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RESUMEN

En el campo de la cromatografia los materiales
utilizados como fases estacionarias son de importacidn,

con la consecuente mala disponibilidad y alto costo.

Siendo esta técnica analitica una de las de mis
amplio desarrollo se considera primordial sustituir estos
materiales de importacién por productos de fabricacidén
nacional, a fin de abaratar el costo de log mismos y

me jorar su disponibilidad.

Con el presente proyecto se desea obtener un gel de
silice con las caracteristicas adecuadas para usarse como
fase estacionaria en cromatografia preparativa, con la
posteriar caracterizacién del gel Dicho gel se wutilizari

ademis como materia prima en la elaboracidn de fases

unidas estacionarias .

Para la ocbtencidén del gel de =ilice se uséd el método
de mezclado, obteniendo un gel de densidad intermedia con
irea superior a 300 mZ/g, volumen de poro entre L9 y 14
ml/g y tamafico de particula entre 44 y 74 L.,

caracteristicas que lo hacen adecuado para cromatografia.



Para la caracterizacién se determind el tamafio de
particula por los métodos de microscopia éptica, Coulter y
cribado; el &4rea superficial por el método BET y el de
Titulacidén; el volumen de poro por el de Fisher y Mottlou,
el contenido de agua por gravimetria e infrarrojo y la
actividad por comparacién de su capacidad de absorcidén

contra un gel comercial.

Cruz Imelda Piez Garza.



I.- INTRODUCCION

En el campo de la cromatografia la mayoria de Ilos
productos empleados son de importacidn, en el caso del gel
de silice es nuestro objetivo obtener un gel que pueda ser
comercializado permitiendo la sustitucién del producto de
importacién, y que sirva ademis como materia prima para la
obtencién de fases unidas polares y no polares para

cromatografia.

Se ha dividido este proyecto en dos partes:
A) Obtencién y acondicionamiento del gel de silice.

B> Caracterizacién del zel obtenido.

A.- Obtencidén del gel de silice.

El gel de silice se obtiene cuando el A4Acido
ortosilicico polimeriza, formando particulas coloidales
las cuales presentan agregacion hasta formar particulas
tridimensionales esfercidales reticuladas de estructura

continua (807, lo que se muestra en la figura No. 1.

Estas particulas son rigidas y de alta porosidad. La
remosion del medio liquido nos praduce el xerogel, que es

el producto para cromatografia.



Monomero
I

Di?hro
Ciclico
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pHe 7 parficula
0 ‘
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> cia
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Sistema tridi-
mencional de Gel

Sol

FIGURA No. 1

Proceso de polimerizacién de la silice.
a) pH acido, o pH bisico en presencia de =al
b> pH bisico en ausencia de sal

De acuerdo a su densidad el xerogel se clasifica en
tres tipos regular, intermedio y de baja densidad. La
tabla siguiente muestra las caracteristicas de cada uno

de ellos, (50).

Clasificacidn |Area m*/g | Didmetro de poro nm | Volumen de poro mL/g

Regular 750 - 800 2.2 - 2.6 0.37 - 0.40
Intermedio 300 - 500 12 -6 0.9 - 1.1
Baja 100 - 200 18 - 22 1.4 - 2.0

TABLA L- Clasificacién del gel de silice de acuerdo a su
densidad.



Para la obtencién de gel de =ilice la literatura
menciona el método de Diilisis de Graham (23>, el de

mezclado de Willey (15,300 y el de Hidrdlisis, (19,30).

Todos reportan la obtencién del gel con las
caracteristicas adecuadas para cromatografia, aunque los
dos primeros son de menor costo que el tercero, que

requiere de reactivos extremadamente caros.

Debido a que el Acido ortosilicico no se encuentra
camo tal en la naturaleza la obtencién del gel por los
métodos de Didlisis y de mezclado parten de silicato de
sodio y un iAcido mineral, ya que la hidrdlisis de =silicato
de sodio permite obtener soluciones altamente saturadas

del acido ortosilicico, (23,30).

El tercer metodo parte de etil =ilicatos y de
ésteres silicicos, estos se hidrolizan en presencia de
concentraciones muy bajas de dcido clorhidrice para dar el

dcido monosilicico, el cual polimeriza para dar el gel

Una vez obtenida el gel de =ilice debe ser purificado

y acondicionado antes de secarlo para obtener el xerogel

Para la purificacién y acondicionamiento el gel se

menciona en la literatura la eliminacion de sales con



resinas de intercambio, el filtrado, centrifugado y la
dialisis, y para el secade, el secado a vacio, y en

esprea, (3,4),

B.- Caracterizacion del Gel de Silice.

Los pariametros mas mencionados para 1la

caracterizacién del gel son los siguientes:

a) Tamafio de particula <2, 14).

b) Area superficial (13, 16, 18).

¢) Volumen de poro (10, 23, 35, 42).
d} Contenido de agua (41, 42).

e) Actividad <(41).

a) Tamafio de part.icula.

Las particulas de gel de silice consisten en sistemas
tetraédricos irregulares en tres dimensiones de Sio‘, cada
Atomo de silicio enlazado a cuatro Atomos de oxigeno y

cada s3tomo de oxigeno a dos de silicio

0 o o O ©o0o o
058 : S S si_ s
egrae . ] 1 ]
*Q-5i20- LSi o1t 1Mo 1o 1
s 0o VO ©o O o o
.?. o

La estructura puede ser mejor descrita como un
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agregado coherente de particulas elementales de forma mds
o menas esféricas cuyo didmetro puede variar de 10 A a
10,000 A, dependiendo del gel producido. Sin embargo, el
gel de =zilice para cromatografia oscila entre 1 a 100 A de

promedio de didmetro.

Existen reportadas aproximadamente 400 técnicas de
anilisis para determinar tamafio de particula, se mencionan

enseguida las mis comumes para gel de silice, (26).

Meétodo Instrumentacidn
Microscopia dptica (47) Microscopio éptico
Microscopia electrdnica Microscopio electrdnico
Turbidemetria (2) Turbidimetro o

espectrofotdmetro
Coulter (2) Contador Coulter

TABLA II.- Métodos para determinar tamafio de particula,

b).- Area Superficial

Comunmente se sobreentiende como superficie el limite
de una fase sd6lida no porosa. Este limite se asigna a las
superficies impenetrables al nitrégeno. El porquée de esta
consideracidn estriba en el hecho de que el nitrégenoc es

el ad=sorbato mias uzado en las determinaciones de drea



superficial. En general, la adsorcion de gas o liquido e=s
la base de un gran nimero de metodos para la determinacion
de area superficial, aunque en las casi 150 referencias
del tema se contemplan ademiAs la titulacién con idlcali,

las mediciones dieléctricas y anilisis térmicos, (5,34,41),

El método de adsorcidén de gases es el mis aceptado,
presentando la desventaja de que microporos de pequefio
didmetro no pueden ser llenados por el gas, lo que =i es
posible para particulas como el hidroxilo, utilizadazs en

el método de titulacidén, (19,47).

La adsorcién relaciona el Aarea ocupada por cada
molécula de wun adsorbato determinado con la del
adsorbente, al considerar una monocapa formada sobre la
superficie en cuestién, esto se representa en la figura

No. 2.

Aqui se muestra para
particulas esféericas la
relacién entre radios donde
(R + od’= R + 0°

b = ¢ 2R + a)

FIGURA No. 2
Area pérdida en la adsorcidn de nitrégenc por puntos
de contacto entre las particulas de =silice.
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Por estos métodos, cuando el adsorbato es nitrégeno,
no =se observan diferencias sustanciales entre las
determinaciones del gel hidroxilado o deshidratado. En
seguida se tabulan los métodos mis usados en las

determinaciones de Area de gel de silice.

Metodo Instrumentacidn
BET i8> BET
Titulacién (15, 19> Potenciémetra, material de
vidrio.

Adsorcién dinamica (16>

Flujo continuo (13, 357

TABLA III.- Metodos para la determinacién de area
superficial.

c).— Volumen de Poro.

Se define como volumen de poro especifico, al volumen
total de poro por gramo de sdélido. Es Usualmente
determinado por la medicién del volumen de liquido
necesarioc para llenar los poros, pera no el espacic entre

loas agregados, por grame de sdlido.

En el gel de silice los poros consisten de espacios
irregulares entre las particulas de forma aproximadamente

esférica.



De acuerdo al diametro del poro éstos se clasifican

de la manera siguiente, (42)..

Didmetro 2

Microporos <20
Mesoporos 202000
Macroporos 22000

Alzunos  investigadores consideran intervalos

diferentes en sus clasificaciones, (19).

El volumen de poro depende del nimero de coordinacién
que presenten los agregados, y se determina por la
adsorcién de un hquido ¢ un gas sobre la superficie o
pared del poro. En el primer caso, un liquide no valatil
es adsorbido por el gel y el volumen de dicho liquide nos
indica la porosidad. Estos métodos presentan el
inconveniente de que el liquido no sdélo es adsorbido por
el gel llenando el volumen de poro, sino también llena los
espacios entre los agregados, como se representa en la
figura No. 3, donde =e muestra ademis, en la isoterma de

absorcién a que punto corresponde cada paso de ella

10



Volumen de vapor absorvide

por gramo de gél.
4
!
o

>
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FIGURA No. 3

Pasos en la adsorcidén y llenado de los poros
del gel con liquido o vapor.

La adsorcién de gas (l\l2 ¢ He)? permite bhuenos
resultados, pero implican asumir una forma regular para el
poro, comunmente cilindrica y de esa manera obtener las

isotermas de adsorcién, (19,46).

Los métodos mas utilizados para la determinacion de

volumen de poro se muestran en la siguiente tabla.

Método Instrumentacion

Fisher y Mottlau (47) Balanza, material de vidrio

Exclusién estatica (9,44) Espectrofotémetro UV/
Cromatdgrafo.

Intrusién de mercurio (9) | Porosimetro de mercurio

BET (9 39 BET

TABLA 1V.- Métodos para determinar volumen de poro.
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d) Contenido de Agua

En el gel de silice las moléculas de agua se
encuentran adheridas a los grupos silanocles de la
superficie porosa del gel, y pueden ser removidas
reversible o irreversiblemente (26). Este es un parametro
importante ya que los geles altamente porosos el contenido
de agua excede al 6 %, y ello afecta la actividad del gel
€19).

Se considera que las moléculas estin distribuidas en
tres capas, llamadas externa , intermedia e interna. Cada
capa contiene aproximadamente 85 x 10°® moléculas de agua

por gramo de gel, (41).

Las capas externa e intermedia estan débilmente
unidas, y pueden ser removidas completamente con solventes
secantes o por calentamiento. La interna requiere mayores
temperaturas puesto que esti directamente unida al grupo
silanol. La sinterizacién del gel de silice se presenta a
temperaturas de 450°C en adelante, siendo completa hasta
los 1100°C, (5,27,34,40,43,>. En la figura 4 se muestra un

esquema de dichas capas,

12



Capa externa, e remueve

H H reversiblemente a 70°C.
N s
0 L Capa intermedia, se
0O S—O0—H  H H /H elimina a temperatura
0 0 0 mayor a 110-°C.
0—Ssi 0— H
N SR H o A Capa interna, directamen
- 0\ te unida al silanol, se
W - elimina a 650¢°C.
FIGURA NO. 4

Capas de agua adheridas los grupos gilanocles del gel

La determinacién del contenido de agua se reporta por
mnetodos termogravimetricos, de infrarrojo y por reaccidn

quimica, la Tabla V muestra los mtodos mis comumes.

Método Instrumentacidn

Infrarrojo (5,7,21,26> Espectrofotémetro LR.
Termogravimétrico (5,33 | Termoanalizador
Gravimetrico (20, 33) Mufla balanza

Karl Fischer (20, 41) Balanza, material de vidrio

TABLA V.- Métodos para determinar contenido de agua.

ed.- Actividad.

La actividad de un gel de silice esti determinada por
el nimero de grupos hidroxilo de su superficie, puesto que
estos son los responsables de la retencién de sustancias
polares.
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Sin embargo, estos grupos hidroxilo pueden ser de
zilanol o de la capa de agua directamente unida a ellos.
La presencia de estos grupos ha sido determinada por
diferentes métodos de anidlisis, asi por ejemplo, el
anidlizis IR nos permite conocer la existencia de cuatro
picos para diferentes hidraxilos (20, 27). Consideraciones
tedricas permiten deducir que el nimero de hidroxilas es
alrededor de 5 por 100 A, me¢todos quimicos indican valores
menores 3.5 OH 7100 A, Puesto que el nimero de hidroxilos
estd en relacidén directa con el iarea, algunos metodos para
determinar ésta nos permiten conocer la actividad de un

gel. Los mds comunes se mencionan en la Tabla VI.

Metodo Instrumentacidn

Shapiro y Kolthoff (43> Material de Vidrio

Espectroscopia Fotoelec- Espectréimetro de
tronica de Rayos X (31) Electrones.

TABLA VI.- Métodos para determinar actividad.

Debido a los muchos factores que determinan las
propiedades del gel de silice tales como pH,
concentracién de =sales, temperatura, tipo de secado, etc.,

se desarrolld un disefio experimental que permitiera
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reducir el trabajo de laboratorio e hiciera posible
seleccionar el metodo mids adecuado {(con los medios
disponibles) para obtener un gel de densidad intermedia,
con Area superficial mayor a 300 mz/g, volumen de poro
entre 09 y 11 ml/g y tamafio particula entre 44y 74 u
capaz de sustituir al material de importacion v de mucho

menor costo.

Para la caracterizacidén se seleccionaron los
sigulentes métodos: para el tamafio de particula la
microscopia dptica, el metoda Coluter y el cribado; para
el idrea superficial el método BET y el de titulacidén; el
volumen de poro por el meétodo de Fisher y Mottlou, el
contenido de agua por infrarrojo y gravimetria, y la
medicién de actividad se realizd comparando el poder de
abhsorcién del gel de silice obtenido contra un gel de

silice comercial
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II.- PARTE EXPERIMENTAL

El trabajo de laboratorio fué realizado en la
Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL y en diversas

industrias y centros de investigacién.
1.- Sustancias.

Silicato de sodio Q.P.

Silicato de sodio en s=sclucidn, tipo N Provequim, S.A.
Acido clorhidrico 37.5 % grado reactivo

Acido percldrico grado analitico,

Acido sulfurico. 99.8 % grado analitico

Nitrato de plata. 99.8 % grado analitico

Tiocianato de amonio gradoe analitico.
2- E DO,

Material de Vidrio.

Estufa de vacio. Thelco, moedelo 19.

Bomba de vacio. Precisidn Scientific Company, modelo
Vac. torr.

Potenciémetro. Oridén, modelo SA 520.

Agitador Precision Cientific Company, modelo Mag-mix

Centrifuga. Damon/IEC Division Modelo B-20A
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Secador de esprea.

Licuadora. Waring Blendor 7010, modelo 31 BL91.

Mallas E.H. Sargent & Co.

No.

200, No. 325.

Parrilla. Thermoline Cimarec 2, modelo SR 46925.

Balanza analitica. OHAUS, modelo GA 110.

Mufla. Thermolyne, modelo 1400 Rango de temp. =1200°C

Microscopio 6ptico MICAPSA modelo Collegiate 400

3.- Metodos.

Las métodos seleccionados para la obtencidn del gel y

su caracterizacidén se muestran en seguida. La seleccidn

fue hecha de acuerdo a la disponibilidad del equipo.

Ad.- Obtencidn de Gel de Silice.

B).- Caracterizacion del Gel

a) Tamafio de particula

b)» Area superficial

c) Contenido de agua

d) Volumen de poro

e) Actividad

17

Mezclado de Willey (23)

Microscopia dptica (47>
Coulter (2>

BET <13
Titulacién (15,195

Gravimetria (20>
Infrarrojo (8,7,26,27)

Fischer y Mottlou (47>

Comparacién



4.- Experimentacidn.

A) Obtencion y Acondicionamiento del Gel de Silice.

Se utilizé el metodo de mezclado partiendo de silicato
de sodio y 4acido mineral. Se probaron diferentes
condiciones de reaccidn tales como tipo y concentracién de

silicato, concentracién del icido, orden de adicidén, etc.

Tambhién s=e probaron diversas técnicas para la
purificacién y el acondicionamiento del gel, para el
lavada se probd la filtracién, la centrifugacién y la
dislisis, el secado se probd en estufa a presién reducida

y a contracorriente en el dispersor de polvos.

Debido a los muchos factores a probar, se realizé el
disefo factorial de dos niveles, considerando comD
variables aquellas que de acuerdo a la literatura tienen
mayor influencia, logrando con ello reducir el trabajo
experimental. Este disefio se describe en el apéndice C. Se
establecieron dos sistemas de tres variables, asi como
experimentos adicionales de dos variables, evaluando sus
resultados en base al irea superficial obtenida para cada

uno de ellos.
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a) Anilisis de materia prima.

A fin de determinar el posible uso de soluciones de
silicato de sodic como materia prima, se realizaron los
giguientes andlisis para el silicato de sodio en solucion
de PROVEQUIM, S.A.

% Na20
% S10
2
® Solidos
Densidad

pH
Patrén de Rayos X
Contenido de total sales (Fe, Al>

El % de N:::()2 se determiné por titulacién con HCI,
el contenido de SiO2 por deshidratacién de la muestra con
HGIO‘ y la posterior calcinacién a 900°C de los residuos
insclubles en agua. La densidad mediante picndmetro y el

pH usando un potencidmetro.

El patrén de rayos X y el contenido de sales se
determinaron por Difraccidn de rayos X y por Absorcién

atémica respectivamente.

A los demis reactivos usados en la sintesis del gel

de silice por ser de grado analitico no se les analizd.
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b) Sistemas de tres variables.

Sistema 1.

El gel de silice se obtuvo usando silicate de sodio
tipo N, y HCl concentrado. Se adicioné el scido sobre el
silicato bajo agitacion mecanica constante hasta una hora
después de alcanzado el pH. Se lavéd hasta prueba negativa
de Feﬂ,SiO;y €1 usandoe KSCN para el primera y AgNOa
para los otros dos. Se =secd en estufa de vacio a
temperatura de 110:C y a diferente presién reducida, =se
molid en licuadora y se cribd entre mallas 200 y 325,
Variables: Concentracidn de silicato de sodio (3 y 102%)

pH (7.5 y 9.5).

Presién reducida (15 y 25 unidades de vacio)

Prueba % Silicato de Sodio pH Presion Reducida
1 3 s 15
2 10 7.5 15
3 3 9.5 15
4 10 9.5 15
a9 3 7.5 25
6 10 7.5 25
7 3 a5 25
8 10 9.5 25
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Sistema 2.

Se partit de nuevo de silicato de sodio en solucién y
4cido clorhidrico, se mantuvo constante la concentracién
del silicato de sodic (10 %), el pH (7-8), el orden de
adicién (Acido sobre silicato) y la forma de agitacion.

Variables: Concentracién del dcido (1:10 y Concentrado?
Temperatura de =ecado (30°C y 110°C>

Eliminacidén de sales (lavado vy sin lavar)

Prueba HCl1 Eliminacién de sales Temperatura
1 1:10 lavado 30
2 Conc. lavado 30
3 110 sin lavar 30
4 Conc. sin lavar 30
5 10 lavado 110
6 Conc. lavado 110
7 140 =sin lavar 110
8 Condc. sin lavar 110

c) Sistema de dos variahbles.

Sistema 1. Uso de HCl v= HZSO4
Se parti¢éd de =silicateo de =sodio al 10% y &cido

concentrado, usando en um caso Acido clorhidrico y en otro
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dcido sulfidrico. Se llevéd a pH 7-8, secandose en estufa de
vacio (110°C y 25 unidades de vacio). Se molié en
licuadora y se cribdé entre mallas 200 y 325. Se compararon
las dreas del gel obtenido con icido sulfurico contra el
gel obtenido usando 4cido clorhidrico. En este sistema
se observd ademis el efecto causade por la diferente
velocidad de adiciéon de los dcidos. El silicato de sodio
=e utilizd al 10 % v los acidos concentrados.

Variables: Acido utilizado (HCl y “2304)

Velocidad de adicisén (lenta y ripidad

Sistema 2. Orden de adicién
Se adiciondé icido clorhidrico sobre gilicato de sodio
en solucién al 10 ¥ hasta pH 7-8, el gel obtenido se
dividid, de jando una parte en reposo y continuando en la
otra la agitacion durante una hora despuegs de alcanzado el
pH. Se repitié el procedimiento invirtiendo el orden de
adicidn.
Variables: Orden de adicion {icido sobre =silicato y
silicato sobre JAcido?

Agitacién (sin agitacion y con
agitaciénd.
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Sistema 3. Secado en esprea.

Se obtuvo el gel de =silice a partir de gilicato de
sodio Q.P. al 10 y 13 ¥ y Acido clorhidrico concentrado.

variando la concentracion de silicato y el pH.

Se utilizd un dispersor de polvos a presién de 4.2
kg/cmz, la temperatura de entrada fu¢ de 110-C, la

temperatura de cimara de 300-310°C,

Variables: Conc. de silicato de =sodio (10 y 13%0).
pH (7-8, 9-10).

Sistema 4. Molienda.

Se prepard gel de silice a partir de silicato de
sodio tipo N al 10% y 4cido clorhidrico 110 hasta pH
entre 7 y 8, se secd en estufa de vacié a 110°€C y 25
unidades de vacio, una vez seco, se separdé el lote en dos,

moliendo una de ellas en licuadora y otra en molino de

bolas.

Variable: Tipo de molido (molino de bolas, licuadora?

BY Caracterizacién del Gel de Silice.

Se caracterizaron dos lotes de gel de silice, el
secado en esprea y el obhtenido a partir de s=ilicato de

godio en solucidén al 104 y acido clorhidrico 140 a pH
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7-8, con agitacion durante la adicisn del icido s=obre el
gilicato y una hora después, lavado hasta eliminacion de
sales y secado en estufa a 110°C a 25 unidades de vacia, y

molido en morteroa o licuadora.

a) Tamafio de particula.

Se determind por los metodos siguientes:
Microscopia éptica, Método Coulter y Cribado.

El primera consiste en comparar las particulas del
gel suspendido en agua contra eritrocitos, cuyo tamafie es
entre 7 y 8 micras,

La determinacién por el método Coulter, realizada en
Pigmentos y Oxidos, S.A. Monterrey, México., se basa en el
cambio en el potencial de junta de un electrodo debido a
la obstruccidén de una particula de sdlido suspendida en
un liquido isotdnico. En este sistema, wuna corriente es
aplicada a través de un orificio, las particulas
bombardeadas por la apertura desplazan al electrolito,
causando una resistencia proporcional al electrolito

desplazado. El tamafic de particula e=s proporcional al

cambioc de sefial

Se utilizd Isoton II como medio liquide y Tween 20

como dispersante.
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El cribado se realizé para las particulas secadas en

estufa a vacio y molidas en mortero o licuadora, entre 200

y 825.

b2 Area superficial

Se abtuvo por dos meétodos:

BET y Titulacién

El primero se basa en la adsorcién de wun gas
{generalmente nitrégeno? por una muestra de peso conocido
la cual ha sido previamente secada, pesada y liberada
de vapores propios o de la atmé=s=fera por calentamiento y
vacio. El gas eg afiladide en pequefios incrementos
ocbteniendo la isoterma de adsorciém

Estas determinaciones fueron hechas en Zinc Nacional,
S.A. Monterrey, México.

El me¢todo de titulacién de Sears se realizd siguiendo
el procedimiento siguiente:

0.5 gramos de muestra

10.0 gramos de NaCl
se afora a 50 mL con agua hervida y fria, afiadir HCl 1:10
por goteo hasta pH 4, Uevar a pH 9 con NaOH 0.1 N, Tomar
la lectura de los mililitros de NaOH 01 requeridos desde

pH 4 hasta pH 9.
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Los mililitros obtenidos se leen en la grifica de
Area vs NaOH 0.1 obteniendo el irea superficial del gel

La figura 5 muestra dicha grafica.

¢) Volumen de poro.

Se obtuvo mediante el meétodo de Fisher y Mottlou, que
consiste en determinar el volumen de agua embebido por una
muestra de gel (2 g, agregando agua y agitando hasta que
la muestra se "moje". El volumen de liquido embebido se
expresa en mlL/g y puede ser sustituido en la ecuacién de
Halpaap (2), determinando el diametro de poro.

Ecuacidén de Halpaap:

d = (4 TPV .107):S
donde d es el didmetro de poro (nm}, TPV es el volumen

total de poro (mi/g) y S el idrea superficial (mz/g).

d> Contenido de apua.

La determinacidn gravimeétrica se realizé llevando una
muestra de peso conocido de gel de silice a las
temperaturas sigulentes: 110, 200, 450, 700 y 9560°C hasta
peso constante en cada temperatura, ocbteniéndose ademas el

espectro infrarrojo para cada una de ellas.

Para los geles secados en esprea solo se determiné a

la temperatura de activacion.
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e) Actividad.

Se comparé la capacidad de adsorcién del gel de

silice obtenido contra un gel comercial, empacando

minicolumnmas y realizando la separacién de una mezcla de

colorantes.
Mezcla: Azul de metileno

Naran ja de metilo

Rojo fenol

Gel de =silice:

S 60 de Aldrich
Experimental

Eluente:

100 X etancl

El procedimiento seguido consistié en

llenar

minicolumnas {pipetas Pasteur) con aproximadamente 1 g de

gel, se saturan con etancl, se agrega 0.1 mL de la mezcla

de colorantes y se eluyen con etanol

27



T T T T TITT T TiT5as SERTE
" SR Bl U gl L 3 U R I
[ g Wl I | :j . vl
' gl LT ; ‘ 1.1 | relacifn entre el Area supdrt, []
R 1 . |. t.ﬁ’l TITf L-['rltl. T i
| . L;:' . 1| 'ficla del gel y el volumen de N7
! ! R E 2l 2 1]
I . 1 "‘ . . . - . ' v
ot - bl LA : ;
1 . - ’ 1 / D - o 7] o =
LAY I I I S | 5 = ok |2 L I S P I P wded— [
i d ) 1T 13
! e W K
! ) —|-~ = = / | - - ' kLo
i i i
! : LA e
H 5 ‘- b i 3 ’ -—.-/ : l; l.!
=1‘- '; 1 e w L= // l 1] - I :
e [0 R =y b=l s u )
| [ : | 111 [~ [ el i .
1 ! ot - } i) o
E = = - 7 | < I = 17T ) __"//" - ? | 1 L] lf ll'
| N m < ' iREERAP4E) i N e N
'llo _* x T q1. T—_-—/’ i ! ..I! | o
| b R o O K ’ A ) s iR
I LV EVEET 4 IHRRPZERERERRE s RN N
0 I Y I I N NEdE " R 1 A4 AL
!,?r_;_. T A L L | J’,';: L . .',;‘! i
T EERRE T EETT R g L L e
' il % o 1 N 1 I O O 5 I I O I Y O I 104 O O I 2 M
o i O o G e & ! fER B $ it ¥ :II i
= P i 1" JA '..ll ! N | V;’, -l 1 & 4 H Il
g | | 4 0 I 0 ) O . I 1 ;
) N A L‘} EAERLIEC4dNRHE SEEERESE. - b il “
NP 1" ey 18 ERA ) Y O ok " ERBD B N D R U
) 'I_]‘nhr I TA [ g R O [;fr'l' il | i AR B I | u T8 B S O A li'i! i' L B
it A 1 TR 5 O O O I A O 4 1 e
1 ",‘)|| T A It L j,i'hi bl A1 U P R Y I S I O IS UlH 1 '!’ [ I~I $'. ‘.| Pt- ,;.l tR
e i 2l R AT | _.L.J’H 10 LK 1Y S 41 - | U I S Y O o Y 14 N (B O 3 B .Y R 1 SRS .
=15 1; U8 B0 LS I 7 B R R 'R i K " " '1- 1 :“-_x = § ' .;,!i'!.il I|'3| Sir [ !
dun ) ; ) ! ; | '

——

bt
. 1 N

3
M I AT )

. )

E=
=~
|

l -

= =

=
——
E_,_l

FIGURA No. 5
Relacidn entre el volumen de NaOH 04 N (mL>
y el idrea superficial del gel de =ilice (mzlg).
Método de Titulacién de Sears.
Abscisa: mL de NaOH (1 cm= { mL )
Ordenada: drea Superficial €1 cm = 40 m’/g)
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IT1.- RESULTADOS

A) Obtencion y Acondicionamiento del Gel de Silice.

a) Anidlisis de materia prima.

4 N820
% Si(!)z
% Sdélidos
Pensidad especifica
Densidad en *Baume
pH
Patrén de  Rayos
Contenida de sales
Fe
Al

b) Sistema de tres variables.

Sistema 1.

Prueba

B N & Ul b W N =

7.55
33.25
40.80

1.39158
41
11

no dida

46.48 ppm
72.80 ppm

p 4 NazSiOa pH Presidn reducida Areax

3
10
3
10
3
10
3
10

7.5
7.5
7.5
7.5
9.5
2.5
9.5
9.5
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15
15
15
15
25
25
25
25

829
330
580
302
734
698
740
640



Sistema 2.

Prueba  HCIl Eliminacién de =ales
1 140 lavado
2 Conc. lavado
3 1:10 gin lavar
4 Conc. sin lavar
5 1:10 lavado
é Conc. lavado
7 1:10 sin lavar
8 Conc. sin lavar

b) Sistemas de dos variables.

Sistema 1.
Tipo de acida

HC1

HCI1

H SO
2 &

H SO
2 4

Sistema 2.

Orden de adicidn
Acido/silicato
Acidossilicato
Silicato/acido
Silicato/acido

Temp.°C

30
30
30
30
110
110
110
110

Yelocidad de adicion

lenta
rapida
lenta

rapida

Mezclado
Agitacion
Reposo
Agitacion

Repos=so

Areax

348
345
652
280
276
225
4462
268

Areax

366
292
296
230

Areax
384
378
322
354



Sistema 3.

Secado en esprea

# Silicato de sodio pH Areax
10 7 -8 460
13 9 - 10 520

Sistema 4.

Molido.
Tipo de molido Areax
Molino de bolas 350
Licuadora 400

*Area determinada por el metodo de Titulacion de Sears.

B) Caracterizacion del Gel de Silice,
Para los geles secados en esprea se obtuvieron los

resultados gque se muestran en la tabla VIIL.
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PARAMETRO METODO MUESTRAS
1 2

Tamafio de particula| Microscopia dptica | 5-10 8B-12
(micras?» coulter 7.5 78
Distribucion del Coulter se anexa
tamafio de particula grafica
Ar-g-a Superficial Titulacidn 430 300
m™ />
Volumen de poro Fisher y Mottlou 0.991 0.964
ml/g)
Didmetro de poro Halpaap 10.9 8.39
(nm)
Contenido de agua Gravimetria 0.129 0.146
a 150 °C.
Muestra 1: A partir de =silicato de socdio al 10%
Muestra 2: A partir de silicato de sodio al 13 %

TABLA VIL.- Caracterizacién de los geles secados en
esprea,

En la figura No. 6 (a y b) se puede observar la forma
de la particula del gel secado a vacio contra la del gel

secado en esprea.

La figura No. 7 muestra la distribucién del tamafico de

particula para los geles secados en esprea.
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FIGURA No. &
Forma de las particulas de gel de silice

a) Secado en esprea, (muestra No. 1).
b> Secado a vacio.

250 aumentos.
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FIGURA NO. 7
Distribucién del tamaffio de particula
para los geles secados en esprea.

Equipa: Contador Coulter.

a) Muestra 1, (rojo) b) Muestra 2, (negrod.

Tamafio de particula (u) vs. Distribucidn en porcenta je.
Muestra 1: 50 ¥ de las particulas tienen entre 5 y 10 u.
Muestra 2: 70 ¥ de las parti{culas tienen entre 8 y 15 p.
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Los resultados obtenidos para el gel de silice secado

a vacio se reportan en la tabla VIIIL.-

PARAMETRO METODO RESULTADO
Tamafio de particula Cribado 44 - 78
(micras?

Arga superficial BET 238
m 7g) Titulacion 302
Volumen de poro Fisher y Mottlou 1.06
(mL/g)
Contenido de agua IR e anexan
(%) espectros
110 <C Gravimetria 4.75
200 <C 6.87
450 °C 2.03
700 °C 11.59
260 °C 11.83
Actividad Comparacion Aceptable
TABLA VIII.- Caracterizacién de los geles =secados en

estufa de vacio.

Los espectros obtenidos para cada una de las
temperaturas de secado se muestran en las figuras
8,929,101 y 12, describié¢ndose enseguida los picos

caracteristicos de cada uno de ellos.
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Los espectros IR del gel de silice fueron obtenidos
usando la técnica de reflectancia. Presentan las bandas
caracteristicas del silice a los 1100, 950 y 800 cm . La
primera corresponde al alargamiento Si-0- , la segunda al
alargamiento Si-OH, y la tercera a la flexién Si-0-. Las
bandas del agua se presentan a los 3400-3500 y a los 1630
cm-i, siendo respectivamente de estiramiento y flexion de
los grupos OH. El tratamiente a 200°C muestra la
disminucicon de la banda a los 3400-3500 por la eliminacidn
del agua superficial, pudiendo ohzervarse el pico a los
3690 cm - correspondiente a la capa interna de agua unida
directamente al grupo silanol por puentes de hidrégeno. Al
aumentar la temperatura a 450°C =se alcanza a apreciar el
pico a los 38740 em | caracteristico del grupo silanol

libre (19,26,27,29,41).

La sinterizacion del gel de =silice es notoria a
partir de los 450-C, lo que =se puede apreciar en la
gradual deformacion del pico a los 1100 cm que ce hace

maAs agudo.
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Espectro Infrarrajo obtenido para el gel de silice
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a7



O wWOoO7TOoOwmO>»

)
e
o
V
-
@ B
L
e
P70 RAD N = 2
0.6 / \ 8 0
V& %
| ¢ 2
0.5 i .g o
] ’8 i “ Jor-:' o
s & / A
m « ! 1 o
0.4— ~ ¢ 1 :‘
38 Z -' 5 @
-t e -
S % P f g /
Q.34 g b4 g i J/\ ;
~ Ga I3 /
ar o Y , A
= ! A \/-/
0.2+ ¢ = oN , \j
G~ L= k
A - /
f’ \ ’
0.1 { 3 L™
P4
e
-0.1-

i I 1 | T T [ | | I i T
4060 3500 3000 2500 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

IRATAMIENTC TERMICS SILICA GEL
U.a. ML, FAC. DE CIENCIAS GUIMICAS JIV. ESTUIICS SUFSRIC3ES
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Espectro infrarrojo obtenido para el gel de silice

tratado a 200°C.

Se observa la disminucién de la banda del agua y la
aparicién de un pico a 3690 cm_i, debido a log sgilanoles
unidos al agua débilmente por puentes de hidrdgeno.
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FIGURA No. 10

Espectro infrarrojo del gel de silice tratado a
450°C,

Las bandas a 3400 Y 1627 cm'i, caracteristicas del
agua fisicamente unida, son removidas, disminuyendo
apreciablemente, tambié¢n disminuye el pico a los 3690
cm ', debldo a los silanoles unidos al agua débilmente.

Apenas ge aprecla el pico a 3740 cm ' caracteristico

de los grupos silancl lbres.
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FIGURA No. 11
Espectro infrarrojo del gel de =silice tratado a

700-C.

Se ohserva una gran disminucién del pico de 3400 a

2690 cm'i, se aprecla claramente el plco a los 3740 cm

debido al silanol
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FIGURA No. 12
Espectro infrarrojo del gel de silice tratado a
9260°C.

Desaparece pricticamente la banda de los 3400 a los

3690 y la de 1627 cm = debida al agua unida.
El plco a los 8740 cm = se aprecia todavia lo que

indica que el gel ain no sinteriza totalmente,

sin

embargo, e puede apreciar la mayor agudeza en el pico a

los 1100 cm
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IV.-DISCUSION DE RESULTADOS

a) Analisis de materias primas.

El silicato de sodio en solucidén correspande al tipo
N de PROVEQUIM S.A,, lo que se concluye de la comparacidén
de los % de =sdélidos obtenidos contra la reportada para

este tipo de silicato por el proveedor.

Su relacién en peso fue determinada analiticamente vy
correspande a la obtenida mediante la griafica que se
muestra en la figura No. 13 de acuerdo a la densidad en
grados Baume (°Be). Aunque dicha relacion es un poco alta
con respecto al recomendado normalmente en la obtencidn de

gel de silice, puede ser usado con buenos resultados (18).

FIGURA 1) Ou atisdes 98 5300 oney G0 3R caly
300 0 & 7O uha lurcin O ‘-’-“Lc-’:dfo‘- EART RN

¥

FIGURA No. 13

A
n

Densidad especifica del

silicato de =sodio en

Conlen 0B 04 9¢ 1007 pL CoNla 0
-
<3

solucién acuosa contra

% de s6lidos.

|

La presencia de iones férricos en el gel obliga a la

eliminacién de estos una vez formado el gel, ya que dichos
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iones son adsorbidos fuertemente por la superficie. Los
iones férricos en concentraciones apreciables alteran la

carga superficial del gel de negativa a positiva (29).

b} Sistemas de tres variahles.

Sistema 1.-
Se utilizé el sistema de disefio factorial para
determinar los efectos producidas por las diferentes

variables y sus interacciones, siendo los siguientes.

Efecto de la concentracién de silicato - 85
Efecto del pH 193
Efecto del secado a vacio -228
Interaccion pH x Conc. de silicatoe 110
Interaccion pH x vacio 12
Interaccion Conc. de silicato x vacio 89

Esto nos indica que el efecto mas importante en el
irea del gel de =silice es debidoa al secado a vacio,
seguido del pH, pero al no ser factores aislados la
interaccién mis sgignificativa es la del pH con la

concentracion de silicato.

Los experimentos realizados muestran que a pH neutro

casi neutro el gel =e obtiene rapidamente, lo que coincide
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con la informacién bibliografica y se muestra en la

figura 14, (19,

(P (52)

mn m2gt

w' 800 FIGURA No. 14

10° 600 Relacidén entre pH vs Tiempo

0° 400
de gelada,
0 200

Los resultados muestran tambien que a menor
concentracion de =silicato el 2Area es mayor, esto =se
explica por la disminucién de Ila velocidad de
reticulacidén, lo gque permite el crecimiento de las

particulas.

En el caso de los geles obtenidos a concentraciones
bajas, las dreas =superficiales son grandes, por lo que se
selecciont el pH bajo y la concentracién de silicato de
sodio al 10 ¥ como log Sptimos para obtener gel de silice
de tipo intermedio de area adecuada y con poco tiempo de

gelado.
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Sistema 2 .

Los efectos a considerar en este sistema son:

Efectao de la concentracidn de Acido -189
Efecto de la eliminacién de sales 117
Efecta del secado -98

y las interacciohes:

Conc. de acido X eliminacion de sales -162
Conc, de &cido x secado -2
Eliminacion de sales x secado -2

observindose que la concentracién de icido es la variable

de mayor efecto y su interaccién con la eliminacién de

sales la mas importante.

El gel se obtiene ridpidamente usando HCl concentrado,
pues ficilmente se alcanza el pH adecuade, sin embargo la

reticulacién rapida produce areas superficiales menores.

El lavado viene a producir un efecto de
enve jecimiento que se hace mas marcade en los geles
obtenidos a partir de 4acidos y silicatos y cuyas
propiedades dependen del pH al cual el gel fue formado Yy

el pH al cual fue lavado antes de secarse, la figura 15

muestra ese efecto.
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FIGURA No. 15
%‘ Estados en el envejecimiento

del gel
G
5 (}%%’éfd A) el gel es formado y secado.

B) el lavado incrementa 1a

¢ (75&) coalescencia.

C y D> estructuras graoseras

o L del gel.

c) Sistemas de dos variables.

Sistema 1. Tipo de Acido.
Segin se reporta en la literatura, la presencia de

iones sodio y cloruro acelera el proceso de gelado.

La diferencia de drea al usar el acideo sulfurico se
explica por el efecto de coalescencia o fusidn entre las

particulas promovido por el Acido.

Particularmente en el caso del dcido sulfurico esta
diferencia podria explicarse por la solubilidad de Ia
silica, que es mayor en J4cido sulfurico que en otros

acidos, (19).

Sistema 2 .- Orden de adicidn.
El orden de adicién inverso (Silicato sobre acido),

segun indica la literatura produce geles de srea adecuada
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gi se agita fuertemente evitando la coagulacién prematura,

19D,

Aunque el valor obtenido para el drea es mayor con el
orden de adicidn inverso que con el normal, este ultimo
proporciona geles de areas aceptables y el proceso es mas

controlable.

Sistema 3.- Secado en esprea.

Solo fue posible secar dos lotes en el dispersor de
polvos. Puede observarse que aungue el area difiere de la
que presentan los geles secados a vacio, esta diferencia
no es tan grande como la de la forma y tamafioc de las

particulas; que es mucho me jor que en los secados a vacio.

En los primeros la forma es esferogidal y Ila
distribuion de tamafio de particula es mids pequefia, lo que

coincide con lo reportado para el secado en esprea, (33,

Sistema 4.- Molido

La fricciéon entre las particulas del gel en el molino
de bolas se considera la causa probable de la diferencia
de 3Areazs entre los geles molido= por este netodo contra
los molidos en licuadora. Puesto que el drea superficial

no depende del tamafic de particula, la disminucién del
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irea deberi atribuirse a la pérdida de grupos activos

durante la permanencia dentro del moline de bolas.

B> Caracterizacion del Gel de Silice.

a) Tamafio de part:cula.

Se obhserva gque el tamafic de particula obtenida en el
dispersor de polvos es mayor a mayor concentracién de
silicatoe de sodio, lo gue es congruente con lo

reportado, (3).

La regularidad de la particula y la forma esferoidal

tambien corresponden a lo esperado, (3,4). '

El uso del microscopio éptico es adecuado para medir
la particula secada en esprea, pero para geles tamizados
s6lo servira para corroborar la irregularidad de leos

nismos.

La distribucién del tamafio de particula sdélo se

obtuvo para los geles secados en esprea.

b> Area superficial.
La diferencia encontrada entre los resultados
ocbhtenidos por el método BET y por el mé¢todo de Titulacidén

para la misma muestra se contrapone a lo reportado,
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que indica un 10 % de diferencia entre ambos métodos,
esto obligd a un tercer andlisis. Se obtuvieron mediciones
para el zel de =silice nuestro y para el de la UNAM. los
valores obtenidos por los distintos laboratorios =se
muestran en el Apendice B. De acuerdo a lo anterior, se
puede suponer que la diferencia entre ambos metodos =se
debe a la existencia de microporos en el gel, los cuales
sélo pueden ser llenados con iones pequefios (OH? y no por

nitrdgeno, como indica la literatura al respecto (19,46),

¢? Volumen de poro.

El wvoluimen de porn obtenido tanto en el gzel s=secado
en esprea como en el secado a vacio se encuentran en el

intervalo que presentan los geles de densidad intermedia.

Aunque el m2todo de Fisher y Mottlou puede ser
considerado rudimentario, proporciona una estimacidén
adecuada del volumen de poro, segun lo que se ha

reportado en la literatura (1,21).

d>» Contenido de agua.

El resultade del contenido de agua para los lotes
secados en esprea es muy bajo, lo cual es explicable por
1a alta temperatura de la cidmara del secador de esprea
(300°C), que elimina las dos primeras capas de agua, ésto
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indica que el % de agua obtenido corresponde a la
readsorvida en el intervalo entre el secado del gel y la

determinacidén de agua.

El gel secado a vacio contiene un % de agua que
coincide con lo esperado para este tipo de gel, es decir,

aproximadamente 6 % a la temperatura de activacion.

El porcentaje de agua obtenido a temperaturas de 450
y 700°C permiten suponer la eliminacion de la tercera capa
de agua y el comienzo de la sinterizacién del gel. La
pequefia diferencia ohtenida a 966°C permite asumir que la

ginterizacion ez alta.

e? Actividad.

La comparacion hecha de la capacidad de adsorcion
del gel de si1lice obtenido contra el gel comercial fué
satisfactorio, ya que la separacién de los colorantes fué
buena. Con respecto al tiempo de retencién, fue mayor que

el del gel comercial
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IV.-CONCLUSIONES

El anilisis de los resultados del disefio experimental
factorial y de los experimentos adicionales, permiten
concluir que la forma mas sencilla para obtener el gel de
silicie de caracteristicas adecuadas para cromatografia es
usandop silicato de sodio en solucion al 10 %, ajustando a
pH entre 7 y 8 con acido clorhidrico, lavando y secando el
el gel hasta eliminaciéon de sales y vacio. El secado en
esprea proporciona resultados muy interesantes,
desgraciadamente no fu€¢ posible seguir su desarrollo
debido a la falta de dicho equipa. No obstante se puede
concluir que el secado a vacio proporciona particulas
irregulares que deben ser molidas y tamizadas para su
emplea, y que el gel secado en esprea proporciona

particulas de mayor uniformidad en el tamafio y la forma.

En cuanto al costo del gel que fuéeé obtenido, este es
aproximadamente ocho veces menor que el de las marcas

comerciales,

En lo que respecta a la caracterizacion del gel, los
parametros que se consideran fundamentales son: drea
superficial, volumen de poro y contenido de agua, puesto
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que el tamafio de particula es determinado por el proceso
en si (tamizado?, y la actividad depende del area
superficial, del contenido de agua y del volumen de poro.
Para el gel que se considera adecuado, estos parametros

tienen los siguientes intervalos:

Area superficial 200 - SOOnlzfg

Contenido de agua 6 - 8% a temperatura de
activacion

Yolumen de poro 0.9 - 11 mbL/g

los métodos para determinar los son:

Titulacison
Gravimetria

Fisher y Mottlou
que requieren de poco material y equipo y proporcionan

resultadaos satisfactaorios.

De lo anterior se puede concluir que es factible
obtener gel de silice con las caracteristicas adecuadas
para cromatografia preparativa en los laboratorios de la

Facultad de Ciencias Quimicas de la UANL.
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APENDICE A

OBTENCION DEL GEL DE SILICE

Durante el proceso se emplea =silicato de =sodio en
solucién al 10 % P, y acido clorhidrico 1:10. El wmezclado
se efectua dosificando la adicidén del &4cida =obre la
solucidén bajo agitacion mecidnica fuerte. Se continua la

adicion hasta pH 7 - 8.

El gel ohtenido se lava, filtrandoe a vacio hasta
prueba negativa para los iones cloruro, silicato vy
féprrico, utilizando nitrato de plata en solucién para la
prueba de silicato y cloruros, y tioscianato de potasio

para la prueba de ién férrico.

El gel lavado se =seca a temperatura de 110°C en

ezstufa de vacio a 25 unidades de presion reducida.

El producto obtenidoe se muele en licuadora y se criba

entre malla 200 y 300,
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APENDICE B
DETERMINACION DE AREA SUPERFICIAL

Las discrepancias entre el Area superficial para el
gel de silice por meétodo de titulacién y wmetodo BET
obligaron a realizar una tercera determinacién, usando
ademas geles de silice comercial y experimental (UNAMD

como testigos, Los resultados obtenidos fueron los

siguientes:

Titulacién BET 1 BET 2
Silice I 302 238.3 237.98
Silice UNAM 550 (reportado) 234.57 215.96

La desviacién stiandar aobtenida para el método de

titulacién fue de 0.165.
El fundamento para el método del BET es el siguiente:

1.- Teoria,
Una forma de la bien conocida ecuacién de BET que
describe la adsorcién de un gas sobre una superficie

sélida es:

P/a 1 c-1 P
= + (&)
V1-P/Pod) vV C vV O Pa
m m
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donde V es el volumen {a temperatura y presion estindares)
de gas adsorbido a la presién P; Pa es la presién de
saturacién, la cual es la presién de vapor del gas licuado
a la temperatura de adsorcidn; Vm es el volumen molar del
gas (CNPT) requerido para formar la capa monomolecular
adsorbida; y € es una constante relacionada con la energia

de adsorcion

El drea superficial S de 1la wmuestra, conociendo el
volumen de gas de la monocapa adsorbida Vm (CNPT> s=e

calcula con la siguiente ecuacién:

AN

donde A es el nuimero de Avogadro, M es el volumen molar
del gas, y N es el idrea de cada molécula de gas adsorbida.
La constante € de la ecuacidén (1) es tipicamente grande,

-+’

de donde dicha ecuacién se reduce a

P/Pa 1 1 P 3
= — +
Y{1- P/Px) Vv 4 P
m a
P 1
Ahora, =i » , la ecuacién (3) =e puede
Pa C

representar asi
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P/Pa 1 P 4>

= —_— aaa und

v [i-_P_ ] Vm Va
Pao

que rearreglando resulta ser

m

P

o

A4 =V[‘1- P] 5>

Sustituyendo la ecuacidn (5) en la (2) obtenemos el area

en funcién del volumen de gas adsorbido.

VAN - P 6>

> - M Pa

donde S es el drea en metros cuadrados.
2.- Principio de Operacién

El equipo Flowsorh 2300 esti disefiado para medir el
area superficial a nivel molecular de materiales estables
granulados y pulverizados. La determinacién se realiza
midiendo la cantidad de gas que se adsorbe como una capa
monomolecular sobre la muestra. Dicha adsorcidén se realiza
en o cerca del punto de ebullicién del gas adsorbido. Bajo
condiciones epecificas, el drea cubierta por cada molécula
de gas se conoce dentro de limites relativamente
estrechos. El idrea de la muestra es entonces calculable
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directamente del nimero de moléculas adsorbidas, que se
deriva de la cantidad de gas en las condiciones

prescritas, y del irea ocupada por cada una.

Para una mezcla de nitrédgenc y helio al 304 en
volumen de nitrdégeno, las condiciones mas favorables para
la formacion de una monocapa de nitrogeno adsorhbhido se
establecen a la presion atmosférica y a la temperatura del
nitrégeno ligquido. Para otras mezclas de gases las

condiciones serian diferentes.

En general, el resultado de irea superficial obtenido
por el método de multipunto usando nitrdégeno como
adsorbato es mis confiable que uno de punto tunico, y el

nitrégeno gas es preferible a otros gases.
3.~ Construccién Bisica.

Mecianicamente, los elementos esenciales del Flow Sorb

2300 son:

a) Los componentes para encender y apagar el flujo de gas,
regular y dirigir el flujo e indicar la velocidad de
flujo;

b) puntos de unién en los cuales el gas pasa a través de

una trampa de enfriamiento para remover trazas de
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c

d>

e)

L

humedad que pudieran estar presentes en el gas, puntos
en los cuales la muestra se expone al gas calentado
para libherarla de gases y vapores extrafios, y puntos en
los cuales se desarrolla la prueba;

Un septum por medio del cual se introduce una cantidad
conocida de gas para calibracidén;

un filtro para prevenir que el polvo sea arrastrade a
partes criticas;

celdas selladas de conductividad térmica operando a una
temperatura fija de 42+1°C para la deteccion de la
cancentracion del gas;

un arreglo de vilvulas por medio del cual se puede

controlar la entrada de gas a una de las celdas =} ¥y

un recipiente Dewar.
filtre Septum

Paso [:] 0 -

largo
Vélvula para
HuesIra ajusra de flujo
Paso de
Prueba
restric-
Tor de 0| Kedidor de &.mrmlac?or
Pifusibn flujo Diferencial
8 de flujo
¥Yilvula de
encendido y
apagado
| U
) Trampy
fria entrada de

Celdas de conductividad Ras
Salida de TErmsca.
£3s

Figura No. 1 Diagrama Esquemitico
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Coatrolador-
CoO de fiujo

Flowsarh

Figura No. 2 Conexién de Lineas de Gas

4.- Portamuestras.

Es un tubo de vidrio en forma de V, que se conecta al

sistema mediante dos uniones macho. La misma wunidad se

utiliza tanto para desgasificar la muestra como para hacer

la determinacién .

D

V4

—

Figura No. 3 Tubaos de Muestra
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5.- Manta de Calentamiento.

Se utiliza para desgasificar la muestra. Se instala

sobre el portamuestras,

6.- Recipiente Dewar.

Se requiere para contener el nitrdgeno liquido.

7.— Especificaciones.
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APENDICE C
DISENO EXPERIMENTAL

Disefio Factorial General y

Disefic Factorial en dos nhiveles,

Para la realizacién del disefio general factorial, se
selecciona un numero fijo de niveles o versiones para cada
numero de variables (factores) y entonces se corren los
experimentos con todas las posibles combinaciones. Si hay
11 niveles para la primer variable, l2 para la segunda y

esima

lk para la k ,» el arreglo completo de l1 X l2 X l..lLC

experimentos es llamado un disefio factorial l‘l X lz X ..lk

Se discutiri aqui el disefio factorial en el que cada

variable presenta solamente dos niveles.

Las razones que justifican el empleoc de este disefio

SOons

1.~ Se requiere de relativamente pocas corridas por factor
estudiado, permitiendo €stas determinar uma direccidn

promisoria para futura experimentacidén.

2.- Puede ser complementado para efectuar una exploracién

cabal aumentando el disefic en forma compuesta.
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3.- Se puede usar para dos niveles en forma fraccional,
esto permite evitar los factores gque se consideren de

menor importancia.

4.- Pueden simplificarse o hacerse miAs complejos de

acuerdo al tipo de problema a estudiar,

5.- La interpretacién de las observaciones producidas
pueden ser hechas ampliamente con el uso del sentido comin

y la aritmética elemental

En el método experimental para la obtencién del gel
de =ilice se disebharon dos sistemas gque se describen

enseguida.

Log experimentos realizados en el sistema 1 {(para
tres variables) corresponden al disefio factorial 2, donde
las variables son: concentracién del silicato de sodio,

pH, y unidades de presién reducida.

Todas las variables son cuantitativas y =se
consideraron daos niveles, el nivel bajo y el nivel alto.
Como nivel denominado bajo =s=e designd al de menor
magnitud, siendo hecha la seleccién de estos niveles de

acuerdo a la literatura consultada para cada variable.

Enseguida se muestra la matriz obtenida para este
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disefio.

Sistema 1.

Prueha # de s=ilicato pH Presidén reducida Area
1 3 7.5 15 829
2 10 7.5 15 330
3 3 9.5 15 580
4 10 9.5 15 302
5 8 7.5 25 734
6 10 7.5 25 698
7 3 2.5 25 740
8 10 9.5 25 640

Calculo de los Efectos Principales.

Promedio individual de la medida de los efectos.

Consideremos las primeras dos pruebas que se muestran
en la matriz. Aparte del error experimental difieren
solamente en pH, las otras variables,concentracién del
silicato de =odio y presién reducida son las mismas para
esas pruebas, En conjunto hay 4 mediciones del efecto de
pH para cada una de las cuatro combinaciones de las
condiciones de las otras variables, lo que se muestra en

el siguiente esquema.
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De donde se pueden obtener las siguientes tablas.

Medida individual del Condiciones de
efecto del cambio de pH comparacion
Diferencia de Area % Silicato Presidn red
Y3 - y1 = -95 3 15
y 4 -y 5 s 160 10 i5
y7 = yS = 368 3 25
y 8 -~y 6 = 338 10 25

El promedio de esas 4 mediciones es llamado el efecto
principal de pH. Eso mide el promedio del efecto de pH

sobre todas las condiclones de las otras variables.

El disefio =seleccionado, por ser de dos niveles,
presenta simetria, la que permite obtener un set similar
de cuatro medidas para los efectos de ¥ de concentracidn

de silicato de sodio y presidn reducida.
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Diferencia entre dos promedios.
El efecto mis importante de cada una de las variables
viene a ser la diferencia entre dos promedios.
Efecto principal = y+ - y-
donde y+ es la respuesta promedio para el nivel superior

de la variable y y- la respuesta para el nivel inferior.

Asi, para cada variable el resultado seri:

pH 193
Concentracion -82
Presion reducida -228

Interaccion de Efectos.-

Interaccién de dos factores.

En este caso, el promedio del efecto de pH es 193 es
obvio sin embargo, que el efecto del pH es mucho mayor con
Ila concentracién de 3% que con la de 10 % ésto significa
que las variables no se comportan aditivamente y en

consecuencia se tiene la mencionada interaccion.

Una medida de esta interaccién es proporcionada por
la diferencia entre el promedio del efecto de pH con la
concentracion al 3 # y el promedio del efecto del pH con
la concentracidn del 10 % de gilicato de =sodio. Por

convencién la mitad de 1a diferencia es Ilamada
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Interaccidon pH x Concentracién de silicato de =odio,

pH x Concentracidén silicato de sodio

y1+y4+y5+ye— y2+ya+yd+y7
= 110.26

4 4

Las interaciones para cada una de las otras variables
son obtenidas de la misma forma.
Interaccién pH x Presién reducida 12
Interaccién Conc. silicato X Preszion reducida 8%
Interpretacién de resultados.
El resultado del anilisis factorial para el sistema 1

estd resumido en el esquema sigulente:

Efecto de ¥ de silicato de sodio -85
Efecto del pH 192
Efecto del secado a presién reducida ~-228
Interaccién pH x ¥ silicato de sodio 110
Interaccién pH x Presién reducida 12
Interaccién ¥ silicato x Presgidén red. 8¢9

El efecto principal de una variable podria ser
interpretado individualmente solamente =i no hay evidencia
de que esa variable interactie con otras variables, en

esos casos las variables deben ser consideradas juntas.
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Los resultados obtenidos muestran que la variable que
tiene el efecto principal es el vacio, seguido del pH, y
la interaccién mas importante es la del pH con el ¥ de

silicato de sodio.

Siguiendo el procedimiento descrito se determinaron
las efectos e interacciones de las variables en el

sistema 2, los datos obtenidos fueron:

Efecto de la concentracién de Acido -189
Efecto de la eliminacidn de sales -117
Efecto del tipo de secado -132
Interaccién Conc.de dcido X Elim de sales -162
Interaccidon Conc.de acido x Secado -2
Interaccién elim de sales x Secado ~2

Un cilculo rapido de los efectos se puede realizar

usando Algoritmos de Yates (6).
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APENDICE D

Comparacién de costos de gel de =silice para

cromatografia.

Los costos fueron estimados para un gel de silice de
srea superficial mayor a 300 m /g, de densidad intermedia
con tamafic de particula entre 44 y 74 u, la comparacién
contra geles comerciales se hizo calcular;do la conversién

de ddlares a pesos al tipo de cambio actual (§ 3070.00).

Se considerd la estequiometria siguiente:

Na 0 Si0 + 2 Ha p 2 NaCl + Si0
2 2 2
Si0 HO + 2HO p Si0_ 3<H O
2 2 2 2 2
Gel de =ilice obtenido 43,250.00 Kg
Silica gel Divisil 316,363.50 Kg
Silca gel Merck 325,113.00 Kg
Silica gel Baxter 383,289.50 Kg
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