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Obtencion de materiales vitreos de SiO9-Al,O3 a partir de
geles monofasicos y bifasicos
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Los materiales de 5i07-Al>O3 pueden ser preparados facilmente por el proceso sol-gel a partir de geles monofésicos o bifasicos.
Para la obtencién de geles monofasicos se utilizaron como precursores tetraetilortosilicato (TEOS) y una solucién de AlCI3-H50,
mientras que, para obtener geles bifasicos se utiliz6 TEOS y un gel de gibsita-bayerita dispersado en etanol. Los materiales de SiOy-
AlyOg se obtuvieron mediante tratamiento térmico a 1000°C de los geles secados a 50°C. La estructura de estos materiales obteni-
dos fue estudiada por Difraccién de Rayos X y por Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier. Por Difraccién de Rayos
X se ha observado que los materiales de Si0O;-AlyO5 obtenidos eran amorfos a 1000°C, con tendencia a la cristalizacién de cristo-
balita. Sin embargo por Espectroscopia Infratroja se observé que en los materiales obtenidos a partir de geles bifasicos se formé un
reticulo mixto de Si-O-Al, mientras que los obtenidos a partir de geles monofasicos ademas de formarse un reticulo mixto de Si-O-
Al, se segregaba alimina.
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Si05_Al,Oj glass materials obtention from monophasic and biphasic gels

5i05-Al»O3 materials can easily be prepared by the sol-gel method from monophasic or biphasic gels. Tetraethylorthosilicate
(TEOS) and AlCl3-H5O solution were employed as precursors for monophasic gel obtention, whereas TEOS and a gibssite-bayeri-
te gel dispersed in ethanol were used to obtain biphasic gels. The SiOy-Al,O3 materials were obtained by thermic treatment at
1000°C of the gels dried at 50°C. These materials were studied by X-Ray Diffraction and by Fourier Transformed Infrared
Spectroscopy. By X-Ray Diffraction it was observed that the Si05-Al»O3 materials obtained were amorphous at 1000°C, with a ten-
dency to crystallization of cristobalite. However, by Infrared Spectroscopy it was observed that a Si-O-Al mixed reticulum had
been formed in the materials obtained from biphasic gels, whereas in the gels obtained from monophasic gels, besides a 5i-O-Al

mixed reticulum being formed, alumine was segregated.
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1. INTRODUCCION

Los materiales vitreos de SiOy-AlyO3 pueden ser obtenidos
por métodos de fusién, proceso sol-gel, etc. La preparacién de
estos vidrios por métodos de fusion es dificil debido a la alta
temperatura requerida. Por el contrario, pueden ser facilmente
obtenidos por el tratamiento térmico de geles obtenidos por el
proceso sol-gel a menores temperaturas (1-7).

Estos geles del sistema 5i05-Al,O3 son fases elevadamente
metaestables que pueden ser caracterizadas dependiendo de
su composicién como monofésicos y bifasicos.

Los geles monofédsicos consisten en una Unica fase homogé-
nea de silice y altimina mezcladas a escala atémica, formando
una estructura no cristalina y en los geles bifasicos dichas fases
de silice y aldmina estdn mezcladas heterogéneamente, cada
una de ellas no cristalina (8,9).

Debido a la presencia de diferentes estructuras de los mate-
riales vitreos de geles monofasicos y bifasicos, en este trabajo se
ha estudiado la microestructura de materiales de SiOp-AlyOg
a partir de geles monofasicos o bifasicos por Espectroscopia
Infrarroja con Transformada de Fourier y por Difraccién de
Rayos X.
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2. EXPERIMENTAL
2.1. Preparacién de los geles

Los geles monofasicos de silice-altiimina fueron obtenidos a
partir de: tetraetilortosilicato S5i-(OCyHg)y (fuente de silice ),
tricloruro de aluminio AlCl3 (fuente de alimina) y agua
desionizada. Las relaciones molares r=8iO5/AlyO3 utilizadas
r=9 y r=4 han sido preparadas de la misma manera.

El tricloruro de aluminio se disolvié en la cantidad de agua
requerida para que la relacién molar HyO/TEOS fuera de 4.
Esta solucion AlCI3-HyO se afiadid, gota a gota, sobre el TEOS,
bajo agitacién durante dos horas a 25°C. Terminada la etapa de
adicion el sol se tapd con parafilm y se mantuvo a 25°C hasta
la gelificacion total. La agitacion fue mantenida durante todo el
proceso, hasta la obtencién de un gel monolitico incoloro.

Los tiempos de gelificacién fueron de 50 horas para los dos
soles.

Los geles bifdsicos de silice-alimina fueron obtenidos con
los compuestos de partida: tetraetilortosilicato y un gel de gib-
sita-bayerita (y-AKOH)3,0-AlI(OH)3 (fuente de altimina) y eta-
nol absoluto.
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Las relaciones molares r= Si0;/Al,O5 utilizadas fueron
r=6,6, r=3,3 y r=1,6 manteniendo en todos los casos las relacio-
nes molares HyO/TEOS=4 y ETOH/TEOS=7,7.

La obtencion de hidroxido de aluminio se realizé a partir de
la neutralizacién de 40 ml de una disolucién 0,25M de AlCl;
con otra disolucién 0,25M de NaOH a 25°C con agitacion
durante 2 horas. La relacién molar OH/ Al fue de 3 en un inter-
valo de pH de 8 a 11. De esta manera se obtuvo un gel blanco
formado por AI(OH)3 y NaCl que posteriormente se lavo y fil-
tré obteniéndose el gel de gibsita-bayerita.

Los geles bifédsicos de SiOp/Al,O3 se obtuvieron adicionan-
do una suspension de etanol y gel de gibsita-bayerita sobre una
solucién de etanol / TEOS, bajo agitacion durante 2 horas a 25°C.

El volumen de agua requerido se adicioné sobre la solucién
blanca obtenida durante 30 minutos con agitaciéon a 25°C.
Finalizada la adicién, la solucién se mantuvo cerrada con papel
parafilm, con agitacién constante a 25°C hasta la obtencién de
un gel monolitico blanco.

Los tiempos de gelificacion fueron aproximadamente de 20
dias para todos los geles.

Una vez obtenidos los geles monofdsicos y bifasicos de
SiO,/AlyO5 se introdujeron en la estufa a 50°C cerrados con
papel parafilm hasta sequedad.

Los materiales de SiO,/AlyO3 se obtuvieron mediante el
tratamiento térmico de los geles secos a 1000°C durante una
hora y a una velocidad de calentamiento de 1°C/min.

2.2. Técnicas experimentales
2.2.1. DIFRACCION DE RAYOS X

Los difractogramas de los materiales de SiOp/Al,O5 se lle-
varon a cabo en un difractometro de Rayos X (Siemens
Diffraktometer D5000) con una radiacién CuKg,, en el interva-
lo de 20 de 10° a 70°.

22.2. ESPECTROSCOPIA INFRARROJA

Los espectros infrarrojos de los materiales de SiOzf AlyOq se
realizaron en un espectrofotémetro infrarrojo con transforma-
da de Fourier (Perkin-Elmer 1760x) en el rango de frecuencias
de 4000 a 400 cm™1. Para cada espectro se realizaron 10 barri-
dos con una resolucion de 4 cm™1

Para un estudio mas detallado de la estructura de los mate-
riales obtenidos se utilizé el método de deconvolucion espec-
tral, en el cual cada espectro infrarrojo es separado en un
ntimero minimo de bandas de forma que la suma de todas ellas
(espectro teorico) tenga la minima desviacion con el espectro
experimental. En este trabajo hemos supuesto que la forma de
las bandas es de tipo gaussiana.

Este método permite determinar las bandas existentes, asi
como el drea encerrada por cada una de ellas. De esta forma
puede asignarse a cada una de las banuas los enlaces que la ori-
ginan y estudiar su evolucién con el contenido de altimina en
el gel monofasico y bifasico.

3. RESULTADOS Y DISCUSION
En la figura 1 se muestran los difractogramas de Rayos X de

los materiales de SiO5/Al»O3 obtenidos por tratamiento térmi-
co de geles monofdsicos para las relaciones molares 9 y 4.
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Fig. 1: Difractogramas de Rayos X de los materiales de 5i09-Aly03 obtenidos a partir
de geles monofiisicos para las relaciones molares: A) r=9 B) r=4.

Se observa que para ambas relaciones el material es amorfo,
aunque con tendencia a la cristalizacion de la a-cristobalita,
forma cristalina de la silice.

Los difractogramas de los materiales de SiO5/ AlyO5 obteni-
dos por tratamiento térmico de geles bifasicos para las relacio-
nes molares 6,6, 3,3 y 1,6 se muestran en la figura 2.

Para las relaciones molares 6,6 y 3,3 se observa que los mate-
riales son amorfos, con tendencia a la cristalizacion de  o-cris-
tobalita mientras que la relacién 1,6 presenta una mayor crista-
lizacion de la o-cristobalita. Al disminuir el contenido en sili-
ce, aumenta la tendencia a cristalizar la estructura de wo-cristo-
balita, al contrario de lo que ocurria para los geles monofasicos.
Este resultado puede ser debido al diferente caracter de los
geles (monofésico y bifasico) y por lo tanto la diferente distri-
bucién de silice y aliimina que en ellos se produce.

En la figura 3 se muestran los espectros infrarrojos de los
materiales de SiO5/AlyO3 obtenidos por tratamiento térmico
de los geles monofasicos para las relaciones molares 9 y 4. En
la figura 4 se muestran los espectros infrarrojos de los materia-
les de SiOy-AlyOg obtenidos por tratamiento térmico de los
geles bifasicos para las relaciones molares 6,6, 3,3 y 1,6.

La banda ancha comprendida entre 3800-3000 em'! y la
banda situada a 1630 cm™! corresponden a las tensiones y fle-
xion del enlace O-H del agua (10) existente en el KBr, respecti-
vamente.

En todos los espectros aparecen las bandas tipicas de la sili-
ce. A 1180y 1095 em'l aparece un hombro y una banda muy
intensa correspondientes a las vibraciones de tension asimétri-
ca y simétrica del enlace Si-O, respectivamente. La banda
situada a 800 cm™! es asignada a la vibracion de tension simé-
trica del enlace Si-O-5i de la red de silice. También ha sido atri-
buida a los modos de vibracién de tensién asimétrica de los
anillos de tetraedros de 5iOy4 (13,14). La vibracion de flexion
del enlace Si-O-Si aparece a 470 eml,

Las bandas correspondientes a los enlaces Si-O de la silice se
han ensanchado debido a la presencia del aluminio (13,14).

En los espectros A,B (figura 3) de los materiales de SiO,-
AlyO3 obtenidos a partir de geles monofésicos aparece una
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Fig. 2: Difractogramas de Rayos X de los materiales de S5i05-AlO3 obtenidos a partir
de geles bifiisicos para las relaciones molares: A) r=66 B)r=33 C)r=16

Intensidad relativa

banda de intensidad débil situada a 880 cm™ correspondiente
a la vibracién del enlace Al-O (12), sin embargo, en los espec-
tros A,B,C (figura 4) de los materiales obtenidos a partir de
geles bifasicos no aparece dicha banda. Todos estos espectros
fueron deconvolucionados en sus bandas infrarrojas corres-
pondientes.

En la figura 5 se muestran las deconvoluciones de los espec-
tros infrarrojos de los materiales de Si0-Al,O3 obtenidos a
partir del gel monofasico de relacién molar 9 (A) y del gel bifé-
sico de relacion molar 6,6 (B).

En las deconvoluciones (A,B) se observan las bandas situa-
das a 1470, 1340, 1235, 1198, 1095, 1008, 800 y 535 cm™! corres-
pondientes a la silice. También aparecen las bandas situadas a
824 y 562 em! asignadas a la vibracién del enlace Al-O en
coordinacién tetraédrica y octaédrica, respectivamente (11,12).

En los dos espectros aparece una banda situada a 1035 em!
asignada a la tensién del enlace Si-O-Al (11) y una banda nueva
situada a 505 cm™! sin asignacién bibliografica. La tnica dife-
rencia entre los dos espectros (A,B) es la banda situada a 880
em’! correspondiente a la vibracién del enlace Al-O en coordi-
nacion tetragonal, que aparece en el espectro (A) de los mate-
riales obtenidos a partir de geles monofasicos.(12)

El estudio de la formacién de los enlaces Si-O-Al en la estruc-
tura de los materiales obtenidos, se realizé con la evolucién del
area integrada de las bandas situadas a 1235, 1035 y 505 em!
con el contenido de alimina en los geles precursores monofé-
sicos y bifasicos (fig. 6). Se observa que la banda situada a 1235
em™! atribuida a la despolimerizacion del reticulo de silice por
la presencia del aluminio (15) aumenta su area integrada al
aumentar el contenido de altimina, lo que indica que esta ocu-
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Fig. 3: Espectros infrarrojos de los materiales de 5i07-AlpO3 obtenidos a partir de geles
monofisicos para las relaciones molares: A) r=9 B) r=4

rriendo la ruptura del reticulo de silice, sustituyéndose el alu-
minio en los enlaces 5i-O-5i para formar enlaces Si-O-Al.

El drea integrada de la banda situada a 1035 cm™! atribuida
bibliograficamente a la vibracién del enlace Si-O-Al, también
aumenta con el contenido de alimina, indicando que en la
microestructura de los materiales aumenta la concentracién del
enlace Si-O-Al

La evolucién del drea integrada de la banda nueva situada a
505 cm™! es andloga a la banda situada a 1035 em’L. Por tanto,
se puede asignar la banda situada a 505 em! a la flexion del
enlace Si-O-Al

4. CONCLUSIONES

La estructura de los materiales de SiO»-AlyO3 obtenidos a par-
tir de geles monoféasicos o bifasicos ha sido estudiada por
Espectroscopia Infrarroja con Transformada de Fourier y por
Difraccién de Rayos X. Se ha observado experimentalmente que los
geles monofdsicos obtenidos de SiO,/ Al,O3 son incoloros y trans-
parentes, mientras que los geles bifasicos son blancos y opacos.

Las conclusiones de este trabajo han sido:

1.- La formacién de materiales de SiOy/AlyO3 a partir de
geles monofasicos requiere menor tiempo que a partir de geles
bifasicos debido a que los tiempos de gelificacion de los geles
monofésicos son menores.

2.- Los materiales de S5i0y-Al,O3 obtenidos son amorfos a
1000°C, con tendencia a la cristalizacion de cristobalita al
aumentar el contenido de silice en los materiales obtenidos a
partir de geles monofasicos, mientras que en los obtenidos a
partir de geles bifasicos esta tendencia ocurre al aumentar el
contenido de aliimina.

3.- En los materiales de SiO,/AlyO5 obtenidos a partir de
geles bifdsicos se forma un reticulo mixto de Si-O-Al, mientras
que en los obtenidos a partir de geles monofésicos ademas de
formarse un reticulo mixto de Si-O-Al se segrega altimina.
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Fig. 4: Espectros infrarrojos de los materiales de SiO-AlyO3 obtenidos a partir de geles
bifdsicos para las relaciones molares: A) r==6,6 B)r=3,3 C)r=16
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Fig. 5: Deconvoluciones de los espectros infrarrojos de los materiales de SiOy-AlyO3
obtenidos a partir de: A) gel monofdsico de relacion molar 9 B) gel bifdsico de relacion
molar 6,6.
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