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ResumEn
El presente trabajo de investigación se enfoca en la preparación de monolitos a base de dióxido de silicio (SiO2) a partir del proceso sol-gel, empleando como precursor tetraetil ortosilicato (TEOS). La solución inorgánica se establece a 20°C, 300 rpm, con relación molar de reactantes determinada, concentración de catalizador fija; y posteriormente se realiza el proceso de secado y densificado a la solución inorgánica gelada. Se usará un diseño factorial 24 para encontrar los parámetros de relación molar de reactantes, así como secado y densificado, en la solución inorgánica precursora, que optimicen química y físicamente al monolito obtenido. Se determinará la viscosidad y pH, en la solución inorgánica en función del tiempo. Por Espectroscopia IR/ATR, se identificará la estructura molecular y absorbancia de luz infrarroja en los monolitos de SiO2. Por SEM, se determinará cuantitativamente los elementos presentes en los monolitos inorgánicos, mediante microanálisis.
1. Introducción
En la actualidad existen diversos tipos de monolitos inorgánicos como: El monolito de sílice, borosilicato, plomo y sódico; que son fabricados para ser empleados en aplicaciones ópticas, energéticas, electrónicas o biotecnológicas. El monolito de sílice que contiene 97 y 3% en peso de dióxido de silicio y trióxido de boro (SiO2 y B2O3), en su composición química, respectivamente; se emplea en crisoles y revestimientos para hornos de alta temperatura por su bajo coeficiente de dilatación térmico de 2x10-6 °C-1 (punto de fusión a 1500°C). Tiene una transmitancia de luz visible de 82% a través de este material. El monolito de borosilicato que contiene principalmente 86 y 6% en peso de SiO2 y B2O3, en su composición química, respectivamente; se emplea en material de laboratorio por su bajo coeficiente de dilatación térmico de 5x10-6 °C-1 (se funde a 1350°C) y su alta transmitancia de luz visible de 90% [1]. El monolito de plomo que contiene 64 y 28% en peso de SiO2 y dióxido de plomo (PbO2), respectivamente; se emplea en lentes prismáticos por su alta transmitancia de luz visible de 93% y, por lo tanto, una alta dispersión de esta luz a través de este material. Tiene un alto coeficiente de dilatación térmico de 12x10-5 °C-1 (se funde a 500°C). El monolito sódico que contiene 74 y 18% en peso de SiO2 y monóxido de sodio (Na2O), respectivamente; se emplea en ventanas para casas o parabrisas para automóviles por su alta transmitancia de luz visible de 92%. Tiene un alto coeficiente de dilatación térmico de 9x10-6 °C-1 (se funde a 800°C) [2]. Sin embargo, estos tipos de monolitos, a excepción del monolito de sílice, contienen además potasio y calcio en forma de óxidos, en su composición. Asimismo; el SiO2, que es la materia prima básica, incrementa la resistencia a la fractura, en mayor grado que el B2O3, y por tanto la resistencia al choque térmico en el material. El PbO2, incrementa la densidad. El Na2O, decrementa la resistencia a la fractura, en menor grado que el monóxido de potasio (K2O). El monóxido de calcio (CaO), incrementa la resistencia a solventes. Cuando el Na2O está presente en la composición química del monolito, este tiende a debilitar los enlaces de la molécula Si-O-Si (donde el átomo de oxigeno se mueve transversalmente), rompiéndolos y promoviendo las vibraciones longitudinales de estos. En cambio; el B2O3, que se incorpora a la estructura como Si-O-B, permite un mayor movimiento transversal del átomo de oxígeno en esta. Generalmente, las técnicas de procesamiento de monolitos inorgánicos (como manufactura mecanizada, fusión, prensado o recocido) son bastantes caras, complicadas y generadoras de impurezas en la obtención del material resultante.

El SiO2 es un compuesto inorgánico que se encuentra ordenado tridimensionalmente, en forma de red, y que presenta bajo coeficiente de dilatación térmico de 1x10-6 °C-1 (punto de fusión a 1650°C), alta densidad (2.63 g/cm3), buenas propiedades mecánicas, buena estabilidad química (resistencia a inertes) y características totalmente amorfas [3].

La tecnología sol-gel es generalmente usada para producir nuevos nanomateriales con estructuras bien definidas y formas complejas a partir de la síntesis de redes inorgánicas u orgánicas-inorgánicas. El proceso permite el control de la distribución de los componentes en moléculas, a través de una pre-orientación de la red; involucrando la formación de fases minerales a partir de precursores moleculares solubles, seguida de la reacción de polimerización inorgánica, a temperatura ambiente, en presencia de agua y/o solventes orgánicos, en un amplio rango de condiciones pH/fuerza iónica [4]. Se usa para sintetizar fibras, recubrimientos y monolitos. La síntesis de nanopartículas de SiO2 se puede llevar a cabo a partir de la condensación. Las nanopartículas crecen y producen soles que pueden depositarse sobre un sustrato para generar un recubrimiento por spin coating, formar monolitos por moldeo u obtener fibras por síntesis de nanoesferas. El proceso sol-gel reduce los costos, produce materiales homogéneos con alto grado de pureza y bajo consumo de energía, permite la incorporación de grupos orgánicos para la obtención de materiales híbridos orgánicos-inorgánicos. Asimismo, tiene aplicaciones mecánicas y biomédicas, entre otras por mencionar [5].

La naturaleza del precursor, relación molar entre los reactantes, concentración del catalizador, temperatura y agitado en la síntesis, y el proceso de secado y densificado, son parámetros que influyen en las propiedades estructurales y texturales del material resultante [6].

El precursor es tetraetil ortosilicato (TEOS). Las formulaciones para las soluciones de TEOS-agua-etanol, en relación molar, en la formación de monolitos [7], se describen en la Tabla 1. Las soluciones se mezclaron a temperatura baja (20°C), con la cantidad de catalizador ácido de 0.01 M de HCl por mol de TEOS.

Tabla 1 Formulaciones, en relación molar, para las soluciones TEOS-agua-etanol, en la formación de monolitos

	Formulación
	Moles por mol de TEOS

	1. 
	TEOS
	Agua
	Etanol

	7
	1
	10
	3

	8
	1
	16
	4

	9
	1
	20
	1


Los diseños factoriales se usan ampliamente en experimentos que incluyen varios factores cuando es necesario estudiar el efecto conjunto de los factores sobre una respuesta. Sin embargo, existen diversos casos especiales del diseño factorial general que son importantes debido a su uso generalizado en el trabajo de investigación y porque constituyen las bases de otros diseños de considerable valor práctico. El más importante de los casos especiales es el de k factores, cada uno con sólo dos niveles. Los niveles pueden ser cuantitativos, como dos valores de temperatura, presión o tiempo, o bien cualitativos, como dos máquinas, dos operadores, los niveles “alto” y “bajo” de un factor, o quizá la presencia o ausencia de un factor. Una réplica completa de este diseño requiere 2x2x… x2 = 2k observaciones y se le llama diseño factorial 2k. El diseño 2k es de particular utilidad en las etapas iniciales del trabajo experimental, cuando probablemente se estén investigando varios factores; además que proporciona el menor número de corridas para estudiar k factores en un diseño factorial completo. Por consiguiente, estos diseños se usan ampliamente en los experimentos de tamizado o selección de factores. La respuesta es aproximadamente lineal en el rango elegido para los niveles de los factores, debido a que sólo existen dos niveles para cada factor [8]. 

2. PARTE EXPERIMENTAL

En el presente subcapítulo se describen los reactivos y solvente, que se emplearán experimentalmente. Posteriormente se menciona el procedimiento para la síntesis del monolito inorgánico a base de SiO2 mediante el proceso sol-gel.
2.1. Reactivos y solvente

Tetraetil ortosilicato (tetraethyl orthosilicate, Reagent Grade; TEOS, 98%, Sigma-Aldrich, 78-10-4). Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Líquido incoloro, con consistencia ligeramente viscosa, e inflamable químicamente. Mediante contacto directo en piel, ojos, por inhalación o ingestión; causa piel seca, enrojecimiento, vértigo y confusión; respectivamente. Se almacena en áreas con temperatura baja. Agua (agua destilada, 99+%, Comeli, 7732-18-5). Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Liquido incoloro e inodoro. Sin riesgos especiales. Se almacena en áreas con temperatura ambiente. Etanol (alcohol etílico absoluto, 99%, J.T. Baker, 64-17-5). Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Líquido incoloro e inflamable químicamente. Mediante contacto directo en piel, ojos, por inhalación o ingestión; causa irritación, enrojecimiento, náuseas e intoxicación; respectivamente. Se almacena en áreas con temperatura baja. Ácido clorhídrico (hydrogen chloride, ReagentPlus; HCl, 99+%, Sigma-Aldrich, 7647-01-0). Se utiliza tal y como se recibe, sin tratamiento previo. Líquido ligeramente amarillo, con consistencia ligeramente viscosa y olor penetrante. Mediante contacto directo en piel, ojos, por inhalación o ingestión; causa dermatitis, irritación, inflamación y corrosión; respectivamente. Se almacena en áreas con temperatura ambiente. 

En la Tabla 2, se indican las propiedades químicas de los reactivos y solvente que se emplearán experimentalmente en el trabajo de investigación.

Tabla 2 Propiedades químicas y compañías proveedoras de los reactivos y solventes

	Reactivos y solvente
	Formula
	d (g/cm3)
	FW (g/mol)
	b.p. (ºC)
	m.p. (ºC)

	TEOS
	C8H20SiO4
	0.9330
	208.33
	168
	-77

	Agua
	H2O
	1.0000
	18.02
	100
	0

	Etanol
	C2H6O
	0.7890
	46.06
	78
	-114

	HCl
	HCl
	1.2000
	36.46
	85
	-114


d=densidad; FW=peso formula; b.p.=punto de ebullición; m.p.=punto de fusión.
2.2. Monolito de SiO2 por sol-gel

El SiO2 se prepara, inicialmente, mezclando TEOS, agua y etanol a 20°C y 300 rpm, durante 15 minutos aproximadamente, para abrir paso a la reacción de hidrólisis durante el proceso sol-gel. La reacción de hidrólisis permite la formación de los grupos silanoles, Si(OH)4, en el sistema. Posteriormente, se prepara una solución con 0.01 M de HCl por mol de TEOS, a condiciones ambientales, para adicionarla a la mezcla anterior al término de los 15 minutos y abrir paso al proceso rápido en la reacción de hidrólisis en esta solución inorgánica. La solución se deja agitando durante 10 minutos aproximadamente a 20°C (Figura 1). El HCl tiene la función de agilizar la ruptura de enlaces de las moléculas de agua para permitir su reacción instantánea con la molécula del TEOS. Además de la reacción de hidrólisis se lleva a cabo simultáneamente la reacción de condensación, donde los grupos Si(OH)4 reaccionan entre sí para formar la red de O-Si-O o polímero inorgánico (SiO2).
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Figura 1 Preparación de la solución inorgánica por el proceso sol-gel
La solución inorgánica, después de 10 minutos de agitación, se introduce a una estufa programable, a una temperatura por debajo de la temperatura de ebullición del etanol, para realizar su proceso de secado y, posteriormente, a un horno, a una temperatura por debajo del punto de fusión del SiO2, para efectuar su proceso de densificado. 

2.3. Matriz de diseño

Con base a lo descrito anteriormente, los parámetros o factores a considerar en el diseño factorial 2k son: La relación molar de reactantes (agua y etanol), proceso de secado y densificado, en la solución inorgánica. Por lo tanto, se suponen cuatro factores de interés: A, B, C y D; cada uno con dos niveles; denominando al diseño experimental como diseño factorial 24, y utilizando la notación “+” y “-“ para representar los niveles alto y bajo de los factores. A las dieciséis corridas del diseño 24, se le conoce como matriz de diseño (Tabla 3).

Tabla 3 Matriz de diseño, en el diseño factorial 24

	Factor

	Corrida
	A
	B
	C
	D

	1
	+
	-
	-
	-

	2
	-
	-
	-
	-

	3
	+
	-
	-
	+

	4
	-
	-
	-
	+

	5
	+
	-
	+
	-

	6
	-
	-
	+
	-

	7
	+
	-
	+
	+

	8
	-
	-
	+
	+

	9
	+
	+
	-
	-

	10
	-
	+
	-
	-

	11
	+
	+
	-
	+

	12
	-
	+
	-
	+

	13
	+
	+
	+
	-

	14
	-
	+
	+
	-

	15
	+
	+
	+
	+

	16
	-
	+
	+
	+


Realizando la ampliación de notación de las etiquetas, las combinaciones de los tratamientos en el orden estándar se escriben como: (1), a, b, ab, c, ac, bc, d, ad, bd, cd, abc, acd, bcd, abd, y abcd. Los símbolos representan también el total de las n observaciones efectuadas con la particular combinación de tratamientos.

3. CONCLUSIONES
Como conclusiones esperadas se pretende establecer las formulaciones químicas que permitan y promuevan la buena presencia química (contenido) y física (apariencia) del monolito, a partir de un diseño y análisis experimental. Asimismo, obtener un monolito de SiO2 con alto grado de pureza, alto rendimiento y fácil reproducibilidad mediante el proceso sol-gel. Sin embargo, se espera que la viscosidad, a 20°C, presente dos niveles de comportamiento; donde en el primero permanece constante, mientras que en el segundo nivel se incremente considerablemente debido a la interacción molecular instantánea de los grupos Si(OH)4 que son originados en la reacción de condensación. Mientras tanto, se pretende que el pH manifieste incrementos no considerables debido a la posible asociación de los protones H+, proveniente del catalizador, con las moléculas de TEOS. También, por espectroscopia IR/ATR, se pretende verificar principalmente la existencia de los grupos silanol, etoxi, y siloxanos, en el monolito inorgánico de SiO2, así como su absorbancia de luz infrarroja. Finalmente, por SEM, se espera verificar la posible ausencia de porosidad en la morfología superficial del monolito; asimismo determinar cuantitativamente los elementos presentes en el material obtenido. 
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