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Resumen.

Resumen.

En el presente trabajo de investigacion se estudié el diagrama de fases
binario Si0,-ZrO,, sintetizado por el método de sol-gel; haciendo énfasis en el
andlisis del proceso de cristalizacién en el sistema, identificacion de las fases
presentes, determinacién de las zonas de coexistencia de fases, temperaturas de

cristalizacién y de transformacién.

Se sintetizaron diversas composiciones dentro del sistema, en el intervalo de
0 a 100 % de ZrO, en SiO,, las cuales fueron somctidas a un tratamiento térmico
desde 100 °C hasta 1400 °C. Los productos se caracterizaron por: difraccién de
rayos x en polvos, andlisis térmico diferencial/termogravimétrico simultineos,
microscopia electrénica de barrido, anilisis elemental EDXA y medicién de édrea

superficial BET.

Se determinaron cinco regiones de coexistencia de fases, las cuales se
presentan inicialmente como fases amorfas, cristalizando posteriormente la fase
tetragonal del 6xido de zirconio. El estudio demostré que la adicién de dxido de
silicio favorece la estabilidad térmica de la zona de coexistencia de fases amorfas y
produce un incremento en la temperatura de cristalizacion de la fase tetragonal del
6xido de zirconio. Ademds se determiné que la fase tetragonal de ZrO, sintetizada
presenta pardmetros de celda similares a un éxido de zirconio estabilizado con 3%

molar de 6xido de itrio.
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1. Introduccién.
1.1 Generalidades.

En los tltimos afios se ha generado un gran interés en probar materiales
cerdmicos sintetizados por el mérodo de sol-gel para una amplia gama de
aplicaciones de cerdmica avanzada, como en las dreas de catalizadores sélidos,
inmovilizacion de enzimas y microorganismos, microfiltracién, desarrollo de

sensores, ctc.

Las caracteristicas del proceso de sol-gel permiten la obtencién de matertales
de alta pureza y homogeneidad, asi mismo facilitan el control del tamano de
particula y 4rea especifica de los productos ¢*>9). Los dxidos cerdmicos como el
Si0, y el ZrO, presentan propiedades deseables para su aplicacién en soportes de
cualquier tipo como: gran resistencia al ataque quimico, alta estabilidad térmica, y

resistencia mecdnica; ademds de caracteristicas especiales intrinsecas de cada 6xido.

Las ventajas ofrecidas individualmente por estos materiales son la base de
una gran cantidad de procesos en la actualidad, como la industria del vidrio y de
refractarios. La obtencién de materiales que pudiesen presentar una combinacién
de propiedades de ambos éxidos abren una amplia gama de posibilidades para

aplicaciones a escala industrial en productos de valor agregado.

Las propiedades macroscdpicas de un cerdmico se correlacionan con varios
factores como, entre muchos otros, los siguientes: 1) el tipo y nimero de
elementos presentes, 2) tipo y mimero de fases presentes en su composicion, 3)
tipo de interaccién entre dichas fases, 4) métodos de sintesis, 5) mérodo de

procesamiento, etc,
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En este abajo de tesis se estudid el sistema ZrO,-510, mediante la técnica
sol-gel, las técnicas de caracterizacién se enfocaron a la identificacidn de las fases
presentes, determinacién de su rango de estabilidad térmica, e idennificacion del

tipo de interaccién entre las mismas.

1.2 Antecedentes.
a) Propiedades del ZrO,".

El 6xido de zirconio es un material que ha sido usado ampliamente, ya sea
en estado puro o mezclado con otros 6xidos, por sus aplicaciones en materiales de
alta tecnologia. Las propiedades de las cerdmicas de zirconio presentan una
combinacion de fuerza y resistencia mecdnicas, alto punto de fusién, y son inertes al
ataque quimico; lo que permiten la aplicacion de estos materiales bajo una amplia

gama de condiciones de trabajo.

Entre las principales aplicaciones de los productos de zirconio en el irea
cerdmica se encuentran la fabricacién de materiales de corte, partes de motores,
refractarios, fibras y recubrimientos aislantes; en la industria del vidrio se utiliza
como agente nucleante para la obtencién de vitrocerdmicos. Asimismo en la
industria de la fabricacién de esmaltes y pigmentos se utiliza ZrSi0, como

opacificante y para la obtencién de colores cerdmicos.

En el campo de la cerdmica avanzada se han aprovechado las propiedades
eléctricas de algunos compuestos de zirconio para su empleo como electrolitos

solidos, catalizadores sélidos, celdas de combustibles, y cerdmicas piezoeléctricas.
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Una caracteristica importante del éxido de zirconio es la existencia de varias
formas polimérficas dependiendo de la temperatura, exhibiendo tres polimorfos
bien definidos, monoclinico, tetragonal y ciibico, ademds se ha demostrado la

existencia de una fase ortorrémbica estable a altas presiones®.

La fase monoclinica ¢s estable hasta 1170 °C en donde se transforma a la fase
tetragonal, la cual es estable hasta aproximadamente 2370 °C, donde existe la fase
cubica hasta el punto de fusién de 2680 °C. Sin embargo desde hace tiempo se ha
reportado la existencia de las fases metaestables tetragonal y aibica a bajas

temperaturas, obtenidas mediante un proceso de dopado con Ca**, Mg** o Y*.
b) Propiedades del SiO,®.

Ademis de propiedades como una buena inerticidad quimica y una buena
estabilidad termomecanica, una de las principales caracteristicas del éxido de silicio
es su habilidad para formar vidrio. Desde tiempos inmemoriales el 6xido de silicio,
en combinacién con otros elementos, se ha utilizado para fabricar vidrios de todo
tipo. Asimismo la industria cerdmica tradicional, también llamada acertadamente,
cerdmica de silicatos, estd basada en la formacion de fases vitreas dentro de una

marriz ceramica.

Entre las propiedades de los vidrios de silice pura, podemos mencionar una
excelente resistencia al ataque quimico, bajo coeficiente de expansién térmica, alta
transparencia, etc. Ultimamente se han empleado compuestos de silice, sintetizados
por la técnica sol-gel, en las dreas de cerdmica avanzada como soporte para

catalizadores y para inmovilizacion de enzimas®.
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Las principales formas polundrficas del 6xido de silicio son el beta y alfa-
cuarzo, la a-tridimita y la a-cristobalita. El B-cuarzo se transforma en a-cuarzo a
573 °C, el cual es estable hasta la temperatura de 867 °C, wransformdndose en
a-tndimuta. A 1470 °C ocurre la transformacion a a-cristobalita y a temperaturas

superiores de 1713 °C se produce la fusién.

c) Diagrama de fases del sistema ZrO,-Si0,.

El diagrama de fases del] sistema ZrO,-S10; ha sido estudiado por varios
autores desde finales del siglo pasado, sin embargo no fue hasta 1967 en que se
realizé un estudio confiable de este sistema’® Bste diagrama fue estudiado por

Butterman®?

y €o.,y se muestra en la figura 1.1.

En este sistema solamente se presenta la formacién de un compuesto
binario, el ZrS10y, a temperaturas mayores de 1600 °C. Aunque anteriormente se
sugiri6 Ja existencia de una solucién solida de Si0, en ZrO,, este estudio demostré
que los limites de formacién de la solucién sélida no exceden el 0.1 % de 6xdo de
silicto en el éxido de zirconio, por lo que para fines prdcticos los efectos de esta

solucién pueden ser ignorados.

d) Sistema Si0,-ZrO, sintetizado por la técnica de sol-gel.

En la actualidad existe una gran cantidad de trabajos de investigacion
enfocados al estudio de las propiedades individuales del $10, y del ZrO,
sintetizados por el método de sol-gel; sin embargo el trabajo efectuado en el

sistema Si10,-ZrO, ha sido relativamente escaso(2!3!4151617)
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Figura 1.1 Diagrama de fases binario del sistema Si0,-ZrO,
determinado por Butterman y co™".
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Los trabajos realizados se han limitado a unas pocas composiciones dentro
del sistema, no superando el 50 % molar de 6xido de zirconio en éxido de silicio; y

se han enfocan al estudio del rango de formacion de fases amorfas, o vidrios.

Entre otros autores que han estudiado algunas composiciones dentro del
sistema Si0,-ZrO,, sintetizadas por la técnica sol-gel, podemos destacar a
Nogami'?, quien estudié las propiedades de vidrios, en forma de capas delgadas,

con un contenido desde 5 % hasta 50 % de ZrO, en SiO,.

Dal Maschio y co0.’”) incursionaron en la fabricacién de fibras con
composicidon ZrQ,(20) SiO,(80), con el fin de mejorar las propiedades mecdnicas
de las mismas. Miranda y co.®”, realizaron estudios de microdureza en vidrios
prensados isostdticamente, con un contenido de hasta 55 % molar de ZrQO,. Hasta
la fecha, autores como Mahandrimanama®"”, han enfocado sus esfuerzos al estudio

de la formacidn de vidrios dentro del sistema.

En este trabajo nos enfocamos en la sintesis, via sol-gel, de una amplio rango
de composiciones dentro del sistema ZrQ,-Si0,, desde 20 hasta 99 %; y en el
estudio del proceso cristalizacién en el sistema, es decir, la formacién de fases,
determinacién de sus rangos de coexistencia, estabilidad, temperaturas de

cristalizacién y de transformacion.,
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1.3. Proceso Sol-Gel @,
1.3.1 Generalidades.

Un sol es una suspension coloidal de particulas sélidas en un liquido. Un sol
puede ser usado para generar polimeros inorgdnicos de los cuales se pueden
obtener materiales cerdmicos. En la técnica de sol gel se parte de un precursor o
compuesto inicial para formar la solucién coloidal (sol) posteriormente las
condiciones de la solucién se alteran de tal forma que las particulas tienden a

polimerizarse entre si hasta formar un gel.

Los precursores pueden ser de tipo inorgdnico (que no contienen carbon)
como una sal; u organicos (grupos que contienen carbén) como un alcéxido. Los
alcéxidos son los npos de precursores mds ampliamente usados en el campo de la

técnica de sol-gel.

Un alcéxido estd compuesto de un ion metdlico unido por medio de un
enlace de oxigeno con uno o mas ligandos del tipo “"alcoxt". Un grupo alcoxi es
formado al remover un protén del grupo hidroxilo presente en un alcohol. Por
ejemplo; un grupo metoxy (*OCHj;) se obtiene al retirar el ion H* del alcohol
metilico (CH;-OH) , un grupo etoxy (-OC,H;) se obtiene al retirar el ién H* del
alcohol etilico (C,Hs-OH). El alcéxido mis ampliamente estudiado en los procesos
de sol-gel es e] tetraetéxido de silicio o TEOS Si(OC,H;),

En el caso de precursores orgdnicos, la dispersion coloidal se obtiene
sometiéndolo a una reaccidn de hidrolisis. Los alcoxidos metdlicos son precursores
populares debido a que reaccionan rdpidamente con el agua, es decir que se

hidrolizan facilmente.



Captrulo 1. Inrroduccion.

En una reaccién de hidrélisis, un ion hidroxilo se ve unido al 4tomo metélico

del precursor; como en la siguiente reaccidn:

Si(OR), + H,O » HO - Si(OR), + ROH

La letra “R” representa un proton u otro ligando, ‘OR es grupo alcoxy,
ROH es un alcohol; el guidn (-) se utliza para indicar un enlace quimico.
Dependiendo de la cantidad de agua y catalizador presente; la hidrélisis puede ser

completa; es decir que todos los grupos OR son reemplazados por grupos O :

Si(OR), + 4H,0 » Si(OH), + 4ROH

Asi mismo la reaccién puede detenerse cuando el metal estd parcialmente
hidrolizado Si(OR)yx(OH)y. Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden

unirse entre si en una reaccion de condensacién

(OR),Si-OH + HO-Si(OR), » (OR),Si-0-Si(OR), + H,0

(OR),Si-OR + HO-Si(OR), » (OR),Si-O-Si(OR); + ROH

10
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Por definicién, la condensacién libera una pequefia molécula como agua o
alcohol. Este tipo de reaccién puede continuar para construir moléculas que
contienen silicio cada vez mds grandes por medio del proceso de polimerizacién.
Un polimero es una molécula de gran tamano formada por miles de umdades

llamadas mondémeros y que son capaces de formar al menos dos enlaces.

Un polimero puede formar una estructura tridimensional; en este caso las
estructura tienen una ramificacién al azar. Si un monémero puede formar mds de
dos enlaces, no hay limite en el tamafio que la molécula puede alcanzar. Si una
molécula alcanza dimensiones macroscépicas de forma tal que se extienda por toda
la solucién se dice que dicha sustancia es un gel. El punto de gelacién es el tiempo
en el cudl el dltimo enlace de la molécula gigante es formado. Por lo tanto un gel es
una sustancia que contiene un esqueleto sélido confinuo embebiendo una fase

liquida continua.

La formacién de enlaces no se detiene en el punto de gelacion, el
envejecimiento consiste en €l proceso de cambio en Ja estructura y propiedades del
gel después del punto de gelacién. El envejecimiento puede involucrar procesos
adicionales de condensacién, disolucién y reprecipitacién de mondmeros o

transformaciones de fase dentro de las fases sélida o liquida.

Los materiales obtenidos por el método de sol-gel son ttles para la
preparacion de cerdmicos densos, pero presentan otros puntos de interés como la
alta porosidad y la alta drea especifica que poseen. Asi mismo se ha encontrado que
el gel seco contiene muchos sitios que ofrecen oportunidades para que sucedan

nuevas reacciones.

11



Capitulo 1. Introduccion.
R R R — R SSamm—

La mayoria de los geles son amorfos (no cristalinos), aunque estén secos,
pero muchos cristalizan al ser calentados. Cuando un material amorfo es sometido a
un proceso de sinterizacion, el transporte de masa se lleva a cabo por flujo viscoso;

en matenales cristalinos la sinterizacidn involucra difusién de las especies.

Debido a que ¢l proceso de transporte por difusién es mds lento que el
transporte por flujo viscoso, la densificacion de materiales amorfos obtenidos por ¢l
método de sol-gel es mas fdcil y generalmente, mas rdpida. El proceso de
sinterizacién de estos materiales presenta una disminucién en la temperatura o en el

tiempo de reaccién, comparado con métodos tradicionales,

1.3.2 Ventajas y aplicaciones del método de sol-gel®.

Como se¢ menciond anteriormente, algunas de las caracteristicas de los
materiales obtenidos por el método de sol-gel son: alta pureza, alta drea especifica,
alta porosidad, tamafho de particula pequefo, caracteristicas microestructurales
especiales; posibilidad de obtener nuevas composiciones no posibles por otros
metddos, posibilidad de procesos con menor temperatura y/o tiempo de
sinterizacidn; etc. Entre las ventajas que ofrece el proceso en sf; estin las siguientes:
capacidad de fabricacién de fibras, peliculas delgadas, recubrimientos, fabricacién de

compositos, etc.
Entre las desventajas del proceso estdn el alto costo de las materias primas, el

encogimiento que acompana a los procesos de secado y sinterizacidn, los tiempos

de procesamiento y la formacién de grietas en capas gruesas y monolitos.

12
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Para que la técnica de sol-gel tenga una aplicacién comercial exitosa, es
necesario que signifique una mejorfa notable sobre un proceso o producto, o la
creacién de un nuevo producto cuyo valor agregado compense las desventajas que

presenta la técnica de sol-gel .

1.3.3 Alcdxidos de metales de transicién®.

Los alcéxidos de metales de transicién generalmente son muy reactivos
debido a la presencia de grupos OR altamente electronegativos los cuales
estabilizan al metal en su mdximo estado de oxidacién y lo hacen muy susceptible
al ataque nucleofilico. Los principales factores que distinguen a los alcéxidos de
metales de transicion de los alcéxidos de silicio son los siguientes: 1) La menor
electronegatividad de los metales de transicion produce que sean mds electrofilicos y
menos estables hacia la reacciones de hidrolisis y condensacién. 2) La mayor
reactividad de los alcéxidos de transicidn requiere que sean procesados con un
estricto control de la humedad y de las condiciones de hidrélisis para poder obtener

geles homogéneos.

1.3.4 Efecto del catalizador®,

El uso de un catalizador 4cido o basico puede influir en las velocidades de
hidrélisis y condensacién y en la estructura del producto condensado. Los dcidos
tienden a protonar los grupos alcéxido cargados negativamente, incrementando la
cinética de la reaccién de hidrélisis. En cambio las condiciones alcalinas tienden a

disminuir la velocidad de hidrdlisis debido a fendmenos de adicién nucleofilica de

13



Capitulo 1. Introduccion.

OH,, ademds la cinética de la reaccidén de condensacién se ve sistemdticamente
incrementada. En resumen podemos conchiir que condiciones 4cidas favorecen el

proceso de hidrdélisis y condiciones bésicas favorecen el proceso de condensacién.

En el caso de alcdxdos de zirconio, se ha demostrado que a pH aproximados
a 0, los precursores se hidrolizan espontineamente formando acuoligandos; a pH
altos la posterior hidrélisis de estos acuoligandos resulta en una condensacion
rdpida con tendencia a generar precipitados gelatinosos o particulas dependiendo de

la concentracidn de la solucidn.

1.3.5 Estructura de los productos de condensacién®.

La estructura de Jos productos de condensacién dependen de las velocidades
relativas de los procesos de hidrélisis y condensacién. La contribucidn de cada una
de las reacciones depende de pardmetros internos del precursor, como la naturaleza
del 4romo metdlico y los grupos alquilo; y de pardmetros externos como la relacién
agua/alcéxido, tipo de catalizador, concentracion de los productos, tipo de solvente
y temperatura; por lo que la alteracién de las condiciones de sintesis puede llevar a

la obtencién de productos con distinta estructura.
1.3.6 Sintesis de multicomponentes®.

Cuando la composicién deseada involucra el empleo de mis de un
aleéxido, existen dos metodologias generales para realizar a sintesis sol-gel: 1) la

hidrdlisis simultinea de alcdxidos mezclados y 2) la adicidn secuencial de alcdxidos

a precursores parcialmente hidrolizados.
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El primer método consiste en mezclar los distintos alcoxidos en las
proporciones estequiométricas adecuadas, y someterlos simultdneamente al proceso
de hidrélisis. En el segundo método, se realizan adiciones secuenciales de los
disuntos alcéxidos a precursores previamente hidrolizados. Los alcxidos son
adicionados en un orden inverso a sus respectivas reactividades, hidrolizando
primeramente los alcéxidos menos reactivos, y son sometidos a procesos de
hidrdlisis parcial después de realizar cada adicién. Debido a las grandes diferencias
de reactividad entre los alcéxidos de metales de transicién y los alcoxidos de silicio,
este método es mds recomendable para la sintesis de productos dentro de estos

sistemas.

1.4 . Objetivo del trabajo.

Estudiar el sistema de fases binario $10,-ZrO,, sintetizado por el método de

sol-gel; con enfdsis en:

* el estudio del proceso de cristalizacién.

* identificacidn de las fases presentes.

* determinacién del rango de coexistencia de fases.
* determinacién de su estabilidad térmica.

* determinacion de su temperatura de cristalizacion.

* determinacién de su temperatura de transformacion.
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Capitulo 2.- Experimental. Mcétodos de sintests.

2. Experimental.

2.1 Métodos de sintesis.

2.1.1 Reactivos y materiales utilizados.

¥ Alcohol etilico, C,H,OH, ACS, 99.8 %, Productos Quimicos Monterrey.
* Acido nitrico, HNO;, ACS, 70.2 %, Productos Quimicos Monterrey.

* Agua desmineralizada, H,O.

* Tetraetilorrosilicato {TEOS), Si(OC,Hs)s, 98 %, Aldrich.

* Propdxido de Zirconio, Zr(OCH,CH,CHj,),, 70 %, Aldrich.

* Hidréxido de Amonio, NH,OH, ACS, (28.8 % de NH;), P.Q.M.

* Argon, grado cromatografico, Ar, 99.998 %, Linde.

* Acetona, 99 %

* Crisoles de Platino, 99.999 %.

* Mortero de 4gata.
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2.1.2 Sintesis sol-gel.
Se sintetizaron 14 muestras, utilizando la metodologia sol-gel, con
composicién (x)Zr0O, (1-x)810,, donde x representa el porcentaje molar. Las

composiciones sintetizadas se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Composiciones estudiadas.

Compasmones {x}ZrO (1-3:}81(),, smtenzadas
1.- Si0, (100) 7- 210, (90) 5102(10)
2.- ZrO, (20) Si0, (80) [8.- ZrO, (95) SiO, (05)
3.- ZrO, (40) Si0, (60) |9.-ZrO, (98) Si0, (02)
4.- ZrO, (50) 8i0, (50) [10.- ZrO, (99) SiO, (01)
5.- ZrO, (60) SiO, (40) [11.- ZrO, (100)

6.- ZrO, (80) SiO, (20)

Para preparar estas composiciones por la téenica sol-gel, se usaron tres
metodologfas distintas, una para sintetizar $iO, puro, otra para la composicién

ZrO, puro y una tercera para la sintesis de las mezclas.
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2.1.3 Sintesis de SiO, puro.
El gel de éxido de silicio puro fue preparado por la metodologia de sol-gel
a pardr de la hidrélisis dcida del TEOS, utilizando 4cido nitrico como catalizador®.

Las relaciones molares de los reactivos utilizados se muestran en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Relaciones molares utilizadas para [a sintesis de $10,.

P TT0 /el 7
moles HNO; / mol Si** 7x10%
moles EtOH / mol Si** 5.5

Se prepard una mezcla de TEOS y alcohol etilico de acuerdo a las relaciones
mencionadas = anteriormente, manteniéndola bajo  condiciones  de agitacion
moderada, y se elevé la temperatura hasra estabilizar el sistema a 70 °C. Después de
una hora, se agregé agua desmineralizada a pH=2, en una cantidad equivalente a

Jas relaciones molares de agua y dcido nitrico indicadas.

La mezcla se mantuvo en agitacién moderada a 70 °C, por un periodo de
tres horas. Posteriormente se agregd gota a gota una solucidn de hidréxido de
amonio al 29 % hasta ocasionar la gelacién completa. El gel obtenido fue de

naturaleza rigida y opaca. Las etapas de la sintesis se muestra en la figura 2.1.
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Captrulo 2.- Experimental. Meérodos de stntests.

1 mol TEOS, 15.5 mol EtOH
(70 °C / 1 hr.)

I

Agregar 4 mol H,0 pH=2
(70°C/ 3 hr.)

|

Agregar NH,OH (29 %)
hasta gelacién

Obtencidén del gel

Secado y
tratamiento térmico

Figura 2.1 Metodologfa de la sintesis sol-gel

del éxido de silicio puro.
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La mezcla se mantuvo con agitacién a una temperatura de 50 °C, por una
hora. Posteriormente, se le agregé dcido nitrico diluido con la cantidad restante de
alcohol etilico y se mantuvo a las mismas condiciones de temperatura y de agitacion
durante tres horas. La gelacién se origing al agregar gota a gota la cantidad

estequiométrica necesaria de agua desmineralizada.

El gel obtenido, de naturaleza rigida similar a un vidrio, fue sometido a un
proceso de secado, molienda mecdnica y posterior tratamiento térmico para realizar

el andlisis de fases cristalinas. I.a metodologia de sintesis se muestra en la figura 2.2.

1 mol Prop. Zr. ,20 molEtOH
(50°C/ 1 hr.)

Agregar 2 mol HNO,
+7.5 mol EtOH

Mantener a 50 °C con
agitacién, (3 hr.)

Agregar 4 mol H,0
gota a gota hasta gelacidon

Obtencidn del gel

Secado y
tratamiento térmico

Figura 2.2 Metodologia de sintesis sol-gel para el ZrO, puro.
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2.1.5 Sintesis de las mezclas con composicién (x) ZrO, (1-x) SiO,.

Después de revisar la bibliografia referente al tema de este trabajo de tesis,
puede establecerse que una de las originalidades de esta investigacién consistié en
desarrollar un proceso de sintesis sol-gel, ripido, sencillo y aplicable en la obtencién
de un amplio rango de composiciones; ademds de haber estudiado codo el intervalo
de composicién dentro del sistema Si0,-ZrQO,; puesto que no se encontraron

referencias de algiin trabajo similar.

La metodologia de sintesis se desarrollé basidndose inicialmente en la
mencionada por Dal Maschio y 0.9, quienes sintetizaron fibras de composicién
ZrO, (20) Si0, (80) con un método que requeria varias horas de sintesis. Otros
autores, como Miranda y c0.?” y Nogami“®, sintetizaron composiciones con un
contenido de hasta un 50 % molar de éxido de zirconio en 6xido de silicio, sin
embargo, ambos aplicaron un proceso de gelacién por evaporacidn a temperatura
ambiente en donde la reaccién requirié desde varios dias hasta un mes para llevarse

a cabo. En el caso de Nogami, los productos sintetizados fueron capas con

ESpesores menores a 1 mm.

En este trabajo de tesis, se desarrollaron las condiciones de sintesis de forma
que se pudiese obtener un gel rigido en un perfodo de tiempo relativamente rdpido,

sin que se generaran precipitaciones o inmiscibilidades de alguno de los dos
alcéxidos.
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El método desarrollado, al cual llamamos “hidrélisis rdpida”, permitd
obtener geles rigidos en todo el intervalo de composiciones obtenidas, en un
periodo de tiempo aproximado de 9 horas, y se basé en realizar una prehidrolisis
del alcéxido de silicio y posteriormente, acelerar el proceso de gelacién del alcéxido

de zirconio disminuyendo las condiciones 4cidas establecidas durante la hidrélisis.
Este método consta de tres etapas:

a) Prehidrolisis de TEOS.
b) Adicién de propéxido de zirconio.
¢) Hidrolisis y gelacién.

a) Prehidrdlisis de TEOS.

En la sintesis de composiciones con un contenido mayor de 20% de 6xido
de silicio, el TEOS fue sometido a un proceso de prehidrdlisis parcial agregidndosele
un 70% de la cantidad de agua necesaria para originar la hidrélisis. Posteriormente,
durante el proceso de gelacién de la mezcla, se agregd el resto de la cantidad de
agua hasta alcanzar la hidrolisis total. Las composiciones que contienen un 20% o
un porcentaje menor de dxido de silicio, fueron someridas a un proceso de
prehidrdlisis antes de agregar el alcéxido de zirconio. Las relaciones molares

udlizadas en esta etapa se muestran en la tabla 2 4.



Captrulo 2.- Experimental. Mérodos de sintesis.

Tabla 2.4 Relaciones molares utilizadas en la etapa de prehidrdlisis

de TEOS durante la sintesis de las composiciones.

o - Relaciones molares usadas en la prehidedlisis de TE(}$. oy

=

moles de SiF
Moles ErtOH / mol Si** 15.5
Composiciones con un contenido mayor de¢ 20 % de éxido de silicio
(70 % de hidrélisis)
Moles H,O / mol Si** 2.8
Moles HNO, / mol Si** 5x10*
Composiciones con un contenido menor de 20 % de éxido de silicio
(hidrolisis toral}
Moles H,O / mol Si** 4
Moles EtOH / mol Si** 7x10*

El procedimiento seguido en esta etapa fue el siguiente: se mezclaron en
atmdsfera de argén el TEOS y EtOH, se elevd la temperatura hasta 70 °C con
agiracion continua. Al alcanzar dicha temperatura se agregé agua desmineralizada
con un pH=2, equivalente a las relaciones molares ya establecidas, dependiendo del
porcentaje de dxido de silicio en la composicion final. La mezcla se mantuvo bajo
estas condiciones de agitacién y temperatura por un periodo de 4 horas antes de

agregar el propéxido de zirconio.
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—— T e < = )

b) Adicién de propoxido de zirconio.

Después de haberse llevado a cabo la prehidrolisis del TEOS se procedid a
agregar al sistema una solucién de alcohol etilico y dcido nitrico, mezclados en las
relaciones mostradas en la tabla 2.5. Se esperé a que se estabilizara la temperatura
entre 67 a 70 °C y se agregé gota a gota ¢l propdxido de zirconio necesario. La
cantidad de propéxido de zirconio agregada varidé segin la composicidn que se
deseaba obtener. La solucién se mantuvo bajo Jas mismas condiciones de agitacion
y temperatura por un periodo de tiempo minimo de tres horas antes de continuar

con la etapa de hidrdlisis y gelacién.

Tabla 2.5. Relaciones molares utilizadas en la etapa de

adicién del propdxido de zirconio.

Relaciones molarés'i;jsadéaj" eniaetapade adicifn ;oo

e popésido oo

e Zr+4 N e I g

moles EtOH / mol Zr** 27.5
moles HNO, / mol Zr** 2
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¢) Hidrélisis y gelacién.

La hidrdlisis total de los alcdxidos y posteriormente, la gelacién de la mezcla,
s¢ llevaron a cabo agregando la cantidad estequiométrica necesaria de agua
desmineralizada. Con el fin de reducir la acidez de la solucién, debido a que bajo
condiciones 4cidas los procesos de condensacion y gelacion se llevan a cabo de
manera muy lenta, se agregé hidréxido de amonio al agua desmineralizada hasta

obtener una solucién acuosa con pH =11.

Esta solucién se adiciond a la mezcla de reaccién a una velocidad aproximada
de una gota por minuto, para evitar la formacion de precipitados en el sistema. Las

relaciones molares utilizadas en esta etapa se muestran en la tabla 2.6.

Tabla 2.6. Relaciones molares utilizadas en la etapa de
hidrélisis total y - gelacién.,

Relaciones molares utilizadas en la etapa de hidrdlisis total ¥

gelacidn de las composiciones.

Composiciones con un contenido mayor de 20 % de éxido de silicio

(prehidrolizade al 70 %)
Moles H,0 / mol Zr** 5.2
Moles NH,OH / mol Zr** 9x10°
Composiciones con un contenido menor de 20 % de éxido de sificio
(prehidrolizado totalmente).
Moles H,0 / mol Zr ** 4
Moles NH,OH / mo] Zr** 7.2x10°
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El proceso se realizé bajo condiciones de agitacion rdpida, manteniéndose la
mezcla de reaccién a una temperatura aproximada de 70 °C. Al terminar de agregar
la solucién acuosa, sc disminuy6 la agitacién y se mantuvo la temperatura constante
hasta producir la gelacion, la cual ocurrié en un transcurso aproximado de una
hora, después de haber agregado toda la solucién acuosa. La metodologia de

sintesis se muestra en la figura 2.3.

TEOS, EtOH
(65 - 70 °C)

Agregar H,O pH=2
(65 -70°C/ 4 hr.)
(prehidrdlisis de TEOS)

Agregar EtOH, HNO,,
Prop. Zr (IV)

65 - 70 °C/ 3 hr.

Agregar H,O pH= 11
gota a gota
( 100% hidrolisis)

I
Obtencion del gel

Secado y
tratamiento térmico

Figura 2.3. Metodologia sol-gel utilizada en la sintesis de mezclas ZrO,-810,.
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Después de ocurrida la gelacién se dejé envejecer el gel recién obtenido, de
naturaleza semirigida y opaca, a temperatura ambiente durante un periodo
aproximado de 14 horas antes dc iniciar el proceso de secado; sin embargo en
algunos casos, el procedimiento de secado se inicié inmediatamente después de

haber obtenido el gel.

2.1.6 Molienda y tratamiento térmico de los polvos abtenidos.

Los geles fueron presecados a temperaturas entre 80 y 100 °C hasta obtener
un gel seco y rigido, con aspecto similar a un wvidrio; el cual se someti® a una
molienda mecdnica en un mortero de dgata. Al material tratado de esta manera se le
consideré como el producto de sintesis, a partir del cual se realizaron todos los

analisis de caracterizacion.

Para realizar el estudio de la formacion de las fases cristalinas con respecto a
la temperatura, se molieron nuevamente los polvos en mortero de dgata, utilizando
acetona para su homogeneizacion y se inicio el tratamiento térmico colocando los
polvos en crisoles de platino dentro de una estufa a 100 °C durante un tiempo de
12 a 14 horas. Una parte del material se utilizé para realizar los distintos tipos de
andlisis, y el resto se sometié de nuevo a un proceso de molienda y tratamiento
térmico, incrementando la temperatura por intervalos de 100 °C, manteniendo el
mismo tiempo de residencia dentro de la mufla (14 hrs.) hasta alcanzar la
temperatura mdxima de andlisis (1400 °C). El tratamiento térmico se llevo a cabo

en atmosfera de aire, utilizando muflas eléctricas (Lindberg SB).
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2.2 Métodos experimentales de caracterizacion.
2.2.1 Andlisis térmico diferencial (DTA) y andlisis termogravimétrico (TGA).

Los estudios de termoanalisis fueron realizados en un analizador térmico

DTA/TGA simultineo modelo SDT-2960 marca TA-Instruments.

Las distintas muestras, previamente molidas y secadas a una temperatura de
100 °C por un tiempo minimo de 6 horas, se colocaron en crisoles de platino,
pesando una cantidad aproximada de 20 mg de muestra. Como material de
referencia para el andlisis térmico diferencial se ufilizéd alimina calcinada (ALO;),

procurando que los pesos de la muestra y del material de referencia fueran similares.

El programa de calentamiento utilizado consisti6 de un equilibrio de
temperatura a 50 °C; seguido de una rampa de calentamiento de 10 °C/minuto

hasta llegar a 1200 OC. Todos los anilisis se llevaron a cabo en atmésfera de aire.
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2.2.2 Difraccién de rayos x, método de polvos.

Los parrones de difraccién de rayos x, método de polvos, fueron obtenidos
con un difractémetro D-5000 marca Siemens, utilizando radiacién monocromadtica
CuKa de longirud de onda A= 1.5418 A. La geometria del sistema de deteccién se
estableci6 de tal forma que el haz emitido pasara a través de una rejilla de
divergencia de 2 mm antes de incidir en la muestra; y el haz difractado, pasara a
través de una rejilla de recepcién de 2 mm, posteriormente por un filtro de niquel y

por ultimo, por una rejilla de 0.2 mm antes de ser registrado por ¢l detector.

Los andlisis de rutina se llevaron a cabo colocando en un portamuestras de
acero inoxidable; o de vidrio, cantidades similares de polvos previamente molidos y
sometidos a los diferentes tratamientos térmicos. El campo difraccional fue de 18°a
110° 26, empleando un tiempo de paso de 0.05 grados por segundo. Los andlisis
utilizados para realizar la refinacién de la estructura se llevaron a cabo con el mismo
intervalo de 20 (20° a 110°), a menor velocidad de registro, con un tiempo de paso

de 0.01 grados cada 5 segundos.

Para obtener una mejor presentacion grdfica de los patrones de rayos x
obtenidos, se utilizd el software DIFFRACT AT del difracedmetro. Los
difractogramas fueron sometidos a un proceso de suavizado de datos y de ajuste
moderado del ruido de fondo presente; dependiendo de la cristalinidad de las fases
observadas y procurando evitar realizar modificaciones que alteraran el patrén
original. Para todo e] procesamiento de datos se utilizd la longitud de onda CuKa
promedio. La presentacién final de los difractogramas se realizé udlizando el
programa Origin 2.8.
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2.2.3 Microscopia electrénica de barrido y andlisis elemental EDXA.

Se realizd la caracterizacién morfolégica de las distintas composiciones
obtenidas utilizando la técruca de microscopifa electrénica de barrido (SEM)
mediante un equipo marca Leica, modelo LEO 5440 situado en las instalaciones de

la Facultad de Ingenieria Mecanica y Eléctrica (FIME) de la U.A.N.L.

Las muestras se analizaron en forma de pastillas, para la elaboracién de las
mismas, los polvos previamente sometidos al tratamiento térmico de estudio, se
pesaron en cantidades adecuadas y se mezclaron con un aglomerante con el fin de

proporcionar a las pastillas una resistencia adecuada para facilitar su manejo.

El aglomerante utilizado fue etilen-propilen-dien-terpolimero (EPDT)
disuelto en ciclohexano, y se agregé en una proporcion de 2 % en peso. La mezcla
s¢ homogeneizé en un mortero de dgata y posteriormente se secé a una
temperatura de 100 °C, Las pastillas se elaboraron en una prensa hidrdulica, bajo las
mismas condiciones de presién y tiempo de prensado (3 ton./2min). Para asegurar

una buena conduccién con la platina del equipo las pastillas fueron prensadas sobre

un fondo de papel aluminio.

Debido a la naturaleza no conductora de las muestras analizadas, para poder
realizar ¢l andlisis morfoldgico (SEM) y el andlisis elemental (EDXA), las pastillas
fueron recubiertas con grafito (C) o con oro (Au) elemental mediante €l uso de una
cdmara de vacio. Para realizar los andlisis SEM y EDXA | las pastllas fueron

colocadas en platinas cubiertas en su base con cinta conductora de grafito.
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Durante el andlisis SEM, se obtuvieron tomas a bajos aumentos para
vislumbrar un panorama general en la distribucion del tamafo de particula,
teniendo cuudado de obtener tomas representativas de la muestra. Posteriormente se
elevo la resolucidon del equipo para realizar la caracterizacion morfoldgica; sin
embargo la calidad del recubrimiento no permiti6 llegar a un ntvel de aumentos tal
que permitiera distinguir las particulas que constituyen a los granos de la muestra,
logrindose observar solamente los fragmentos del gel originados durante la

molienda mecédnica del mismo.

Con ¢l fin de comprobar que las muestras tuvieran una composicién
homogénea, se realizd un andlisis elemental EDXA de las mismas, procurando
realizarlos primeramente en una zona representativa del material y posteriormente
en disuntos puntos, situados en granos aparentemente  diferentes
morfolégicamente, con el fin de comparar los espectros obtenidos entre si y

observar las posibles diferencias entre los mismos.

2.2.4 Medicion de drea especifica BET multipunto.

Las mediciones de drea superficial BET fueron realizadas en un analizador
automdtico de drea superficial Gemini III 2375 Micromeritics Instruments,
utilizando gas nitrégeno como adsorbato y nitrdégeno liquido como medio para

mantener las condiciones isotérmicas.
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El procedimiento general de andlisis consiste en colocar la muestra
previamente seca y degasificada en un tubo de vidrio cerrado, el cual se coloca en el
puerto de andlisis. El aparato incluye un tubo de balance para poder comparar la
diferencia de presiones del gas, ambos tubos se sumergen en un bafio de nitrégeno
liquido para asegurar las condiciones isotérmicas. Al iniciar el andlisis se realiza
vacio en ambos tubos y posteriormente se hace pasar un flujo de nitrégeno gaseoso
a cada uno de ellos. Asimismo, la cdmara de andlisis donde se encuentran los tubos,

es sometida a condiciones de vacio.

Debido al fenémeno de adsorcidn del gas nitrégeno sobre la muestra, se
origina una diferencia de presiones entre el tubo de balance y el tubo de la muestra.
Esta diferencia de presiones es transducida de forma automadtica a datos de drea
superficial utilizando la ecuacién BET. En cada andlisis se realizd la medicién del
drea superficial BET multipunto, es decir que el resultado obtenido corresponde a
un promedio del drea especifica evaluada a distintos valores de presién de gas, en
NUESITO €aso $€ tomaron Cinco puntos para evaluar este valor. Este resultado lo

proporciona automdticamente el equipo.

a) Preparacion y degasificacion de las muestras.

Las mediciones de drea superficial se realizaron en muestras sometidas a
tratamientos térmicos similares, para evitar diferencias, en los valores obtenidos,
por efecto de la temperatura. Las muestras, después de ser secadas y sometidas a un
pretratamiento térmico a temperaturas menores de 500 °C, se trataron finalmente a

600 °C por un tiempo de 14 horas.
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Se pesaron cantidades entre 0.5 y 0.6 gramos de cada muestra, utilizando
una balanza analitica, y se colocaron en tubos de andlisis, previamente pesados,
limpios y secos. Posteriormente se sometieron a un proceso de degasificacion,
haciendo pasar un flujo de mitrogeno gaseoso durante 12 horas. Durante este
proceso la temperatura de los tubos se mantuvo a 200 °C para asegurar la
eliminacion rotal de la humedad. En todo el proceso los tubos se manejaron con

guantes de ldtex para evitar su contaminacién.

b) Medicion de drea superficial BET multipunto.

Antes de realizar los andlisis, se corroboré que las condiciones de presién de
los tanques de gas fueran las adecuadas y que el sistema operara correctamente.
Posteriormente se agregd nitrégeno liquido en un nivel adecuado al sistema
criogénico, permitiendo que la temperatura y el nivel del nitrégeno liquido se

estabilizaran durante un periode de 20 a 30 minutos.

Cuando se ha estabilizado el sistema criogénico, se realiza la medicién de la
presién de saturacion del sistema, utilizando un tubo vacio del mismo tamarfio que
el tubo de balance en el puerto de andlisis. Esta medicién se efecria con el fin de
obtener un andlisis mds preciso. Habiéndose medido la presién de saturacion del

sistema, se procede a iniciar el andlisis de las muestras.
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Capirulo 2.- Expevimental. M¢érodos de caracterizacion.

Los tubos con muestra se conectan al puerto de andlisis, procurando evitar
la entrada de aire a los mismos, y se procede a realizar el andlisis de forma
automdtica. Inicialmente se realiza vacio en la cdmara de andlisis, los tubos de
balance y de analisis se sumergen en el sistema criogénico y son sometidos a
condiciones de vacio. Posteriormente, se introduce el flujo de nitrdégeno en los
mismos y se registran las diferencias, en el equilibrio, de las presiones entre los dos
tubos, vartando el fluyjo de nitrégeno automdticamente hasra obtener cinco
mediciones. Los resultados se transforman automdticamente a valores de 4rea

superficial BET multipunto.
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Capitulo 3.- Resultados. Difraccion de rayos x.

3. Resultados.
3.1 Analisis realizados.

Se analizaron once composiciones dentro del sistema Si0,-ZrO,, utilizando
la metodologia sol-gel detallada en la seccién 2.1. Las muestras obtenidas fueron
sometidas a estudios de difraccion de rayos x en polvos y andlisis
termodiferencial/termogravimétrico simultdneos para analizar cualitativamente las
fases presentes, esto es; su temperatura de formacién, de cristalizacién y su
estabilidad térmica. El andlisis de la morfologia y composicién elemental se¢ Levd a
cabo mediante microscopia electrénica de barrido y EDXA| respectivamente. El drea
especifica se determind mediante andlisis BET. En este capimlo se presentan los
resultados de dichos andlisis y finalmente una discusién general acerca de la

formacién de las fases cristalinas y amorfas.

3.2 Difraccidén de rayos x, método de polvos.

El intervalo de composiciones estudiadas fue del 0 al 100 % molar de 6xido
de zirconio en éxido de silicio, las cuales fueron sometidas a un tratamiento térmico
desde 100 °C hasta 1400 °C, incrementando la temperatura en intervalos de 100 °C
y manteniendo las muestras por un tempo de 14 horas en cada temperatura. Hay
que tomar en cuenta que a temperaturas inferiores de 600 °C, se encuentran
presentes restos volatiles de materia orgdnica que pueden interferir en el proceso de
cristalizacion y en la intensidad de las reflexiones de los patrones de rayos x

obteridos.
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Para realizar el andlisis de fases consideraremos vanas zonas delimitadas por

las siguientes composiciones:

3.2.1 SiO, puro.

3.2.2 Regi6n rica en Si0,, hasta el 50 % molar de éxido de zirconio.
3.2.3 Silicato de zirconio, ZrSiO,.

3.2.4 Region rica en ZrO,, hasta el 99 % molar de ZrO,.

3.2.5 ZrQ, puro.

3.2.1 SiO, puro.

El éxido de silicio puro se mantuvo en estado amorfo desde la temperatura
de secado, desde 100 °C hasta 1000 °C, durante seis dias; ya que solamente sc
observa un pico muy ancho y cuya relacién en la intenstdad con el ruido de fondo es

muy baja (fig. 3.1).

A 1100 °C se perabe un solo miximo de reflexién, perteneciente al plano
(101) de la fase SiO, cristobalita®, situado a 21.98° 20, con una intensidad media
en el difractograma. Estos resultados coinciden con el DTA donde la temperatura de
cristalizacién de la cristobalita se presenta a 1030 °C. Con el incremento de la
temperatura se favorece €l proceso de cristalizacién de la cristobalita, observandose
la presencia de mayor cantidad de planos de reflexién y un aumento en la intensidad
de los mismos. A temperaturas superiores de 1200 °C se detectan claramente las
reflexiones situadas a 21.98° 28.4°, 31.5°, y 36° 20; correspondientes a los planos
(101), (111), (102) y (112), respectivamente. El intervalo de estabilidad de la fase
cristobalita es desde 1100 °C hasta 1450 °C (temperatura maxima de estudio)

durante 42 horas.
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Intensidad
3
<
s

20 40 2 theta 60 80

Fig. 3.1. Andlisis de fases de la composicién SiO; puro.

3.2.2 Regidn rica en Si0,, hasta el 50 % molar de éxido de zirconio.
Dentro de este rango se prepararon dos composiciongs:
a) Zr0,(20) SiO,(80)
b) ZrO,(40) Si0,(60)

Del andlisis de los difractogramas de rayos x registrados se encontré que a
partir de las temperaturas de secado del gel (de 70 a 100 °C) hasta 800 °C, intervalo
donde se mantuvieron durante 4 dias, ambas composiciones se encuentran en estado

amorfo, ya que no se aprecia ningun maximo de reflexién (figs. 3.2.2ay 3.2.3a).
A 900 °C, en ambas composiciones inicia el proceso de cristalizacién de una

fase similar a la fase ZrO, tetragonal, reportada segin el patron de difraccion del

archivo de datos JCPDS No 17-923%% mientras que el SiO, se mantiene amorfo.
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Esta fase, sintetizada por el método sol-gel, presenta pricticamente el mismo
numero de reflexiones que la fase de la literarura; sin embargo, se observa un ligero
desplazamiento en las distancias interplanares sicuadas a valores de 20 mayores de
50° con respecto al paudn tedrico. En esta seccién se denominard al patrén de

polvos obtenido experimentalmente, como fase tetragonal de dxido de zirconio.

A esta temperatura de 900 °C se observa ¢l mdximo de reflexion de la fase
tetragonal del ZrO, situado a 30° 26, con una intensidad baja y una anchura de pico
considerable, indicando una pobre cristalinidad. A valores mayores de 26 se aprecian
reflexiones de muy baja intensidad situadas aproximadamente en 35° 50° y 59.6°
aunque estas son bandas muy anchas que indican la presencia de reflexiones dobles.
La composicion con 40 % de ZrO, presenta reflexiones un poco mas intensas y
mejor definidas que la de 20 %, lo cual indica que el proceso de cristalizacién de la
fase se favorece a mayor cantidad de 6xido de zirconio; ya que el tratamiento a esta

temperatura fue de 14 horas para ambos casos.

Las temperaturas del proceso de cristalizacion coinciden con las obtenidas
por andlisis térmico diferencial (seccién 3.4); en donde, para la composicién de
20 % de Oxido de zirconio, se observé un pico exotérmico asociado a la
cristalizacion de la fase tetragonal, a 929 °C; y para la composicién de 40 % molar,

situado a 901 °C.

El incremento de la temperatura favorece la cristalinidad de la fase tetragonal,
aumentando la intensidad y la cantdad de los planos de reflexidn observados,
sobretodo a valores de 26 mayores de 60° ya que los picos, originalmente anchos,

tienden a separarse en sus reflexiones respectivas.
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Para ambas composiciones la fase de 6xido de zirconio tetragonal es estable
en el intervalo de temperatura de 900°C a 1200 °C, cuyo proceso transcurrié
durante 42 horas. El 6xido de silicio permanece amorfo ya que no se detecta

ninguna sefal que pueda relacionarse con la cristalizacién de la silice.

A temperaturas cercanas de 1300 °C se observa la reaccidn entre el oxido de
zirconio y el éxido de silicio formando silicato de zirconio ZrSiO,® (figs. 3.2.2b y
3.2.3b), aprecidndose claramente la mayoria de las reflexiones de mayor intensidad,
situadas a las distancias interplanares de 27°, 35.7° y 53.52° (28) correspondientes a
los planos (200), (112) y (312). Ademds, s¢ identificé la presencia de  SiO,
cristobalita, mediante la reflexion correspondiente al plano (101) situado en
20=21.98% y trazas de 0xido de zirconio tetragonal, cuyo plano mas intenso a 30.2°
20 desaparece con el aumento de la temperatura y del tiempo de reaccién, indicando
¢l avance en la formacidn del zircén (ZrS10,). Por otro lado, la composicidon de 40
% de ZrO, tratada a 1300 °C también muestra trazas de dxido de zirconio
monoclinico, o baddeyelita®; cuyas reflexiones se encuentran en 28.2° y 31.5° 20

correspondientes a los planos (-111)y (111) (fig. 3.5).

Al mantener ambas composiciones a la temperatura de 1400 °C, durantel4
horas, se observa claramente los mdximos de reflexién correspondientes a la fase
silicato de zirconio y sus intensidades relativas aumentan considerablemente. Los
picos correspondiente a la fase cristobalita no presentan ningtn cambio significativo
en su intensidad; mientras que las reflexiones de las fases tetragonal y monoclinica
del éxido de zirconio desaparecen casi por completo, indicando que la reaccion de
formacién de zircdn casi ha alcanzado el estado de equilibrio. Por consiguiente, la
fases estables desde 1200 °C hasta 1400 °C son la cristobalita y el zircdn, intervalo

en el que se mantuvieron 28 horas.
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Fig. 3.2.2a Andlisis de fases a bajas temperaturas
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Difraccion de vayos x.
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Capitulo 3.- Resultados. Difraccion de rayos x.

3.2.3 Silicato de zirconio, ZrSiO,.

Esta composicién corresponde a la estequiometria del silicato de zirconio,
ZrSi0,, por lo cual la estudiaremos individualmente. A partir de la temperatura de
100 °C hasta 800 °C, cuyo proceso térmico se realizé durante 5 dfas, el material es
amorfo (fig. 3.2.4a). A temperaturas mayores (900 °C) se detecta que ya inici6 la
cnstalizaciéon de la fase tetragonal del ZrO, observindose la reflexién de mayor
intensidad situada en 20=30°, con una anchura considerable y poca intensidad. Este
resultado coincide con el DTA, que muestra un pico exotérmico a 883 °C, asociado

a la cristalizacién del dxido de zirconio tetragonal.

Al elevar la temperatura se favorece la cristalinidad de la fase, aumentando el
nimero de reflexiones y la intensidad de las mismas. El silice se mantiene en estado
amorfo. El intervalo de formacion de la fase tetragonal de ZrO,, es desde 900 °C
hasta 1100 °C; siendo mucho mas extenso para el 6xido del silicio amorfo (desde
100 °C hasta 1100 °C). A 1200 °C 1nicia la reaccién de formacion del zircén, cuyas
reflexiones se encuentran en 20° 27° y 35.7 20, que corresponden a los planos
(101), (200) y (112) respectivamente (fig. 3.2.4b). Ademas, se observa la presencia
de la fase monoclinica del ZrO,, (reflexiones a 28.2° y 31.5° 20), cvidenciando que
se esta llevando a cabo ¢l proceso de transformacion polimérfica de la fase tetragonal
a la fase monoclinica. Comparando las intensidades entre estas fases, s¢ nota que el
ZrO, tetragonal se encuentra en mayor proporcion que su polimorfo monoclinico y
que el zircén. Al incrementar la temperatura transcurre la reaccidn de formacion del
Z1Si0,, aumentando la intensidad de sus reflexiones, mientras que las
correspondientes a los polimorfos de ZrO, disminuyen considerablemente hasta
observar solo trazas a 1400 °C; por consiguiente se puede considerar que la reaccién
de formacidn del silicato de zirconio ha alcanzado el equilibrio. La duracién de este

tratamiento térmico (de 1200 a 1400 °C) fue de 42 horas.
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3.2.4 Regi6n rica en ZrQO,.

a) Composiciones entre 50 y 94 % molar de ZrO,.

Dentro de este rango se estudiaron las siguientes composiciones :

710,(60) SiO,(40) 7r0, (95) SiO, (05).
Zr0,(80) Si0,(20) 710, (98) SiO,(02).
7r0,(90) Si0,(10) 70, (99) SiO, (01).

Las fases presentes en los diferentes intervalos de temperaturas fueron
practicamente las mismas que las observadas en las composiciones anteriores,

solamente se diferencian en las temperaturas de cristalizacién,

En este intervalo de composiciones, a medida que aumenta la concentracién
de ZrO, disminuye la temperatura de formacion de la fase tetragonal del éxido de
zirconio;, proceso que se presenta a 800 °C, 700 °C y 600 °C para las composiciones
de 60, 80 y 90 % de éxido de zirconio, respectivamente (figs. 3.2.5a, 3.2.6a,
3.2.7a).

A partir de los datos obtenidos por andlisis térmico diferencial (seccién 3.3),
se observd que para la composicién de 60 % molar de éxido de zirconio la
temperatura de cristalizacién, asociada a un pico exotérmico, fue de 854 °C y para la

composicién de 80 % molar fue de 755 °C.
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Con el incremento de temperatura se favorece la cristalizacién del ZrQ,
terragonal, aumentando la canudad de reflexiones, sobretodo a valores de 26
mayores de 60°; asimismo los valores de intensidad relativa de las mismas aumenta
considerablemente y las bandas anchas tienden a separarse en sus picos
correspondicnres. Por consiguiente, para estas composiciones (60, 80, y 90 % molar

de ZrO,), la tinica fase cristalina presente hasta 1000 °C es el ZrO, tetragonal.

Para las composiciones de 60 y 80 % molar, el intervalo de estabilidad de la
fasc tetragonal del ZrO, se¢ mantienc hasta 1100 °C. Sin embargo, para la
composicién de 90 %, al incrementar la temperatura arriba de 1000 °C, inicia la
transformacién polimorfica de la fase tetragonal a la fase monoclinica del ZrO,,
llevindose a cabo totalmente a 1100 °C. El éxido de silicio se manticne amorfo
durante el proceso de transformacion polimdrfica, de forma tal que se establece una
zona de coexistencia de ambas fases (ZrQ, monoclinico + $10, amorto), la cual se
extiende desde la composicién de 90 % de ZrO, hasta la de éxido de zirconio puro,

en el intervalo de 1000 °C a 1200 °C.

A temperaruras mayores de 1200 °C, para las tres composiciones, inicia la
cristalizacién del silicato de zirconio y a 60 y 80 % de ZrO, se forma
simultineamente la fase monoclinica del éxido de zirconio. Con €l aumento de
temperatura transcurren los procesos de transformacion y cristalizacion, lo que
indica que la fase monoclinica del ZrO, reacciona con el silicio amotfo para formar

zircén (figs. 3.2.5b, 3.2.6b, 3.2.7b).
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Difraccion de vayos x.
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En las composiciones de 95, 98 y 99 % de ZrO,, la principal diferencia con
respecto 2 las composiciones anteriores es la drdstica disminucién de la zona de
cocxastencia de la fases amorfas de ZrO, y $i0,, ya que desde temperaturas muy

bajas, 300 °C, se observa la formacidn de la fase tetragonal del ZrO,.

Para las tres composiciones, a partir de 300 °C, se aprecia la reflexién
méxima de la fase tetragonal del ZrO,;, cuya cristalizacion se ve favorecida al
incrementar la temperatura. Para la composicién de 95 % de ZrO, se obscrva la fase
tetragonal desde 300 °C hasta 1000 °C y para el 98 % y 99 % fue hasta 900 °C y
800 °C, respectivamente. El éxido de silicio se mantiene amorfo dentro de estos

intervalos de temperatura (figs. 3.2.82,3.2.92,3.2.10a).

A partir de éstas temperaturas inicia la transformacién de la fase tetragonal a
la fase monoclinica del ZrO,, presentindose la coexistencia de ambos polimorfos
durante un corto intervalo de temperaturas, de 800 a 1000 °C, intervalo en el cual se
mantuvieron las muestras durante 42 horas. A 1100 °C, la fase tetragonal del ZrO,
se ha transformado totalmente a [a fase monoclinica, mientras que el éxido de silicio

continua amorfo (figs. 3.2.8b y 3.2.10b).

La reacciéon entre el dxido de silicio amorfo y el éxido de zirconio
monoclinico para formar zircén, inicié a temperaturas cercanas a 1200 °C;
observindose que las intensidades de las reflexiones del silicato de zirconio son
mucho menores que las correspondientes a la fase monoclinica. El incremento de la
temperatura favorece el proceso de cristalizacion de ambas fases (ZrO, monoclinico
y ZrSi0,), cuya drea de coexistencia es desde 1200 °C hasta 1400 °C, estudio que

transcurrio durante 42 horas.
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Capitulo 3.- Resultados. Difraccion de rayos x.
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Fig. 3.2.8b Andlisis de las fases temperaniras elevadas
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Caprtulo 3.- Resultados Difraccion de rayos x.
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Capernlo 3.- Resultados. Difraccion de rayos x.
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Capitulo 3.- Resultados. Difraccion de rayos x.

3.2.5 Composicion ZrO, (100 %).

En la composicion correspondiente al 6xido de zirconio puro, encontramos
que desde la temperatura de secado del gel (100 °C) inicia la cristalizacion del
polimorfo tetragonal; observindose Ja reflexién correspondiente al plano (111) con
posicion en 30° 26 con una intensidad pobre y una anchura considerable, indicando
un grado muy bajo de cristalinidad (fig. 3.19). El proceso de cristalizacién se
favorece con el incremento de la temperatura, a 550 °C, aumentando el nimero de
picos anchos (a 35° 50° y 59.6° 28) y la presencia de reflexiones dobles (fig.
3.2.11). A partir de 600 °C se observan trazas de la fase monoclinica, identificada en
base a las reflexiones situadas en valores de 26 de 28.18° y 31.47°. El aumento del
tiempo y la temperatura de reaccién favorece el proceso de transformacion de la fase
terragonal a la fase monoclinica, cuyo intervalo de coexistencia de ambos polimorfos
es desde 600 °C hasta aproximadamente 1100°C. A partir de esta temperatura solo

se observa el ZrO, monoclinico puro.
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Fig. 3.2.11 Andlisis de fases en la composicion ZrO,(100)
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Resultados. Andlisis termogravimétricoy tévmico diferencial.

3.3. Anidlisis térmico diferencial (DTA) y andlisis termogravimétrico (TGA).

Se realizaron estudios de andlisis térmico diferencial (DTA) y analisis
termogravimétrico (TGA) en diversas muestras sintetizadas, procurando cubrir todo
el intervalo de composiciones. El comportamiento de los termogramas obtenidos es

muy similar.

Los andlisis se llevaron a cabo desde 50 °C hasta 1200 °C en atmdsfera de
aire, con un incremento de 10 °C por minuto. Las muestras fueron presecadas a una

temperatura de 100 °C antes de ser sometidas al andlisis.

3.3.1 Composiciones Zr0,(20) SiO,(80) y ZrO,(40) Si0,(60).

La figura 3.3.1 muestra los termogramas de andlisis térmico diferencial y
andlisis termogravimétrico de la composicién ZrQ,(20) 510,(80); donde se observa
en ¢l TGA dos caidas de peso consecutivas, generando una pérdida total de 25 %. El
DTA muestra cuatro procesos térmicos, el primero es un pico endotérmico, seguido

PO tres picos exotérmicos.

Para la composicién ZrO,(40) S$i0,(60) los termogramas son similares a los
anteriores, observindose en el TGA dos pérdidas continuas de peso, sumando un
19 %; mientras que el DTA presenta tres procesos, €l primero de naturaleza

endotérmica y el resto exotérmicos (fig. 3.3.2).

En ambas composiciones, se¢ observa en la grifica de TGA que la primera
caida de peso ocurre desde la temperatura inicial de andlisis hasta 220 °C, y se
atribuye a procesos de evaporacidn de alcohol etilico y agua integrados en la red

polimérica del gel. Para la composicién con 20 % de ZrO,, esta pérdida fue de
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Resultados. Andlisis termogravimétrico y térmico diferencial.

11 %, y coincide con un pico endotérmico en la grifica de DTA, situado a 121 °C,
indicando que es un proceso de absorcién energética. En la composicién de 40 % de

ZrO,, la pérdida fue de 8 %, coincidiendo con un pico endotérmico a 105 °C.

En el intervalo de 220 °C hasta 600 °C, se observa una segunda pérdida de
peso, atribuida a los procesos de combustiéon de los compuestos orginicos
generados en el proceso de sintesis del gel. Esta pérdida de peso fue de 13 % para la
composicidn Zr0,(20) $10,(80); y de un 9 % para la de 40 % de ZrO,. La grifica
de DTA correspondiente a la composicién de 20 % de ZrO,, muestra 2 picos
exotérmicos, el primero a 278 °C, seguido por uno mds pequeno a 321 °C; y a
mayor concentracion (40 %) de ZrQ,, solamente se observa un pico exotérmico, de
gran anchura, situado a 380°C. La naturaleza exotérmica de estos picos corresponde

a la energia liberada durante las reacciones de combustién de la materia organica.

Al incrementarse la temperatura no s¢ observa variacion en la curvas de
TGA; por lo que podemos considerar que a partir de 600 °C se ha llevado a cabo la
eliminacién total de materiales orgdnicos y volatiles, manteniéndose un peso estable
correspondiente a la mezcla de los dxidos. Sin embargo, por DTA se observa un
pequeno pico exotermico, situado en 929 °Cy 900 °C , para las composiciones de
20 % y 40 % de ZrO, respectivamente, el cual se asocia al proceso de cristalizacién
de la fase 6xido de zirconio tetragonal. Este resultado concuerda con los obtenidos
por difraccién de rayos x, donde a temperaturas menores de 900 °C, ambos dxidos
se encuentran amorfos, y al incrementarse la temperatura se favorece la cristalizacion

de esta fase (sec. 3.2)
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Resultados.

Andlisis termogravimétricoy termico diferencinl.
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3.3.2 Composiciones Zr0,(60) §i0,(40) y ZrO,(80) Si0,(20).

El andlisis de esta composicién se efectué utilizando una muestra pretrarada a
una temperatura aproxumada de 200 °C por 20 minutos, por lo que se presentan

algunas diferencias con respecto a las muestras anteriormente analizadas.

La curva de TGA muestra dos caidas de peso que ocurren de manera
continua, con una pérdida total de 13 % (fig. 3.3.3). La primera se presenta en el
intervalo desde la temperatura inicial hasta 250 °C, con una pérdida de 4 %,
atribuida a la volatilizacién de restos de alcohol y agua que no se liberaron en el
pretratamiento térmico. La curva de DTA muestra una depresidn ancha situada
aproximadamente a 120 °C, la cual podemos considerar como un pico endotérmico
pobremente definido. La segunda pérdida de peso ocurre desde 250 hasta 600 °C,
con 9 %. Por DTA se distingue un pico exotérimico, no muy bien definido y con
anchura considerable, situado a 330 °C y que podemos asociar a un proceso de

combustién lento de la materia orgdnica residual.

A temperaturas mayores de 600 °C se mantiene un peso estable, indicando
que se han eliminado totalmente los componentes orgdnicos de la muestra y en el
DTA se observa un pequeiio pico exotérmico a la temperatura de 855 °C, que

corresponde al proceso de cristalizacidn del éxido de zirconio tetragonal.

La composicion ZrO,(80) SiO,(20) mostré un comportamicnto similar,
observindose en la curva de TGA dos caidas de peso continuas, las cuales producen
una pérdida total de 26 % (fig. 3.3.4). La primera caida con valor de 4 %, ocurre
en el intervalo de 50 °C hasta 200 °C y coincide en el DTA con un pico

endotérmico de pobre definicidn, a 120 °C.
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Resultados.

Andlisis termogravimétricoy térmico difevencial.
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Resultados. Andlisis termogravimeétrico y térmaco difevencial.

En el intervalo de 200 a 600 °C se presenta Ja segunda cafda de peso,
abrupta, de aproximadamente 22 %, la cual se debe a la combustién de la materia
orgdnica presente en el gel, y coincide con un pico exotérmico bien definido a

267 °C en el termograma diferencial.

Al incrementarse la temperatura, el DTA muestra un pico exotérmico situado
a 756 °C, el cual corresponde a la cristalizacién de 6xido del zirconio tetragonal.
Analizando la posicién de los picos exotérmicos del andlisis térmico diferencial,
encontramos que la temperatura de cristalizacion de la fase tetragonal disminuye al

aumentar el contenido de éxido de zirconio.

3.3.3 Composiciéon ZrO, puro.

En el caso del éxido de zirconio puro se observé prdcticamente el mismo
comportamiento que ¢€n las composiciones que contienen silice (fig. 3.3.5). La curva
de TGA presenta una pérdida de peso total de 19 % y la curva de DTA muestra

cuatro eventos térmicos, un proceso endotérmico y tres exotérmicos.

La primera caida de peso se presenta en el intervalo de 50 °C hasta 200 °C
y origina una pérdida de aproximadamente 7 %, correspondiente a la evaporacion
de agua y alcohol edlico. En este intervalo de temperatura se observa un pico

endotérmico a 97 °C,
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Resultados. Andlisis termogravimétrico y tévmico diferencial.

En el intervalo de 200 hasta 600 °C, sc presenta la segunda pérdida de peso,
alrededor de un 12 %, debido a una seric de combustiones conunuas de la materia
orgdnica y restos de alcéxido presentes en las muestras. El fenémeno de combustion
se corrobora por la formacién en el DTA de tres picos exotérmicos, que suceden de
forma continua a 318 °C, 393 °C, y 443 °C. A temperaturas superiores de 600 °C,
el peso de ka muestra se mantiene constante, indicando la total eliminacién de los

materiales orgdnicos y voldtles.

En esta composicidn caso no se observé ninglin evento térmico notable que
se pudiera asociar a la cristalizacion del ZrO, tetragonal, ni a la transformacién a la
fase monoclinica; procesos que si fueron analizados por difraccién de rayos x. La
tabla 3.3.1 muestra un resumen de los eventos térmicos observados en el andlisis

DTA/TG.
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Fig. 3.3.5 Grifica DTA y TGA de
la composicién ZrO, puro.
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Capitulo 3.- Resultados. Pdrametros de celdn de la fase tetragonal.

3.4 Obtencién de los pardmetros de celda de la fase tetragonal de 6xido de

Zirconio.

Como se mencioné en la seccién 3.2, el difractograma de rayos x del
polimorfo del éxido de zirconio, al cual se le considerd que presenta una simetria
tetragonal, difiere del patrdn reportado® en que las posiciones de los méximos de
reflexién situados a valores de 208 mayores de 50° estin ligeramente desplazados

hacia la derecha del patrén tedrico.

Inicialmente, con el fin de caracterizar esta fase, se procedié a refinar el
difractograma experimental a partir del 6xido de zirconio puro, para determinar los
parimetros de la celda. Sin embargo, el difractograma obtenido presentd una mala
calidad, dado que ¢l intervalo de estabilidad de la fase tetragonal pura se encuentra a
bajas temperaturas (de 100 a 600 °C). Aunque la muestra se mantuvo a 550 °C
durante un mes, el desarrollo cristalino de la fase no fue adecuado, por lo tanto, las
reflexiones observadas en el difractograma presentaron baja intensidad y los picos
situados en valores cercanos de 20 se sobreponen, presentando una anchura
considerable. Por otro lado, a estas temperaruras atin se presentan trazas de los
materiales orgdnicos provenientes de la sintesis del gel, los cuales tambi¢n influyen

en la calidad del difractograma.

Por consiguiente, no fue posible utilizar esta composicion para refinar la
estrucrura cristalina del ZrO, tetragonal, ya que para aplicar los métodos de
refinacion de estructuras se requiere de un registro del difractograma de muy buena

calidad, en el cual se obscrven claramente todas las reflexiones.
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Capitulo 3.- Resultados. Pdrametros de celda de i fase tetragonal.

La adicién de pequefias cantidades de éxido de silicio permitio estabilizar la
fase tetragonal del ¢xido de zirconio en un intervalo de temperaturas mayores,
obteniéndose un difractograma adecuado para refinar la estructura. Aunque el oxido
de silicio esté presente como una fase amorfa, no deja de constituir una impureza
que puede alterar los resultados de la refinacién; por lo tanto, fue necesario elegir
aquella composicion con el menor contenido de silice, cuyo difractograma mostrara

una buena calidad y definicion en los maximos de reflexién.

Dado que los difractogramas no presentaron alguna variacion en todo el
intervalo de composiciones estudiadas, se eligio la muestra con 95 % molar de éxido
de zirconio, tratada a 1000 °C durante 14 horas. El registro se realizé con un
difractémetro de transmisioén Stoe StadiP, abarcando un campo difraccional de 5 a

110° 26, utilizando un tiempo de paso de 0.010° cada 5.5 segundos.

Para refinar los parimetros de celda se utilizd el programa GSAS basado en el
método de Rietveld. Inicialmente se emplearon los pardmetros de celda de la fase
tetragonal reportada en el archivo de datos de JCPDS-ICDD No.17-923%% 5 sin
embargo, con estos pardmetros de celda no fue posible ajustar el modelo, indicando

que los pardmetros de la fase sintetizada no corresponden al zirconio tetragonal de

este patron.

Por consiguiente, fue necesario realizar una bisqueda de patrones y se
encontrd, que la fase sintetizada es similar a un éxido de zirconio estabilizado con
3% molar de oxido de itrio (TZP) que presenta simetria tetragonal; cuyos
pardmetros de celda fueron determinados por Martin y Co. mediante estudios de
difraccion de neutrones, utilizando facrores de temperatura anarmdnicos (a 1060K)

para el refinamiento de las estrucruras'®”.
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Capitulo 3.- Resultados.

Pdrametros de celdn de la fase tetragonal.

Los pardmetros de la celda utlizada como referencia y los resultados

obterudos del proceso de refinacién se muestran en la tabla 3.4.1, observdndose una

buena similaridad entre los pardmetros de celda de la fase sintetizada en este trabajo

y la fase reportada® . El patrén refinado se muestra en la figura 3.4.1.

Tabla 3.4.1. Resultados de la refinacidn de pardmetros de celda

de la fase tetragonal de 6xido de zirconio.

Pardmetros de celda de la fase tetragonal del 6xido de zirconio.
Grupo espacial P4,/nmc
Sithetria Tetragonal
Pérametros Fase ZrO,tetragonal|  Fase TZP Fase segiin
de celda sintetizada, (1060 K)™* JCPDS No. 17-923
2 &) T 3.59754(13) 3.658(4) T 512
c (A) 5.19438(26) 5.2257(7) 5.25
Volumen de 67.227(5) 69.924(5) 137.6256
la celda (A%
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Prrametros de celda de la fase tetragonal.
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Caprtulo 3.- Resultados. Area superficial BET multipnmio.

3.5 Area superficial BET multipunto.

Se determind el drea superficial BET multipunto de diversas composiciones,
las cuales fueron sometidas previamente a un tratamiento térmico de 600 °C por un

pcri’odo de 14 horas. Los resultados obtenidos se muestran en la tabla 3.5.1.

Tabla 3.5.1. Area especifica BET multipunto de varias composiciones,

Composicién | Si0, | ZrO, (20) | ZrO, (50) | ZtO, (98) | 210,
(100) | SiO, (80) | SO, (50) | Si0, (02) | (100)

Peso de la
muestra g 0.5493 0.5 0.52 0.51 0.5
Area superficial
m’/g 656.916 90.8867 31.1809 20.2372 7.6050
Coeficiente de

correlacién - {9.99x107 | 9.992x10" | 9.974x107 | 9.99x10" |9.99x10"

Existe un gran contraste entre el valor del drea superficial del éxido de silicio,
comparado con los de las composiciones que contienen dxido de zirconio. Este
fendmeno se ha atribuido a que los geles de silicio, en general, presentan una
tendencia a contener una gran cantidad de microporos en su estructura, ademds de
presentar menor densidad, ambos pardmetros favorecen valores elevados de drea
especifica®. Por omo lado, los valores pequefios de 4rea superficial de las
composiciones conteniendo 6xido de zirconio coinciden con los reportados en la
bibliografia®. Graficando los valores obtenidos se observé el siguiente

comportamiento mostrado en la fig. 3.5.1.
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Capitulo 3.- Resultados. Aven superficial BET multipunto.
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Fig. 3.5.1 .- Variaci6n del drea especifica BET multipunto con respecto a la

composici(’)n.

Los valores del 4rea especifica disminuyen considerablemente al anadir
pequefias concentraciones de éxido de zirconio, observandose valores mds pequefios
en las composiciones con mayor contenido de ZrO,. El valor observado en la
composicién con 20 % de 6xido de zirconio probablemente s¢ debe diferencias en

la velocidad de secado del gel hiimedo antes de ser sometido al tracamiento térmico.
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Capitulo 3.-Resultados. Macroscopin electyonica de barrido (SEM).

3.6 Microscopia electrénica de barrido (SEM).

Se utlizé la técnica de microscopia electrdénica de barrido para estudiar la
morfologia de las composiciones obtenidas. Los andlisis se llevaron a cabo en
pastillas prensadas recubiertas con grafito o con oro. Solamente fue posible observar
los granos, generados al romper la estructura del gel seco, mediante procesos de
molienda; sin lograr detectar las particulas individuales que constituyen a los granos.
Se observé una relacién entre la morfologia de los granos y el estado cristalino de

los mismos.

Asimismo se realizaron andlisis EDXA, de los cuales se deduce que todas las
muestras presentan una composicion homogénea y pura, ya que no se detectaron
contaminaciones provenientes de otros materiales (reactvos, recipientes,

portamuestras, efc.).

3.6.1 $i10, puro.
a) Fase amorfa 600 °C.

En las figuras 3.6.1 y 3.6.2, correspondientes a las micrografias a 500X del
SiO, puro, el cual se encuentra en estado amorfo a la temperatura de 600 °C
(secciébn 3.2), se presentd una diseribucidn hererogénea de granos de tamafio
intermedio entre 10 a 25 pum, y granos de tamafio menor, 1 a 5 pm. Esta
distribucidn heterogénea es atribuida al proceso de molienda mecinica del gel seco,
de naruraleza rigida y con estructura vitrea, ya que solamente se observan los
fragmentos del mismo. No se aprecia la existencia de particulas menores que formen

parte de los granos.
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electronica de barrido (SEM).
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A 1000X se observan granos regulares, con bordes en forma de cufia y caras
planas de aspecto terso, con depdsitos de aglomerados amorfos (fig. 3.6.2). Los
granos de mayor tamafio presentan fracturas con superficies de ruptura planas

caracteristicas en materiales vitreos®” (fig. 3.6.2 'y 3.6.3).

El andlisis EDXA efectuado en un 4rea de Ja muestra, evidencid que se trata
de un compuesto puro, observindose solamente las emisiones del silicio, oxigeno y

oro, esta tiltima sefial perteneciente al recubrimiento utilizado (fig. 3.6.4).

Figura 3.6.1 SiO, puro, fase amorfa, tratado a 600 °C (500X).
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Capitulo 3.-Resultados.

Microscopin electvonica de barrido (SEM).

Figura 3.6.3 SiO,

puro, fase amo

Lo S 5 L s

tfa, 600 °C , fractura de grano, (5000X).
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopin electrinica de barrido (SEM).
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Figura 3.6.4. Espectro EDXA del $10, puro.

b) Fase cristobalita a 1300 °C.

Al someter el SiO, puro a 1300 °C, solamente se obtuvo Ia fase cristobalita
pura, no observindose en las micrografias a 500X cambios notables en la
distribucién del tamario de los granos (fig. 3.6.5 y 3.6.6), en relacién a la observada

en la fase amorfa del 6xido de silicio.

Sin embargo, a mayores aumentos (2000X) se aprecian cambios en la
morfologfa de los granos, presentando bordes suaves con tendencia curva y facetas
con superficie mds tersa, las cuales presentan una mayor profundidad indicando el
crecimiento del grano; caracteristicas asociadas a la cristalinidad de la fase y a la
densificacién debido al proceso de sinterizacion del material (3.6.6). El andlisis por
EDAX arrojo pricticamente los mismos resultados que el mostrado en la fig. 3.6.4,

indicando que se trata de una composicion pura.
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Capitulo 3.-Resultndos. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Figura 3.6.6 SiO, puro, cristobalita, tratado a 1300 °C  (2000X).
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electvonica de barrido (SEM).

3.6.2 Zona de coexistencia de ZrO, amorfo y $iO, amorfo

Dentro de esta zona de coexastencia de fases se realizaron andlisis SEM y
EDXA a las siguientes composiciones:

a) Zr0,(20) Si0,(80) a 600 °C.

b) ZrO,(50) SiO,(50) a 600 °C

En ambas composiciones, donde el ZrO, y el SiO, se presentan en estado
amorfo a la temperatura de 600 °C, se observan algunas diferencias, en cuanto a la

distribucidn de tamafo de granos y a la morfologia, con respecto al silice puro.

A 500X se aprecia que la distribucidn de granos es heterogénea,
observindose particulas de gran tamafo, entre 30 y 10 pm, inmersas en particulas
pequeiias, de entre 1 y 2 pm (fig. 3.6.7). Comparando la morfologia de la
composicion de 20 % de ZrO, con el silice amorfo(a 2000X), los granos presentan
faceras lisas, de aspecto terso, con bordes més suaves de tendencia levemente curva
(fig 3.6.8, 3.6.9); al incrementarse la proporcién de dxido de zirconio, los granos
adquieren bordes con una curvatura mucho més pronunciada (fig. 3.6.10). Las

fracturas de grano son rectas, similares a las que se presentan en materiales vitreos
(fig. 3.6.11, 3.6.12).

Para comprobar que la composicion es homogénea y descartar la posible
distribucién heterogénea de alguno de los éxidos en algunas zonas del material, se
realizaron andlisis EDXA en diferentes granos y en diferentes puntos de un solo
grano. No sc observaron sefiales adicionales al Si, Zr y O, variando solamente la
proporcién en la intensidad de las emisiones, segiin la composicién (fig 3.6.13,

3.6.14).
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Figura 3.6.7 ZrO,(50) SiO,(50), tratado a 600 °C (500X).
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Figura 3.6.8 Zr0O,(20) SiO,(80) tratado a 600 °C (2000X).



Capttulo 3.-Resultados. Microscopia electronica de barrido (SEM).
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Figura 3.6.10 ZrO,(50) SiO,(50) tratado a 600 °C (2000X).
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electromica de barrido (SEM).
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Fig. 3.6.12 ZrO,(50) $i0,(50), 600 °C, fractura de grano (3000X).
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electronica de barrido (SEM).

3000 — S|

2000 —

1000 __|

e (RN IREEAE I T L L T T T T -l

5 10 15 20
Enerpy (keV)

Fig.3.6.13 Espectro EDXA de la composicién Zr(O,(20)Si0,(80).
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Fig. 3.6.14 Espectro EDXA de la composicion ZrQO,(50) SiO,(50).
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electronica de barride (SEM).

3.6.3 Zona de coexistencia de ZrQ, tetragonal y SiO, amorfo.

La zona de coexistencia de la fase éxido de zirconio tetragonal y oxido de
silicio amorto, la cual comprende desde 900 °C hasta 1200 °C, fue caracterizada

morfolégicamente analizando las siguientes composiciones.

a) ZrO, (20) SiO, (80) a 1150 °C.
b) ZrO, (50) Si0, (50) a 900 °C.

Aunque ambas composiciones fueron tratadas a diferentes temperaturas, no
se observaron (500X) diferencias apreciables en la distribucién de tamario de grano

y morfologfa, ni con respecto a las composiciones estudiadas anteriormente (fig.

3.6.15y 3.6.17).

En esta zona, los rayos x muestran que se ha producido la cristalizacién de la
fase tetragonal del éxido de zirconio (sec. 3.2), y por microscopia se observan
cambios ligeros en la morfologia de los granos, presentando facetas lisas, y bordes
mds curvos que las composiciones amorfas, pero no tan marcados como en la
cristobalita y zircon; por lo cual se puede pensar que en este intervalo de
temperaturas (900 °C a 1200 °C) las muestras se encuentran en un proceso de
transicién cristalina del matenal (fig. 3.6.16, 3.6.18). La morfologia, no parece
afectada por la variacion en la proporcién de los componentes, ni por efecto de la
temperatura. Los andlisis EDXA, realizados en distintos puntos, mostraron que se

trata de una composicion homogénea.
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Capitulo 3.-Resultados. Macroscopia electvénica de barrido (SEM).

L R

Figura 3.6.16 ZrO,(20) SiO,(80) tratado a 1150 °C (2000X).

82



Capitulo 3.-Resultads. Micrascopia electrinica de barrido (SEM).
ﬁ

e

Zr02 (58) S102 (58) 988C

Figura 3.6.18 ZrO,(50) SiO,(50) tratado a 900 °C (2000X).
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electronica de barvido (SEM).

3.6.4 Zona de existencia de silicato de zirconio, ZrSiO,.

Para caracterizar la morfologia dentro de esta zona se estudiaron dos
COMPOSICIONES:

a) ZrO, (20) SiO, (80) a 1300 °C, (ZrSiO, + cristobalita).

b) ZrO, (50) SiO, (50) a 1350 °C, (Z1SiO,).

Las micrografias de ambas composiciones, a 500X, muestran que no se
presentan cambios notables en la distribucién de tamano de los granos a los
observados a temperaturas inferiores (fig. 3.6.19 y 3.6.20); a pesar de que en la
composicién con 20 % de éxido de zirconio se presenta la fase cristobalita ademas
del zircon. Esto indica que la variacion en la relaciéon de los componentes solo afecta
ligeramente la distribucidn de tamafio de grano y morfologia, debido a la naturaleza

cristalina de los materiales.

En ambas composiciones, las caracteristicas morfoldgicas de los granos son
similares a las mostradas por la fase cristobalita, observindose a 2000X, facetas de
superficie irregular, mostrando dreas con mayor profundidad, con bordes de grano
curvos (fig. 3.6.21). Las fracturas presentan superficies de ruptura de aspecto

granular asociadas a materiales pldsticos o tenaces (fig. 3.6.22).

En la figura 3.6.23 se puede observar claramente el cerramiento de los poros,
como puntos obscuros, y la fusién de particulas del orden de nandmetros en la
superficie de los granos, favoreciendo su crecimiento. La disminucién en el tamafo
y la cantidad de poros sugicre que a estas temperaturas (1200 °C a 1400 °C) los
materiales se encuentran en el proceso de sinterizacién. Los andlisis EDXA

MOSLraron una composicion pura y homogénea.
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electronica de barrvido (SEM).
e e — S

Figura 3.6.20 ZrSiO, tratado a 1350 °C (500X).

85



Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electronica de barrido (SEM).

Fig. 3.6.22 Zr0O,(20) Si0,(80) a 1300 °C, fractura de grano (10000X).

86



Capitulo 3.-Resultados. Microscopin electronica de barrido (SEM).
el ——
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Figura 3.6.23. ZrSiO,a 1350 °C , fractura de grano (12000X).
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopin electronica de barrido (SEM).

3.6.5 ZrO, puro.
a) Fase tetragonal a 550 °C.

La fase tetragonal del 6xido de zirconio puro, presenté (500X) una
distribucién de granos mucho mas homogénea que el resto de las composiciones,
predominando las particulas con un tamafio inferior a 5 pm, observindose de
manera aislada, granos de 15 pm (fig. 3.6.24). Los granos presentan superficies lisas

y bordes suaves, tendiendo a adquirir formas curvas (fig. 3.6.25).

A 2000X se observan fracturas con superficies de ruptura de tipo granular,
asociadas a materiales plasticos (fig. 3.6.25, 3.6.26), en nuestro caso de naturaleza
cristalina, y que contrastan con las superficies rectas de fracturas observadas en
composiciones vitreas®® (comparar con las figuras 3.6.3, 3.6.11, 3.6.12). Los
andlisis EDXA realizados en distintas zonas mostraron solamente las emisiones del

Zrydel O (fig. 3.6.27).

b)Fase monoclinica a 1250 °C .

A temperaturas superiores de 1000 °C sucede la transformacién de la fase
tetragonal a la fase monoclinica del déxido de zirconio, ocurriendo un cambio
dristico en la morfologfa asociado a este fendmeno. Los granos presentan formas
regulares con tendencia esférica y la distribucién de tamario de grano varfa de 5a 1
pm (fig. 3.6.28, 3.6.29), abservindose zonas en donde la distribucién de particulas,
de alrededor de una micra, es totalmente uniforme (fig. 3.6.29); y zonas donde se
presentan aleatoriamente particulas de mayor tamano. El andlisis EDXA mostré que

s¢ trata de un compuesto puro.
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electrinica de barride (SEM).
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Fig. 3.6.25 ZrO, puro, fase tetragonal, tratado a 550 °C (2000 X).
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Capitulo 3.-Resultados. Microscopia electronica de barrido (SEM).
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Fig. 3.6.26 ZrO, puro, fase tetragonal a 550 °C, fractura de grano (8000 X).
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Fig. 3.6.27 Espectro EDXA de la composicién ZrO, puro.
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Capitulo 3.-Resultados. Miacroscopia electrinica de barvido (SEM).
h

Fig. 3.6.29 ZrO, puro, fasc monoclinica a 1250 °C, (2000X).
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Captrulo 3.-Resultados. Discusion.

3.7 Discusion: Andlisis del proceso de cristalizacion en el sistema ZrO,-5i0,.

3.7.1 SiO, puro.

A partir de los resultados obtenidos en la seccion 3.2 se construyé el
diagrama de fases que muestra los procesos de cristalizacién entre el ZrO, y el $iO,
(fig. 3.7.1). Tradicionalmente el SiO, sintetizado por la técnica sol-gel es de
naturaleza vitrea, ya que la estructura de red polimérica formada en ¢l gel es muy
similar al arreglo vitreo originado por procesos de fusidn, por lo tanto sus
propiedades son muy similares a los vidrios obtenidos por fusién de silice®. El
andlisis realizado por rayos x (sec. 3.2), y las caracteristicas fisicas y morfolégicas de
los polvos (sec. 3.6), muestran que la fase obtenida por sol-gel es de naturaleza

vitrea.

El 6xido de silicio se mantiene amorfo desde la temperatura de sintesis hasta
1000 °C, intervalo de temperatura en el que se mantuvo durante seis dfas. Al
incrementar la temperatura se inicia la cristalizacion de la fase cristobalita, proceso
corroborado por DTA, donde se observé un pico endotérmico a 1029 °C. La fase

es estable desde 1100 °C hasta 1400 °C, intervalo en ¢l que se mantuvo durante 42

horas.

Los estudios de microscopia electrénica de barrido mostraron que esta
tansformacién origina un cambio notable en la morfologia del compuesto,

presentando formacion de granos asociados a materiales cristalinos.
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Capitulo 3.-Resultados. Discusion.
= . = _ -

3.7.2 ZrO, puro.

Para el oxido de zirconio puro, se observd la formacion del polimorfo
tetragonal del éxado de zirconio como fase cristalina Gnica desde 100 °C hasta
600 °C, imtervalo en el que se mantuvo durante un mes. Aunque
termodindmicamente la fase estable a temperaturas inferiores a 1200 °C es la
monoclinica®, las caracteristicas del proceso sol-gel permitieron obtener la fase

tetragonal, de naturaleza metaestable a temperaturas bajas.

Diversos autores que han sintetizado este material por distintos métodos de
quimica suave uttlizaron tiempos de hidrdlisis largos, desde uno hasta varios dfas, y
encontraron que a temperaturas inferiores de 500 °C) ¢l 6xido de zirconio se
presenta inicialmente en estade amorfo, cristalizando la fase tetragonal al

incrementar la temperatura®»2%3%343336),

Esta diferencia se atribuye a la namraleza del método de hidrélisis rdpida
utilizado en este trabajo; debido a que en la técnica sol-gel la estructura de los
productos obtenidos depende de las velocidades relativas de los procesos de
hidrélisis y condensacién, los cuales a su wvez, estin influenciados por ciertos
pardmetros tales como la naturaleza del precursor, la relacién molar agua/metal,; el

tipo de catalizador, la concentracién del alc6xido y la temperatura de sintesis®”.

Es posible que la elevada relacidén agua/aledxido utilizada en este trabajo
origine la nucleacién de cristalitos en la solucién, y/o la formacion de
microprecipitados atrapados dentro de la estructura del gel, favoreciendo el proceso

de cristalizacion del ZrO, tetragonal a bajas temperaturas®®.
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Captrulo 3.-Resultados. Discusidn.

Tradicionalmente, la fase tetragonal del éxido de zirconio se estabiliza a
temperatura ambiente mediante un dopado con Y** ®; aunque se han desarrollado
procesos de estabilizacién de la fase tetragonal s dopar ualizando métodos de
qumica suave. El mecanismo de estabilizacién, ha sido propuesto por Xu®? vy

otros autores®”, y estd relacionado con el exceso de energia libre superficial que

presentan las particulas obtenidas.

Los mérodos de quimica suave permiten la obtencién de particulas del orden
de nandmetros; en el caso particular del 6xido de zirconio las condiciones
ambientales de sintesis y el tamario de particula pequefio originan que el exceso de
encrgfa libre superficial de las particulas sea mucho mayor para la fase monoclinica
que para la fase tetragonal; de manera tal, que la fase monoclinica es inestable a
bajas temperaturas y favorece la formacién de la fase tetragonal. Este fenémeno

ocurre debido a que la fase monoclinica presenta un volumen mayor,

aproximadamente en un 3 a 5 %, que la fase tetragonal.

Los resultados del andlisis térmico diferencial no mostraron picos asociados
al proceso de cristalizacion de la fase tetragonal, indicando que esta fase se obtiene
desde la temperatura de sintesis (100 °C); el andlisis termogravimétrico mostré que
la eliminacién de solventes y materiales orgdnicos se lleva a cabo totalmente a
temperaturas cercanas a 600 °C, consideracidn que hay que tomar en cuenta al

analizar los difractogramas de las muestras tratadas a menores temperaturas.

La fase temragonal obtenida en este trabajo no corresponde con los
pardmetros de celda reportados del polimorfo tetragonal del 6xido de zirconio™, el
cual solamente es estable a temperaturas elevadas, de 1200 °C a 2300 °C*?. Sin

embargo, fue posible refinar los parametros de la celda, utilizando como referencia

los del zirconio tetragonal estabilizado con itrio®”.

95



Capirulo 3.-Resultados. Discusion.
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A temperaturas mayores de 600 °C, inicia la transformacién de la fase
tetragonal a la fase monoclinica, la cual se lleva a cabo en forma total a una
temperatura aproximada de 1100 °C. Esta transformacién polimorfica se favorece al
incrementar la temperatura; ya que inicia un proceso de sinterizacion originando la
densificacidn del producto y el crecimiento de granos, y por lo tanto, disminuye la
cantidad de energia libre superficial del sistema y favorece la existencia de la fase
monoclinica, que es la 1inica fase cristalina hasta la temperatura maxima de analisis

(1400 °C)©D,

El andlisis DTA no muestra un clara definicién sobre ¢l proceso de
transformacién del polimorfo tetragonal al monoclinico, lo cual sugiere que se trata
de un proceso que ocurre de forma lenta en este intervalo de temperatura. El
andlisis SEM mostrd que este proceso se acompafia de un cambio en la distribucién

del tamafio y morfologfa de las particulas (seccién 3.6).

3.7.3 Zona de coexistencia de las fases ZrO, amorfo y SiO, amorfo.

El rango de estabilidad de esta zona se muestra claramente en la fig. 3.7.1.
En este intervalo de composicion y temperatura, los patrones de rayos x analizados
no muestran ningtin méximo de reflexién. La morfologfa es caracteristica de los
materiales vitreos, y muy similar a la observada en el silice puro. Los resultados
indican que las composiciones con mayor contenido de éxido de silicio presentan

un mayor intervalo de estabilidad de las fases amorfas.

96



Captrulo 3.-Resultados. Discusion.
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Es conocida la coexistencia de estas dos fases amorfas, o vitreas, en el sistema
ZrQ,-8i0, con un contenido maximo de un 50 % de éxido de zirconio®®1%20.2b),
sin embargo, en este trabajo se determuné que la region vitrea se extiende hasta un
90 % de éxido de zirconio. Se ha demostrado que en estas composiciones amorfas
el zirconio no forma enlaces Si-O-Zr dentro de la estructura vitrea, sino que se

encuentra en sitios intersticiales dentro de la misma®®,

Dado que, en el caso del éxido de zirconio puro no se observé la fase
amorfa, es posible que [a formacidn de esta zona de coexistencia de fases vitreas se
genere debido a la alteracion, originada por la adicién del éxido de silicio, de los
procesos que controlan la cristalizacién. Los dos mecanismos principales que
gobiernan el fenémeno de la cristalizacién son: el proceso de nucleacién, y el
proceso de crecimiento de los cristales o aglomeracién sucesiva de los precursores

hasta formar un cristal®?,

La nucleacién de pequenios precursores a partir de los cuales se generan los
cristales, requiere que se produzca una acumulacién local de cierto nimero de
moléculas en un momento y con una concentracion determina; por lo tanto, este
proceso se ve afectado por las condiciones de composicion y temperatura del
sistema. En este estudio, el fenémeno de nucleacién se lleva a cabo durante el
proceso de sintesis, especificamente durante las etapas de hidrélisis y condensacién;
por lo que, al variar las condiciones de sintesis y al incluir el alcdxido de silicio, se
altera el mecanismo de generacion de precursores de cristales. La adicién del
alcéxido de silicio, debido a su naturaleza, modifica las velocidades relativas de
hidrdlisis y condensacién, ejerciendo un efecto inhibitorio en la nucleacién de
cristales de la fase tetragonal del 6xido de zirconio y permitiendo Ja formacién de la

fase amorfa®,
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Capttulo 3.-Resultados. Discuston.

Durante el proceso de cristalizacién, los nicleos formados sufren procesos
de deposicion sucesiva de material hasta formar cristales, este proceso depende en
gran medida de la facilidad de los consttuyentes quimicos para transportarse dentro

del sistema y depositarse sobre el cristal en desarrollo®*?,

La presencia del éxido de silicio en la matriz cerdmica, impide que el proceso
de crecimiento de los cristales se lleve a cabo libremente, actuando como una
“barrera” mecdnica que se opone a la difusidn, agregacion y posterior crecimiento
crstalino  de los nicleos de zirconio. En las composiciones con alto contenido de
silicio, la pequefia cantidad de nucleos de 6xido de zirconio formados, se encuentra
dispersa en la matriz, estadisticamente alejados unos de otros; en estas condiciones

es necesario aplicar una mayor cantidad de energfa para provocar la cristalizacién.

Sin embargo, en composiciones con alto contenido de zirconio, existe una
mayor proporcion de nucleos, con mayor facilidad para agruparse y favorecer el
crecimiento de los cristales; por lo que, el intervalo de estabilidad térmica de la fase
amorfa es menor. Composiciones con tina concentracién de éxido de silicio menor
al 6 % y la fase pura del éxido de zirconio, no presentan esta zona de coexistencia
de fases amorfas, observindose solamente la cristalizacion del éxido de zirconio

tetragonal.

Los andlisis termodiferenciales mostraron que las temperaturas de
cristalizacion son elevadas, en las composiciones con mayor contenido de éxido de
stlicio, confirmando la existencia de una correlacion directa entre la composicién y

la temperatura de cristalizacion.

98



Captrulo 3.-Resultados. Discusion.

3.7.4 Zona de coexistencia de ias fases tetragonal y SiO, amorfo.

Con el incremento de Ja temperatura se observa la cristalizacién de la fase
tetragonal de éxido de zirconio, la cuai coexiste con el éxido de silicio amorfo
(fig.3.7.1). El limite superior de estabilidad térmica de esta zona de coexistencia se
encuentra en €l rango de 1000 °C a 1200 °C, dependiendo de la concentracién de
silice. Es importante remarcar el contraste que se presenta en la temperatura
superior de estabilidad de la fase tetragonal, entre las composiciones con un 95 y
98% de oxido de zirconio, cuya temperatura es de 1000 °C, con la del 6xido de
zirconio puro, que es de 600 °C. Este fendmeno indica que la adicién de pequeiias
cantidades de éxido de silicto incrementan considerablemente la temperatura limite

de estabilidad de la fase tetragonal.

El proceso de estabilizacién térmica de esta fase, al igual que en el caso de la
zona de coexistencia de fases amorfas, estd determinada por la influencia ejercida
por el 6xido de silicio presente en la matriz del compuesto. Se conoce que el
proceso de transformacién de la fase tetragonal a la fase monoclinica estd
acompaiiado de una expansién de volumen de un 3 a un 5 %, entonces, si se
dispersan microparticulas de la fase tetragonal dentro de la matriz de otro material,
el proceso de transformacién a la fase monoclinica, se ve restringido por el efecto de
compresion ejercido por la matriz sobre las particulas de zirconio, “congelando” la

fase tetragonal dentro de la matriz*?.

En este estudio, la matriz de éxido de silicio, ademds de que impide el
proceso de crecimiento de grano entre las particulas, ejerce un  efecto de
compresion sobre las mismas estabilizando la fase tetragonal. Las composiciones

que contienen una gran cantidad de silice (50 a 80 %) se ajustan perfectamente a
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este modelo, observindose que al disminuir la concentracién de ZrO,, la fase

tetragonal se encuentra estable a temperaturas mas elevadas; resultados que fueron

corroborados por andlisis térmico diferencial.

Las micrografias realizadas en esta zona, son ligeramente similares a las
observadas en zonas amorfas, sin embargo se puede observar un cierto grado de
cristalinidad, sugerido por caracteristicas como facetas ligeramente irregulares y la
presencia de bordes suaves en los granos, por lo que podemos considerar que las

composiciones se encuentran en un estado de transicién entre un material cristalino

y uno vitreo.

3.7.5 Zona de coexistencia de las fases ZrO, monoclinico y SiO, amorfo.

En las composiciones con un contenido de éxido de silicio menor al 20 %
se presentd una zona de coexistencia de la fase monoclinica del éxido de zirconio y
el éxado de silicio amorfo, en el intervalo desde 1000 °C hasta 1200 °C. Aunque por
difraccién de rayos x se observan trazas del polimorfo tetragonal del éxido de
zirconio, al aumentar el tiempo del tratamiento térmico de 14 a 42 horas, esta fase
casi desaparece, por lo que podemos considerar que en esta zona la fase estable es la

monoclinica (fig. 3.7.1).

La coexistencia de estas fases, en este intervalo de composiciones y
temperaturas, se puede atribuir al proceso de crecimiento de las particulas de éxido
de zirconio mds alld del tamafio critico de estabilidad de la fase tetragonal,

favoreciendo la transformacién monoclinica.
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Es importante mencionar que en todas las zonas donde coexiste €] dxido de
silicio amorfo con el dxido de zirconio tetragonal © monoclinico, la temperatura
superior de estabilidad de la fase amorfa del SiO, es hasta 200 °C mayor que
observada en el éxido de silicio puro (1030 °C), sugiriendo que la presencia de

6xado de zirconio favorece la estabilidad térmica de la fase amorfa.

3.7.6 Zona de formacion de silicato de zirconio (ZrSiO,).

El andlisis de rayos x muestra que eén todas las composiciones del sistema
§i0,-ZrO,, la formacién del silicato de zirconio inicia desde 1150 °C hasta 1250°C,
dependiendo de la composicién. Esta zona se divide en dos regiones, separadas por
la linea que pertenece a la composicién ZrO,(50) SiO,(50), correspondiente a la

estequiometria del silicato de zirconio, ZrSiO,.

La reaccidn de formacidn del silicato de zirconio puro, por métodos
ceramicos tradicionales, se lleva a cabo a temperaturas cercanas a los 1600 °C;
generalmente es necesario utilizar ciertos mineralizantes para disminuir la
temperatura de sintesis", En este trabajo, el tamafio de particula pequefio y la
mezcla de los reactivos a nivel molecular, permitieron que se llevara a cabo la
reaccion de formacion del silicato de zirconio a temperaturas mds bajas (1200 °C),

observdndose que el estado amorfo del dxido de silicio favorece el incremento de la

velocidad de la reaccion.
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Por el método de sintesis sol-gel, la reaccién de formacién del zircén inicia a
temperaturas cercanas a 1200 °C; sin embargo, a esta temperatura la velocidad de
reaccién es lenta y por lo tanto, seria necesario una mayor cantidad de tiempo para
que finalice la reacaién (mds de 4 dias); para acelerar el proceso el zircon se obtuvo
a 1300 °C por un perfodo de 50 horas. Durante el estudio de esta sintesis, se
observé que si se eleva rapidamente la temperatura de 1000 °C a 1200 °C, el éxido
de silicio amorfo se transforma a cristobalita antes de reaccionar con el éxido de
zirconio. La formacion de esra fase cristalina tiene un efecto negativo en la
formacién del silicato de zirconio, disminuyendo dristicamente la velocidad de
reaccién, originando de esta forma, tiempos de sintesis Jargos; ya que es necesario
aplicar una mayor cantidad de energfa para romper los enlaces de las fases cristalinas

y permitir Ja formacién de un nuevo compuesto.

En el rango de composiciones con un contenido mayor al 50 % de 6xido de
silicio, se obtiene una zona de estabilidad entre el silicato de zirconio y la
cristobalita, aunque los difractogramas mostraron trazas de oéxido de zirconio
tetragonal y monoclinico, estas tienden a desaparecer al incrementar el tiempo de

reaccién.

En las composiciones con un contenido de 6xido de zirconio mayor al 50 %
coexisten ¢l silicato de zirconio y la fase monoclinica del éxido de zirconio. Las
temperaturas de reaccién son ligeramente menores que en las composiciones ricas
en dxido de silicio, por lo que se puede considerar que a mayor concentracién de

6xido de zirconio se favorece la reacciéon de formacion del ZrSiO,.
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4, Conclusiones.

En este trabajo de tesis se estudié el diagrama de fases binario SiO,-ZrO,
sintetizado por el método de sol-gel, determinando el proceso de cristalizacidn,
regiones de coexistencia de fases, estabilidad térmica y de transformacion en todo el

intervalo de composiciones. A partir de los resultados obtenidos podemos concluir

lo siguiente:

1.- La regién de coexistencia de fases amorfas se presenta en un intervalo de
composicién hasta del 90 % de éxido de zirconio, observindose que el rango de

estabilidad térmica se incrementa con el aumento de la proporcién de SiO, presente.

2.- En todo el intervalo de composiciones, la cristalizacién inicia con la fase
tetragonal de ¢xido de zirconio. La temperatura de cristalizacion disminuye al

incrementarse el contenido de 6xido de zirconio, hasta 100 °C con 98 % de ZrO,.

3.- Los parimetros de celda de la fase tetragonal del éxido de zirconio
sintetizada son similares a los del dxido de zirconio tetragonal estabilizado con éxido

de ytro (3 % molar).

4.- La estabilidad de la fase tetragonal de ZrO, aumenta drdsticamente al

adicionar pequefias cantidades de éxido de silicio.
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5.- En el rango de composiciones con un contenido mayor de 80 % de
6xido de zirconio, se presenta una zona de coexistencia de la fase monoclimca de

ZrO, con el 6xido de silicio amorfo, indicando la transformacién polimérfica del

6xido de zirconio tetragonal.

6.- En la composicion estequiométrica ZrSiO,, la reaccién de formacion se
inicta a temperaturas cercanas a 1200 °C , mucho menores que la requerida al

utilizar el método ceramico tradicional sin el uso de mineralizantes.

7.- El cambio de la morfologia con respecto a la variacién de la temperatura
muestra que, en la region de fases amorfas los granos presentan propiedades
vitreas; en la zona de silicato de zirconio poseen caracteristicas atribuidas a la

cristalinidad de los compuestos y al proceso de investigacién.

8.- Los espectros EDXA mostraron que en todos los casos se trata de

composiciones puras y homogéneas.

9.- La composicién que presenté un mayor valor de drea superficial, fue el

6xido de silicio puro.
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