente. El uso de una mezcla de disolventes

proticos/aproticos (T-ME) permite obtener geles con propiedades intermedias.

El cambio en las propiedades observadas en los geles de TEOS-DBTL probablemente
se debe a que existe una influencia del tipo de disolvente utilizado sobre el mecanismo
de polimerizacion que el DBTL induce en el TEOS. Sin embargo, los resultados
mostrados en este capitulo no permiten conocer dicho efecto, tan s6lo permiten observar
el efecto de este sobre las propiedades de los materiales. Por lo anterior, se sugiere un
estudio detallado del efecto del disolvente sobre el proceso de gelificacion del TEOS

con DBTL.
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CAPITILO 11
Estudio de la gelacion del TEOS-DBTL en diferentes disolventes

II.1 Aspectos a Considerar

I1.1.1 Proceso de gelificacion

Las propiedades de un material sintetizado por la metodologia sol-gel dependen de los
mecanismos de polimerizacion y agregacion, que el precursor sufre en la formacion de
la estructura del solido [1]. La Figura 2.1 muestra un esquema de los diferentes pasos
del proceso de gelificacion del TEOS. La formacion de las particulas sol por medio de
las reacciones sol-gel (hidrélisis y condensacion) del precursor es la primera etapa de
este complicado mecanismo. Las particulas sol comienzan a crecer y a presentar
interacciones de atraccion y repulsion entre ellas hasta que las interacciones atractivas

sean lo suficientemente grandes para inducir la formacién de la red tridimensional del

gel.

Solucian de un
Alcdxido Metdlica

Gehfcacmn

H|drnl|5|s Secado
Aerogel
Cnndensacmn
el Hamedo %
#eragel

Figura 2.1. Proceso de Gelificacion para los Alcoxidos de Silicio

El gel contiene en su interior disolvente, por lo que comunmente se le conoce como gel
hiimedo. La evaporacion de dicho disolvente conduce al colapso de la estructura
disminuyendo drasticamente la porosidad. Al material asi formado se le conoce como
xerogel. Existen diferentes estrategias para evitar el colapso de la estructura, tales como
el secado a condiciones hipercriticas [2]. En este caso, se obtienen materiales poco
densos y porosos que se les conoce como aerogeles. Sin embargo, el secado mediante el
cual se forman los xerogeles de TEOS en las formulaciones de consolidantes, es un

secado sin control.
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El punto o tiempo en el cual se forma la estructura tridimensional del xerogel,
derivandose de ello las propiedades que tendra el material, se le conoce como punto de
gelificacion (PG). En dicho punto, se lleva acabo la transicion de un liquido (sol) a un
solido (gel). El PG se considera como el tiempo donde la viscosidad de la solucion sol
se vuelve finita [1]. La forma mas sencilla para determinar el PG es observando el

cambio de la viscosidad con el tiempo.

Existen diferentes teorias que explican el proceso de gelificacion, entre ellas se
encuentran la teoria clasica de Flory-Stockmayer y la teoria de percolaciones. Estas dos

teorias se explicaran a continuacion:

I1.1.2 Teorias propuestas para estudiar la gelificacion

I1.1.2.1 Teoria clasica

La teoria clasica es la desarrollada por Flory y Stockmayer (FS). En esta se explica
como un monomero con una funcionalidad Z, donde la funcionalidad se refiere a los
enlaces reactivos de una molécula, lleva acabo su polimerizacion hasta formar un
nimero maximo de enlaces o entrecruzamientos que conducen a la formacion de la
estructura del material. Dado que cada sitio posible de formacion de un enlace tiene la
misma probabilidad de ser formado, el polimero crece formando una estructura o
cimulo similar al de un arbol, como lo muestra la Figura 2.2. A este esquema se le

conoce como el arbol de Cayley [3].

21
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31 23 16 /
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33 /1 P y Ny —H
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27 25‘: A “""-11{" 19
/ / 12w 13
“ AN 13 o

8 29
N/ \ 1
35 3 38

6 37

Figura 2.2. Arbol de Cayley. Modelo de crecimiento de un polimero en la teoria clasica [3]
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Entonces se puede expresar la probabilidad de formacion de un enlace en un sitio dado

de la molécula de acuerdo con la Ecuacion 2.1.

P:Lz Numero de enlaces formados (Ec. 2.1)

Numero de enlaces posibles por formar

Donde: n es el nimero de nodos de enlace (enlaces formados en la estructura), Z es la
funcionalidad (posibles enlaces que pueden formar cada mondémero) y N es el nimero
de sitios (mondémeros adicionados). En este modelo, el crecimiento del arbol se vuelve
infinito, el arbol no se cierra y entonces la polimerizacion se vuelve indefinida hasta que
se forma el gel. Aqui, se define un punto critico dado por una probabilidad, Pc, que es la
probabilidad de formar un enlace cerca del punto de maximo de entrecruzamiento o

bien de formacion del gel.

La principal falla de la teoria FS se debe a que el crecimiento del polimero nunca para.
Sin embargo, esta teoria explica con certeza las propiedades del sol, una de ellas es la
distribucion de pesos moleculares; pero falla al explicar la fenomenologia de la

gelificacion.
I1.1.2.2 Teoria de percolaciones

La teoria de percolaciones es mas realista que la anterior. Esta es practicamente la teoria
clasica pero en ella el crecimiento del polimero es finito. Se permite la formacion de
anillos y se cierran los lazos, de forma tal que la masa del modelo de percolacion se

incrementa con el cubo del radio del sistema [1].

(a) (b) (c)

Figura 2.3. Modelos de polimerizacion en la teoria de precolaciones [1]
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La Figura 2.3, ejemplifica la teoria de percolacion. Se considera un modelo de rejillas
donde se llevara acabo la gelificacion del mondémero (Figura 2.3a). Inicialmente la
rejilla se encuentra en blanco y no hay ninglin enlace formado. Con el tiempo, se
comienzan a formar los enlaces de forma azarosa uniendo entre si diferentes puntos o
sitios de enlace (mondmeros), como lo muestra Figura 2.3b. La union se da en forma de
circulos fijos o de particulas fijas y cuando se encuentran dos particulas adyacentes
entre estas se puede formar un enlace (Figura 2.3c). Con ésta modificacion, se corrige el
error de la teoria clasica y a este punto se le conoce como sitio de percolacion. De esta
manera, la probabilidad de formacion de enlace también esta dada por una probabilidad
(Ecuacion 2.2):

P=n/N (Ec.2.2)

Donde ahora n es el numero de sitios fijos y N son el total de sitios fijos.

Por otra parte, la distancia relativa para llegar al punto critico esta dado por €, que en

funcion de las probabilidades es: ¢ = ‘ p—D.

/ p., donde p y pc son la probabilidad de

formar un enlace y el de formarlo en el punto critico. Asi que, el peso molecular
promedio (Mw) y la longitud (Rz) de los cimulos o particulas formadas son funcion

de ¢, de acuerdo a las siguientes ecuaciones:

M =g (Ec.2.3)

w

R ~e&™ (Ec. 2.4)

I1.1.2.3 Modelo de fractales con la teoria de percolacion

Un fractal es un modelo matematico donde se considera la formacion de una estructura
geométrica a partir de una unidad repetitiva. El modelo de fractal més conocido es el
famoso arbol de Koch (Figura 2.4a) [4]. Esta teoria matematica se ha conjugado con la
teoria de percolaciones tratando de explicar los fenomenos de gelificacion. Se parte de
la teoria de percolaciones pero se supone que en el punto critico se han formado
unidades estructurales idénticas, las cuales se entrecruzan formando la estructura del
gel. Este modelo se muestra en la Figura 2.4b. Aqui se representa un fractal formado por

esferas de radio R.
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Figura 2.4. Teoria de fractales, a) Geometria de Koch b) Estructura de un fractal formado por particulas
esféricas de radio R.

Entonces, la estructura de un fractal ésta caracterizada por una masa y una dimension
(Mt y dy). En la Figura 2.5, se muestran diferentes estructuras idealizadas con los valores

de dimension fractal que presentarian [4].

A, B,

Figura 2.5. A) Estructura lineal, 1<df<1.5 B) Estructura ramificada, 1.5<df<2 C) Estructura rugosa,
2<df<3 D) Estructura de un solido df =3 [4]

El punto de gelificacion se caracteriza por una unidad fractal que se le conoce como gel
critico. Dicho gel, tiene propiedades tales como: Viscosidad, masa, longitud, mddulo
elastico, etc. El gel critico muestra un valor de viscosidad cero (no), viscosidad a muy

baja deformacion, y un modulo de equilibrio (Geq) dados por:

ng=e X en (p<p) (Ec. 2.5)

Geq ~¢ % en(p> p.) (Ec. 2.6)
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Experimentalmente se puede determinar el valor de Geq y Mo, y para ello se realizan
mediciones reoldgicas. Cabe mencionar que, la reologia permite estudiar la respuesta a
la deformacion de un fluido o bien de un s6lido, entonces la viscosidad (1) se puede
obtener a partir de ensayos de cizalla. Estos ensayos consisten en aplicar un esfuerzo de
corte (ts) a la muestra y medir su respuesta, la cual se observa como una deformacion
(ys) o velocidad de cizalla. Los datos se grafican y la pendiente de la curva obtenidas
por ts vs ys, es la viscosidad. La Figura 2.6 muestra este tipo de curvas, llamadas curvas
de flujo. Si la linea graficada es una linea recta, se dice que el fluido se comporta como
un fluido Newtoniano y existe una relaciéon directa entre ts y ys. Si no es asi, la
pendiente de la curva sdlo arroja un valor de viscosidad aparente y el fluido medido es

no-Newtoniano [5].

(@)
A Dilatante (b)
g Plastico n T, Viscosidad cero
o Bingham
E
é Dilatante
3]
et Yield Stress
of Plasti
5] astico T, Viscosidad Finita
Newtoniano
> @
Deformacién }/

Figura 2.6. Curvas de flujo (a) Para diferentes tipos de fluidos (b) Para una suspension [5]

Las mediciones se realizan en un rango grande de deformaciones. Es por ello que la no
en el punto de gelacion no se puede determinar, ya que la misma deformacién a la cual
se somete la muestra destruye la estructura que se esta formando (el gel critico). Sin
embargo, existen otro tipo de experimentos, llamados de oscilacion. Estos se basan en
aplicar una pequefia deformacion al sistema en forma oscilatoria. Lo que se mide son
respuestas a pequefias deformaciones, las cuales se controlan con la rampa de
frecuencias de medicion. Estos experimentos arrojan datos de pardmetros como lo son
el moédulo viscosos, G’” y el modulo elastico G’, la viscosidad compleja n*, el angulo

de fase 0, entre otros.
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Las determinaciones descritas se realizan en la region viscoelastica del material y con
ellos se puede elucidar la estructura molecular de la muestra que se esta estudiando
[5,6]. Entonces, el gel critico presente en el PG tiene un modulo complejo G* ( G*=G’
+ 1G”"), el cual se encuentra en equilibrio, es decir, G’ y G’’ tienen el mismo valor.
Ademas G* es funcion de la frecuencia de medicion obedeciendo una ley de potencias.
De forma practica se conoce que en el PG, los modulos se comportan de tal manera que:
G’~G”’~ ®*, donde a A se le conoce como exponente de escalamiento viscoelastico o

critico [7,8].

El valor experimental de A se puede relacionar con la dimension fractal df de acuerdo
con las Ecuaciones 2.7 y 2.8 [9], donde d es la dimension del espacio teniendo un valor
de 3 para los geles. La Ec. I1.7 modela soluciones de polimeros diluidos, donde se
considera al polimero como esferas duras que se encuentran embebidas en el disolvente
presentando un minimo de interacciones entre ellas, es decir se repelen unas con las
otras. Como se sabe las cadenas del polimero tienen preferencia por un buen disolvente,
evitando asi el traslape entre las cadenas. La Ec. 2.8 modela el caso donde si existen

interacciones entre las unidades del polimero, es decir un sistema en gelificacion.

d
A= (Ec. 2.7)
AL d(d+2-2df) (Ec. 2.8)
2(d +2—df)

Para evaluar el exponente critico (A) es necesario determinar con mucha precision el PG
y asi estudiar los cambios de viscoelasticidad con el tiempo antes y después de este
punto. Como ya se habia indicado, la manera mas sencilla de determinar PG es
analizando los cambios de viscosidad con el tiempo (Figura 2.7a) [1]. Sin embargo, este
no es un método exacto. Observando los cambios de G’ y G’ con el tiempo, permite
determinar con mayor exactitud el PG. Este es el punto donde G’ y G”’ tienen el mismo

valor (Figura 2.7b) [10].
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Figura 2.7. Diferentes métodos para determinar el punto de gelificacion (a) observando los cambios de
viscosidad con el tiempo [1] (b) con los cambios de los médulos con el tiempo [5] (b) con el cambio del
factor de Damping con el tiempo [11]

Otro método es el llamado criterio de Winter [11]. En el se estudia los cambios del
angulo de fase (0) con el tiempo a diferentes frecuencias y el punto donde se cruzan las
curvas es el PG (Figura 2.7¢c). Si se procede a estudiar los cambios de G’y G” cerca de
PG, los resultados obtenidos se grafican en una doble log de G’, G’’ con la frecuencia

observandose un comportamiento lineal donde la pendiente es[] A ( Figura 2.8) [12].
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Figura 2.8. Determinacion de A a partir del estudio de la viscoelasticidad [12]
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Debe hacerse mencion que los mecanismos de gelificacion para precursores de geles de
silice a través del analisis de la conducta viscoelastica han sido bien estudiados [13-16].
Aimis estudio la gelificacion del TEOS en catélisis acida reportando valores de A de
0.72 y 0.77 cuando se varia la concentracion del catalizador y la concentracion del
monodmero respectivamente [12,13]. Ademads, Jokinen confirma un A de 0.72 para soles
acidos de TEOS, mientras que un A de 0.45 es observado cuando se utiliza una base
como catalizador en presencia de una sal (NaNO3) [9]. En adicién, Lam ha calculado un
A de 0.63 para la gelacion de materiales hibridos orgénico-inorganico obtenidos a partir

de aminoalcoxisilanos y polimeros [16].

A pesar de que la gelacion del TEOS ha sido ampliamente estudiada, estos reportes se
han limitado a sistemas donde se utilizan los catalizadores tipicos del sol-gel, acidos o
bases. En este trabajo se presenta un estudio de la viscoelasticidad del TEOS en
diferentes disolventes cuando se utiliza DBTL como catalizador, el cual no es comun
para los sistemas sol-gel pero de gran interés en el campo de la conservacion de
materiales pétreos [17,18]. Esto debido a que la polimerizacién del alcoxido con este

catalizador se realiza en condiciones de pH neutro.

Como se ha indicado en el Capitulo I, el mecanismo por medio del cual este catalizador
lleva acabo la polimerizacion del TEOS atn no esta completamente demostrado [ref
Bruss,Vander]. El estudio reoldgico realizado para los sistemas TEOS/DBTL tiene
como principal objetivo, investigar el mecanismo de gelacion del TEOS con este
catalizador y analizar la semejanza que dicho mecanismo puede tener con los
mecanismos de gelificacion observados cuando se utilizan catalizadores acidos o
basicos. Dicha similitud puede ser estudiada con el valor del exponente critico (A)
medido en el punto de gelificacion. Entonces, si se observa que el mecanismo de

gelacion del TEOS con DBTL es similar al observado para un catalizador alcalino.

Por otro lado, se ha estudiado el efecto del tipo de disolvente sobre la gelacion del
alcoxido. En la seccion anterior se ha indicado que existe efecto del tipo de disolvente
sobre las propiedades del gel, como son la porosidad y el grado de condensacion.
Suponemos que dicha influencia podria tener una relacion muy estrecha sobre los

mecanismos de gelacion que inducen a la formacion del solido.
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I1.2 Experimentacion

I1.2.1 Preparacion de los Xerogeles de TEOS-DBTL

Las soluciones sol de TEOS preparadas en distintos disolventes se muestran en la Tabla
2.1. Estas soluciones fueron similares a las utilizadas para el estudio de las propiedades
de los geles de TEOS catalizado por DBTL. Se utiliz6 TEOS (Fluka, 99%) y
disolventes grado reactivo (Etanol, acetona y MEK). La cantidad de agua de hidrolisis

adicionada fue de h=2 (mol H>0O /mol TEOS) y se utilizo6 el 2% en peso de DBTL.

Tabla 2.1. Soluciones sol utilizadas para el estudio reoldgico de la gelacion del TEOS catalizado con

DBTL

Volumen (mL) para 3g de TEOS

EtOH Acetona | MEK
S-EtOH 3 --- ---
S-MA --- 1.5 1.5
S-ME 1.5 -—- 1.5

I1.2.2 Mediciones Reologicas

Las mediciones reoldgicas en corte constante y dindmico fueron realizadas usando un
Redmetro Modular Compact Physica MCR-300 con control de temperatura Viscotherm
VT2, utilizando una geometria de doble Gap DG/26. La viscosidad inicial de las
soluciones sol de TEOS y el cambio de la viscosidad con el tiempo se determinaron a
partir de las curvas de flujo de las soluciones sol. Las curvas de flujo se obtuvieron a
cizalla constante usando una rampa logaritmica de 0.01-1000 s de y. Los moddulos
elastico (G’) y viscoso (G’’) fueron determinados con ensayos de oscilacion (barrido de
frecuencia) usando una rampa logaritmica de frecuencia de 0.1-10 Hz y deformacion
constante a 0.1% (zona lineal viscoelastica). La temperatura a la cual se realizaron las

mediciones fue de 50°C.
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I1.3 Discusion de Resultados

I1.3.1 Determinacion del punto de gelificacion

La Tabla 2.2 indica las cantidades de los diferentes disolventes usadas para las tres
soluciones sol de TEOS, asi como los valores de viscosidad inicial y los tiempos de
gelificacion obtenidos para las soluciones sol. Los tiempos de gelificacion se
determinaron usando el criterio de Champon-Winter [10,11]. Todas las soluciones
usadas se encuentran a la misma dilucion en volumen y mostraron tener practicamente
el mismo valor de viscosidad inicial, ne de alrededor de 1 mPa-s. Sin embargo, los
tiempos de gelificacion fueron diferentes. S-MA gelifica 4.5 veces més répido que S-
EtOH, mientras que S-ME gelifica 2.2 veces mas rapido que S-EtOH y 2.2 veces mas
lento que S-MA.

Tabla 2.2. Cantidades de disolvente usado en la sintesis de las soluciones sol de TEOS y sus propiedades
reologicas (viscosidad y tiempo de gelificacion)

Volumen (mL) para 3g de TEOS | Tiempo de | ng Sol
EtOH | Acetona | MEK gel'iﬁcaci(')n (mPa-s)
(min)
S-EtOH |3 --- --- 360 1.042
S-MA --- 1.5 1.5 80 1.190
S-ME 1.5 --- 1.5 175 1.096

El tiempo de gelificacién se consideré como aquel donde & es independiente de la
frecuencia, o bien el factor de Damping Tan 6= G’’/G’. Se observaron valores de
angulos de desfase de 90° para las soluciones sol (G’<G’’). Conforme se va formando la
estructura del solido, 6 disminuye hasta llegar a un valor minimo. La Figura 2.9,
muestra el cambio de 6 con el tiempo para S-EtOH. Se obtuvieron graficas similares

para las otras soluciones sol (S-MA y S-ME).
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Figura 2.9. Cambio de  con el tiempo medido a seis diferentes frecuencias para S-ETOH. (LJ 0.428;0
0.886; A1.13;V1.44; x 2.98;* 3.97 Hz).

Tomando en cuenta que se utilizaron concentraciones iguales de TEOS y DBTL en los
tres sistemas de disolventes, se puede sugerir, que los cambios en el tiempo de
gelificacion para las soluciones sol se debe al efecto que tiene el disolvente en los

mecanismos de agregacion y formacion del gel.

11.3.2 Estudio de la viscoelasticidad

La Figura 2.10a muestra las mediciones de G’ y G*’ como funcion de la frecuencia
antes, cerca y después del punto de gelificacion para el sistema S-EtOH. Los resultados
observados fueron similares a los observados durante la gelificacion del TEOS usando
catalizadores 4cidos [ref] o bien bdésicos [ref]. De estos experimentos se obtiene que la
pendiente de las lineas rectas es el valor del exponente critico, A. Cuando se observo un
comportamiento de sol (antes del PG), el mddulo viscoso (G’’) es mayor al mddulo
elastico (G’). Esto debido a que no existe la formacion de un solido (gel) que confiera
rigidez al sistema. Durante el tiempo en el cual se observo un comportamiento de sol se
determind un valor de A de 1. Al acercarse al PG, los valores de los modulos casi se
igualan, ya que se comienzan a generar interacciones entre las particulas que conforman
el sol y con ello la formacion del gel (solido rigido). En esta etapa el valor de A

disminuye al valor de A critico, que para S-EtOH fue de 0.53. Después del PG, el
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modulo elastico incrementa rapidamente de valor (G’>G’’), hasta dejar de ser funcion
de la frecuencia dando lugar a la formacion del gel (Figura 2.10b). El incremento en el
valor de G’ indica un incremento en la rigidez del gel. Se obtuvieron graficas similares
para las otras soluciones sol (S-MA y S-ME) observandose un 0 independiente de la

frecuencia a tiempos menores.
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Figura 2.10. (a) Dependencia de G’ y G’’ con la frecuencia durante la gelacion de S-EtOH. (AG’;AG”)
30 min antes del PG; (MG’;JG”’) cerca del PG; (@G’;OG’’) 15 min después del PG. (b) G’ y G”’
después de 1hr del PG.

La Figura 2.11, muestra el comportamiento de G’y G’’ con la frecuencia cerca del punto
de gelificacion (aproximadamente 5 min antes de PQG), para los diferentes soles de
TEOS. En dicho punto, los tres sistemas obedecieron una conducta de ley de potencia.
La Tabla 2.3 resume los valores del exponente critico (A) y las dimensiones fractales

(df) determinadas a partir de la ecuacion 3 para las diferentes soluciones sol.
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Tabla 2.3. Resumen de resultados de las propiedades viscoelasticas de las soluciones sol de TEOS

A df
S-EtOH | 0.53+0.049 | 1.96
SMA | 034£0.069 |2.18
S-ME | 0.47+0.032 | 2.04

De acuerdo con los datos obtenidos, los valores de A en las soluciones fueron menores a
los reportados para el TEOS catalizado por un écido, los cuales como ya se ha indicado,
presentan valores de exponente critico alrededor de 0.72-0.77 [9, 12,13]. Sin embargo,
se encuentran cercanos a los valores reportados para la gelacion de TEOS a pH
alcalinos. El promedio de A para los tres sistemas estudiados fue de 0.44 mientras que el

valor observado para un sol de TEOS catalizado por NH3 es de 0.45 [9].

Debido a la reactividad de los alcoxidos de estaiio y como resultado de discusiones
exhaustivas [19], proponemos que antes de formar la especie Sn-O-Si, éste sufra una
primera hidrolisis para generar una especie hidrolizada muy reactiva que conduzca a la
formacion del oxido de estafio o bien al intermediario de Sn-O-Si, como lo muestra el
Esquema 2.1. Siendo asi el DBTL hidrolizado ("Bu2Sn(OCOR)OH) formado in-situ, la
espacie catalitica verdadera durante la polimerizacion del TEOS con DBTL [18].

Entonces, el "BuxSn(OCOR)OH conduce una polimerizaciéon del TEOS via un
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mecanismo similar al observado cuando se utiliza un catalizador tipo base, como lo

indican los valores de A calculados para los sistemas TEOS-DBTL estudiados.

CHj(CH,)1oCOOH
_l’_
H,0 OCOR
: \\\

"Bu,Sn(OCOR)OH

"Bu,Sn(OCOR),

""Sn
Nocor
Si(OEt)4 | -EtOH
EtO
ROCO \s|/o\s. OEt
Ly ‘ /
OEt
\s/o + "Bu,Sn(OCOR)OH
{_
EtO
OEt

Esquema 2.1. Formacion del estanosilanolato a partir del DBTL-OH

Por otro lado, se han determinado dimensiones fractales de 1.7-2.2 para sistemas de sol-
gel de silice por difraccion de rayos X a angulo bajo (SAXS, por sus siglas en ingles) .
Recientemente, Méndez reportd df de 1.5-1.9 obtenidos por SAXS para soluciones sol
de TEOS con diferentes concentraciones de DBTL en etanol [20]. Los valores de df
observados para las soluciones sol de TEOS estudiadas en este trabajo, fueron del orden

de 1.96-2.18, las cuales se encuentran entre los datos ya reportados.

Los trabajos de Aims [12,13], indican que el exponente critico y la dimension fractal
son independientes de la concentracion del catalizador y del alcoxido. Sin embargo,
diferentes valores de A y df fueron observados para los sistemas de TEOS/DBTL
dependiendo del tipo de disolvente utilizado. Estos resultados sugieren que el tipo de
disolvente puede cambiar los mecanismos de agregacion y formacion del gel, y con ello
las propiedades de estos materiales. En la seccion anterior se ha indicado que geles mas
porosos y con menor grado de condensacion son observados cuando se utiliza etanol
como disolvente, mientras que geles menos porosos pero con un mayor contenido de
silice (rendimiento ceramico) se obtienen al utilizar disolventes aprdticos como la

mezcla de acetona/MEK.
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Debido a estos resultados, se ha realizado un analisis de la dimension fractal observada
y del tipo de mecanismo de agregacion que probablemente sea el responsable de la
gelacion en cada sistema estudiado. De acuerdo a esto, sabemos que los modelos
reportados para los mecanismos de agregacion dentro de la teoria de precolacion para
sistemas sol-gel se pueden dividir en dos tipos: la agregaciéon de monodmero-cluster
donde una especie monomérica es adicionada a la estructura de un cluster formado y los
de agregacion cluster-cluster [1, 4]. Estos ultimos se consideran mas reales, y en ellos se
toma en cuenta la formacion de diferentes clusters que se comportan como particulas
coloidales que comienzan a presentar interacciones de atraccion y repulsion entre si

hasta que se induce la formacion del gel [1].

Estos mecanismos a su vez se dividen en dos tipos: los de agregacion cluster-cluster
limitado por difusiéon, DLCCA. De acuerdo a la teoria, presentan df de 1.8 [1]. En este
mecanismo de agregacion, los clusters o particulas de menor tamafio se agregan a las
mas grandes a través de un transporte por difusion. El otro mecanismo de agregacion
cluster-cluster es el limitado por reaccion, RLCCA. En ellos se sugiere que las
particulas presentan mayor interaccion entre si debido a fendmenos de repulsion y
atraccion. Estas interacciones favorecen la interpenetracion de los clusters, formandose
estructuras mas compactas que las observadas con un mecanismo DLCCA. Los valores
teoricos de dimension fractal se encuentran alrededor de 1.98 cuando se parte de
clusters monodispersos y de 2.11 para polidispersos [9]. La Figura 2.12 muestra un
esquema ideal de las estructuras de geles obtenidos por un DLCCA 6 RLCCA
mecanismos de agregacion tanto para un monomero-cluster como para el cluster-cluster

adicion.
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Figura 2.12. Estructuras ideales formadas en los geles de acuerdo al mecanismo de agregacion.

Los resultados que se tratan en este estudio, sugieren que un mecanismo de agregacion
cluster-cluster limitados por difusiéon (DLCCA) fue observado para S-EtOH, mientras
que los disolventes aproéticos (S-MA y S-ME) podrian conducirse por un mecanismo de
agregacion similar a un RLCCA. Como se observa en la Figura 2.12, estructuras mas

compactas se forman con un mecanismo de gelacion tipo RLCCA
I1.3.3 Conducta reoldgica durante la gelificacion

La conducta reologica para la gelacion del TEOS se ejemplifica en la Figura 2.13. En
ella se muestran los cambios ocurridos en las curvas de viscosidad (Figura 2.13a) y las
de flujo (Figura 2.13b), durante la transformacion de sol a gel para S-EtOH. Se
muestran estos resultados debido a que la gelificacion del alcoxidos en etanol fue mas
lenta que en disolventes aproticos. Este sistema permitio obtener curvas mas didacticas

para observar los cambios ocurridos durante la formacion del gel.

La solucion sol inicial presentd una conducta de fluido Newtoniano tal y como se
observa en las Figura 2.13a y 2.13b. En las primeras horas de gelificacion, la solucién

sol incrementd de viscosidad con una ligera desviacion en la conducta Newtoniana a

pequefias cizallas (j/<7 s™"), probablemente debido a la presencia de especies

dimericas, triméricas y ciclicas formadas después de que el alcoxisilano es hidrolizado y

condensado. Lo cual se observo a los 240min de tiempo de gelificacion.
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La polimerizacion del alcoxido da lugar a pequeiias particulas madres que de acuerdo a
las condiciones del medio (pH de la solucion), generan la estructura del gel. La

interaccion entre particulas comienzan a observarse en las curvas de flujo, con un

comportamiento de pseudoplasticidad a ;}<2 s, donde a cizallas mayores se

reestablece la conducta Newtoniana. Esto se mostrd a los 360 min, tiempo en el cual se
determino el PG utilizando el criterio de Winter. A este tiempo se comienza a formar la

estructura del s6lido dando como resultado un gel con muy poca rigidez.

Después del PG, la rigidez del gel se incrementa siendo que a los 400 min la conducta

1

pseudopléstica permanece hasta ;}<15 s~', mientras que a los 465 min la

pseudoplasticidad se mantiene en todo el rango de cizalla medida. A este tiempo se ha
formado un gel rigido con la presencia de un esfuerzo de cedencia o yield stress (ty), es

decir un material plastico.

Dependiendo del tipo de disolventes usado, se observaron comportamientos reoldogicos
similares y diferentes mecanismos de agregacion para la formacion de los geles de
TEOS. Se sugiere que el efecto del disolvente en el proceso de gelificacion del alcoxido
se deba a los cambios en la estabilidad alcanzada por las particulas madres formadas en
la polimerizacion del TEOS. Estudios redlogicos previos sobre la estabilidad de

particulas de silice en diferentes disolventes [21-24], indican que la estabilidad de éstas
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es mayor en disolventes proticos ya que permiten la formacion de enlaces de hidrogeno
fuertes entre el disolvente y los silanoles presentes en la superficie de las particulas,
induciendo asi una capa de solvatacion que evita la floculacion de las particulas en el

medio [25-27].

Entonces, es de suponerse que en disolventes polares pero apréticos como los son la
acetona y la metiletilcetona, los clusters formados en el proceso de gelificacion son
menos estables. La inestabilidad provoca una rapida floculacion y agregacion que
conduce a la formacion de estructuras muy compactas. Debido a que existe mayor
interaccion entre las particulas, se puede favorecer la formacion de geles con mayor
contenido de silice tal y como se ha indicado en el Capitulo 1. La yield stress, ty,
observada para S-MA y S-EtOH a un mismo valor de G’ de 3000 Pa fue de 17.9y 11.5
Pa respectivamente. Esto sugiere que se forman estructuras mas densas y rigidas cuando

se utilizan disolventes aproticos.
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I1.4 Conclusiones Capitulo 11

Los estudios de la viscoelasticidad cerca del punto de gelificacion para soluciones sol de
TEOS catalizadas por DBTL, permiten confirmar que este catalizador conduce la
gelacion del alcoxido por un mecanismo similar al observado cuando se utiliza una base
como catalizador. Sin embargo, los resultados mostrados en este trabajo, sugieren que el
tipo de disolvente puede cambiar el mecanismo de agregacion y formacion del gel, ya
que la estabilidad del gel critico o particula madre es diferente en disolventes proticos

que en aproticos.

El analisis de la dimension fractal para los geles de TEOS polimerizados con DBTL
indicd que se sigue un mecanismo DLCCA cuando se utiliza etanol como disolvente
(disolvente protico), mientras que un mecanismo RLCCA al usarse disolventes
aproticos. Estos mecanismos explican los cambios de las propiedades que se observan
en los xerogeles sintetizados a partir de estas soluciones sol y que hemos reportado en el
Capitulo I. Formacion de geles mas porosos y con menor grado de condensacion cuando
se utilizan disolventes proticos, mientras que geles con menor porosidad y mayor grado

de condensacion son observados si se utilizan disolventes aproticos.

Los xerogeles formados por un DLCCA son materiales mas porosos debido a que la
estabilidad del gel critico en este medio es mayor. Se sugiere lo anterior ya que
probablemente se forma una capa de solvatacion sobre la superficie de las particulas.
Tal formacion, puede permitir el crecimiento de las particulas sol hasta que su
estabilidad en el medio no sea lo suficientemente grande para evitar la agregacion
cluster-cluster. De esta manera, se van formando asi estructuras mas porosas que las

observadas para los geles obtenidos con un mecanismo RLCCA.

Por otra parte, debido a que el catalizador usado es un catalizador neutro, es de
esperarse que la carga en la superficie de las particulas formadas no sea lo
suficientemente grande como para evitar las interacciones atractivas entre las particulas
en medios aproticos. Esto conduce a la formacion de estructuras via un mecanismo de
agregacion de RLCCA forméandose materiales con mayor grado de condensacion. En
este caso, se favorecen las interacciones entre los clusters y con ellas la condensacion

entre particulas. Sin embargo, la porosidad en el material se ve afectada debido a la
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formacion de estructuras mas densas y rigidas en comparacion con lo que ocurre en

disolventes proticos (etanol).

Los resultados aqui mostrados permiten considerar que el tipo de disolvente utilizado en
soluciones sol de TEOS-DBTL, como lo son las soluciones de consolidantes base TEOS
usadas en la conservacion de piedra, puede ser una variable importante que permita

controlar las propiedades de los geles de TEOS.
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CAPITULO III
SINTESIS DE SILICE COLOIDAL
ITI.1 Aspectos a Considerar
I11.1.1 Método de Stober: Obtencion de silice coloidal

Desde 1968 Stober, Fink y Bohn propusieron una metodologia para la obtencion de
particulas esféricas monodispersas de silice con tamafio de particula de 5-2000 nm [1].
La metodologia se basa en la hidrolisis y condensacion de un precursor tipo
tetraalcoxisilano utilizando hidréxido de amonio como catalizador de hidro6lisis. Se ha
reportado que este catalizador promueve la formacion de particulas de silice esféricas

con tamafio en el rango de las submicras [2-8].

El Esquema 3.1 nos muestra el diagrama propuesto por Iler [9] para explicar la
polimerizacion de un alcéxido (mondmero). En el se pueden considerar tres pasos: 1) la
polimerizacion del mondémero para dar particulas. 2) el crecimiento de las particulas y
3) el enlace o entrecruzamiento de las particulas para formar el gel sélido.

Monémero

¥

Dimero

v

Ciclico

Particula

Redes tridimensionales
de geles

Esquema 3.1. Proceso de polimerizacion de la silice [9]
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De acuerdo al diagrama propuesto por Iler, no es extrafo que el catalizador utilizado
para la sintesis de silice coloidal sea el NH3; o NH4OH. Si se parte del TEOS como
precursor de la silice coloidal, se sabe que la formacion de las particulas madres se
llevan acabo a partir de la hidrolisis y condensacion del alcoxido. La reaccion total de
hidrélisis y condensacion del TEOS se describe en la Ecuacion 3.1 y 3.2. El control del
tamafio y morfologia esférica de las particulas se logra al modificar y controlar la

velocidad de condensacion del 4cido silicico (Ec. 3.2).

_ k
Si(OC,Hs), + 4 H,0 H Si(OH), + 4 C;H;0OH (Ec. 3.1)

. K,
Si(OH), — K¢, g;
(OH), Si0, + 2 H,0 (Ec.3.2)

Para la sintesis de silice coloidal, se requiere que la velocidad de condensacion sea
mayor que la de hidrdlisis. Las constantes de velocidad de hidrélisis kx y de
condensacion k¢ son modificadas por diferentes variables como lo son la temperatura, el
tipo de disolvente, la concentracion y el tipo de precursor y de catalizador, donde una
catalisis acida promueve las reacciones de hidroélisis, mientras que la basica lo hace en
la reaccion de condensacion. Aelion et.al. [10] han estudiado el efecto del catalizador en
la reaccion de hidrolisis y reporté una k= 0.091 molL'sTH'] en medios 4cidos y una

kr=0.040molLs"OH] en medios alcalinos.

Recientemente, Xu y colaboradores han realizado un estudio cinético por RMN *Si en
solucion para seguir la formacion de la silice de Stober [11]. Ellos proponen que la
etapa limitante para la formacion de los nicleos madres de SiO», es la condensacion del
monomero hidrolizado (TEOS), donde se obtiene una especie intermedia
(HO)3S10Si(OH)3, que conduce a la formacion de las particulas primarias que contindlan

su nucleacion y crecimiento.

De acuerdo a los trabajos reportados, la obtencion de particulas de silice en la escala
nanométrica via un proceso sol-gel, se realiza mediante un mecanismo de
polimerizacion propio de una catalisis alcalina [12,13]. Para el control de la morfologia
y el tamafio de la particula, la ruta propone la manipulacion de diferentes variables; la
concentracion de hidroxido de amonio en la solucion, la cantidad de agua de hidrdlisis,

la adicion y concentracion del alcoxido, entre otras.
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I11.1.2 Factores que afectan la formacion de nanoparticulas de silice

Los principales factores que afectan al crecimiento de la silice son la concentracion de
catalizador (hidréxido de amonio) y la concentracion de agua de hidrélisis. La Figura
3.1 muestra una grafica tridimensional que muestra como depende el tamafio de

particula con las variables citadas [1].
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Figura 3.1. Tamaifio de particula en funcion de la concentracion de agua e hidroxido de amonio [1].

El efecto de la concentracion del NH4OH en el crecimiento de las particulas coloidales
de silice ha sido bien estudiado por Jasiorski et.al [5]. Estos autores demuestran que con
concentraciones altas de la base se pueden obtener particulas monodispersas con tamafio
dentro del rango de las submicras (>400 nm). La Figura 3.2 ejemplifica una microscopia
electronica de transmision (TEM, Transmition Electronic Microscopy), donde se
observa la dependencia del crecimiento de la particula con la concentraciéon de NH4OH.

Es claro que a mayor concentracion de hidroxido se tiene mayor homogeneidad en la

forma y tamafio de la particula.

F

-

Figura 3.2. TEM de muestras de silice obtenidas a diferentes concentraciones de hidréxido de amonio
(NH4OH al 25%). a)1,9 ml, 1b)3,75 ml, 1¢) 11,2 ml para 3g de TEOS en 40 mL de etanol [5].
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En la Figura 3.2a, se puede observar la formacion de pequeiias particulas altamente
aglomeradas que no muestran tamafio ni forma uniforme. Al incrementar la
concentracion del catalizador en el medio de reaccidén, se obtiene una mezcla de
particulas esféricas con tamafio bien definido y pequefias particulas de silice sin tamafo
ni forma bien definida (Figura 3.2b). Sin embargo, para lograr sintetizar las particulas
esféricas monodispersas con tamafio de particula de 415 nm (Figura 3.2c), es necesario
partir de una mezcla de 3,1 g TEOS con 11,2 mL de NH4OH al 25% en peso en 40 mL

de etanol.

Por otro lado, la concentracion de agua afecta al tamafo de particula ya que a
concentraciones altas de agua la densidad de hidroxilos en la superficie es mayor. Esto
conduce a que las interacciones entre las particulas sean mayores debido a la existencia
de enlaces de hidrogeno y por lo tanto, se favorece la formacion de agregados de

particulas como se muestra en la Figura 3.3.
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Figura 3.3. Concentracion de OH en la superficie de SiO» en funcion de la concentracion de agua [13]

La Figura 3.4 muestra la SEM para particulas de silice obtenidas a concentraciones altas
de agua [13]. En ella se observan particulas aglomeradas de aproximadamente 120 nm,

donde las particulas que forman el aglomerado son de 10 nm.
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Figura 3.4. SEM para particulas de silice coloidal obtenidas con alta concentracion de agua [13].

II1.1.3 Mecanismo de Crecimiento de Particulas

Como ya se ha indicado, la sintesis de una silice coloidal se basa en la hidrdlisis y
condensacion de un precursor en un medio alcalino (catdlisis basica), donde las
particulas crecen en tamafio con el decrecimiento en nimero de particulas, mientras que
en solucion acida o bien en solucion basica con presencia de un floculante (sal), las
particulas se agregan en redes tridimensionales formando un sélido desordenado que da

lugar al gel, como lo muestra en el Esquema 3.1.

La Figura 3.5 muestra las diferentes etapas del crecimiento de las particulas. Este
proceso se subdivide en tres. En la primera etapa I, ocurre la formacion de los
compuestos precursores a los nucleos, que son alcoxidos hidrolizados con grupos
silanoles (dimeros, pequefios oligbmeros lineales y ciclicos, etc.). Esta etapa es muy
rapida y es seguida por la formacion de las particulas madre o nucleos, etapa II, donde

se forman los nucleos hasta alcanzar una concentracion critica de nucleacion (Cn).
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Figura 3.5. Proceso de crecimiento de las particulas [11]
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Finalmente en la etapa III, se lleva acabo el crecimiento final de las particulas. Este
crecimiento depende de la solubilidad de las particulas en el disolvente, es decir de la
concentracion de saturacion Cs, y ésta a su vez es funcion de la temperatura y el pH.
Entonces ésta etapa se rige por factores de difusion, donde debajo de la concentracion
Co las particulas mas grandes precipitan y al redisolverse en el sistema, las particulas
mas pequeiias se depositan sobre éstas. El tamaio final de la particula se obtiene cuando

se llega a un equilibrio en el punto de la concentracion de saturacion Cs.

De acuerdo a este proceso, es imposible que se forme un solo tamafo de particula por lo
que los sistemas coloidales formados siempre presentaran una distribucion de tamafio.
Esto lleva a buscar técnicas de sintesis que permita reducir al minimo la dispersion en el
tamafio de la particula. Por ejemplo, la sintesis usando la técnica de microemulsion
[6,14-15] permite obtener particulas con tamafio en el rango de los nandmetros y con
menor polidispersidad en el tamafio de la particula. La concentracion de agua y de NH3
en la microemulsion son factores que controlan la dispersidad y el tamano de particula
[14]. La Figura 3.6A muestra particulas esféricas de silice sintetizadas por sol-gel, con
tamafio promedio de 230 nm y polidispersidad en el tamafio de 0.24. Sin embargo,
usando la técnica de microemulsion (Figura 3.6B), se forman particulas de 141 nm y

con indice de polidispersidad de 0.16 [14],

Figura 3.6. Particulas esféricas de silice (A)sintetizadas por sol-gel (B) sintetizadas por microemulsion.

Por otro lado, Okuyama et.al. reportaron el uso del secado por spray de soluciones
coloidales de silica, como una buena alternativa para controlar el tamafo, dispersidad y

cristalinidad, asi como el depodsito de metales nanoestructurados en éstas [16]. Otra
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metodologia que se ha utilizado para el control en el tamafio de particula es la

modificacién en la superficie de la silice [17-19].

Se han utilizado diferentes agentes modificadores para la superficie de la silice. Tales
modificadores se condensan con los grupos silanoles o alcoxidos existentes en la
superficie de las nanoparticulas de SiO; evitando el crecimiento de éstas o bien su
agregacion. Por ejemplo: Diaz y colaboradores [18] proponen la copolimerizacion del
TEOS con el metiltrietoxisilano (MTEOS), donde la concentracion del MTEOS es

menor al del TEOS para obtener particulas con tamafno de 10-24 nm.

Otra metodologia usada para el control en el tamafio de la particula es el crecimiento de
semilla, la cual consiste en colocar en la solucion particulas de silice como son el
aerosil, que funcionaron como nticleos. Entonces el alcoxido adicionado se hidroliza y
condensa sobre la superficie del aerosil, por lo que el crecimiento de las particulas se ve

controlado con la cantidad de alcoxido adicionado.

El procedimiento anterior, se realiza mediante la hidrolisis y polimerizacion del
precursor en un sistema semi-batch [13]. En este caso, se adicionan inicialmente cierta
cantidad del precursor para formar los nucleos madre y después de un tiempo, se

adiciona el resto del alcoxido a velocidad controlada.

La Figura 3.7 muestra una curva de crecimiento de particula en sistema batch (A) y
semi-batch (B). En la curva A, la formacion del nimero de nucleos es mayor lo que
conduce a la formacion de particulas con menor tamafio pero mayor distribucion. Sin
embargo, para el sistema semi-batch (B), la formacion del nimero de nticleos es menor

por lo que se obtienen particulas con mayor tamafio pero mas monodispersas.

El control en la dispersidad y el tamafio de la particula son importantes para la
obtencion de cristales coloidales con propiedades Opticas conocidos como cristales
fotonicos [20-25]. Los cristales coloidales se obtienen a partir del auto ensamblaje de las

particulas esféricas de silice con tamafio entre 10-100 nm.
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Figura 3.7. Efecto de la velocidad de alimentacion en el tamafo de particula [13]

El objetivo especifico en esta seccion del trabajo, es sintetizar particulas coloidales de
silice para posteriormente utilizarlas como aditivo que mejoren las propiedades de los
geles de TEOS usados como consolidantes para piedra. Se pretende entonces la
obtencion de compdsitos TEOS/Silice coloidal con estructura similar a la mostrada en el
Esquema 3.2, donde la adicion de la silice coloidal incremente la porosidad en los geles

base TEOS.
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Esquema 3.2. Estructura propuesta para los compositos TEOS/SiO,-ST

En esta seccion, se discute la sintesis de la silice coloidal a partir de la metodologia
propuesta por Stober [1], considerando como principales variables para controlar el
tamafio de la particula la concentracion de catalizador de hidrolisis (NH4OH) y la

cantidad de agua de hidrdlisis adicionada.
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I11.2 Experimentacion

II1.2.1 Sintesis de la silice coloidal

La sintesis de la silice coloidal se basé en una modificacion del método de Stober, en la
cual se vario la relacion molar de TEOS:NH4OH:H>O como se indica en la Tabla 3.1.
Como precursor se utilizo tetraetoxisilano, TEOS (Fluka,>98%), que no recibié ningun
tratamiento previo. El catalizador utilizado fue una solucion de hidréxido de amonio,
NH4OH al 25%, y como disolvente se utilizd etanol absoluto (Karal, 99%). La
metodologia de sintesis fue la siguiente: en un matraz con agitador magnético se
adicion6 40 ml de EtOH y una cantidad de NH4OH, la mezcla se agitdé por 2 min y
después se adiciond el alcoxido. La solucion se dejo agitar por 2 hr para después

concentrarla a % partes de su volumen inicial en el rota-vapor.

La optimizacion de la cantidad de agua de hidrolisis y catalizador se obtuvo al variar la
concentracion de catalizador y la concentracion de agua en la solucion. El efecto de
estas variables sobre el tamafio y forma de las particulas se evaluaron por microscopia

electronica de barrido. En la Tabla 3.1 indica solo algunas de las soluciones utilizadas.

Tabla 3.1. Condiciones utilizadas en la sintesis de silice coloidal

Relacion Molar Observaciones
TEOS:NH4OH:H>O

SC1 1:2:5 La solucion se seco a 60 °C. Se obtiene un sélido transparente.
Al estudiar por MEB se observo la formacion de particulas gel.

SC2 1:1:30 La solucién se secd haciendo un intercambio del agua por n-
Butanol. Se obtienen particulas esféricas con particulas de gel.

SC3 1:1.8:10 La solucién se seco a 60 °C. Se obtiene una solucién blanca
formada por particulas esféricas.

La caracterizacion de las particulas se realizo en el s6lido obtenido a partir del secado

de las soluciones sintetizadas.

II1.2.2 Caracterizacion de la Silice Coloidal

I11.2.2.1 Microscopia Electronica de Barrido

La morfologia y tamafio de las particulas se estudio en un microscopio electronico de

barrido LAICA S-420c. Los so6lidos obtenidos se suspendieron en etanol. Esta solucion
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se colocd en los portamuestras para formar una pelicula fina a la cuél se le realizé un

recubrimiento de oro.

I11.2.2.2 Potencial-Z

La determinacion del tamano de particula y distribucién del tamano de particula se
efectud mediante técnicas electroacusticas. De igual manera, se determino el potencial Z
de las particulas de silice obtenidas. Usando soluciones al 1%w del solido utilizando
como electrolito KCI (2 mM). Las mediciones se realizaron en un Colloidal Dynamics

AcoustoSizer II s/m Flow-through System.

I11.2.2.3 Determinacion de propiedades texturales

Las propiedades texturales de la silice coloidal sintetizada se obtuvieron a partir del
andlisis de las isotermas de adsorcion-desorcion de N> a 77 K. Antes de realizar la
medicion, las muestras fueron desgasificadas a 100 °C y 7 umHg por toda la noche. El
area superficial del material se determin6 a partir del método de BET (Bernull-Elmer-
Teller). El volumen poroso asi como la distribucion y tamafio promedio de poro de
desorcion fueron evaluados a partir del método BJH (Barrett-Joyner-Halenda),

utilizando el software del equipo.

I11.2.2.4 Espectroscopia infrarrojo (IR-TF)

Por espectroscopia de infrarrojo se estudid la red de silice formada en la silice coloidal
sintetizada. Los espectros se obtuvieron en un equipo Perkin-Elmer Spectrum 100, en
pastilla de KBr midiendo de 4000-400 cm™, 32 scans y resoluciéon de 4 cm™ con
detector DTGS.

I11.2.2.5 RMN #Si en Estado Sélido

Por RMN MAS y CP-MAS de *Si se estudié el ambiente quimico de los silicios

presentes en la estructura de la silice coloidal sintetizada. Se utiliz6 un equipo Varian

Unity Plus de 300 MHZ, operando a 59.58 HZ. Se utiliz6 un d1= 30s, nT=9000 para los
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esprectos obtenidos por MAS y un d1= 6 s y nT= 9000 para los CP-MAS. Usando un

rotor de nitruro de silicio y un giro promedio de 4 000 rpm.
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II1.3 Discusion de Resultados

I11.3.1 Modificacion del método de Stober para la sintesis de la silice coloidal

La concentracion molar de agua (h= moles agua/moles de alcoxido) para que se lleve
acabo la hidrdlisis total del alcoxido estequiométrica es de h=4 (Esquema 3a). Sin
embargo, dado que el agua es un subproducto en la reaccion (Esquema 3Db),
teoricamente se considera un valor de h=2 para que ocurra la hidrolisis total del
alcoxido. El valor de h que se utilizo, fue siempre mayor al estequiométrico o teérico
necesario para llevar a cabo la hidrolisis total del TEOS. Debe hacerse notar, que el
enlace siloxano también es formado a partir de la reaccion de condensacion de alcohol
(Esquema 3c). Las tres reacciones ocurren de manera simultanea durante el proceso de

gelificacion del alcoxido de silicio.

S(OCH,CHy)y + 4HO ———— 3Si(0H), + 4 CH,CH,OH (a)

=5(0H) + (HOpi= — =508 =+ HO

=Si-OC,H, +HO-Si= ——> =Si-0-Si= + C,H,OH ©

Esquema 3. Reacciones Sol-Gel para los alcoxidos de silicio. (a) Hidrdlisis total (b) Condensacion de
agua (c¢) Condensacion de alcohol.

La relacion molar de TEOS: NH4OH: H20 empleada para formar las particulas esféricas
de silice coloidal fue de 1:1.8:10. Bajo estas condiciones, la formacion de las particulas
es rapida. Se parte de una solucion homogénea transparente e incolora, que en pocos
minutos adquiere un color azuloso y en segundos cambia a un color blanco. Los
cambios de color observados probablemente se deben a la formacion de los nucleos
(particulas con tamafio en el rango de los nanémetros) y al crecimiento de estos. Donde
el color azul probablemente corresponde a los nucleos dispersos en la solucion que
actuan de forma similar a un cristal fotonico, segiin va ocurriendo el crecimiento de

estas particulas este fendmeno se pierde observando un color blanco en la solucion.
I11.3.2 Caracterizacion de la silice coloidal

I11.3.2.1 Estructura de la SiO2-ST: Analisis por IR-TF y RMN de ?°Si (MAS y CP-
MAS)
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La caracterizacion de la silice coloidal por IR-TF indicé la formacién de una red de
SiO2 con grupos alcoxidos, Si-OR, sin hidrolizar ni condensar. Se observaron las bandas
a 3456 cm(v(,stretching) y 1638 cm™(§, bending) del agua adsorbida en la superficie.
A 2934cm™ (vas, asymmetric stretching) y 1366 cm™ (8, [ [Jbending)) se encontraron
las bandas de C-H de los Si-OR grupos sin hidrolizar [26,27]. Ademads, senales
correspondiente a los grupos Si-OH (570 cm™ (v, [ Ustretching)) y las correspondientes
a Si-0-Si (1079 cm™'( vas, asymmetric stretching), 945 cm™ (vs, symmetric stretching)

y 455 cm’'(3, binding)).

Por RMN de %°Si (Mas y CP-MAS), se observd una estructura de silice poco

condensada. La Figura 3.9 muestra un espectro tipico para la silice coloidal obtenida.

914
a Q° 1004 e

Q° 845

W ey
70 80 90 -100 -110 -120 130 140 ppm 50 80 100 -120 140 ppm

Figura 3.9. a) RMN ?’Si-MAS en solidos para silice coloidal y b) RMN 2°Si-CPMAS

Se utilizo la nomenclatura de Q" (donde n es el numero de enlaces Si-O-Si formados en
la estructura del silicio) para describir el ambiente quimico que se encuentra alrededor
del Si [28,29]. Por ambas técnicas, se observan los grupos Q* y Q° que indican la
presencia de grupos de alcoxidos sin hidrolizar, es decir la formacién de particulas de
silice poco condensadas. Esto es favorable ya que los grupos Si-OR, son potencialmente

reactivos y pueden interaccionar con el TEOS en las formulaciones de consolidantes.
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111.3.2.2 Analisis Textural de la silice coloidal

Uno de los objetivos de este trabajo, es utilizar la silice coloidal sintetizada como un
aditivo para mejorar las propiedades de los geles depositados por el TEOS. El proposito
es utilizar este aditivo para sintetizar compositos de TEOS/silice coloidal, permitiendo
la formacion de geles porosos. En la Tabla 3.2 se muestra las caracteristicas de textura

para diferentes silices sintetizadas.

Tabla 3.2. Propiedades texturales de la silice coloidal sintetizada.

Propiedades Textural Observaciones
ABer | Vp dp(nm)
(m*/g) | (cm*/g)

Si02-A 110,06 | 0,182 6,3 Solucion comercial de Aldrich secada a 80 °C . Da
un solido blanco opaco (material mesoporoso).

SC1 599,23 | 0,534 3.4 Solucién coloidal transparente, que se secd en el
rotavapor. Soélido tipo gel fino (material
mesoporoso).

SC2 286,49 | 0,469 6,3 Solucion coloidal transparente, se intercambia el
agua por n-BuOH para secar. El solido obtenido es
blanco y opaco (material mesoporoso). Se observan
la formacion de esferas y solido de morfologia
irregular.

SC3 13,69 | 0,07 20,2 Da una solucién blanca formada de particulas
esféricas, que fue secada a 80 °C.

La silice obtenida a partir de una solucion coloidal comercial y la SC1 mostraron tener
area superficial grande. Ambas son solidos mesoporosos. Por otro lado, la silice coloidal

SC3 present6 baja porosidad y morfologia esférica.

I11.3.2.3 Estudio de la morfologia y tamafio de la silice coloidal sintetizada por

microscopia electréonica de barrido.

Por SEM se ha caracterizado la morfologia y el tamaiio de la silice coloidal. La Figura
3.10 muestra la SEM para las diferentes soluciones coloidales sintetizadas. La solucion
SC1 mostrd la formacion de un sélido tipo gel sin morfologia definida pero con una
ABET=599 m%/g, es un sélido mesoporoso. Al incrementar la concentracion de agua, se
empezaron a formar particulas esféricas, como lo muestra SC2. Sin embargo, en este
material se observan tanto particulas esféricas como particulas gel, con la disminucion

en la porosidad. El 4rea superficial fue de 286 m?/g.
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Figura 3.10. SEM para diferentes silices coloidales obtenidas por la modificacion del método de Stober.

Las mejores condiciones encontradas para la formacion de particulas esféricas fueron
las reportadas en SC3. Este material esta conformado s6lo por particulas esféricas con
un didmetro promedio de 180 + 0,24 nm. Se observaron particulas con didmetro menor

de 130 nm y didmetro mayor de 210 nm. Son particulas densas con una ABET=13 m?/g.

I11.3.2.4 Determinacion del potencial Z y tamaiio de particula para la silice coloidal

sintetizada.

El potencial Z de una particula se refiere al potencial generado en la superficie de
interfase (superficie de corte) del solido. La distribucion del potencial en las particulas
determina la energia de interaccion entre ellas. Esta técnica permite determinar el
tamafio de particula de un so6lido disperso en un medio. Cuando las particulas coloidales
se encuentran en suspension en un medio electrolitico, se forma una distribucion de
carga en la superficie del solido. Debido a que las particulas se encuentran cargadas,
entonces al aplicar un campo eléctrico conocido estas adquieren movilidad, lo que

constituye el fenomeno de electroforesis.

La movilidad de las particulas depende del tamafio. Las particulas de menor tamafio
presentan movilidad a frecuencias bajas y las de mayor tamafo a frecuencias altas. La
Tabla 3.3 muestra los resultados que se obtuvieron en la determinacion del tamafo de

particula para diferentes muestras de silice sintetizadas.
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Tabla 3.3. Resultados de potencial Z para las soluciones de silice coloidal sintetizadas.

Muest | Conductividad desa
uestra Csmoluchowskl (S / Il’l) (nm)
SC1 -5.1 mV 0.0178 -—
SC2 9.8 mV 0.0141 373
SC3 -62.2 mV 0.0143 235

El valor de potencial Z para SC3 fue de -62mV, un valor de potencial repulsivo [2,30].
Esto indica que las particulas de silice esférica se encuentran dispersas y no formando
aglomerados. En SC1 y SC2 el potencial Z se encuentra en valores de potencial
atractivo, lo que indica la formacion de particulas aglomeradas, las cuales se observan

en la SEM como vidrios o particulas gel.

Por otra parte, el tamafio de particula para SC3 obtenido a partir de mediciones
electroactsticas (desa) es mayor al observado por SEM. El diametro promedio
observado por SEM fue de 180 nm, mientras que el medido por ESA fue de 235 nm.
Esta ultima técnica es menos exacta que la microscopia electronica de barrido. Sin
embargo, debido a su sencillez resulto ser una metodologia ideal para pre-caracterizar el

tamano de las particulas de silice obtenidas durante la optimizacion de la sintesis.
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I11.4 Conclusiones Capitulo III

Las variables que controlan el crecimiento de las particulas coloidales son la cantidad de
agua de hidrdlisis y catalizador (NH4OH) adicionados. Una concentracion grande de
ambos acelera la velocidad de condensacion promoviendo la formacion de particulas
esféricas. Las condiciones Optimas encontradas para la obtencion de particulas esféricas
de silice con tamafio promedio de 180 nm fueron las relaciones molares de 1:1.8:10 de

TEOS:NH4OH:H>O.

Estas condiciones de sintesis conducen a la formacion de particulas densas no porosas y
poco condensadas. La concentracion de grupos Si-OR en la superficie de la SiO>-ST se
corrobord por RMN #’Si (MAS y CP-MAS), donde se observaron de manera cualitativa
importantes concentraciones de estos grupos. La presencia de grupos Si-OR y Si-OH en
la superficie permiten suponer que estas particulas podrian copolimerizarse con el

TEOS formando compositos de TEOS/silice coloidal.

Por otro lado, se obtienen particulas con potenciales Z repulsivos. Lo que permite
suponer la dispersion de esta silice coloidal en la estructura de los geles de compdsitos
(TEOS/silice coloidal), usando disolventes como etanol serd practicamente uniforme. A
partir de estos datos, se pude considerar que este aditivo modificara homogéneamente

las propiedades de los compositos TEIS/SiO2-ST.
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CAPITULO IV
Estudio de formulaciones de compositos TEOS/SiO2-ST

IV.1 Aspectos a Considerar

IV.1.1 Uso de la silice coloidal en la modificacion de formulaciones de

consolidantes para materiales pétreos.

En capitulo 1 se han revisado las propiedades que imparte el DBTL a los xerogeles de
TEOS cuando dicho catalizador es utilizado en el proceso de policondensacion, asi
como el efecto que tiene el disolvente en ellas. Se ha demostrado que el disolvente
puede modificar de manera importante las propiedades del gel. Sin embargo, la
influencia de éste no llega a ser tal, como para formar materiales lo suficientemente
porosos que permitan que la presion capilar y las diferencias de presion capilar que se
genera en la etapa de secado sean lo suficientemente bajas como para inducir la

formacion de geles permeables y monoliticos.

Como ya se ha indic6 en la introduccion de este trabajo una alternativa para mejorar las
propiedades de los xerogeles de TEOS-DBTL usados en el campo de la consolidacion,
ha sido la adicion de particulas de oxidos inorganicos (PMC) al TEOS. Estas
formulaciones tienen como objetivo la formacion de materiales tipo compdsitos
(TEOS/PCM) [1-3]. Por otro lado, con el fin de controlar la porosidad en los geles de
TEOS, se ha propuesto la adicion de aerosil a soluciones sol del TEOS [4-5]. Asi bien,
con el objetivo de controlar mejor la porosidad de los geles de TEOS y con ello
disminuir la magnitud de la presion capilar generada en la etapa de secado, se ha
propuesto el uso de surfactantes como un disefiador de porosidad [6,7]. El surfactante
usado es un amina primario (n-octilamina), donde la interaccion entre la silice y la
plantilla sea via puentes de hidrogeno permitiendo su eliminacion de la red de silice por

evaporacion [8].

Por otro lado, la sintesis de aerogeles de TEOS libres de fractura utilizando un secado a
condiciones ambiente ha sido recientemente investigada por Howang y colaboradores

[9,10]. Ellos reportaron la sintesis de vidrios a partir de TEOS-silice coloidal y trimetil
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clorosilano, donde la SiO> coloidal se obtiene a partir de silicato de sodio. El contenido
de silice coloidal es del 4-10% en peso. Se formron aerogeles con densidades del 0.13-

0.16 g/cm?® y 4rea superficial de 675 m*/g.

Otra estrategia que permite evitar el colapso de los poros en los geles es la
copolimerizacion del TEOS con organosilanos. En este caso, los grupos R-Si= sobre la
superficie del gel evitan la sinerésis del material durante la evaporacion del disolvente
permitiendo la formacion de aerogeles a través del secado a condiciones ambientales

[11,12].

IV.1.2 Efecto de la silice coloidal como consolidante para piedra

Zendri y colaboradores [13] han estudiado la eficiencia de la silice coloidal como
consolidante para piedra. En su trabajo reportan el efecto de 3 consolidantes diferentes
(silice coloidal, TEOS 'y silicato de sodio) al tratar un mortero base
CaCO0s/S10z(cuarzo), siendo la concentracion de cuarzo en el mortero la base para que
se lleve acabo una consolidacion efectiva. Se concluye de este estudio, que la silice
coloidal es el consolidante que mas penetra y modifica la porosidad del material sin

incrementar la dureza de las probetas consolidadas.

Los trabajos anteriores, permiten considerar a la silice coloidal como un buen aditivo
para mejorar las propiedades de geles obtenidos de la polimerizacion del TEOS
catalizado por DBTL. Adicionalmente se ha observado que, los alcoxidos de silicio no
logran consolidar poros grandes en la roca, mas especificamente los macroporos ¢ poros
con tamafio mayor a las 50 um. La Figura 4.1 muestra una SEM de una superficie de
roca consolidado con TEOS. Se adicion6 fluorocromo al consolidante para facilitar la

observacion del gel depositado en la roca [14].
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Figura 4.1. Resultados de la SEM para la consolidacion de macroporos con alcoxidos de silicio [16]

En estas microscopias, se observa claramente como el alcoxido no logra consolidar por
completo los macroporos del material (Figura 4.1a), ademés de formar un gel muy
delgado y altamente fracturado (Figura 4.1b). Ha sido bien reportado que alcoxidos de
silicio solo consolidan los microporos de las rocas. Esto ocasiona que después del
tratamiento se forman zonas de diferente porosidad, alterando con ello la porosidad

original.

En esta seccion, se estudia la adicion de la silice coloidal sintetizada en el laboratorio
por la modificacion del método de Stober a formulaciones de consolidantes base
alcoxidos de silicio, es decir la sintesis de compocitos de TEOS/SiO,-ST. Se utiliz6 la
silice obtenida con el método SC3 ( Tabla 3.1), a la cual se le denomina como SiO»-ST.
El objetivo de la adicidon de estas particulas es mejorar la porosidad en los geles de

TEOS cuando el proceso sol-gel es catalizado por el DBTL.

Por otra parte, debido a que la silice coloidal sintetizada son particulas esféricas con
diametro promedio de 180 nm, se propone aqui que la adiciéon de éstas en las
formulaciones de consolidantes puede reducir el tamafio de los macroporos del material
pétreo permitiendo un mejor proceso de consolidacion en la roca. Es decir, su funcién
seria la de rellenar los huecos de tal forma que se disminuya el tamafio de los poros,
como lo muestra el Esquema 4.1. Los poros formados ahora de menor tamafio se

consolidarian con el TEOS, resultando un mejor proceso de consolidacion.

Cristal de
Cuarzo

Gelde ./
TEOS

silice
coloidal

Esquema 4.1. Consolidacién de macroporos base TEOS/SiO; coloidal

Basandonos en los trabajos publicados y en los resultados obtenidos de la
caracterizacion de los geles de TEOS-DBTL, ahora se estudia el efecto de la silice

coloidal como un aditivo para mejorar las propiedades de dichos geles (porosidad, grado
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de condensacion y elasticidad), cuando son sintetizados en los mismos disolventes
(etanol, MEK y acetona), utilizados en la sintesis de geles de TEOS (revisados en el

Capitulo I). En la sintesis de estos materiales se utiliz6 DBTL como catalizador.

De igual manera que en el estudio de los xerogeles de TEOS, los compdsitos de
TEOS/SiO2-ST se caracterizaron por diferentes técnicas y se realiz6 un estudio por
reologia de las formulaciones en su etapa de sol a gel. En estos materiales, el estudio por
reologia tiene como fin conocer la estabilidad de la SiO»-ST adicionada durante el
proceso de gelificacion del alcoxido y los cambios que se manifiestan en el modulo de

elasticidad.

92



IV.2 Experimentacion

IV.2.1 Sintesis de compositos TEOS/SiO2-ST

En la sintesis de los compositos, se utilizd la silice coloidal sintetizada por la
modificacion del método de Stober (SiO»-ST) [15-17]. Las soluciones sol de los
compocitos se prepararon mezclando los soles de TEOS descritos anteriormente con
diferentes volimenes de la solucion de silice coloidal, como se indican en la Tabla 4.1.
La concentracion de TEOS/SiO>-ST se calculé asumiendo la completa hidrolisis y
condensacion del TEOS. En la tabla se muestran dos tipos de formulaciones, C1 que
representa los compocitos sintetizados con el 5% W de silice coloidal y C2 que
representa los obtenidos con mayor contenido de silice (30%W). Las condiciones bajo
las cuales se realizaron la gelificacion y secado de los compdsitos fueron las mismas

descritas anteriormente para los xerogeles base TEOS (Capitulo I).

Tabla 4.1. Sintesis de Compocitos TEOS/SiO,-ST

% Peso Volumen (mL) para 3g de TEOS
TEOS | SiO,-ST Si0,-ST EtOH | MEK | Acetona

C1-EtOH 95 5 0.5 (0.046 g) 3

C1-ME 95 5 0.5 (0.046g) 1.5 1.5

CI-MA 95 5 0.5 (0.046¢) 1.5 1.5
C2-EtOH 70 30 3.7(0.37 g) 3

C2-ME 70 30 3.7 (0.37g) 1.5 1.5

C2-MA 70 30 3.7(0.37 g) 1.5 1.5

IV.2.2 Caracterizacion de Compositos TEOS/SiO2-ST

La caracterizacion de los compocitos de TEOS/Si0,-ST se realiz6 utilizando las mismas

técnicas y condiciones que las desarrolladas para los xerogeles de TEOS (Capitulo I).
1V.2.3 Estudio por Reologia de los Compositos TEOS/SiO2-ST

Se prepararon las soluciones sol de los compositos como se ha descrito. Esas soluciones
fueron colocadas en un redmetro Modular Compact Rheometer, Physica MCR 300 con

control de temperatura Viscotherm VT2. Se utiliz6 la geometria de doble gap DG-26 y

una temperatura constante de 45°C. So6lo se realizaron ensayos de oscilacion a
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diferentes tiempos usando el 1% de deformacion constante (zona viscoelastica lineal) y

rampa logaritmica de frecuencias de 1-10 Hz.
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IV.3 Discusion de Resultados
IV.3.1 Caracterizacion de la Porosidad de los Compocitos TEOQ/SiO2-ST

La silice coloidal utilizada en la sintesis de los compocitos fueron particulas esféricas de
180 nm de didmetro de particula (determinado por SEM, Figura 4.2) y con muy baja
porosidad (volumen de poro = 0.070 cm?/g; S ger = 13.7 m?/g). La Tabla 4.2 resume las
propiedades texturales de los compdsitos de TEOS/SiO»-ST sintetizados en los
diferentes disolventes que se estudiaron en la seccidon anterior. Etanol como disolvente

protico y las mezclas de MEK/acetona y MEK/etanol como disolventes aproticos.

Figura 4.2. MEB para la silice coloidal (SiO,-ST) usada en la sintesis de compositos TEOS/SiO,-ST.

Como puede observarse, la adicion de la silice coloidal mejora la porosidad de los
xerogeles de TEOS, cuando se us6 en su proceso de polimerizacion el DBTL como
catalizador. La adicién de estas particulas permite la formacion de micro hasta meso-

poros, segun se incrementa su concentracion en la red del solido.

Tabla 4.2. Propiedades texturales de compositos TEOS/SiO,-ST

% Peso Propiedades Texturales
TEOS | SiO»-ST S BET Volumen de Poro Diametro de Poro
(m’/g) (cm’/g) (nm)
Si0,-ST 100 13.7 0.070 2.0
C1-EtOH 95 5 269.8 0.271 2.1
C1-ME 95 5 131.7 0.081 2.4
C1-MA 95 5 93.5 0.060 2.5
C2-EtOH 70 30 581.9 0.456 3.1
C2-ME 70 30 457.0 0.308 2.6
C2-MA 70 30 463.6 0.280 2.4

En la Figura 4.3 se muestran las isotermas de adsorcidon-desorcion de N» para estos

materiales y para la silice coloidal utilizada (SiO2-ST). Los compdsitos sintetizados con
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el 5% de Si02-ST mostraron ser materiales microporosos (Isoterma tipo I, Figura 4.3a),
préacticamente sin lazo de histéresis; mientras que con el 30% de SiO2-ST se obtuvieron
materiales mesoporosos (isotermas tipo IV, Figura 4.3b) con un lazo de histéresis tipo

H2, el cual se observa en materiales formados por agregados de particulas.
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Figura 4.3. Isoterma de adsorcion-desorcion de N2 para compositos a) 5% SiO>-ST b) 30% SiO,-ST

De acuerdo a estos resultados observados el efecto del disolvente sobre la porosidad de
los compositos es evidente. Ambos compdsitos sintetizados con el 5 y 30% SiO,-ST
mostraron mayor porosidad cuando se sintetizaron en etanol. Sin embargo, el cambio en
la porosidad de estos materiales no se puede atribuir a la porosidad de la SiO>-ST
adicionada, como se ha reportado en la sintesis de compocitos de TEOS/aerosil [4,5],
donde el aerosil tiene un 4reas superficial de 50m?/g. La SiO,-ST adicionada fueron
particulas densas no porosas (Vp= 0.070 cm®/g), entonces se ha considerado que estas

particulas actuian como nucleos sobre los cuales el TEOS polimeriza.

Se ha sugerido que los cambios en la porosidad se deben a los mecanismos de
agregacion que intervienen entre el TEOS polimerizado y las particulas coloidales
adicionadas. Ademéas de que el tipo de disolvente puede modificar estos procesos de

agregacion y formacion del gel modificando sus propiedades.
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IV.3.2 Estructura de los compositos TEOS/SiO2-ST: Analisis por TGA/DTA, IR-
TF y MFA

El estudio de la estructura quimica de estos materiales se realizé por medio del analisis
térmico (TGA/DTA), espectroscopia de IR-TF y microscopia de fuerza atomica. Los
estudios se realizaron en los compdsitos obtenidos con el mayor porcentaje de silice
coloidal (30% de Si0,-ST), con el objetivo de observar con mayor claridad el efecto de
las particulas coloidales de silice adicionadas. Los resultados de IR-TF fueron similares
a los obtenidos en los xerogeles base TEOS. El composito con mayor concentracion de
agua fisisorbida y grupos Si-OCH>CHj3 sin condensar fue el sintetizado en etanol. En la
Figura 4.4a se comparan los TGA para los compositos con el 30 % de SiO,-ST (C2-
solvente). El mayor grado de condensacién analizado de acuerdo al valor de
rendimiento ceramico (RC), lo mostr6 el compdsito sintetizado en disolventes aproticos
(C2-MA). En C2-MA se forma hasta un 80.8% de SiO2, mientras que en C2-EtOH solo

se obtiene un 54%.
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Figura 4.4. Comportamiento térmico para los compositos de TEOS/SiO,-ST (a) TGA para los compositos
con el 30% de SiO2-ST (b) TGA/DTA para C2-ME.

Las reacciones observadas en estos materiales debido al tratamiento térmico fueron dos,
como se ejemplifican en la Figura 4.4b, TGA/DTA para C2-EtOH. Se observaron la
desorcion de disolventes y agua en la superficie del gel (pico 1, endotérmico a 110°C) y

la pérdida de materia organica (Si-OCH2CH3) como un pico exotérmico a 400 °C.
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La Tabla 4.3 compara los porcentajes de rendimientos cerdmicos (%RC) de los
compositos con los observados para los xerogeles de TEOS sintetizados en los
diferentes disolventes, asi como el mostrado por la silice de Stober (Si02-ST). De estos
resultados, se puede observar que RC del TEOS aumenta con la adicion de silice
coloidal s6lo en el caso del material sintetizado en EtOH. C2-EtOH present6 un
incremento del 8% con respecto al T-EtOH. Se ha considerado que el minimo
incremento en el grado de condensacién de estos materiales, es debido a que se
utilizaron particulas de silice poco condensadas (31% de rendimiento cerdmico para la

Si0,-ST).

Tabla 4.3.Rendimiento cerdmico para los xerogeles de TEOS y compdsitos TEOS/SiO,-ST.

SiO2-ST | T-EtOH | C2-EtOH | T-ME C2-ME | T-MA C2-MA

% RC | 30 46 54 75 77 80 80

Por otra parte, la microestructura observada para los compositos por AFM (Figura 4.5)
muestra un efecto evidente del tipo de disolvente sobre la estructura de estos materiales.
En etanol (C2-EtOH), se observa una superficie rugosa formada por particulas
semiesféricas de diferente tamafio. En disolventes apréticos (C2-MA) se observan dos
fases, particulas esféricas que corresponden a la Si0,-ST y otra rugosa que corresponde
a la mezcla de TEOS/Si0,-ST. Sin embargo, visualmente no fue posible observar la

separacion de fases durante la gelificacion de ésta formulacion.

-

0 025 05 0.75 1um 0 025 05 : : : 1pum

Figura 4.5. Microcopia de fuerza atomica para los compositos sintetizados con el 30% de SiO,-ST.

La concentracion de disolventes utilizada (50% en volumen) es lo suficientemente
grande para evitar la precipitacion de la silice durante todo el proceso de gelacion del
TEOS, observandose s6lo una pequena cantidad de SiO>-ST separada de la estructura.

Para C2-ME, se observd una estructura intermedia entre C2-EtOH y C2-MA, sin
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mostrar separacion de SiO»-ST. En general, la estructura formada por los compositos

(TEOS/Si0,-ST) es rugosa y compacta.

IV.3.3 Efecto de la SiO2-ST en la polimerizacion de TEOS-DBTL en diferentes

disolventes.

En esta seccion se estudia el efecto que tiene el tipo de disolvente en el proceso de
gelacion del TEOS cuando se adicionan las particulas coloidales. Se propone una
modificacion al bien conocido esquema para la polimerizacion de silice propuesto por
Iler (Esquema 4.2) [22]. En este esquema, se considera que un precursor de la silice
como el TEOS (mondmero) a partir de las reacciones sol-gel (hidrolisis y condensacion)
generan dimeros y ciclicos del monoémero hasta llegar a la formacion de pequefias
particulas (nucleos madres). De acuerdo a las condiciones del medio y al tipo de
catalizador se genera la formacion de una red de solido o bien el crecimiento de las

particulas que dara lugar a la obtencion de coloides [21, 22].

Mondémero
Diniero
Ciclico
Particulas
oH <7 pH 7-10
ﬁ/I/EK/ acetone DBTL

3‘5’/ /%/O>O<MEW/E:: H
Sipe

Formacion de
un Gel

/@ \\Sol

Esquema 4.2. Mecanismo de polimerizacion del TEOS catalizado con DBTL

A partir de los resultados obtenidos del estudio reoldgico de la gelacion del TEOS

usando este catalizador (Capitulo II), hemos propuesto que la especie del DBTL
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hidrolizado ("Bu,Sn(OCOR)OH), formada in-situ en el medio de la reaccion, es la
verdadera especie catalitica [18,19]. El andlisis de la viscoelasticidad para los sistemas
de TEOS/DBTL estudiados, indicaron que el mecanismo que este catalizador promueve
en la polimerizacion del TEOS es uno similar al observado cuando se utiliza un

catalizador tipo base.

De acuerdo a estos resultados, hemos identificamos en el Esquema 4.2 al DBTL como
un catalizador basico. Primero, el TEOS es polimerizado hasta la formacion de
particulas primarias. Para los disolventes apréticos (MEK/acetona), estas particulas
crecen relativamente hasta alcanzar un pequefo tamafio antes de generar la estructura
del gel. Mientras que en etanol (disolvente prético) se permite un mayor crecimiento de
las particulas. Después estas comienzan a presentan importantes interaccion atractivas

entre ellas y como consecuencia se da la formacion de una gel particulado

Se observa de los datos obtenidos, que el efecto del disolvente en las propiedades de los
compositos y en el mecanismo de gelificacion que estos presentan, se relaciona con la
estabilidad de la silice coloidal adicionada en los diferentes disolventes. La SiO>-ST
actia como nucleo donde el mondémero (TEOS) es polimerizado. Por consiguiente, de
acuerdo al tipo de disolvente usado, se pueden presentar diferentes mecanismos de

agregacion de las particulas.

La estabilidad de las particulas coloidales en los disolventes proticos (EtOH) es mayor
debido a una capa del solvatacion formada en la superficie de las particulas [23,24]. El
TEOS polimeriza sobre las particulas de SiO,-ST hasta alcanzar un tamano critico,
donde las interacciones entre particula-particula son lo suficientemente grandes para
inducir la gelacion. Una microestructura formada por la agregacion de particulas de

diferente tamafo se observd por AFM para C2-EtOH (Figura 4.5).

Es posible que la porosidad mostrada por los compdsitos sintetizados en etanol se deba
a las cavidades generadas entre las particulas formadas por la polimerizacion del TEOS
sobre la SiO2-ST adicionada. Sin embargo, en disolventes aproticos (C2-MA), las
interacciones atractivas entre las particulas de Si0>-ST son mayores a las observadas en
el etanol, debido a que no es posible la formacion de la capa de solvatacion. Se forman

aglomerados de SiO>-ST antes de que todo el TEOS presente en el medio se haya
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polimerizado sobre las particulas coloidales. Entonces, el TEOS se polimeriza sobre las
particulas de silice coloidal adicionadas y entre las cavidades formadas por los
agregados de la silice coloidal [25]. Debido a esto, se observé una menor porosidad en
los compocitos sintetizados en estos disolventes. El material resultante es mas compacto

y rugoso.

IV.3.4 Caracterizacion de composito TEOS/SiO2-ST por reologia

El estudio por reologia de los compositos se realizd con soluciones sol de TEOS/Si0»-
ST sintetizadas con diferente contenido de silice coloidal. Se utiliz6 etanol y la mezcla
de MEK/acetona como disolventes. Se recurre a la nomenclatura de C1 y C2 para
indicar la concentraciéon de la SiO»-ST adicionado. Donde C1 se refiere a una
concentracion del 5% de silice coloidal, mientras que C2 al 30 %. La Tabla 4.4, muestra
la viscosidad de las soluciones sol de los compocitos a 25 °C. El valor de la viscosidad
(noe ) en las soluciones sol de los compositos se increment6 con el contenido de SiO>-ST
adicionada so6lo para C1-MA y C2-MA. Las soluciones sol sintetizadas en etanol (C1-

EtOH, C2-EtOH), presentaron practicamente la misma viscosidad inicial.

Tabla 4.4. Propiedades reoldgicas observadas para las soluciones sol de los compositos estudiados.

Solucién Sol inicial @ 25°C | Tiempo de gelificacion @ 50°C (min)
ne (mPa-s) Compositos | TEOS

CI-EtOH | 1.572 350 360

C2-EtOH | 1.746 350 360

CI-MA 1.178 65 80

C2-MA 4.877 ~60 80

El estudio de la gelacién para estos sistemas se realizd a 50°C y utilizando el 2% en
peso del catalizador. Se observaron diferentes tiempos de gelificacion de acuerdo con el
tipo de disolvente utilizado. El menor tiempo de gelificacion correspondi6 a los soles de
los compositos sintetizados en disolventes apréticos. Esto se puede observar en la
Figura 4.6a, donde se muestra el cambio de la viscosidad compleja (n*) con el tiempo
para C2-MA y C2-EtOH. De acuerdo a los resultados mostrados en la Tabla 4.4, los
compositos en etanol gelifican 10 minutos antes que el TEOS en etanol, mientras que
los compositos en MEK/acetona gelifican 20 minutos antes que el TEOS en estos

disolventes.
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Figura 4.6. (a) Cambio de la viscosidad compleja n* con el tiempo AC2-MA, OC2-EtOH. (b) Cambio
los moddulos viscoso (G”’) y elastico (G’) con el tiempoAG’C2-MA, AG’C2-MA y @G’C2-EtOH,
OG”’C2-EtOH.

Por otro lado, el cambio observado para G’ y G’ con el tiempo para estas soluciones
sol (Figura 4.6b), permitié determinar exactamente el tiempo de gelacion soélo para los
compositos sintetizados en etanol, ya que no fue posible establecer el modulo de
equilibrio (Geq=G’=G’’) para las soluciones sol de C1-MA y C2-MA. Esto se debi6 a
que el modulo elastico (G”) medido durante la gelacién siempre mostrd valores mayores

aG,’

La soluciones estudiadas para los compositos sintetizados en etanol mostraron un
comportamiento de sol (G’’<G’) antes de los 350min. A este tiempo, los valores de G’ y
G’ fueron muy similares. Entonces para estas soluciones, se consider6 que dicho
tiempo era el punto o tiempo de gelificacion. Después de los 350 min de gelificacion, el
modulo elastico incrementa su valor mostrando la formacion de un gel coloidal. Con el
incremento en la concentracion de la silice coloidal en las soluciones sol de estos
compositos, no se observaron cambios en los procesos de gelificacion de estas
soluciones aunque si se mostraron cambios considerables en propiedades, tales como lo
son la porosidad. La Figura 4.7 muestra la distribucion de poros en estos materiales. Se
puede observar que con el incremento en la concentracion de SiO»-ST aumenta la

cantidad de poros formados en los compositos.

102



060 (a‘)j ——
e 060] ©
- 050 T 055
S 045- S, 0501
= 0.40 1 %3 e 0451 %}L
§ 035 S 040
o 0301 g 035 i
> 0251 5 0301 -
020{ #| =C1-EtOH o 5
0154 i oC2-EtOH oy
{ o= 0.15 -
iR 0.10- 9%
0.05 4 noo_ 0.05 1 .%ﬁ .
o.oo-‘%ﬂ—qﬂwﬁ—fw—ﬂ." 0.00 A——— #7220 =Lemrte,
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Diametro de Poro (nm) Diametro de Poro (nm)

Figura IV.7. Distribucién de poros, Cl contienen el 5% de SiO-ST y C2 el 30% de SiO.-ST(a)
Compdsitos sintetizados en etanol (b) Compositos sintetizados en una mezcla de MEK/acetona (MA).

Debe mencionarse que, los compositos sintetizados en disolventes aprdticos mostraron
un comportamiento de gel coloidal durante todo el proceso de gelificacion. Desde un
inicio el valor de G’ fue mayor a los observados para G*’. La magnitud de los modulos
fue pequefia con valores de 0.14 Pa y 0.12 Pa para G’ y G’ respectivamente en el
tiempo cero. Cerca de los 60 min, se observé un incremento abrupto en los valores de

los modulos.

Los estudios reologicos sobre la estabilidad de particulas de silice en diferentes
disolventes [26-29], suponen que la estabilidad de las particulas depende de las
interacciones que se presentan entre la superficie de las particulas y el disolvente como
lo muestra la Figura 4.8 [24]. Entonces, la estabilidad de la SiO,-ST es mayor en
disolventes proticos ya que permiten la formacion de enlaces de hidrégeno fuertes entre
el disolvente y los silanoles presentes en la superficie de las particulas, induciendo asi
una capa de solvatacion que estabiliza a las particulas en el medio [26]. En disolventes
aproticos, no se presenta la formacion de la capa de solvatacion por lo que las

interacciones entre las particulas conducen a la formacion de un gel.

103



(A) Solventes Proticos 2o T o

a
" )} —_— oo : o b
b L o °_O S
o e

wE e oQ
Capa de Solvatacion ?5 oao?
o o Formada sobre las Particulas | AR
-4 & 2
vee’ Sol (estable)
o090 -
&3453

Particulas de Interaccion entre Particulas
Si02 por Puentes de Hidrdégeno

(B) Solventes Aproticos i 3o

-
)-Sko:H;O—Si-(

Figura 4.8. Influencia del tipo de disolvente en la estabilidad de la silice coloidal [24].

Debido a los resultados observados para los compositos sintetizados en etanol, se
sugiere que la SiO>-ST forma un sol estable donde las particulas de silice coloidal
adicionada se encuentran homogéneamente distribuidas, como lo indica la Figura 4.9a.
Entonces, la estructura formada en estos materiales puede deberse a la agregacion de las
particulas de silice coloidal adicionada, donde el TEOS polimeriza sobre y alrededor de
la Si0,-ST (Figura 4.9¢). Mientras que en disolventes aproticos, desde la formacion del
sol las particulas de SiO2-ST comienzan a presentar pequefias interacciones formando
una estructura de gel coloidal poco rigidos, G’=0.14Pa (Figura 4.9b). Al transcurrir el
tiempo, las interacciones comienzan a incrementarse formandose aglomerados de la
S10,2-ST adicionada. El resultado de estas interacciones es la formacion de una
microestructura donde el TEOS polimeriza sobre y entre los aglomerados de la SiO>-ST

generando estructuras mas compactas (Fgura 4.9d).

Sol para Compositos Gel para los Compositos
(a) Etanol (b) MEK facetona
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Figura 4.9. Estructura de soles y geles para los compositos en disolventes proticos y aproticos.
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Una propiedad que puede ser medida con estas metodologias, es el esfuerzo de cedencia
(ty). La 1y se relaciona con el esfuerzo maximo que debe soportar el solido para que
comience a ceder, es decir, la estructura del gel a romperse. La Tabla 4.5 compara los
valores de 1y mostrada por los geles de los compocitos y los del TEOS en los diferentes
disolventes estudiados. El valor de este esfuerzo se determind a partir del modelo de
Binham [30], por lo que se expresa como Ttyg. Este esfuerzo puede relacionarse
indirectamente con la resistencia que el gel mostrara hacia la presion capilar. Entonces,
geles con 1y mayor podrian evitar la fractura del material debido a la diferencia de

presiones capilares generadas en la etapa de secado.

Tabla 4.5. Rigidez de los xerogeles base TEOS y compositos TEOS/SiO»-ST en diferentes disolventes.

Gel Haimedo
G’(Pa) | G”’(Pa) | n*(Pas) | tys(Pa) | tys(Pa),@G’=3000 Pa
T-EtOH 4138 264.8 613 11.5 8.34

CI-EtOH | 3450 | 102 1280 28.08 24.42
C2-EtOH | 3850 |92.1 1490 39.01 30.39
T-MA 3995 | 158 1942 17.94 13.47
C1-MA 3720 | 110 1460 34.36 27.71
C2-MA 3687 | 141 1510 38.21 31.09

Se observo que Tty para los geles de TEOS se incrementan considerablemente con la
adicion de las particulas de S102-ST. 1y se determind tanto en los geles de TEOS como
en los compositos a una rigidez similar, G’=3000 Pa. Se obtienen geles con mayor
resistencia a esfuerzos de tension (responsables de las fracturas de los geles), cuando se
utilizaron los disolventes aproéticos. Este resultado probablemente se debe a que cuando
se utilizan disolventes aproticos, se forman estructuras mas compactas. Como puede
observarse en la Figura 4.10, la adicion de la SiO»-ST al TEOS disminuye
considerablemente el porcentaje de fracturas en las peliculas de TEOS obtenidas en

cajas de Petri.

Figura 4.10.
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IV.4 Conclusiones Capitulo IV

La adicién de silice coloidal permite la optimizacion de la porosidad en los geles
obtenido a partir de la polimerizacion del TEOS usando DBTL como catalizador. Sin
embargo, para observar la formacién de mesoporos en el gel es necesario que la
concentracion de este aditivo sea grande. La porosidad formada en estos materiales se

debe al entrecruzamiento entre el alcoxido y las particulas coloidales adicionadas.

El tipo de disolvente tiene una influencia importante sobre las propiedades de estos
materiales ya que interviene en la estabilidad de las particulas coloidales adicionadas.
Se forman geles mas porosos cuando se utiliza etanol como disolvente. En este
disolvente, las Si02-ST permanecen estables durante todo el proceso de polimerizacion
del TEOS, debido a una capa de solvatacion que forma el etanol sobre la superficie de
las particulas. Las particulas coloidales crecen de tamafio hasta que las interacciones

entre ellas son lo suficientemente grandes para inducir la formacion del gel.

La micro-estructura de estos materiales se debe a la agregacion de las particulas de
diferente tamafo formadas por la polimerizacién del TEOS sobre la SiO,-ST. Se sugiere
que la porosidad observada para estos compositos se debe a las cavidades formadas

entre los agregados de las particulas.

En disolventes aproticos, la estabilidad de la silice coloidal es menor, por lo que se
forman agregados de la SiO2-ST antes de que todo el TEOS polimerice sobre ellas.
Debido a esto, el alcoxido polimeriza sobre la SiO>-ST, en los agregados de estas y
entre las cavidades formadas por los agregados formando estructuras mas compactas y

rigidas pero menos porosas.
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CAPITULO V
Formulaciones de Ormosiles: TEOS/ PDMS-OH

V.1 Aspectos a Considerar

V.1.1 Compuestos de Silicio organicamente modificados: ORMOSIL

En el Capitulo I se ha discutido las propiedades de los geles obtenidos a partir de la
polimerizacion del TEOS cuando se utiliza el catalizador neutro, DBTL. Las
formulaciones estudiadas en ese capitulo son de composicion similar a las observadas
en consolidantes comerciales. Los resultados mostrados en dicho capitulo indican que

los geles formados por estas formulaciones son altamente quebradizos y sin porosidad.

Con el fin de mejorar las propiedades de los geles de TEOS se ha sugerido el uso de
formulaciones de compositos TEOS/silice coloidal, como una alternativa para resolver
el problema de la fractura de los geles [7-9]. La adicion de la silice coloidal a las
soluciones sol del alcoxido permite la formaciéon de micro a mesoporos segun se

incrementa la concentracion de las particulas coloidales [10].

Si bien se conoce que, las particulas de Si02-ST ayudan a controlar la porosidad del gel
permitiendo la generacion de presiones capilares de menor magnitud durante el secado,
la formaciéon de monolitos es dificil. En este trabajo, se ha observado que la
concentracion de la silice coloidal debe ser mayor o igual al 30% en peso para evitar las
fracturas en los geles del TEOS. Con estas concentraciones de aditivo se forman geles
blancos que pueden ocasionan cambios en la coloracion de la piedra tratada con estas

formulaciones.

En la busqueda de nuevos materiales, se ha propuesto la sintesis de ceramicos
modificados orgénicamente, llamados ORMOCERS. Un ORMOCER es un polimero
hibrido que combina las propiedades de un ceramico y un polimero organico. Estos
materiales son estables a temperaturas altas, tienen buena estabilidad quimica y poseen

en algunos casos excelentes propiedades opticas [11].
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Los ORMOCER tienen aplicacion en varias areas de la tecnologia en electronica,
medicina, Optica y telecomunicacion, entre otras. La sintesis de estos compuestos se ha
realizado via un proceso sol-gel, donde usualmente los precursores son
alquilalcoxisilanos y alcoxisilanos [12]. Las propiedades de un ORMOCER son
diferentes a las mostradas por un vidrio sintetizado por la metodologia sol-gel. Son
materiales mas eldsticos, y presentan propiedades novedosas que resultan de la
combinacion de las propiedades de los precursores con los que se sintetizan. La Figura
5.1 indica los tipos de precursores utilizados en la sintesis de estos vidrios modificados
y las propiedades que estos aportan al material. La red inorganica formada por un
precursor ceramico genera dureza y transparencia en el material, la elasticidad puede ser
aportada por un polisiloxano y la funcionalidad por grupos orgénicos o polimeros
organicos.

S
Elasticidad » Rugosidad

» Permeabilidad » Funcionalidad

Grupo funcional R

-O-'Si—O- Polisiloxanos i aere (=Si) =~
| Organico Red
®R) Organica Siz)

ORMOCERS

Ceramico
Vidrio v Red
Inorganica
(Al-0, Ti-O, Zr-0)

» Dureza
« Estabilidad quimica y térmica
o Transparencia

Figura 5.1. Propiedades Generales de un ORMOCER [11]

Cuando se obtienen vidrios modificados solo con polidimetilsiloxano silanol terminado
(PDMS-OH), estos se les conocen como ORMOSIL (silano organicamente modificado).
Dependiendo de la concentracion del PDMS-OH en la estructura del vidrio, se forman
materiales con mayor o menor elasticidad. Con frecuencia se ha observado que hibridos
como los ORMOSILes son menos sensibles a las fracturas durante el secado bajo
condiciones normales y se generan vidrios transparentes [13]. Esto ha permiten el uso
de estos materiales en el area de la optica y fotoelectronica [14-15]. La Figura 5.2a
muestra un ORMOSIL o6pticamente transparente, mientras que la Figura 5.2b muestra la

MEB de un dispositivo optico obtenido a partir del ORMOSIL [14].
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Figura 5.2. Materiales 6pticos de ORMOSIL (a) vidrio 6pticamente transparente de TEOS/PDMS-OH (b)
MEB de un dispositivo dptico obtenidas de TEOS/PDMS-OH usando la técnica de sol-gel [14].

V.1.2 Propiedades de los ORMOSILes

La incorporacion de oligdmeros de PDMS-OH a fases inorgénicas de silice ha sido bien
estudiado, por ejemplo: Wilkes et al [16] ha reportado el efecto de diferentes variables
de sol-gel (temperatura, concentracion de polimero, concentracion de alcoxido de
silicio, tipo de catalizador, etc.) sobre las propiedades de hibridos de TEOS/PDMS-OH.
Materiales sintetizados con un alto contenido de TEOS forman vidrios quebradizos. Al
aumentar la concentracion de siloxano se mejora la flexibilidad. La Figura 5.3 muestra
la conducta de un ORMOSIL de TEOS/PDMS-OH bajo esfuerzos de compresion. El
comportamiento observado para este material es similar al de una goma [17]. Después
de que se retira la carga aplicada el ORMOSIL recupera su forma original sin mostrar

deformacion.

Ante de Compresion Durante la compresion ~ Después de la compreson

Figura 5.3. Comportamiento elastico de ORMOSILes TEOS/PDMS-OH bajo esfuerzos de compresion
[17]

Sin embargo, debe indicarse que es necesario utilizar un polimero de cadenas cortas con
el fin de formar una fase homogénea entre el TEOS y el polisiloxano y asi obtener
materiales transparentes con un mejor arreglo estructural entre las fases inorgénica y
organica. La microestructura del ORMOSIL tiene influencia directa en propiedades

tales como la dureza y la flexibilidad.
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Diferentes grupos de investigacion han intentado correlacionar las propiedades de los
ORMOSILES con la microestructura del material. El grupo de Mackenzie, se ha
dedicado a estudiar las propiedades mecanicas de los ORMOSILes (TEOS/PDMS-OH)
[17-20]. Ellos han reportado que el modulo elastico y la dureza del TEOS/PDMS-OH
dependen de las interacciones que presentan ambas fases durante la condensacion del
polisiloxano con el alcoxido de silicio. Se usa catalisis acida para condensar el TEOS
con el polimero [17]. Se pueden sugerir cambios en la estructura dependiendo de la
cantidad de acido utilizada en la sintesis. ElI Esquema 5.1, muestra un esquema
propuesto por Mackenzie para un ORMOSIL sintetizado con la misma concentracion de
PDMS, pero con bajo contenido de acido (Esquema 5.1a) y alto contenido de acido

(Esquema 5.1b).

(@) (b)

~TEQS #~~ PDMS-OH (O TEOS #~~ PDMS-OH

Esquema 5.1. Efecto de la concentracion de H" en la estructura de ORMOSILes (a) bajo contenido de
HCI (b) alto contenido de HCI [17].

Como puede verse, la cantidad de &cido tiene una influencia directa en la velocidad de
hidrolisis y condensacion del TEOS. Poco contenido de H™ permite la formacion de
especies lineales del alcoxido, por lo que su condensacion con el PDMS genera gomas
transparentes. Un contenido elevado de H', acelera la velocidad de hidrolisis y
condensacion del TEOS formando especies mas ramificadas que al condensarse con el

PDMS-OH dan lugar a gomas opacas.

Por otro lado, Duguet et al [21], ha correlacionado la microstructura del ORMOSIL con
la respuesta del material a esfuerzos de compresion. El sugiere que un hibrido con alto
contenido de PDMS-OH (mas del 60% W) presenta una estructura donde las cadenas
del siloxano se une quimicamente a los aglomerados pequefios de silice formados a
partir de la polimerizacion del TEOS. Este material bajo un esfuerzo de compresion,

primero sufre una deformacion que es soportada por las cadenas flexibles del PDMS-
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OH. Esto permite la compactacion del PDMS-OH con la fase inorganica de silice

formando una nueva fase que es lo que soporta esfuerzos de compresion mayor.
V.1.3 Uso de ORMOSIL como agente consolidante para piedra

Un acercamiento del uso de ORMOSILes en el campo de la conservacion de materiales
pétreos fue propuesto en 1991 por Weendler [22]. En sus estudios propuso la adicion de
siloxanos lineales al TEOS para obtener silicatos elasticos. La figura 5.4 muestra las
graficas de tension-deformacion obtenidas de ensayos de compresion de probetas de
material pétreo sin tratamiento, tratadas con consolidantes base TEOS y tratadas con un
consolidante tipo ORMOSIL. En estos resultados se observa un considerable aumento
en la resistencia a esfuerzos de compresion en las muestras tratadas con la formulacion

tipo ORMOSIL. Ademaés de observéd un importante caracter hidrofobico en las muestras

tratadas con esta formulacion.

12

2

Tensién (Nfmm )

©

(9]

o 02 = 04 06

Deformacién (mm)

Figura 5.4. Grafica de tension-deformacion para muestras de piedra arenisca (A) Piedra sin tratar (B)
Piedra tratada con una formulaciéon base TEOS (C) Piedra tratada con una formulaciéon tipo Ormosil

TEOS/PDMS (etilsilicato elastico) [22]

Recientemente Mosquera y colaboradores [23] han reportado la sintesis de xerogeles de
TEOS/PDMS-OH con porosidad controlada. En la figura 5.5 se muestran xerogeles de
TEOS y TEOS/PDMS-OH obtenidos usando un controlador de poros como lo es la n-
octilamina. Como ya se ha indicado anteriormente y como se puede observar en la
figura, los xerogeles de TEOS son materiales altamente quebradizos. Al controlar la
porosidad en el gel es posible la formacion de geles libres de fracturas. Sin embargo, los
xerogel tipo ORMOSIL presta menos porcentaje de encogimiento en comparaciéon con

el xerogel de TEOS. Estos resultados sugieren la presencia de presiones capilares mas
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uniformes que prevén las fracturas y el encogimiento del gel en formulaciones tipo

ORMOSIL.

Figura 5.5. (a) Xerogel de TEOS obtenido sin ningun aditivo y sin n-octilamina (b) Xerogel de TEOS
obtenido con n-octilamina (c) Xerogel de TEOS/PDMS sintetizado con n-octilamina [23].

Por otro lado, Zarraga ha estudiado el porcentaje de fracturas en formulaciones de
TEOS con diferentes concentraciones de PDMS-OH [24]. En este trabajo, se indica que
peliculas de TEOS/PDMS-OH obtenidas en cajas de petri muestran una disminucioén
considerable en el porcentaje de fractura segiin se incrementa la concentracion del

siloxano en la formulacion.

En esta seccion, se ha estudiado el efecto de la concentracion del polidimetilsiloxano
silanol terminado de bajo peso molecular (PDMS-OH) en las propiedades de
ORMOSILes con aplicacion en el campo de la conservacion de piedra [25]. En el
Esquema 5.2 se presenta una idealizacion de la formulacion preparada. La
incorporacion del PDMS-OH mediante su condensacion con los silanoles del gel,

modificaria positivamente la elasticidad del material.

--------

L (o ) o ~ ’
Dureza

y

Dureza

@

Elasticidad

\

e N3
: O~ ;
E O_\Si/E/O\{SI \:\ Si—O E
N A | n \O :
- CHs ; / :
.\ ! °PDMSOH i _/
S LS
Gel de TEOS Gel de TEOS

Esquema 5.2. Estructura propuesta para los Ormosiles: TEOS/PDMS-OH
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V.2 Experimentacion

V.2.1 Sintesis de Ormosiles TEOS/PDMS-OH

Se sintetizaron soluciones sol de TEOS (99%,Fluka) con diferentes concentraciones de
PDMS-OH (10, 20, 40 y 60 % en peso). E1 PDMS-OH (Gelest) utilizado fue un
oligdbmero con peso molecular entre los 400-700 gr/mol, viscosidad de 16-32 mPas y
concentracion de —OH de 4.5-7.5%. La sintesis de estos materiales consistio en la
preparacion de una soluciéon homogénea del TEOS en etanol (grado reactivo, Karal).
Esta solucion se dejoé en agitacion por 2 h a 25°C como una etapa de prehidrolisis. Se
utiliz6 una relacion molar de agua de hidrélisis, h=2 y 1% en peso de DBTL (Gelest)
como catalizador. Después se adicion6 el PDMS-OH a la solucién de TEOS hidrolizado
y se dejo agitar por 30 min. Las soluciones sol fueron gelificadas y secadas bajo

condiciones similares a las descritas en la sintesis de xerogeles de TEOS (Capitulo I).

V.2.2 Caracterizacion de Ormosiles de TEQOS/PDMS-OH

V.2.2.1 Determinacion de la Porosidad

La porosidad de los materiales se determind a partir del analisis de sus isotermas de
adsorcion-desorcion de N» a 77 K obtenidas en un equipo ASAP-2000. Antes de
realizar la medicidn, las muestras fueron desgasificadas a 180 °C y 7 umHg por toda la
noche. El area superficial se determino con la ecuacion de BET. El tamafio promedio de

poro (desorcion) se calculd por el método BJH, usando el software del instrumento.

V.2.2.2 Anilisis por RMN ?’Si e IR-TF

La incorporacion del PDMS-OH en la estructura de la silice se estudié por RMN-MAS
de 2°Si usando un equipo de 300 MHz Varian Unit, operando en 59.58 Hz. Se utiliz6 un
rotor de nitruro de silicio de 7 mm. El rotor giro a 4KHz con un d1 de 20s y un nt=

1600.
Ademas, para corroborar la unién quimica entre la fase inorganica y orgéanica se recurrio

a la obtencion de los espectros de IR-TF de los xerogeles TEOS/PDMS-OH antes y

después de realizar extracciones con hexano y THF del PDMS-OH. Los espectros se
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obtuvieron en pastillas de KBr de 4000-400 cm™' con 4 cm™! de resolucion, en un equipo

Perkin-Elmer Spectrum 100.

Las pruebas de extraccion se realizaron con diferentes volumenes de los disolventes en
contacto por varios minutos con el ORMOSIL. El extractante fue separado usando una

canula.

V.2.2.3 Propiedades Mecanicas de los ORMOSIL ante Esfuerzos de Compresion

Los ORMOSILes se sometieron a ensayos de compresion determinando los mddulos de
Young. Estos se obtuvieron en un equipo Shimazum-II Autograph AGS-J con un
maximo de fuerza de 10 KN. La velocidad de compresion fue de 0.5mm/min. Se
determind la dureza de las muestras usando un durémetro Cole Parmer digital PHT-
2500. Este equipo permite medir la dureza del material sin destruirla. La dureza medida

es una dureza de rebote y se determind en escala Brinell (HB).
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V.3 Discusion de Resultados

V.3.1 Porosidad de Ormosiles TEOS/PDMS-OH

Se ha reportado la obtencion de xerogeles mesoporosos de TEOS/PDMS-OH cuando la
polimerizaciéon del TEOS con el siloxano se realiza usando catalizadores acidos [26].
Sin embargo, la porosidad mostrada por los diferentes ORMOSILes sintetizados, en los
que se uso el DBTL como catalizador, fue muy baja. Por ejemplo el ORMOSIL con el
20% W de PDMS-OH mostré un 4rea de superficie de 1.87m?/g y volumen de poro de
0.0035cm’/g. Aunque estos resultados pueden sugerir que estos materiales son no
porosos, el analisis de las isotermas de adsorcion-desorcion de N> y la distribucion de
poros permiten suponer la formacion de una pequeiia cantidad de poros en estos

xerogeles.

Las isotermas de adsorcion-desorcion de N2 observadas para los Ormosiles se muestran
en la Figura 5.6a. Los ormosiles sintetizados con el 40 y 60% de PDMS-OH muestran
una pequefia adsorciéon de Nz a presiones bajas (P/Po< 0,2) y un incremento en la
adsorcion a P/Po> 0,6. Estas isotermas se pueden clasificar de acuerdo a la IUPAC
como una mezcla entre las isotermas tipo II y III, que corresponden a materiales con

meSo y macro poros.
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Figura 5.6. (a) Isotermas de adsorcion-desorcion de N, para los Ormosiles TEOS/PDMS-OH (b)
Distribucion de poros para los Ormosiles TEOS/PDMS-OH.
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La isoterma observada para el ormosil con el 20% de PDMS-OH fue muy diferente. La
adsorcion del N se incrementa casi linealmente con la presion, esto sugiere un
comportamiento muy similar a una isoterma de Langmuir sin llegar a la formacion de la
monocapa [27]. La adsorcion arriba de P/Po > 0,8 permite considerar la presencia de una
pequeinia cantidad de macroporos. Ademas, se observé un lazo de histéresis tipo H2 sin

cierre.

De acuerdo a la distribucion de poros obtenida (Figura 5.6b), se puede indicar la
presencia de una pequefia cantidad de poros en los xerogeles de TEOS/PDMS-OH. Los
resultados aqui mostrados indican que con el incremento de la concentracion de PDMS-
OH en el ORMOSIL se disminuye la porosidad. La distribucion de poros en todos los

ORMOSILes estuvo dentro del rango de los mesoporos, 2nm<dpromedio<S0nm.

V.3.2 Incorporacion del PDMS-OH en la estructura del ORMOSIL: Analisis por
RMN 2°Si MAS, IR-TF.

En la tesis doctoral de Ramoén Zarraga [24,25], se habia estudiado ya la presencia del
PDMS-OH en un ORMOSIL por RMN-MAS de *Si. De este trabajo se ha tomado la
figura 5.9, en ella se compara un espectro obtenido para un gel de TEOS sintetizado con
DBTL y el de un ORMOSIL [23,26]. El gel de TEOS muestra diferentes grupos Q", a -
112 ppm los Q*, -102 ppm los Q° y a -92 ppm los Q. Mientras que el TEOS/PDMS-OH
mostré un hombro ancho de -98 a -120 ppm, el cual probablemente abarca sefiales de
especies Q® y Q*. Ademas, se observo la sefial correspondiente al polidimetilsiloxano a -

22 pppm (grupos, Dz).

Como puede observarse, la zona de los Q" del ORMOSIL se encuentra desplazada hacia
campo mds alto y no se observa la sefial correspondiente a los grupos Q? observados en
el xerogel de TEOS. Estos resultados permiten sugerir que las cadenas lineales del
PDMS-OH se condensan con los grupos Q? presentes en los geles del TEOS, formando

asi una estructura con mayor grado de condensacion.
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Figura 5.7. Observacion del PDMS-OH en la estructura del ORMOSIL por RMN #’Si MAS

Para demostrar que existe una unidén quimica entre la fase orgénica e inorganica se
hicieron extracciones con hexano y THF. En la Figura 5.7 se muestran los espectros de
IR-TF para el Ormosil con el 20% de PDMS-OH antes y después de las extracciones. El
Ormosil con y sin extraccion presentaron las sefiales que corresponden a la fase
inorganica (SiOz). Las sefiales de Si-O-Si a 1027cm™ (vas) y 793cm™ (vs), ademas la
correspondiente a los grupos Si-OH a 945c¢cm™'[28,29]. También se observo la adsorcion
del agua en la superficie del material (3456 cm™'(v) and 1638 cm™!(8)). La fase organica
del Ormosil (PDMS-OH) se mostrd en estos materiales con las sefiales correspondientes

a los grupos C-H del PDMS a 2934cm™ y con la sefial Si-C a 1261 cm™.
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Figura 5.7. Espectros de IR-TF (a) Ormosil con el 20% de PDMS-OH (b) Ormosil después de la
extraccion con hexano (c) Ormosil después de la extraccion con THF.
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Estos resultados sugieren que el PDMS-OH se une mediante un enlace quimico a los
geles obtenidos de la polimerizacién del TEOS. Los estudios de Mackenzie sugieren
que la estructura de un Ormosil se forma a partir de la copolimerizacién del 4cido
silicico formado por la hidroélisis total del TEOS con el PDMS-OH (Esquema 5.3a) [17].
En catalisis acida, las cadenas de PDMS se entrecruzan con las particulas gel formadas
por el TEOS. Las cadenas del siloxano proporcionan elasticidad y permiten la
formacidn de poros en estos materiales como se propone en el Esquema 5.3b.
(a) 1) Hidrdlisis del TEOS
Si(OEt) + 4 HyO — Si(OH), + 4 EtOH

2) Copolimerizacién del TEOS con el PDMS-OH
Me  IMe
2 Si(OH), + HO -[sj,li—o —§Ii|;10H —_ 4 4
e Ie (HO)3SiO—1~ |i—O— [i]n—OSi(OH)3 +2H,0
Me  IMe

(b) catalisis acida (c) catalisis con DBTL
Silica

Me  Me

Esquema 5.3. (a) Reacciones quimicas involucradas en la formacion de los ORMOSILES de
TEOS/PDMS [17] (b) Estructura propuesta para un ORMOSIL sintetizado con catalisis acida [17]. (c)
Estructura propuesta para un ORMOSIL sintetizado con DBTL como catalizador.

Para ¢l caso estudiado, cuando se usa el DBTL como catalizador, se ha observado
ORMOSILes compactos con poca porosidad (Esquema 5.3c). Los resultados obtenidos
para estos materiales permiten proponer que debido a que el DBTL es un catalizador de
condensacion, las cadenas de PDMS-OH se entrecruzan entre si y con la SiO2 formando
estructuras pocos poros que caen en el rango de los mesoporos, tal y como se observo
en la distribucion de poros de estos materiales. El didmetro promedio fue de

aproximadamente 3 nm (Figura 5.6b).
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V.3.3 Comportamiento de ORMOSILES ante Esfuerzos de Compresion

La Figura 5.8a muestra las curvas de tension-deformacion observadas para los
ORMOSILes con diferente concentracion de PDMS-OH cuando se someten a esfuerzo
de compresion. El esfuerzo maximo a la ruptura (omax) y el porcentaje de deformacion
(%d) se incrementa con el porcentaje de PDMS-OH. Un esfuerzo de 1.8 MPa y
%d=11.5 fueron observados para el ORMOSIL con el 60% de PDMS-OH, mientras que

un omax=0.7 MPa y %d=4.3 se determinaron para el ORMOSIL con el 10% de PDMS-
OH.
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Figura 5.8. Resultados de ensayos de compresion para los ORMOSILes (a) Curvas de tension-
deformacion (b) Cambios de la dureza y el mddulo elastico (E) con la concentracion de PDMS-OH.

El moédulo de eléstico (E) disminuye con el incremento de PDMS-OH en el ORMOSIL,
debido al incremento en la elasticidad de estos materiales (Figura 5.8b). Sin embargo, la
dureza medida en Brinell (HB), se increment6 con la adicidon del oligdbmero, como se
muestra en la figura 5.12b. La dureza del ORMOSIL con el 60% de PDMS-OH fue de
283 HB mientras que el ORMOSIL con el 10% de PDMS-OH es de 122 HB.

El incremento de la elasticidad en los ORMOSILes sintetizados usando DBTL como

catalizador es menor a sus anadlogos obtenidos con HCI, donde el ORMOSIL con el

122



60% de PDMS-OH pero obtenido con catélisis acida, alcanza deformaciones de hasta el
50% [21]. El Esquema 5.4, muestra un diagrama que ejemplifica la gelificacion de los
ORMOSILes en medio acido. En este caso, las cadenas del PDMS-OH actuan como
entrecruzante entre las particulas sol formadas por el alcoxido. A mayor concentracion
de polimero, este puede condensarse con el mismo alargando la cadena y formando una
estructura con un porcentaje importante de fracciones lineales. De esta manera, se evita
el encogimiento o sinéresis del material, formando materiales meso porosos y elasticos.
Sin embargo, hay que recordar que el catalizador utilizado en la sintesis de estos
ORMOSILes es un catalizador neutro, DBTL, que no favorece la formacion de
estructuras lineales en el alcoxido ni el alargamiento de la cadena del PDMS-OH si no
mas bien forma estructuras compactas y rigidas (Esquema 5.4 b).

Solucidn
Inicial (Sol)

(El) e " -
Bg 08" olacion

0% | o%8% ——>
o W |

(b) [X % e® 4 Gelacion
15% (%8 o)
HC

(c)
28%

Y Tedrico de FDRMS-COH

d) |32
>60% |3y

s PDMS-OH e TEOS

Esquema 5.4. Esquema de polimerizacion y formacion de la estructura de un ormosil usando HCl y
DBTL como catalizador [21].

Se observo la disminucion de las fracturas en los ORMOSILes conforme se incrementa
la concentracion de PDMS-OH. La Figura 5.9 muestra los xerogeles obtenidos en cajas
de petri para los ORMOSILes con diferente concentracion de polimero. Una
concentracion del 20% de PDMS-OH en la red del ORMOSIL puede ser la mas 6ptima

para evitar las fracturas en el material.
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0% de PDMS-OH
5% de PDMS-OH
20% de PDMS-OH
40% de PDMS-OH
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Figura 5.9. Peliculas en caja de petri para ORMOSILes con diferente concentracion de PDMS-OH
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V.4 Conclusiones Capitulo V

La adicién de polidimetilsiloxano silanol terminado permite la formacion de geles mas
elasticos que los obtenidos a partir de la gelacion del TEOS sin ningin aditivo. Estos
materiales se sintetizaron con un catalizador de condensacion neutro, DBTL, y
mostraron elasticidad menor a la ya reportada para sus andlogos sintetizados con HCI.
Esto probablemente a que se forma una estructura mas condensada, como se observo
por RMN 2°Si MAS, la condensacion de los fragmentos lineales del PDMS-OH
adicionado se lleva acabo con los grupos Q? presentes en la superficie de los geles de

TEOS formados.

Debido a que el DBTL es un catalizador neutro que conduce la polimerizacion del
TEOS via un mecanismo similar al de un catalizador tipo base, entonces, no sélo se
promueven las reacciones de condensacion entre el siloxano y los geles de TEOS, si no
ademads se observa el entrecruzamiento del polimero resultando estructuras compactas.

Por lo tanto, se forman ORMOSILes con poca porosidad pero con mayor dureza.

La porosidad formada en estos xerogeles se debe al entrecruzamiento generado entre el
siloxano y los cumulos de geles de TEOS. Estos materiales mostraron una clara
distribucion de mesoporos alrededor de los 3 nm. Sin embargo, conforme se incrementa
la cantidad de PDMS-OH en el ORMSIL, la porosidad disminuye debido a que el

entrecruzamiento del siloxano es mayor.

La concentracion a la cual se observé la formacion de geles monoliticos, cuando el gel
se seca bajo condiciones ambiente fue del 20%W de PDMS-OH. Esta concentracion es
la necesaria para evitar las fraturas en los xerogeles de TEOSL y es factible para

utilizarse en formulacion de consolidantes de piedra.
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CAPITULO VI
Formulaciones Hibridas TEOS/ SiO2-ST/PDMS-OH

VI.1 Aspectos a Considerar
VI.1.1 Propiedades de compositos (TEOS/SiO2) y ORMOSILes (TEOS/PDMS)

En los capitulos anteriores se ha estudiado a detalle la sintesis y propiedades de
formulaciones similares de consolidantes base TEOS con aditivos (silice coloidal y
PDMS-OH). Dichas formulaciones tienen ciertas similitudes con propuestas realizados
por otros grupos de investigacion [1-4]. De acuerdo a los resultados mostrados en este
trabajo sobre las propiedades de los compositos (Capitulo IV), se puede proponer que la
adicion de silice coloidal puede evitar las fracturas en los geles de TEOS a través del
control de la porosidad. Sin embargo, estos materiales tienen como desventaja que se
requieren concentraciones altas de silice coloidal en la estructura del gel para mejorar

considerablemente sus propiedades.

Como se ha descrito, la viscosidad de la soluciéon sol de TEOS/SiO»2-ST es
draméaticamente afectada con el incremento de la concentracion de SiO»>-ST y es
necesario adicionar grandes cantidades de disolvente para controlar esta propiedad
reologica. Otro inconveniente, es que con alta concentracion de SiO2-ST se generan
geles blancos que ocasionan cambios fisicos en las piedras tratadas. El cambio de
coloracion se evita solo cuando la concentracion de particulas es baja (menor al 5%).
Scherer [2] ha indicado que con esta concentracion de particulas se pueden mejorar las
propiedades de la fase gel. Por otra parte, en este trabajo de tesis se ha observado que
con esta carga de silice coloidal en las soluciones sol de TEOS, se da lugar a la
formacion de geles microporos que no son lo suficientemente elasticos como para evitar

las fracturas.

Con lo que respecta a los ORMOSILes, los resultados expuestos sobre su sintesis y
caracterizacion (Capitulo V) indican que la adicion del PDMS-OH modifica
significantemente la dureza y la elasticidad de los geles de TEOS. Se observo que una
concentracion del 20% de PDMS-OH es la dptima para obtener geles libres de fracturas,

pero sin porosidad.
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Sin embargo, no es posible sintetizar materiales eldsticos y porosos adicionando so6lo
silice coloidal o PDMS-OH en las formulaciones de TEOS. Lo ideal es obtener geles de

TEOS que presentaran ambas propiedades.

VI1.1.2 Materiales Hibridos

Desde hace unos afios se ha desarrollado la sintesis de materiales hibridos organico-
inorganicos [5-7]. Los materiales hibridos son un grupo de materiales que combinan
propiedades de ceramicos y de polimeros organicos. Una de la sintesis de materiales
hibridos se basa en el método sol-gel, donde es posible introducir una fase organica en
el esqueleto de un 6xido inorganico como lo es la silice [6,7]. En general, la adicion del
material organico, como los son lo organosilanos u otros polimeros a la red de silice,

modifican la elasticidad de la red inorgénica.

Dependiendo de las propiedades que se desean obtener en el material, se eligen los
componentes que conformardn la estructura del hibrido. Por ejemplo, Osaka et.al. [8]
propusieron la adicion de particulas de silice y de nitrato de calcio a ORMOSILes para
formar ceramicos con bioactividad. Por otro lado, la modificacion de copolimeros de
poliestireno/silica/acrilatos [9] o bien de diferentes copolimeros modificados con
particulas de oxidos inorgéanicos ha sido bien estudiada. La fase inorganica se adiciona

con el fin de incrementar la estabilidad térmica y la rigidez en los polimeros.

Se propone entonces la sintesis de materiales hibridos como una buena alternativa para
obtener geles de TEOS porosos y eldsticos. En esta seccion, se desarrolla la sintesis de
materiales hibridos de TEOS (TEOS/silice coloida/PDMS-OH) como una posible
formulacion de consolidante para piedra. El objetivo es obtener un gel hibrido que
presente una estructura similar a la mostrada en el Esquema 6.1. Se propone que la
silice coloidal (180 nm en didmetro) puede controlar la porosidad del material, asi como
se ha observado en la sintesis de composito de TEOS/silice coloidal (Capitulo IV).
Ademas, con el fin de evitar las fracturas se adiciona PDMS-OH, el cual permite la

formacion de geles elasticos [10].
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Esquema. 6.1. Estructura ideal del consolidante hibrido (TEOS/silice coloidal/PDMS-OH)

De acuerdo a los resultados expuestos en el Capitulo I, el tipo de disolvente tiene un
efecto sobre las propiedades de los geles de TEOS cuando la policondensacion es
catalizada por DBTL. Una porosidad mayor fue observada en los geles sintetizados en
disolventes proéticos (etanol), mientras que los geles obtenidos en disolventes aproticos
mostraron un mayor grado de condensacion. Por lo anterior, se ha realizado la sintesis

de los geles hibridos en una mezcla de MEK/EtOH usando DBTL como catalizador.
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V1.2 Experimentacion

VI1.2.1 Sintesis del materiales hibrido (TEOS/SiO2-ST/PDMS-OH)

La silice coloidal usada para la preparacion del material hibrido se obtuvo a través de la
variacion del método de Stober (SiO2-ST), como previamente se ha explicado (capitulo
3). En la Tabla 6.1 se reportan las concentraciones de aditivos (SiO2-ST y PDMS-OH) y
de disolventes utilizados en la sintesis de los hibridos. Se reportan dos formulaciones,
en ambas la concentracion de PDMS-OH usada fue del 20% en peso. Sin embargo, se
emplearon concentraciones de SiO2-ST del 5 y 30 % en peso. HI-ME indica la
formulacion que contiene el 5% W de silice coloidal y H2-ME el 30% W. Se utilizo
TEOS (Fluka, 98% pureza) y los disolventes fueron una mezcla de MEK/EtOH

(50/50%volumen), ambos grado reactivo.

Tabla 6.1. Consolidante hibrido (TEOS/Si0,-ST/PDMS-OH)

TEOS Aditivo (% W) Disolvente (mL)
(% W) por 3 g de TEOS
SiO0»-ST | PDMS-OH | EtOH MEK
HI1-ME?* 75 5 20 1.5 1.5
H2-ME® 50 30 20 1.5 1.5

(a) SmL y (b) 3.7 mL de una solucion con 0.03g/mL de SiO,-St para 3 g de TEOS.

El primer paso en esta sintesis es la preparacion del sol de TEOS/SiO2-ST. Estos se
prepararon mezclando el TEOS con diferentes cantidades de silice coloidal, como se
indica en la Tabla 6.1. Para iniciar las reacciones de policondensacion del TEOS se
adicion6 una cantidad de agua de hidrélisis de h = 2, (h = el mol H2O/mol TEOS) y se
utilizé el 1% w de DBTL (Gelest) como catalizador. El sol de TEOS/Si0»-ST se dejo en
agitacion magnética durante dos horas a temperatura ambiente, como etapa de pre-
hidrolisis. Después se adicion6 el PDMS-OH bajo agitacion hasta obtener una solucion
homogénea. Las cantidades de TEOS y aditivos (SiO»-ST, PDMS-OH) en las
formulaciones se calcularon considerando la hidrolisis/condensacion completa del
TEOS. El material hibrido se obtuvo dejando gelificar las soluciones sol en tubos de
plastico (50/10 mm L/D) cerrados, donde las tapas tenian pequefios huecos para permitir
la lenta evaporacion de los disolventes. La gelacion de las soluciones sol se observo en
4 dias. Estos geles se dejaron secar a temperatura del ambiente hasta no observar ninglin

cambio en el peso (2-4 semanas).
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VI1.2.2 Caracterizacion del material hibrido (TEOS/SiO:-ST/PDMS-OH)
VI1.2.2.1 Propiedades Texturales

Las propiedades texturales de las muestras fueron evaluadas por medio de las isotermas
de adsorcion-desorcion de Nz a 77 K, las cuales se obtuvieron utilizando un
Micromeritics ASAP-2010. Antes de realizar las mediciones, las muestras fueron
desgasificadas por toda la noche a 100 °C y 7 pHg. El éarea de la superficie de las
muestras se calculd usando el método de BET, mientras que el didmetro promedio de

desorcion se obtuvo por el método BJH utilizando el software el equipo.

VI1.2.2.2 Analisis de la Incorporacion del PDMS en la fase Inorganica por RMN-
MAS ?°Si

La incorporacion de PDMS-OH en la estructura de la silice, se estudio por RMN-MAS
de #Si en solidos, usando un equipo de 300 MHz Varian Unit, operando en 59.58 Hz.
Se utilizé un rotor de nitruro de silicio de 7 mm, el rotor giro a 4KHz con un d1 de 30s

y un nt= 2000.
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V1.3 Resultados y Discusion
VI1.3.1 Propiedades de la fase sol y gel de los consolidante hibrido

La Tabla 6.2 muestra las propiedades observadas para los soles y geles de los
consolidantes hibridos. En la tabla también se incluyen dos formulacion que
previamente se han estudiado; T-ME de composicion similar a las observadas en el
consolidantes comercial [11] y la del ORMOSIL [10]. La cantidad de PDMS-OH que se
adicion¢ en las formulaciones de hibridos (H1-ME, H2-ME) fue del 20% W, de acuerdo
a lo ya estudiado en el Capitulo V. Recordar que una concentracion del 20% W de
PDMS-OH aumenta la elasticidad de los geles de TEOS evitando su fractura. La silice
coloidal adicionada (SiO2-ST) fue del 5%W y 30 %W para HI-ME y H2-ME

respectivamente.

Tabla 6.2. Propiedades para el sol y gel del hibrido TEOS / SiO,-ST/PDMS-OH

Propiedades de sol Propiedades de Gel
Viscosidad, n | Tiempo de ABET Vp Diametro de Poro
(25°C, mPass) | Gelificacion | (m?%g) | (cm’/g) (nm)
(25°C, hr)
H1-ME 1.6 96 436.9 0.229 2.1
H2-ME 1.8 96 557.4 0.4296 3.6
T-ME®[!3] 1.2 168 4.1 0.0033 ---
ORMOSIL ! 1.5 120 2.6 0.0049

(a) TEOS polimerizado con DBTL como catalizador en una mezcla de EtOH/MEK. b) Ormosil
TEOS/PDMS-OH (80:20 %W), catalizado por DBTL in Etanol.

Se observaron tiempos de gelificacion diferentes y valores de viscosidad baja para todas
las soluciones sol estudiadas, n<2 mPa 's. Aunque la formulacion hibrida contiene silice
coloidal, ésta no provocod un aumento en la viscosidad del TEOS pero si disminuye el
tiempo gelificacion. Las propiedades reoldgicas de las soluciones sol de los hibridos
fueron controladas con la cantidad de disolvente adicionado. La viscosidad observada
para las formulaciones hibridas fue menor a la mostrada por consolidantes comerciales,
la cual se encuentra entre 2-3.3 mPa s [12]. Sin embargo, es ligeramente mayor a la
viscosidad de T-ME y del ORMOSIL, formulaciones sintetizadas a una dilucion

similares a las usadas para H1-ME y H2-ME.
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V1.3.2 Propiedades texturales de hibridos TEOS/SiO2-ST/PDMS-OH

Como se ha discutido anteriormente, los xerogeles de TEOS (Capitulo I) y los del
ORMOSIL (Capitulo V) pueden ser considerados como materiales no porosos. El
volumen poroso determinado para el T-ME fue de 0.0033 c¢cm?/gr, mientras que 0.0049
cm’/g fue observado para el ormosil sintetizado con el 20 % W de PDMS-OH. La
Figura 6.1a muestra las isotermas de adsorcion-desorption de N> para T-ME y el
ORMOSIL (TEOS/PDMS-OH, 80:20 %W). De acuerdo a los resultados mostrados en
el Capitulo V, la adicion del siloxano al TEOS permite la formacion de geles

monoliticos con una porosidad despreciable.

La adicion de particulas de silice coloidales en los xerogeles del hibrido, permite la
formacion de materiales micro y mesoporosos. La Figure 6.1b muestras las isotermas de
adsorcion-desorcion de N para estos materiales. Cuando se adicion6 el 5% de SiO»-ST
(H1-ME), se formaron materiales microporosos (isoterma tipo I), practicamente sin lazo
de histéresis. Esto indica la formacion de poros muy similares en la estructura de los
geles. Agregando un 30% de SiO2-ST (H2-ME) se observo la formacion de materiales
mesoporosos (isoterma tipo IV) con un lazo de histéresis H2, el cual se observa en
materiales formados por agregados de particulas. De acuerdo con estos resultados, la
silice coloidal usada como aditivo en la sintesis de consolidantes hibridos mejora la

porosidad formando de micro hasta mesoporos seglin se incrementa la concentracion de

Si0,-ST.
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Figura 6.1. Isoterma de adsorcion-desorcion de N, (a) xerogeles de TEOS y Ormosil (b) Xerogeles
hibridos
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VI1.3.3Incorporacion del PDMS-OH en la estructura del TEOS/SiO:-ST/PDMS-OH

La Figura 6.2 muestra el analisis de¢ RMN-MAS 2°Si para HI-ME. En ¢él, es posible
observar la union quimica entre el PDMS-OH vy la silice. Usando la anotacion de Q"
para describir el ambiente quimico alrededor del a&tomo de Si [13,14], puede observarse
las especies Q! (alrededor de -84.1 ppm), Q? (alrededor de -96.4 ppm) y Q* (alrededor
de -102. el ppm) correspondiendo a la red inorganica de la silice. Las especies D
(alrededor de -12 ppm) correspondiendo al polidimetilsiloxano adicionado. Resultados

similares fueron observados para H2-ME.

10 0 -10 -20 -30 -40 -50-60-70 -80-90-100-110 ppm

Figura 6.2. RMN de ?°Si MAS para el hibrido TEOS/SiO,-ST/PDMS-OH.

Por lo observado, las cadenas de PDMS-OH permiten mejorar la elasticidad de la silice
formando pelicula de TEOS libres de fracturas. La Figure 6.3 muestra una fotografia de
las peliculas obtenidas en caja de Petri de los diferentes consolidantes estudiados. Estas
se obtuvieron por la adicion de 1.5 ml de las soluciones sol en las cajas de petri y
dejando que estas se gelificaran y secaran a condiciones normales del laboratorio. Una
pelicula altamente fracturada se obtuvo por T-ME (Figura 6.3a), formulaciéon similar a
la de un consolidante comercial. Peliculas sin fracturas fueron obtenidas cuando se
adicion6 el PDMS-OH en las formulaciones (ormosil, Figura 6.3b e hibrido, Figuras
6.3c y d). Sin embargo, se obtuvo una pelicula transparente en el caso del ormosil,

mientras que peliculas opacas y blancas para H1-ME y H2-ME respectivamente.
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Figura 6.3. Peliculas para los consolidantes (a) T-ME (b) Ormosil (c) H1-ME (d) H2-ME

Recientemente se ha informado del uso de silice coloidal comercial (Ludox) como
consolidante [15]. Las particulas coloidales inducen cambio significativo en los
parametros cromaticos de las muestras tratado con éstos [28]. De acuerdo a los
resultados aqui mostrados, el color y la porosidad en los consolidante hibrido depende
de la cantidad de silice coloidal adicionada. H2-ME con un contenido mayor de SiO»-
ST permite la formacion de geles libres de fracturas, mesoporos que mostraron un
incremento importante en la porosidad. Sin embargo, se obtienen geles de color blanco
en el gel. Entonces, la aplicacion de H2-ME en la piedra pude originar cambios visuales
en las caracteristicas de las muestras tratadas con esta formulacion. Por otro lado, H1-
ME con menor concentracion de SiO-ST, formd geles libres de fracturas,
microporosos, ligeramente opacos. Estas propiedades pueden sugerir el posible uso de

H1-ME como consolidante para piedra.

La microestructura de estos materiales se observd por microscopia electronica de
barrido (SEM) y microscopia de fuerza atomica (AFM). La Figura 6.4a muestra la SEM
para HI-ME. En este material, la estructura se forma de pequenas particulas esféricas
aglomeradas. Estos materiales presentaron una alta rugosidad. En la Figura 6.4b se
puede observar la topografia de la superficie de H1-ME vista por AFM. La rugosidad en
los geles hibridos se debe seguramente al entrecruzamiento entre el PDMS-OH con los

aglomerados formados por el TEOS/Si0>-ST.
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Figura 6.4. Microestructura para H-ME (a) SEM (b) AFM
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V1.4 Conclusiones Capitulo VI

La adicion tanto de la silice coloidal y PDMS-OH en soluciones sol de TEOS permiten
la formacién de geles hibridos donde se optimizan las propiedades de porosidad y
elasticidad de la fase gel. Con una concentracion del 5% de SiO2-ST y el 20% de
PDMS-OH en la estructura del gel, se obtienen geles monoliticos y porosos. Esta
formulacion podria ser utilizada como un consolidante de piedra, ya que forma geles
casi transparentes. La adicion de una cantidad mayor del 5% de silice coloidal

incrementa la porosidad pero se obtienen geles blancos.
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CAPITULO VII
APLICACION DE NUEVAS FORMULACIONES DE CONSOLIDANTES EN
CANTERA ROSA

VII.1 Aspectos a Considerar

De acuerdo a lo expuesto en la Introduccion de este trabajo, dependiendo del tipo de
deterioro observado en la piedra a tratar se debe seleccionar un tratamiento para su
restauracion y conservacion. Los cuales son de dos tipos la consolidacion y la
hidrofugacion. El primero tiene como objetivo restaurar la cohesion pérdida en el
material deteriorado, mientras que el segundo busca evitar que contintie el dafio

ocasionado por el agua en el material.

Sea cual sea el tratamiento empleado debe evaluarse la eficiencia de éste. Por ejemplo,
para los hidrofugantes, se valora la capacidad por disminuir la entrada del agua en la
piedra, mientras que en los consolidantes el incremento en la resistencia mecanica del

material.

Tres aspectos deben ser siempre bien estudiados en los tratamientos de piedra: la
compatibilidad del producto aplicado con la roca, la eficacia del tratamiento, es decir si
con el tratamiento aplicado se consigue el fin propuesto, y por ultimo la resistencia a los

principales agentes de deterioro que actiian sobre el monumento tratado [14].

Uno de los aspectos abordados en este proyecto ha sido el desarrollo de formulaciones
de consolidantes base TEOS con diferentes aditivos (silice coloidal y el
polidimetilsiloxano silanol terminado). Esto debido a que los consolidantes comerciales
que contienen alcoxidos de silicio, principalmente el TEOS [2] han presentado varias

deficiencias, como lo son:

1. Forman de peliculas no porosas que disminuyen drasticamente la permeabilidad
al vapor de agua en el material pétreo tratado.
2. Se obtienen geles de TEOS con bajo grado de condensacion

3. Las peliculas depositadas en muchos casos presentan fracturas.
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Los Capitulos anteriores se muestra el estudio de las formulaciones desarrolladas en
este trabajo de investigacion, asi como el efecto que tienen estos aditivos sobre las
propiedades de los geles de TEOS. En este capitulo se estudia el efecto de las diferentes
formulaciones de los nuevos consolidantes que se han estudiado anteriormente sobre

muestras de cantera rosa.

Las muestras de cantera rosa utilizadas para este estudio fueron obtenidas de la roca
colocada en el monumento a Sostenes Rocha de Guanajuato-México, durante los
trabajos de restauracion que se realizaron a este monumento histérico. Este monumento
fue construido en 1955, en la ciudad de Guanajuato México en honor al General
Sostenes Rocha. La Figura 7.1 muestra una fotografia del monumento antes y después

de haberse realizado los trabajos de restauracion.

Material de Estudio

e e Después de la Restauracion

Figura 7.1. Monumento estudiado de sostenes Rocha

La Cantera Rosa es una piedra que puede clasificarse como una toba riolitica, la cual es
de origen volcanico. Este tipo de piedra se compone principalmente por cuarzo,
feldespato potasico, plagioclasa, biotita, microclina. Ademas, puede contener minerales
en bajo contenido como: magnetita, apatita, pirita, circon, etc. Este tipo de roca contiene

una baja proporcion de arcillas y es una roca de lenta meteorizacion [8, 12].

En la Tabla 7.1 se muestran algunas de las propiedades observadas para la muestra de
cantera rosa utilizada en este trabajo. De acuerdo a los valores de dureza determinados
se puede considerar este material como una piedra deteriorada que ha soportado

procesos de intemperismo natural. La dureza en Mohs determinada para este material
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fue de 2.9, mientras que los valores comunes observados para este tipo de material son

alrededor de 6.

Tabla 7.1. Propiedades de la Cantera Rosa utilizada

%Porosidad accesible al agua' | 20 + 2.1 E (MPa)* 7.64+0.52
Dureza (HB)? 1493 +2 0 (°)° 50.85+5.5
Dureza (Mohs)? 2.9 Resistencia a la cristalizacion | 6
de sales (ciclos)®
Gmax (MPa)* 243+45 | Permeabilidad al vapor de | 6.3X103
agua, J (g m%/s)’
Yodmax* 3.6+0.6

! Determinada de acuerdo a la Norma Francesa RILLMEN. ? Dureza Brinell. 3 Obtenida a partir de la
dureza en HB medida (200HB = 4Mohs). * Determinados por ensayos de compresion de 8 probetas. °
angulo de contacto. ° Se utilizo una solucion 20% W de Na,SOs 10 H,O. 7 Flujo difusivo de vapor de

agua através de la piedra.
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VII.2 Experimentacion

VIIL.2.1 Formulaciones utilizadas para consolidar las muestrras de cantera rosa

Una vez que fue concluido el estudio sobre el desarrollo de las formulaciones, tres de
ellas fueron utilizadas para consolidar muestras de cantera rosa del monumento ya
descrito de la Ciudad de Guanajuato. Se seleccionaron tres tratamientos para evaluar su
eficiencia como consolidantes. En el primer caso, TEOS en una mezcla de
MEK/acetona (T-ME). Esta formulacion se utilizo para estudiar el efecto del alcoxido
como consolidante sin ningin aditivo. La composicion es similar a la de un
consolidante comercial. Se empleo también, el ormosil (TEOS/PDMS-OH) y finalmente
la del hibrido TEOS/SiO,-ST/PDMS-OH (H-ME). En la Tabla 7.2 se muestra la
composicion de estas formulaciones. En todos los casos se emple6 DBTL como

catalizador.

Tabla 7.2 . Condiciones de sintesis y propiedades de las formulaciones aplicadas en cantera rosa

.. Disolvente (mL) Caracteristicas Caracteristicas
o (b)
TEOS® Aditivos (% W) por 3 gr de TEOS de la solucién sol del gel

(% W) . n@25°C | tg@25°C | ABET | Vp
Si0,-ST | PDMS-OH | EtOH | MEK (mPas) o (o) | (ccle)
T-ME 100 -—- ——— 1.5 1.5 1.09 168 4.1 0.0033
Ormosil 80 - 20 3 -—- 1.2 >168 2.5 0.0025
H-ME 75 5 20 1.5 1.5 1.6 96 436.9 0.229

(a) El catalizador de policondensacion utilizado en todas las formulaciones fue el di-n-butil-dilaurato de
estafio, DBTL @ 1%W. Se utilizé una cantidad de agua de hidrdlisis de h=2 (h=mol agua/mol TEOS). (b)
Para calcular el % de aditivos se considerd la total hidrolisis/condensacion del TEOS.

VII1.2.2 Aplicacion de las formulaciones en las probetas de cantera rosa

La identificacion de las fases mineraldgicas presentes en la cantera rosa utilizada ene
este estudio se realizo por difraccion de rayos X, (DRX, X-Ray difraccion). Se utilizo la
muestra en polvo, la cual se molié finamente usando un mortero de agata. El equipo
utilizado fue un SIEMENS D-500 acoplado a un tubo de 4nodo de cobre (A=1.5418 A),
a una potencia de 30 KV y corriente de 20 mA.

Las diferentes soluciones sol de los consolidantes fueron aplicadas a probetas con

tamafio aproximado de 2cm X 2cm X 4cm. Se trataron un promedio de 6-8 muestras

para cada formulacion. Antes de aplicar el tratamiento, las rocas se lavaron con agua
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destilada y se secaron a 30°C por 10 h. Este tratamiento se realiza para limpiar la
superficie y liberar los poros del material de polvo, permitiendo una mejor penetracion

del producto en la piedra.

Todas las formulaciones se aplicaron con brocha en una sola cara de la probeta, para
simular un tratamiento empleado en una situacion real. Las formulaciones se aplicaron
varias veces hasta observar que la superficie tratada permaneciera humeda. Después de
aplicar el consolidante, las probetas fueron cubiertas con plastico obscuro y se dejaron
consolidar a condiciones normales de laboratorio. Se consider6 que el proceso de
consolidacion termind cuando las muestras consolidadas presentaron un peso constante,

aproximadamente luego de dos meses.

VI1.2.3 Estudio de la eficiencia de las formulaciones aplicadas en cantera rosa

El analisis de la eficiencia del consolidante sobre la roca tratada se evalué empleando
diferentes pruebas. Se determind el porcentaje de producto absorbido, el cual se obtuvo
por diferencia de peso en las muestras sin tratamiento con respecto al peso obtenido
después de aplicar el producto. Ademads, se evalud el porcentaje de consolidante
depositado. Este fue medido con la diferencia de pesos entre la muestra sin tratar y
después de que se haya formado el gel de TEOS como consolidantes, es decir después

de 2 meses [14].

Los cambios en la porosidad (porosidad accesible al agua) de las muestras después de
los tratamientos se estudiaron midiendo los porcentajes en la absorcion del agua antes y
después de aplicar las formulaciones. La determinacion se efectué de acuerdo al
procedimiento descrito en la norma francesa RILMEN [15]. Por otro lado, se evalu6 los
cambios de la permeabilidad del vapor de agua en las muestras tratadas usando la

metodologia propuesta por Mosquera y colaboradores [ref].

Las propiedades mecanicas de las muestras, se determinaron evaluando la resistencia a
la compresion de muestras con y sin tratamiento. Se utilizo un equipo Autographic
Shimazum con carga maxima de 10 KN y una velocidad de carga de compresion de 0.1
N/mm. Ademads, se midi6 la dureza del material con un durémetro Cole Parmer digital

PHT-2500. Este equipo permite medir la dureza al rebote sin dafiar al material por lo

146



que es posible medir los cambios de dureza (Dureza Brinell, HB) en una misma muestra

y obtener un valor promedio.

Ademas, se analizd la resistencia a la cristalizacion de sales de las muestras tratadas con
las diferentes formulaciones de consolidantes desarrolladas. Para este estudio se utilizo
una solucion al 20% de NaxSO4 10 H20. Cada ciclo de cristalizacion de sal consistio en
dejar sumergida las muestras tratadas en la solucion de la sal por 12 hr, después de este
tiempo las muestras se lavan con agua y se dejan secar en una estufa por 12 hr a 80°C.

Los ciclos se repiten observando el deterioro ocasionado en las muestras.
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VII1.3 Discusion de Resultados

VIL.3.1 Analisis por DRX de la cantera rosa utilizada

Las fases cristalinas minerales identificadas por DRX para las muestras de cantera rosa
fueron: cuarzo, microclina, esmectita, mica y talco. La hematita se identific6 como fase
probable y no se identificaron carbonato. Esta composicion clasifica a la piedra como
una ignimbrita riolitica, que es una piedra constituida principalmente por material de
origen piroclastico (fragmentos incandescentes), generados por una erupcidon volcédnica
muy violenta que expulsa material hasta lugares relativamente lejanos [8]. En general,
por la composicion de la cantera rosa es de esperarse una buena interaccion entre los
geles provenientes de las formulaciones base TEOS con los feldespatos y con el cuarzo

que componen al material [2].

VIL.3.2 Propiedades de la fase sol y gel de las formulaciones seleccionadas para la

consolidacion de la cantera rosa.

La Tabla 7.3 muestra las propiedades de las formulaciones estudiadas, tanto en su fase
sol como gel. La viscosidad de las soluciones sol para estas formulaciones fueron bajas,
menor a 2 mPas. Por lo que se garantiza la penetracion facil de las soluciones en la
piedra ya que la viscosidad de consolidantes comerciales se encuentra entre 2-3.3 mPa's
[16, 17]. Sin embargo, se obtuvieron diferentes tiempos de gelificacion entre 4 y 7 dias.
Los tiempos de gelificion cortos impiden la penetracion profunda del producto en la
roca formando una capa dura sobre la superficie que con el tiempo dafia al material. Por
lo anterior, se requiere un tiempo de gelificacion mayor a las 24 h [2]. Las propiedades
reologicas observadas para estas formulaciones sugieren que dichas formulaciones
pueden penetrar profundamente en el interior de la roca y llevar acabo su gelificacion

hasta zonas internas de la roca, es decir no sélo sobre la superficie del material tratado.
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Tabla 7.3. Propiedades de las soluciones sol y de los respectivos geles obtenidos.

Propiedades de los soles Propiedades texturales de los gel

Viscosidad T gelificacion ABET Vp D poro

(25°C, mPas) | (25°C, hr) (m?/g) (cc/g) | (nm)
HI1-ME 1.6 96 436.9 0.229 2.1
T-ME* 1.2 168 4.1 0.0033 | ---
Ormosil® 1.5 120 2.6 0.0049 | ---

a) Formulacion base TEOS/DBTL/Etanol/MEK. b) TEOS/PDMS-OH/DBTL/EtOH (80:20 %W)

VI1.3.3 Eficiencia de las formulaciones como consolidantes

VIIL.3.1 Cantidad de consolidante absorbido y depositado en las muestras

La Figura 7.2 muestra los resultados obtenidos tanto de los porcentajes de consolidante
aplicado como del depositado por las diferentes formulaciones aplicadas a las muestras
de cantera rosa. Las tres formulaciones depositaron cantidades muy similares de
consolidante (1.5-1.9 kg/m?), pero debe indicarse que se aplico mas del doble de
consolidante en las muestras tratadas con el Ormosil.
12 1
10

(1 Aplicado
Depositado

19204

Cantidad de Consolidante
(kg/m’)
(0]

Ormosil

Figura 7.2. Porcentaje de consolidante depositado en muestras de cantera rosa

Como puede observarse, la cantidad de consolidante depositado es menor al aplicado
probablemente a que estas soluciones se encuentran muy diluidas, aproximadamente el

50% en volumen de las formulaciones corresponde a disolventes.

El conocer la cantidad de consolidante aplicado por unidad de superficie tratada permite
evaluar el costo de los tratamientos, mientras que la cantidad de consolidante depositada
se relaciona con el incremento en la adherencia y dureza de las muestras tratadas. Es de

esperarse que mientras se deposite una mayor cantidad de consolidante en la roca, la
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adherencia entre los componentes de la misma se incremente. Como resultado de este
fendémeno se observa un material con mayor dureza y resistencia mecanica a la

compresion.

VI11.3.3.2 Cambios de la Porosidad en las Muestras Tratadas

Una propiedad de las rocas que se modifica considerablemente después de los
tratamientos de consolidacion es la porosidad. Esto se debe a que el consolidante se
deposita dentro de los poros del material dafiado. La Figura 7.3 muestra los cambios en
la porosidad accesible al agua en las muestras de cantera rosa antes y después de ser

tratadas con las diferentes formulaciones.

Porosidad Accesible al Agua

12 -~
% 10 A Sin Tratar Tratada
@ 8 7
T 6 A T-ME 19.5% +34 | 11.9% £+ 0.54
.‘§ 4 1 ::> (@) i 0, 0,
5 5 % rmosil 203% 1.5 | 1.3% + 0.42
j{; 0 v+ - — B2 H-ME 202% £25 | 3.7% +0.21
< sin T-ME Sin Ormosil  Sin H-ME

Tratar Tratarr Tratar

Figura 7.3. Cambios en la absorcion de agua en las muestras de cantera rosa con diferentes tratamientos

Los resultados observados indican que los tratamientos en los que se utilizo el hibrido
(H-ME) y el Ormosil tienen también un comportamiento como hidrofugantes,
disminuyendo del 81-94% respectivamente la porosidad en las muestras, mientras que

con T-ME decrece la porosidad del material en un 39 %.

Estas formulaciones contienen PDMS-OH como aditivo para mejorar la elasticidad en
los geles y evitar las fracturas, sin embargo los grupos -Si(CH3), — del PDMS en la
estructura del gel, actia como fragmento hidrofobo que reduce la porosidad de la piedra

significativamente.

Sin embargo, uno de los objetivos en este trabajo es la obtencion de formulaciones que
al ser aplicadas en la roca no reduzcan significantemente la porosidad del material. La
Tabla 7.4 muestra datos preliminares obtenidos para la permeabilidad al vapor de agua

de las muestras sin tratamiento y las tratadas con el Ormosil y la formulacion hibrida.
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Esta se evaluo determinando el flujo difusivo (J) de vapor de agua que pasa a través de
una area de muestra consolidada (0.0038m?) durante 17 hr. El flujo difusivo se calculd

usando la ley de Fick, la cual se expresa en la Ecuacion 7.1.

_DVC
A

J (Ec. 7.1)

Donde J es el flujo difusivo, D es el coeficiente de permeabilidad y A es el area de
transferencia. Como puede observarse, a pesar de que estas formulaciones actian como

hidrofugantes, la permeabilidad al vapor de agua so6lo se reduce en un 30%.

Tabla 7.4. Resultados obtenidos de permeabilidad al vapor de agua para las muestras de cantera rosa con
y sin tratamiento.

Permeabilidad al vapor de agua (gr m?/s)
Sin tratamiento | 6.3 X107

Ormosil 4X10°

H1-ME 5 X108

VI11.3.3.4 Cambios de Dureza en las Muestras Consolidadas

El objetivo de los tratamientos de consolidacion es el incremento en la cohesion y la
resistencia mecanica del material, por lo que se estudiaron los cambios de dureza en las
probetas tratadas con las diferentes formulaciones. La dureza que se midiéo fue una
dureza Brinell, la cual se obtiene a partir de pruebas no destructivas donde se evalta una
dureza al rebote. Entonces es posible obtener medidas de las probetas antes y después

del tratamiento.

La Figura 7.5 muestra los cambios en la dureza de las muestras debido a los
tratamientos aplicados. Todos los tratamientos mejoraron la dureza de la piedra. Sin
embargo, se observd un incremento en el siguiente orden: cantera tratada con Ormosil>

cantera tratada con H-ME> cantera tratada con T-ME.
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Figura 7.5. Determinacion de la dureza en las muestras de cantera rosa empleando diferentes tratamientos

La tabla 7.5 resume los cambios en la dureza (% de incremento en la dureza Brinell y la
dureza en Mohs) y las propiedades mecanicas de la cantera rosa consolidada con las
diferentes formulaciones. Se incluyen los datos de dureza en Mohs, debido a que esta es
una escala frecuentemente utilizada, para comparar esta propiedad entre minerales. La

dureza Mohs, es la resistencia que muestran los materiales al rayado.

Tabla 7.5. Resultados de las pruebas de compresion en la cantera rosa

%Incremento | Dureza E(MPa) o maximo | % deformacion
Dureza (HB) | en Mohs (MPa) maximo
Sin tratamiento | --- 2.9 7.64+0.52 | 24.31+4.53 | 3.62+0.64
T-ME 18 3.5 7.52+0.64 | 25.81£3.81 | 4.01+0.52
Ormosil 31.7 4.3 7.49+0.29 | 29.85+1.68 | 4.24+0.31
HI-ME 25.5 3.8 7.55+0.78 | 28.01+2.88 | 4.46+1.07

El porcentaje de incremento en la dureza, resistencia maxima a la compresion (o) y
porcentaje de deformacion fueron mayores cuando se aplico el Ormosil como
tratamiento. Se determind un ¢ promedio de 30 MPa para las muestras tratadas con el

Ormosil, mientras que al aplicar la formulacion hibrida esta tension fue de 28 MPa.

De acuerdo con las cantidades de consolidante depositadas, es de esperarse que el
incremento en la dureza sea mayor en las muestras tratadas con el Ormosil. Debe
considerarse que, la diferencia en la cantidad de consolidante depositado cuando se

aplico el Ormosil y HI-ME no es muy grande. Se encontré que se depositan 0.3gr/m?
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mas consolidante cuando se aplicd el Ormosil. Esta diferencia permite un incremento

significativo (2 MPa) en la resistencia a la compresion.

Por otro lado, la diferencia de consolidante depositado entre la formulacion hibrida y el
T-ME fue despreciable. Se determiné 0.1 gr/m? mas de consolidante depositado cuando
se aplico HI-ME. Entre estos dos tratamientos, se observo un incremento de 4MPa en la
magnitud de c para las muestras tratadas con H1-ME con respecto a las tratadas con T-

ME.

Estos resultados permiten considerar que la adicion del PDMS-OH en las formulaciones
de consolidantes base TEOS conduce a la obtencion de formulaciones que actuan como
consolidantes con un importante caracter de hidrofugantes. En este caso, las cadenas
flexibles del siloxano incrementan mas la dureza y adherencia del material tratado con

respecto a las muestras tratadas con formulaciones base TEOS sin aditivos.

VI1.3.3.5 Resistencia a la Cristalizacion de Sales de las Muestras Consolidadas.

Como se ha indicado anteriormente, los tratamientos aplicados deben presentar una
buena resistencia a los principales factores de deterioro. Las muestras tratadas se
sometieron a pruebas de cristalizacion de sales usando sulfato de sodio deca-hidratado
(Na2S04'10 H20), ya que se considera que este factor de degradacion es uno de los que
principalmente contribuyen al deterioro. La Figura 7.6 muestra la resistencia a la

cristalizacion de sales en las muestras tratadas.

153



Después de 9 ciclos de cristalizacion
con Na 50,10 H,O

Después de 6 ciclos de cristalizacién
con Na,50,10 H,O

Figura 7.6. (A) cantera rosa sana sin exponer a ensayos de cristalizacion. Cantera rosa expuestas a la
criistalizacion de NaxSO4 10H,0 (1) Sin tratamiento (2) Tratada con TEOS-ME (3) Tratada con Ormosil
(4) Tratada con H-ME

Después de seis ciclos de cristalizacion, la muestra sin tratamiento presenta un cambio
de coloracion, desgaste en la superficie y una pequena fractura. Las piedras tratadas con
T-ME mostro la presencia de una fractura mas profunda y grande que la observada en la
muestra sin tratamiento. Sin embargo las probetas tratadas con el ormosil
(TEOS/PDMS-OH) y la formulaciéon del hibrido (TEOS/SiO,-ST/PDMS-OH) no
presentaron evidencia de deterioro. Su caracter hidrofugante tiene sin duda un efecto

importante.

El desgaste en los materiales debido a la cristalizacion de sales puede ser evaluado a
través de la medicion del angulo de contacto (0). La Tabla 7.6 muestra los valores de 0,
para una cantera rosa sin tratamiento y el determinado para las muestras tratadas con
estas formulaciones y el observado después de realizar los ensayos de cristalizacion de

sales.

Tabla 7.6. Cambios del caracter hidrofugantes debido a la cristalizacion de sales

Cantera Rosa
sin tratamiento

Cantera Rosa
después de tratar con

Cantera Rosa tratada
con Ormosil después

Cantera Rosa tratada
con H1-ME después de

Ormosil 6 H-ME de 9 ciclos de| 9 ciclos de
cristalizacion con | cristalizacion con
NazSO4' 1 OHZO NaQSO4' 1 OHQO
50.85°+ 5.5 107.4°+ 3.35 56.82 °+2.35 71.75°+3.46

La cantera rosa sana sin ningun tratamiento presentd valores de 0 alrededor de los 51°.

Al ser tratadas con las formulaciones del Ormosil y H-ME éste cambia a los 107°, un
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valor tipico para un hidrofugante. Las muestras tratadas con el ormosil y con H-ME
mostraron el comienzo del desgaste en la superficie después de los 9 ciclos de
cristalizacion de sales. Entonces, los angulos de contacto mostrados por la piedra tratada
con el ormosil disminuyen a valores alrededor de los 56°, mientras que la tratada con H-
ME de 72°. De estos dos tratamientos, se puede considerar a la formulacion del hibrido
como un tratamiento que resiste mejor el deterioro por la cristalizacion de sales, ya que
el desgaste de la capa protectora es menor a la del ormosil bajo las mismas condiciones

de erosion.

La adicion del PDMS-OH en las formulaciones de consolidante no solo ayuda a mejorar
la elasticidad del material generando incrementos importantes en su dureza, si no que
ademads proporciona un buen caracter hidrofobico que ayuda a mejorar la resistencia a la
cristalizacion de sales debido a que no permiten la penetracion del agua con la sal
disuelta a través de los poros de la roca. De igual manera, se ha mostrado que no

disminuye drasticamente la permeabilidad al vapor de agua.

Por otro lado, los tratamientos con TEOS (T-ME) mejoran en cierto grado la resistencia
a la cristalizacion de sales. A los seis ciclos la superficie no se desgasta ni se observan
cambios importantes en la coloracion, lo que si se observé en la piedra sin tratamiento.
Sin embargo y debido a que las soluciones sol de T-ME forman geles no porosos, estos
consolidantes se depositan en la roca cambiando drasticamente la porosidad y la
permeabilidad al vapor de agua del material pétreo tratado. Lo anterior provoca que la
cristalizacion de la sal genere tensiones muy grandes y con ello la formacion de
fracturas. Entonces, las piedras tratadas con el alcoxido sin aditivos presentaron
fracturas mas grandes que la piedra sin tratamiento. De manera similar, se puede
explicar el mayor desgaste observado a los 9 ciclos de cristalizacion de sales en las
muestras tratadas con el ormosil. En este caso, el Ormosil deposita un gel no poroso,
mientras que H-ME forma geles mas porosos y permeable que permiten una mejor

resistencia a la cristalizacidon de sales.
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VIL.4 Conclusiones para: Aplicacion de nuevas formulaciones de consolidantes en

cantera rosa.

Las formulaciones base TEOS mejoran las propiedades fisicas de la rocas tratadas,
como son la dureza y resistencia a la compresion. Estas formulaciones disminuyen la
porosidad del material debido al deposito de un xerogel de SiO> dentro del los poros del
material pétreo. Sin embargo, las propiedades del consolidante depositados no son las

optimas.

La principal falla de los consolidantes base TEOS es la formacion de geles no porosos
que ocasionan cambios bruscos en la porosidad del material. Esto ocasiona que la
eficiencia global del TEOS como consolidante no sea la 6ptima, como lo indican los
resultados aqui mostrados. La resistencia a la cristalizacion de sales en las muestras de
piedra tratadas con T-ME fue igual o incluso menor a la observada por probetas sin

tratamiento.

La adicion del PDMS-OH en las formulaciones de consolidantes base TEOS (Ormosil),
permite la formacion de geles eldsticos que al ser depositados dentro del material pétreo
mejoran las propiedades mecanicas (dureza y resistencia a la compresion) del material
danado. Ademas los grupos —Si(CHs)2- del siloxano proporcionan un importante
caracter hidrofoébico al material mejorando la resistencia al deterioro por Ia
cristalizacion de sales solubles. Debido a que no permite la entrada del agua con la sal

disuelta en los poros de la piedra. Sin embargo, permiten el paso al vapor de agua.

En comparacion con la formulacion del ormosil, la formulacion del hibrido
(TEOS/Si0,-ST/PDMS-OH, H-ME) forma geles elasticos y porosos. Estos materiales al
ser depositados en la piedra como consolidantes, mejoran la dureza del material y
ademds muestran una mayor resistencia al deterioro por cristalizacion de sales, en
comparacion con las probetas tratadas con la formulacion del ormosil. Estos resultados
pueden sugerir el uso de HI-ME (TEOS/Si0,-ST/PDMS-OH, 75:5:20 %W) como un
buen tratamiento de consolidante para piedra que actGia como consolidante e

hidrofugante al mismo tiempo.
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CAPITULO VIII
Uso de la Quimica Computacional como Herramienta para Entender el Proceso de

Consolidacion

VIII.1 Aspectos a Considerar

VIII.1.1 Quimica computacional

Con frecuencia se utilizan modelos (expresiones matematicas, diagramas, etc) para
tratar de comprender mejor un fendmeno quimico o fisico. De manera similar, la
quimica computacional simula estructuras moleculares, reactividades, mecanismos de
reaccion, etc. basandose en las leyes de la fisica. Esta herramienta es ampliamente
utilizada con el fin de comprender mejor los fendmenos que se observan en el

laboratorio o para predecir la formacion de nuevas moléculas.

Debido al gran desarrollo de la computacion durante los ultimos afos, se ha logrado
optimizar la solucidon de algoritmos matematicos y con ello la obtencién de soluciones

matematicas que permiten la prediccion de propiedades moleculares.

Existen dos tipos de calculos en quimica computacional que permiten estudiar la
estructura de una molécula y su reactividad, estos son: los Métodos de Mecanica
Molecular y los basados en la Teoria de la Estructura Electronica. Ambos métodos
permiten calcular la energia de una estructura molecular y las propiedades que se
relacionen con dicha energia [1]. Ademads, se realizan otro tipo de calculos como son: la
optimizacion de geometria. En estos célculos, se busca la geometria molecular con mas
baja energia que se encuentra cerca de una geometria inicial dada, asi como los céalculos

de frecuencias de vibracion, los de orbitales moleculares, etc.

Los métodos de Mecanica Molecular predicen las propiedades y estructura de una
molécula usando las leyes de la fisica clasica. Los métodos de la estructura electronica
utilizan las leyes de la mecédnica cuantica para hacer estas predicciones. La mecéanica
cuantica parte del principio de que la energia y otras propiedades de la molécula se

pueden obtener a partir de la solucion de la ecuacion de Schrodinger (Ecuacion 8.1) [2]:

A
HY =E¥Y (Ec. 8.1)
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Donde: H es el hamiltoniano, E la energia total de la molécula y ¥ es la funciéon de onda
o funcién de estado que contiene toda la informacidon que es posible conocer del

sistema.

El hamiltoniano es un operador mecanico-cudntico muy importante que define la
energia cinética y potencial del sistema por ejemplo de una sola particula, de acuerdo
con la Ecuacion 8.2.

A h2 A

H= ViV (Ec. 8.2)

87°m
Donde h es la constante de Plank, m la masa de la particula, V el potencial en el cual se

mueve la particula y V2 es el laplaciano.

El primer término de la ecuacidn, representa la energia cinética del sistema, mientras
que el segundo a la energia potencial. La solucion exacta de la ecuacion de Schrodinger
solo es posible para sistemas simétricos y de pocos electrones como lo es el &tomo de
hidrégeno. Sin embargo, su solucion analitica es imposible para sistemas con muchas

particulas (electrones y ntcleos), como lo son la mayoria de las moléculas.

Los célculos que utilizan los métodos de estructura electronica usan diferentes
aproximaciones para obtener una solucién de la ecuacién de Schrodinger de las

moléculas. Estos métodos se pueden dividir en:

1) Semi-empiricos.- Utilizan parametros derivados de datos experimentales para
simplificar la solucion y el coémputo. Algunos de estos métodos son: AMI,
MINDO/3 y PM3, entre otros.

2) Ab initio.- Esto significa de “primeros principios” y utilizan algunos valores de
constantes fisicas fundamentales (la velocidad de la luz, masa y carga del
electréon y nucleo, la constante de Planck, etc.) para la solucion de los célculos,

sin ninguna informacion empirica adicional.
Los métodos ab initio predicen algunas propiedades moleculares con exactitud, pero el

costo computacional aumenta considerablemente en comparacion con los métodos

semiempiricos. El método ab initio mas comin es el llamado método Hartree-Fock
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(HF). Otros métodos ab initio cominmente utilizados son los basados en la Teoria de

Funcionales de la Densidad (DFT).

Tanto los métodos semiempiricos como los ab initio se encuentran disponibles en el
paquete computacional Gaussian. Este es el programa utilizado con mayor frecuencia en
quimica computacional y contiene un paquete importante de métodos matematicos para

la solucion de los calculos [3].

En este capitulo, se aplica la quimica computacional con el fin de tratar de comprender
mejor el proceso de consolidacion de materiales pétreos con alcoxidos de silicio. Para
ello, se hard el modelaje de la interaccion de una molécula (alcoxisilanol) con una
superficie de silice. Sin embargo, una limitante en este estudio computacional es el

modelaje de la superficie de silice.

VIII.1.2 Uso de la quimica computacional para estudiar superficies de silice

Debido a que una superficie esta formada por un nimero infinito de atomos, los
calculos de mecénica cuantica (MC) de estos sistemas presentan diferentes problemas.
El problema principal es que la solucion de la ecuacion de estado es practicamente
imposible. Un acercamiento a la solucion de este problema, es reducir el sistema a un
tamafio que pueda ser tratado por MC, es decir encontrar un cluster finito de &tomos que

permita simular las propiedades de la superficie [4].

Un acercamiento para modelar la reactividad de un silanol libre en una superficie de
silice [4] se indica en la Figura 8.1. Estos modelos se obtienen con un corte homolitico
de un arreglo periddico de dtomos de Si y dtomos de O que conforman la estructura del

solido. Debido al corte se generan atomos de Si 6 O con valencias insaturadas, estas
valencias se saturan con H. En este modelo se supone que el enlace Si®" —H% se

polariza en la misma direccion que Si°" —O° [4].
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Figura 8.1. Modelos de clusters finito de diferente tamafio utilizados para simular un Si-OH libre en una
superficie de silice [4].

A pesar de que los modelos descritos presentan ciertas limitantes, han mostrado tener
una buena descripcion de los datos experimentales. La barrera de rotacion para el enlace
Si-O se ha calculado en 2.4 kJ/mol, mientras que el valor experimental es de 3.8 KJ/mol
[4]. Estos modelos pequefios han sido utilizados para simular la adsorcion de diferentes

moléculas (NH3, HoO, CH30H, CO, H>, CoH») en superficies de silice [4].

Por otro lado, se han propuesto modelos basados en moléculas pequefias como
H3Si0SiHs, para estudiar sistemas donde intervienen moléculas grandes como lo son los
polisiloxanos. Esta molécula simple se ha utilizado para estudiar el mecanismo de
reaccion que se observa en la reaccion de hidrdlisis de siloxanos via una catalisis 4cida
durante la formacion de polisiloxanos [5]. Aunque esta pequefia molécula
aparentemente no refleja la complejidad de un polisiloxano, la reactividad que se simula
en ella permite realizar estudios computacionales que se acercan a situaciones

experimentales observadas.

En la bisqueda de modelos que simulen mejor las propiedades de una superficie de
silice amorfa, Uglengo y colaboradores han propuestos clusters tipo jaula como los que
se muestran en la Figura 8.2 [6]. Estos modelos se han comparado con clusters como

HsSiOH y F3SiOH, encontrando que el cluster H7SisO12(OH) simula mejor los modos
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vibracionales de una superficie de silice [6], asi como los desplazamientos quimicos de

"Hy ?°Si en RMN [7].

H H
o/ H e 4 O/
: /Sla\-..._o .--S'?--..O 0/5!?0 H
SIEEE N e SO gl €0
; Si E H [ ~H H 4 03 \O
e ' H 0 i i | P
" Q;SS@ \!I' L ; /\S's\)ozg'(: H:S%’:ii"ol i
H
| H
H3S1,05(0H) H, Si505(OH) H;SigOg(OH) H;Si504,(OH)

Figura 8.2. Modelos tipo jaula usados por Civalleri y Uglengo para simular la reactividad de un silanol
libre en la superficie de silice amorfa [6,7]

Uglengo estudi6 la adsorcion de NH3 en el cimulo de H7SisO12(OH), encontrando
calores de adsorcion del amoniaco de 29 KJ/mol. Dicho valor se encuentra un 20%
abajo del valor experimental [8]. Otros grupos de investigacion como el de Saber y Hill
han modificado este modelo (H7SisO12(OH)) para simular la acidez de diferentes
silanoles en la superficie [9]. Las energias de deprotonacion calculadas se acercan a las
observadas en algunas zeolitas. Sin embargo, estos calculos resultan ser muy

demandantes en tiempo de célculo.

Los calculos ab initio de moléculas periddicas resultan ser muy demandantes en tiempo,
ademas de que se requiere de la optimizacion total de la geometria. Un paquete
computacional que permite hacer este tipo de célculos es CRYSTAL [10]. Civalleri
et.al. obtienen la optimizacion de la geometria de varias superficies de silice (a0 y B

cuarzo) con niveles de teoria HF y DFT usando el codigo de CRYSTAL-95 [11].

Otra opcidn para estudiar tedricamente estos sistemas es la metodologia de ONIOM
(Our n-Layer Integrated Molecular Orbital) propuesto por Morokuma, donde se divide
la molécula o sistema en dos o mas capas, las que se calculan usando diferentes niveles
de teoria. Entonces la parte mas importante del sistema se describe con un nivel alto de
teoria [12]. Uglengo et.al. han usado ONIOM para estudiar la adsorcion del NH3 en el
cumulo H7SigO12(OH) [13]. Los célculos fueron realizados en Gaussian 98 y el mejor

nivel de teoria que se acercO a los resultados experimentales fue de [B3-
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LYP/DZP:AM1] y [B3-LYP/DZP:HF/3-21G]. El uso de ONIOM permite estudiar

sistemas relativamente grandes que presentan mayor demanda de tiempo de computo.

VIII.1.3 Problematica del proceso de consolidacion con TEOS elegida para ser

estudiada con quimica computacional

El proceso de consolidacion de piedra con alcdxidos de silicio es un problema complejo
con mucha preguntas por resolver. Por ejemplo, es de gran interés conocer como es la
interaccion real entre la piedra y el compuesto de silicio. De igual manera, entender cual
es la causa que impide en muchos casos realizar una buena consolidacion con TEOS en
superficies como la caolinita. Asi mismo, conocer los mecanismos de formacion del gel

de TEOS sobre la superficie de la roca, etc.

En funciéon de los resultados experimentales que se han mostrado en los capitulos
anteriores de esta tesis. Se ha observado que existe un efecto importante del tipo de
disolvente (protico ¢ aprotico) en las propiedades de los geles de TEOS [14]. De igual
manera como el disolvente afecta la consolidacion de cantera rosa [15]. En ambos
trabajos, se indica que disolventes aproticos como la MEK forman geles con mayor
rendimiento ceramico (contenido de silice) y mejoran la interaccion del TEOS con la
piedra. Estos resultados nos motivan a estudiar el efecto que tiene el disolvente (etanol y
la metiletilcetona) sobre los pardmetros termodinamicos de la reaccion de condensacion
en alcoxidos de silicio y en la condensacion de un silanol de una superficie. Estas
reacciones se muestran en el Esquema 8.1. A fin de tratar el problema planteado, se
propone como parte de la metodologia usar el trimetoxisilanol (((CH30)3Si-OH) en

lugar del trietoxisilano ((CH3CH20)3Si-OH) para disminuir el tiempo de céalculo.
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(a) Formacion del enlace siloxano
Meo OMe

\
2 (Me0);Si-OH ——— > Me 0—S8i—0—sSi—OMe + H,0

Silanol Me O OMe
Siloxano
(b) Formacion del enlace siloxano con una superficie

\ OMe

~—Si-OH + (Me0)y-Si-OH ———— . 7——Si-0-Si—OMe + H0

OMe

Superficie: B-cristobalita,
cuarzo, caolinita

Esquema 8.1. Reacciones modelo para estudiar el efecto del disolvente en la formacion del enlace
siloxano

VIII.1.4 Modelos utilizados para estudiar el efecto del disolvente en los calculos

realizados

Los calculos en Gaussian 98 que consideran el efecto del disolvente permiten obtener la
optimizacion de la geometria, el calculo de frecuencias de vibracion, el calculo de
energia de formacién, entre otros. Por otra parte, se tienen diferentes modelos para
realizar estos calculos como son el de Onsager (Self Consistent Reaction Field, SCRF),

el de Tomasi (Polarization Continue Model, PCM) y variantes de estos dos [3].

El método de Onsager [16], es el mas sencillo. En este método se considera el
disolvente como un medio continuo donde se encuentra dispersa una molécula
formando una cavidad, como se muestra en la Figura 8.3. El disolvente es modelado con
el valor de su constante dieléctrica, €, mientras que la cavidad formada por la molécula
se simula con el valor del radio de la molécula que se supone esférica, ao. Este valor, ao,

se obtiene a partir del calculo del volumen molar de la molécula.

2 _2e-1) nu
R = — 3
(2e+1) a;

K =reaccién del campo
a,= radio de la cavidad

— . .
1“ = momento dipolar de la molécula

Figura 8.3. Modelo de Onsager para calcular el efecto del disolvente sobre las propiedades de una
molécula [16].
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Este modelo es relativamente sencillo y debido a que el disolvente se simula con el
valor de su constante dieléctrica, no existe ninguna restriccion con el tipo de disolvente
utilizado para estos célculos. Sin embargo, el modelo de polarizacién continua de

Tomasi [17], se limita a una lista de disolventes que se encuentran dentro del programa

de Gaussian 98 [3].

El modelo PCM considera como superficie de la molécula, a un conjunto de esferas
sobrelapadas de radio ao, con las cuales interacciona el disolvente (disolvente accesible
a la superficie). Ademas existe una segunda capa de solvatacion que interacciona con la

superficie, y que constituye el disolvente excluido (Figura 8.4).

Esfera de
disolvente disolvente excluido

disolvente accesible
—+ a la supeticie

Supetficie de Van der Waals

Figura 8.4. Modelo PCM de Tomasi para calcular los efectos del disolvente en las propiedades de una
molécula [17]

Este modelo es més preciso y se ha utilizado por ejemplo, para estudiar el efecto del
disolvente en los mecanismos de isomerizacion enol-ester [18]. Ademas ha sido
empleado para simular el efecto del disolvente en la hidrolisis del enlace siloxano bajo

condiciones neutras y acidas [5].

Para el caso problema que se estudia en este capitulo, se recurri6é al modelo de Onsager.
Se estudiaron las reacciones de condensacion del trimetoxisilanol ((CH30)3Si-OH) y la
condensacion del (CH30)3Si-OH con un modelo de superficie de silice. Para observar el
efecto del disolvente sobre la estructura, se calculo la geometria optimizada del silanol

usando el modelo de Tomasi, PCM.
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VIII.2 Metodologia Computacional

VIII.2.1 Efecto del Disolvente en la formacion del enlace siloxano

Se estudio la reaccion de condensacion del trimetoxisilano, (MeQO)3;Si-OH). Para ello, se
construyeron las estructuras involucradas en la reaccion. Se realizaron con el programa
Gausian 98, los calculos de optimizacion de geometria, los calculos de frecuencia para
los reactivos y los productos de la reaccion. Los parametros termodindmicos se obtienen
a partir de los resultados del céalculo de frecuencias. Ademas, permiten garantizar que
las geometrias obtenidas son un minimo en la superficie de energia potencial. Todos los
calculos se realizaron con un nivel de teoria B3-LYP/6-31G (d). Este nivel de teoria fue
elegido debido a que ha mostrado dar buenos resultados en calculos similares. Se utiliz6

el modelo de Onsager (SCRF) para observar los efectos del disolvente en esta reaccion.

Los disolventes utilizados fueron etanol con una constante dieléctrica de €=24.55 y la
MEK con €=18.55. Los valores de ap para cada molécula se obtuvieron con el calculo
del volumen molecular, el cual se realizd con las estructuras obtenidas después de la

optimizacion de la geometria. Ademas, se efectud el calculo de las estructuras de

(CH30)3S1-OH utilizando el modelo de Tomasi (SCRF PCM).

VII1.2.2 Efecto del Disolvente en la formacion del enlace siloxano entre una

superficie y un alcéxido de silicio

Se siguid la misma metodologia usada para describir la reaccion de condensacion del
(CH30)3SiOH. Sin embargo, primero se construyeron modelos que simularan la
superficie de una silice amorfa. Dichos modelos se construyeron usando las
coordenadas cristalograficas de la B-cristobalita. Debido a que los modelos estudiados
en esta seccion son clusters de tamafio considerable, tanto los calculos de optimizacion
de geometria como de frecuencias se mejoraron gradualmente a diferentes niveles de
teoria. Primero se llevaron a cabo a un nivel semi empirico (PM3). La estructura de
salida que correspondi6 a un minimo global, se utilizd6 como estructura inicial para
realizar el calculo a HF/3-21G (d). La estructura correspondiente a un minimo
determinada con HF/3-21G(d) se us6 como entrada para realizar el calculo a B3-LYP/6-

31G(d).
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VIIIL.3 Discusion de Resultados
VIIIL.3.1 Efecto del Disolvente en la formacion del enlace siloxano: Método de

Onsager

La reaccion que se estudio como modelo para observar si existe un efecto del disolvente
en la formacion del enlace siloxano, fue la condensacion del trimetoxisilanol
((CH30)3S10H). Esta reaccion se muestra en el Esquema 8.2. El analisis termodinamico
de la reaccion se realizd con los resultados obtenidos a partir de los calculos de

frecuencias de las estructuras con geometria optimizada a nivel B3LyP/6-31G(d).

MeO OMe
2 (MeO),8i-0H ————= Me 0—5i—0—S§i—OMe + H,0

SllaHOl Me O OMe

Siloxano

Esquema 8.2. Reaccion modelo para estudiar la formacion del enlace siloxano

La Tabla 8.1 resume los datos termodinamicos calculados para la reaccion en fase gas y
usando como disolventes MEK (e=18.5) y etanol (¢=20.55). Los valores de a0 usados
para estudiar el efecto del disolvente empleando el método de Onsager fueron de 4.11,
5.12 y 2.48 A para el silanol, siloxano y agua. Estos valores se obtuvieron a partir del

calculo del volumen de las estructuras moleculares.

Tabla 8.1. Datos termodinamicos para la formacion del enlace siloxano

AHrxn. AGrxn AE gas AEdisolvente
(Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol) (Kcal/mol)
Gas -1.52 -0.21 -2.59
EtOH -3.88 -2.03 -4.20
MEK -3.91 -2.58 -22.19

La entalpia (AHrxn) y energia libre (AGrxn) de reaccion tanto en fase gas como en los
disolventes fueron negativas, lo que indica que estas reacciones son exotérmicas y
termodindmicamente favorables. Las propiedades termodindmicas de la reaccion
(AHrxn, AGrxn) calculadas en MEK y Etanol presentaron valores muy similares. Sin
embargo, al realizar la correccion del disolvente (AEdisolvente), la reaccion es mas

favorecida cuando se utiliza MEK. El AEdisolvente en MEK es practicamente 18
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kcal/mol mas que el AEdisolvente en etanol. Por otra parte, AEdisolvente en MEK es 19

Kcal/mol mas que la energia de reaccion obtenida en fase gas (AEgas).

Los resultados obtenidos sugieren que disolventes aproticos favorecen
termodindmicamente las reacciones de condensacion de los siloxanos, con un mayor
desplazamiento del equilibrio hacia la derecha. Esto va en acuerdo con los resultados
experimentales obtenidos, donde se observa que el grado de condensacion del TEOS se
incrementa considerablemente cuando se utilizan disolventes apréticos. Se obtuvo un
rendimiento ceramico de 80% de SiO: cuando se utilizé una mezcla de MEK/acetona
como disolvente, mientras que un 46% fue obtenido con etanol. Ademas de observo una
disminucion en el tiempo de gelificacion para los soles de TEOS sintetizados en este
tipo de disolventes. Usando las mismas condiciones de gelificacion (agua de hidrolisis,
concentracion y tipo de catalizador y temperatura), el TEOS en etanol gelifico en 360

min, mientras que en MEK/acetona lo hizo en 80 min.

VIIL3.2 Efecto del disolvente sobre los parametros geométricos de las estructuras

calculadas

Del andlisis de los datos, se concluye que hay un efecto del disolvente sobre la
termodinamica de la reaccidon. Sin embargo, alin no se tiene ninguna explicacion del por
que de estos resultados. Un intento por explicar estos resultados, es el analisis del efecto
del disolvente sobre los parametros geométricos (los angulos y las distancias de enlace)

de las estructuras del silanol y siloxano (Figura 8.5).
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Silanol

Figura 8.5. Efecto del disolvente en las estructuras del silanol y siloxano en las estructuras obtenidas
después de la optimizacion de la geometria a nivel B3LYP/6-31G(d). Todas las estructuras son un
minimo en la superficie de energia potencial, éstas mostraron sélo frecuencias positivas.

Los angulos y distancias de enlace en las estructuras del silanol y siloxano optimizadas
presentaron pequefias diferencias cuando se realiza el calculo en fase gas y con los
disolventes. Se observo que el enlace Si-O-Si del siloxano se abre de 144° a 145° en las
estructuras obtenidas con disolventes. Sin embargo, son practicamente idénticas las
estructuras calculadas en etanol y MEK, por ello se puede considerar que no es posible
apreciar un efecto del tipo de disolvente sobre las geometrias de los compuestos que
intervienen en la reaccion cuando se utiliza el método de Onsager para realizar estos
calculos. Aunque, los cambios en las estructuras del silanol debido al tipo de disolvente
se calcularon usando el modelo de Tomasi (SCRF, PCM). Estos resultados se discuten

mas adelante.
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VIIL.3.3 Efecto del Disolvente en la formacion del enlace siloxano entre una

superficie y un alcoxido de silicio

VIIL.3.3.1 Obtencion de modelos que simulen la superficie de una silice

El efecto del disolvente en la formacion del enlace siloxano entre un alcoxido de silicio
y una superficie de cantera rosa se estudio con la reaccion modelo que se muestra en el
Esquema 8.3. Los modelos utilizados para simular la superficie de una piedra se
construyeron siguiendo la metodologia de cimulos finitos. Se busco obtener un sistema
con el minimo de atomos que presente caracteristicas quimicas y fisicas muy similares a

la superficie por modelar.

( OMe

~——Si-OH + (MeO);-Si-OH ——— -7 SiO-Si—OMe + H,O

OMe

Superficie: B-cristobalita,
cuarzo, caolinita

Esquema 8.3. Reaccion modelo para estudiar la formacion del enlace siloxano entre un silanol y una
superficie de silice.

Debido a que la cantera rosa es una piedra volcénica que contiene minerales de silicio
(feldespatos, cuarzo, arcillas, etc), se eligio la B-cristobalita para simular la superficie ya
que ésta es la estructura menos cristalina de la silice. Esta superficie se compone de
unidades tetraédricas de silicio en cuyos vértices se encuentran atomos de oxigeno, la
Figura 8.6a muestra la celda unitaria para la B-cristobalita [19]. La union de estos
tetraedros forman estructuras tridimensionales muy complejas como se puede observar
en la Figura 8.6b. En la figura se representa un cimulo de 285 atomos (Si1110174). Esta
superficie se compone de la unién de ciclos de 6 atomos de silicio, por lo que se

considero este fragmento como la unidad minima estructural de la superficie (Figura

8.6¢).
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a=b=4.9717, ¢=6.9227 j'S
a=p=y=90°

Figura 8.6. Estructura de la B-cristobalita (a) celda unitaria (b) superficie de B-cristobalita (¢) unidad
estructural minima.

Se propusieron tres modelos para simular las propiedades del solido (Figura 8.7), los
cuales son de dos tipos: abiertos y cerrados. Para la construcciéon de éstos, se partid del
ciclo de 6 atomos de Si obtenido a partir de las coordenadas cristalograficas. Los
modelos abiertos (MA1 y MA2) son una variacion de la unidad minima estructural de la
B-cristobalita, mientras que el modelo cerrado (MC1) fue construidos con el fin de
obtener el cimulo de H7SisO012(OH) propuesto por Uglengo para el modelaje de la silice

amorfa [6,7].

Las propiedades que se consideraron para validar los modelos propuestos fueron las
coordenadas cristalograficas: el angulo de enlace para Si-O-Si de 146.5° y las distancias
de enlace del Si-O de 1.603 A, asi como las principales frecuencias de vibracion para

los enlaces si-O de la silice.
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MC1: H.S5i;,0,,(OH)

Figura 8.7. Modelos utilizados para simular la superficie de la B-cristobalita.

VIIL.3.3.2 Validacion de los modelos abiertos MA1 y MA2

Las geometrias optimizadas a nivel B3LYP/ 6-31G(d) para MA1 y MA2 se muestran en
la Figura 8.8. Los angulos de enlace Si-O-Si de estas estructuras se encuentran entre
142°-157° para MA1 y de 136°-145° en MA2. Estos valores difieren entre 1°-10° del
valor real observado en la [B-cristobalita. Sin embargo, la distancia de enlace Si-O
calculada para estos modelos fue muy similar a 1.603A (distancia Si-O en la B-
cristobalita). Cristalograficamente los modelos propuestos (MA1 y MA2) se acercan a
los valores reales observados en la superficie del s6lido, con mayor exactitud en las

distancias de enlace y menor en los angulos de enlace.
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MA1 MA2

Figura 8.8. Estructuras optimizadas a un nivel B3-LYP/6-31G(d) para los modelos abiertos.

La diferencia en los angulos de enlace observados en estos modelos probablemente se
debe a que en las estructuras se colocaron atomos de hidrogeno para saturar valencias
libres del silicio. Estas valencias podrian ser saturadas por grupos silanoles (Si-OH) que
existen de forma natural en la superficie de la piedra. Sin embargo, debido al tamafio de
los camulos la densidad de silanol resulta muy grande. Durante la optimizacion de
geometria, estos grupos comienzan a presentar interacciones por enlaces de hidrogeno

que provocan el colapso de la estructura.

La Tabla 8.2 compara las frecuencias de vibracion calculadas para MA1 y MA2 con las
experimentales observadas para la superficie de la silice. Las frecuencias calculadas
fueron muy similares a las experimentales. Por ejemplo, la vibracioén de estrechamiento
antisimétrica (vas) para Si-O-Si se observa experimentalmente entre los 1105 cm™'. Esta

se calculd en 1102 y 1132 cm™! para MA1 y MA2.

Tabla 8.2. Validacion del MA1 y MA2 con las frecuencias de vibracion
v O-H | Si-O-Si(vas, vs, ) | 0 Si-O-H

Calculada MA1 3789 1132, 823, 412 732
Calculada MA2 3795 1102, 811, 488 765
Experimental 3446 1105, 798, 464 760
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Los resultados obtenidos permiten considerar que las propiedades de ambos modelos se
acercan a las reales observadas en una superficie de B-cristobalita, por lo que se pueden

proponer como buenos modelos para la simulacion de esta superficie.
VIIIL.3.3.3 Interaccion del silanol con los modelos MA1 'y MA2
La Figura 8.9 muestra la reaccion de condensacion entre MAI1 y el (CH30)3SiOH,

mientras que la Tabla 8.3 resume los datos termodinamicos de esta reaccion. Este

modelo simula la reactividad de un silanol libre en la superficie.

5
0 8 B P
\ © » =

Figura 8.9. Reaccion de condensacion del silanol con MA1

Los resultados de los céalculos de los parametros termodinamicos de esta reaccion
indican que el equilibrio de la reaccion se desplaza hacia la derecha con el uso de
disolventes aproticos. La energia total de reaccion cuando se utiliza MEK
(AEdisolvente) es 13.4 Kcal/mol mayor que en fase gas (AEzero-point) y 9 Kcal/mol

mayor que cuando se utiliza etanol como disolvente.

Tabla 8.3. Datos termodinamicos para la formacion del siloxano con MA1

AHrxn AGrxn. AEgas AEdisolvente
(Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol)
Gas -2.58 -2.079 -0.7612
EtOH -4.79 -4.40 -5.14
MEK -4.78 -4.28 -14.17

La reaccion de condensacion del (CH30)3SiOH con MA2 se muestra en la Figura 8.10.

Este modelo simula una superficie con un silanol libre y tres vecinales. La reaccion de
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condensacion se realizo con el silanol libre para comparar con la reactividad observada
en el silanol libre de MA1. La Tabla 8.4 muestra los resultados observados para la

termodinamica de esta reaccion.
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Figura 8.10. Reaccion de condensacion del silanol con MA2

De manera similar, la formacion del siloxano se favorece con el uso del MEK como
disolvente. La energia de la reaccion con MA2 en MEK se ve favorecida en
aproximadamente 9 kcal/mol con respecto a la reaccion en fase gas (AEgas). La
reaccion de condensacion para el silanol libre cuando se utiliza MEK como disolvente,
se favorece energéticamente con la misma cantidad (9 Kcal/mol) con respecto a la

reaccion en etanol tanto para MA1 y MA2.

Tabla 8.4. Calculo de parametros termodinamicos para la formacion del siloxano con el modelo MA2

AHrxn AGrxn AEgas AEdisolvente

(Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol)
Gas -2.23 -1.65 -3.58 ---
EtOH -3.73 -0.613 -3.92
MEK -3.63 -3.47 -12.95

La Figura 8.11 muestra las estructuras obtenidas para la condensacion del
(CH30)3SiOH con MA1 y MA2. La orientacioén del alcoxisilano en la superficie fue
diferente dependiendo del modelo utilizado. En MAI1 el alcoxido se orienta
paralelamente a la superficie del so6lido. Con MA2 (que contiene tres silanoles vecinales
ademas del silanol libre), el alcoxido se orienta hacia uno de los silanoles vecinales, lo
que puede sugerir reacciones consecutivas de condensacion del alcoxido con la

superficie del solido.
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Figura 8.11. Estructuras optimizadas a nivel de teoria B3-LYP/6-31G(d) para los siloxanos formados con
los modelos abiertos.

VII11.3.3.4 Validacion del modelo cerrado MC1

El modelo MC1 se construy6 intentando reproducir el cimulo propuesto por Uglengo
para el estudio de la reactividad de un silanol libre en la superficie amorfa,
H7Si3012(OH) [6,7]. Este modelo consiste en una jaula de 8 atomos de Si, donde las
distancias Si-O son de 1.64 y los angulos de Si-O-Si de 148.6°. La estructura que se
obtuvo para MC1 se muestra en la Figura 8.12. Dicha estructura presentd angulos de Si-
O-Si de 149°-146° y distancias de Si-O de 1.64 A, valores muy cercanos a los de la -
cristobalita (4ngulos de 146.5° para Si-O-Si y distancias Si-O de 1.603 A). La Tabla 8.5

muestra las frecuencias de vibracidon que se calcularon para tal estructura.

_,H
-
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o0,y
C w0
H_—%; :;;’OSJ:H \Cl
! O- | ..'! LY ]
oYL el
:Si,.«-'% 0“{517 H
H O ~?|
H
Si-O 1.64 A

S1-0-S1148.6°
Modelo de Uglengo

MCA1

Figura 8.12. (a) Estructura propuesta por Uglengo [6,7] (b) Estructura de MC1 optimizada a nivel de
teoria B3-LYP/6-31G(d).
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Tabla 8.5. Validacion de nuestro modelo MC1 con las frecuencias de vibracion
v O-H Si-O-Si(vas, vs, 0) 0 Si-O-H

Calculada 3824 1113 861
Experimental 3446 1105, 798,464 760

Las frecuencias calculadas para MC1 fueron muy parecidas a las experimentales. De los
tres modelos propuestos se podria considerar éste como el cimulo que mejor simula las

propiedades de la B-cristobalita.

VIII1.3.3.5 Interaccion del silanol con el modelo MC1

La Figura 8.13 muestra la reaccion de condensacion del (CH30)3SiOH con este modelo

de superficie y la Tabla 8.6 resume los datos termodindmicos para la reaccion.
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Figura 8.13. Reaccion de condensacion del silanol con MC1

Al igual que con los modelos MA1 y MA2, se favorece la formacion del siloxano
cuando se utiliza MEK como disolvente. Sin embargo, los resultados obtenidos indican
que con MCI la reaccion es 59 Kcal/mol favorecida con respecto a la reaccion en

etanol, mientras que con MA1 y MA2 solo se favorece por 9 Kcal/mol.

Tabla 8.6. Datos termodinamicos para la formacion del siloxano con MC1.

AHrxn AGrxn AEgas AEdisolvente
(Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol) | (Kcal/mol)
Gas -2.08 -2.51 -3.13
EtOH -4.01 -3.12 -4.40
MEK -4.01 -3.22 -63.78

Los resultados termodindmicos obtenidos para las tres reacciones estudiadas permiten

sugerir que existe un efecto termodindmico que favorece la reaccion de condensacion de
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los alcoxidos de silicio cuando se utilizan disolventes aproticos. Esto explica en buena
medida lo observado en los experimentos de laboratorio; la formacion de geles con
mayor contenido de silice y una mayor interaccion del TEOS con la piedra cuando se

utiliza MEK como disolvente.

VIIL.3.4 Uso del modelo de Tomasi para determinar el efecto del disolvente sobre

los parametros geométricos del silanol.

A pesar de lo convincente de los datos obtenidos, debe sefialarse que el método
utilizado para realizar los calculos con disolvente (Método de Onsager), no permite
obtener una correlacion del efecto del disolvente sobre las geometrias. El modelo de
polarizacion continua (PCM) de Tomasi [17] es una variante del modelo de Onsager
que permite obtener una mayor exactitud en los parametros geométricos. Sin embargo,
este método se puede utilizar para un grupo determinados de disolventes entre los cuales

se encuentra el etanol pero no la MEK [3].

Para comparar los resultados entre ambos métodos se realizo el calculo de optimizacion
de geometria y de frecuencias para el (CH30)3:SiOH usando etanol y acetona como
disolventes. La acetona se utiliz6 como disolvente aprotico para sustituir los calculos
con MEK. Se eligio la acetona debido a que sus propiedades son similares a las de la
MEK. La € de la acetona es de 20.7, mientras que el valor de 18.55 corresponde a la ¢

de la MEK.

La Figura 8.14 muestra las geometrias calculadas para el (CH30)3SiOH en etanol y
acetona utilizando los métodos de Onsager y PCM. Las estructuras calculadas en
acetona y etanol con el método de Onsager no mostraron diferencias y fueron muy
similares a la calculada en acetona con PCM. Sin embargo, las estructuras calculadas
con PCM mostraron una diferencia importante en la distancia O-H. En etanol, esta
distancia es un 2.3% mas grande que en acetona. Ademdas de que el angulo formado

entre SIOH es 1° menor al de la estructura calculada en acetona.
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Acetona Onsager Acetona PCM EtOH PCM

Figura 8.14. Estructuras optimizadas para el silanol usando el modelo de Tomasi para observar los efectos
del disolvente.

Estos resultados permiten proponer que el silanol del alcoxisilano interacciona con el
etanol (disolventes aproticos) impidiendo que se lleve acabo la reaccion de
condensacion. Esta interaccion podria darse mediante una capa de solvatacion que
interacciona fuertemente con el Si-OH impidiendo la formacion del enlace siloxano
(Esquema 8.4a). Otra explicacion podria ser también, que debido a la interaccion fuerte

del etanol con el Si-OH se promueva una reaccion paralela de trans-esterificacion

(Esquema 8.4D).

O~CH,
O~
g + H,0
(5 \Q-CH3 2
o) \
-~ CH,
CH
(0] ® /O\CH3
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H.C - — . : +H,0
2 3 \O“S‘I\o - HSC\O\‘ \ (5 \O'CH;; 2
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¢} —0
HC H,C H,C CH,
WHZOH
/OCHZCH3
H?’C\O“"Si\o + CH,OH
o \
H,C” CH,

Reaccion de Transesterificacion

Esquema 8.4. Probable interaccion del etanol con las moléculas del silanol para impedir la reaccion de
condensacion.
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VIIIL.4 Conclusiones Capitulo VIII

De los resultados obtenidos se puede concluir que el tipo de disolvente tiene un efecto
termodindmico en la reaccion de condensacion de alcoxidos de silicio y en la
condensacion de un alcoxido hidrolizado con una superficie de silice amorfa. Lod
disolventes apréticos favorecen el desplazamiento del equilibrio a la derecha en esta
reaccion. Los grupos silanoles en este disolvente son menos estables, por eso es que se
favorece la formacion del enlace siloxano. Estos resultados concuerdan con los datos
experimentales observados, donde el tiempo de gelificacion es menor cuando se lleva la
gelacion del TEOS en MEK (80 min), que en etanol (360 min). Ademas, la estructura
del gel que se forma en disolventes aproticos es la de un material mas condensado

(presentan un 80% de SiO).

Los modelos de clusters finitos estudiados para simular la superficie del soélido
permitieron obtener resultados similares a los observados en la formacion del enlace
siloxano en la condensacion de (MeO)3Si-OH. El modelo que mejor simuld las
propiedades de una superficie de silice amorfa fue el cluster cerrado MCI1, modelo
similar al reportado por Uglengo para el estudio de la reactividad de silanoles libres en

una silice amorfa.

Sin embargo, los modelos de clusters abiertos, MA1 y MA2 reproducen bien las
frecuencias de vibracion observadas para una superficie de silice. Ademas, conservan
las distancias de enlace <Si-O> (1.64A) y tienen pocas diferencias con los angulos de
enlace <Si-O-Si>, los que cambian en 1° a 10° con respecto a los valores
experimentales. La condensacion del silanol con MA2, modelo con un silanol libre y
tres vecinales, sugiere que la condensacion de los alcoxidos de silicio se puede realizar

de forma consecutiva.
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Conclusiones Generales

El presente trabajo doctoral abord6 diferentes aspectos involucrados con la obtencion de
nuevas formulaciones de consolidantes para materiales pétreos. El primer tema que se
desarrollo fue el estudio de formulaciones base TEOS, en ella se investigd el proceso
sol-gel del alcoxido de silicio en condiciones similares a las observadas en
formulaciones comunes de consolidantes comerciales. Dos variables sol-gel fueron

estudiadas, el catalizador y el tipo de disolvente.

Del estudio del catalizador se concluye que este catalizador promueve la formacion de
geles de TEOS no porosos y poco condensados. Lo cual conduce a la formacion de
geles altamente fracturados que al ser depositados dentro del material pétreo pueden en
ocasiones dafiar mds al material. Sin embargo, se observo que existe un importante
efecto del tipo de disolvente utilizado (prético o aprético) sobre estas propiedades.
Solventes proticos generan geles mas porosos, mientras que los apréticos permiten la
obtencion de geles con mayor grado de condensacion. Estos resultados se deben a que el
disolvente modifica la gelacion, segiin este cambie la estabilidad de las particulas

madres o gel critico que conforma la estructura del gel.

Los resultados obtenidos permitieron proponer el control de esta variable sol-gel para
disefar las caracteristicas de los geles de TEOS cuando se utiliza este catalizador. Sin
embargo, debido a que las propiedades son principalmente dadas por el catalizador, es
necesario adicionar aditivos como lo son la silice coloidal y el polidimetilsiloxano
silanol terminado. Donde se observé que la adicion de la silice coloidal permite mejorar
la porosidad de los geles, mientras que el polidimetilsiloxano ayuda a incrementar la
elasticidad del gel. Las propiedades de estos materiales también se vieron afectadas por
el tipo de disolvente utilizado. La adicién de ambos aditivos permite la formacion de un

gel hibrido donde se optimizan tanto la porosidad como la elasticidad en el gel.

La aplicacion de las formulaciones en muestras de cantera rosa permitioé concluir que la
formulacion hibrido fue la mejor formulacion utilizada como consolidante. Esta actia
como consolidante e hidrofugante en la piedra, mejorando la dureza y resistencia a la
cristalizacion de sales en muestras tratadas con esta formulacién. Ademds de no

modificar drasticamente la permeabilidad al vapor de agua en la roca.

184



Por otro lado, el estudio del efecto del disolvente sobre la reaccion de condensacion de
alcoxidos hidrolizados utilizando la quimica computacional. Estos indicaron que
disolventes como la metiletilcetona ayudan termodindmicamente desplazando el
equilibrio de la reaccion hacia la formacion del siloxanos. Este efecto no solo se observa
entre la condensacion de alcoxidos, si no ademads se presenta entre la condensacion de

un silanol con un silanol presente en la superficie de silice.
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