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1. Introduccién.
1.1 Generalidades.

En los 1ltimos afios se ha generado un gran interés en probar materiales
cerdmicos sintetizados por el método de sol-gel para una amplia gama de
aplicaciones de cerdmica avanzada, como en las dreas de catalizadores sélidos,
inmovilizacién de enzimas y microorganismos, microfiltracidn, desarrollo de

sensores, etc, 2

Las caracteristicas del proceso de sol-gel permiten la obtencién de materiales
de alta pureza y homogeneidad, asf mismo facilitan el control del tamafo de
particula y 4rea especifica de los productos ¢**9, Los dxidos cerdmicos como el
810, 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 éxido.

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 nimero de fases presentes en su composicién, 3)
tipo de interaccién entre dichas fases, 4) métodos de sintesis, 5) mérodo de

procesamiento, etc,
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En este trabajo de tesis se estudié el sistema Zr(0,-510, mediante la técnica
sol-gel, las técnicas de caracterizacion se enfocaron a la identificacién de las fases
presentes, determmacion de su rango de estabilidad térmica, e identificacion del

nipo de interaccion entre las mismas.

1.2 Antecedentes.
a) Propiedades del ZrO,".

El dxido de zirconio es un material que ha sido usado ampliamente, ya sea
en estado puro o mezclado con otros dxudos, por sus aplicaciones en materiales de
alta tecnologfa. Las propiedades de las cerdmicas de zirconio presentan una
combinacién de fuerza y resistencia mecdnicas, alto punto de fusidn, 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 4rea
cerdmica se encuentran Ja fabricacién de materiales de corte, partes de motores,
refractarios, fibras y recubrimientos aislantes; en la industria del vidrio se utiliza
como agente mucleante para la obtencién de vitrocerdmicos. Asimismo en la
industria de la fabricacidon de esmaltes y pigmentos se utiliza ZrSi0Q, 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 cibico, ademds se ha demostrado la

existencia de una fase ortorrémbica estable a altas presiones®.

La fase monoclinica es 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,.

Ademds de propiedades como una buena inerticidad quimica y una buena
estabilidad termomecanica; una de las principales caracteristicas del dxido 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 formacién de fases vitreas dentro de una

matriz cerdmica.

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

catalizadores y para inmovilizacién de enzimas®.
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Las principales formas polimorficas del 6xido de silicio son el beta y alfa-
cuarzo, la a-tridimira 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, wansformdndose en
a-tridimita. A 1470 °C ocurre la transformacidn a a-cristobalita y a temperaturas

superiores de 1713 °C se produce la fusién.

c) Diagrama de fases del sistema ZrQO,-8i0,.

El diagrama de fases del sistema ZrO,-SiO, 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’® Este diagrama fue estudiado por

Butterman“"y co., y se muestra en la figura 1.1.

En este sistema solamente se presenta la formacién de un compuesto
binario, el ZrS10,, a temperaturas mayores de 1600 °C. Aunque anteriormente se
sugirié la existencia de una solucidn sélida de Si0, en ZrO,, este estudio demostrd
que los limites de formacién de la solucién sélida no exceden el 0.1 % de éxido de
silicio en el éxido de zirconio, por lo que para fines pricticos 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 investigacidn
enfocados al estudio de las propiedades individuales del 810, y del ZrQO,
sintetizados por el método de sol-gel; sin embargo el trabajo efectuado en el

sistema Si0,-ZrO, ha sido relativamente escaso{ 21314151617
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Figura 1.1 Diagrama de fases binario del sistema SiO,-ZrO,
determinado por Butterman y co®V,
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Los trabajos realizados se han limitado a unas pocas composiciones dentro
del sistema, no superando ¢l 50 % molar de éxido de zirconio en dxido de silicio; y

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

Entre otros autores que han estudiado algunas composiciones dentro del
sistema SiO,-Zr0O,, sintetizadas por la técnica sol-gel, podemos destacar a
Nogami''®, quien estudi6 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
composicion ZrQ,(20) Si0,(80), con el fin de mejorar las propiedades mecdnicas
de las mismas. Miranda y c0.?), realizaron estudios de microdureza en vidrios
prensados isostdticamente, con un contenido de hasta 55 % molar de ZrO,. Hasta
la fecha, autores como Mahandrimanama®", han enfocado sus esfuerzos al estudio

de la formacién 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 ZrO,-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

cristalizacion 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 inorginicos 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 solucion coloidal (sol) posteriormente las
condiciones de la solucién se alteran de tal forma que las particulas tienden a

polimerizarse entre sf hasta formar un gel.

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

técnica de sol-gel.

Un alcdxido estd compuesto de un ion metdlico unido por medio de un
enlace de oxigeno con uno o mas ligandos del tipo "alcoxi”. Un grupo alcoxi es
formado al remover un protén del grupo hidroxilo presente en un alcohol. Por
¢jemplo; un grupo metoxy (“OCH;) se obtiene al retirar ¢l ion H* del alcohol
metilico (CH;-OH) , un grupo etoxy (-OC,H;) se obtiene al retirar ¢l idn H* del
alcohol etilico (C,Hs-OH). El alcéxido méas ampliamente estudiado en los procesos

de sol-gel es el tetraetéxdo de silicio o TEOS Si(OC,H;),

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

hidrolizan facilmente.
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En una reaccidn de hidrdlisis, un ion hidroxilo se ve unido al &tomo metélico

del precursor; como en la sigmente reaccién:

Si(OR), + H,O » HO - Si(OR), + ROH

La letra “R” representa un protén u otro ligando, ‘OR es grupo alcoxy,
ROH es un alcohol; el guidn (-) se utiliza 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 OH :

Si(OR), + 4H,0 » Si(OH), + 4ROH

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

1nirse entre si en una reaccion de condensacién

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

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

10
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Por definicién, la condensacidn libera una pequefia molécula como agua o
alcohol. Este tipo de reaccion 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 tamafio 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 macroscopicas de forma tal que se extienda por toda
la solucién se dice que dicha sustancia es un gel. El punto de gelacion 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 continuo embebiendo una fase

liquida continua.

La formaadn de enlaces no se detiene en el punto de gelacién, el
envejecimiento consiste en el proceso de cambio en la estructura y propiedades del
gel después del punto de gelactén. El envejecimiento puede involucrar procesos
adicionales de condensacién, disolucién y reprecipitacion de mondmeros o

transformaciones de fase dentro de las fases sélida o liquida.

Los materiales obtenidos por el mérodo de sol-gel son dtles para la
preparacidn 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
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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 materiales cristalinos la sinterizacién involucra difusién de las especies.

Debido a que el proceso de transporte por difusidén es mds lento que el
rransporte por flujo viscoso, la densificacién de materiales amorfos obtenidos por el
método de sol-gel es mas ficil y generalmente, mds rdpida. El proceso de
sinterizacidn de estos materiales presenta una disminucién en la temperatura o en el

iempo de reaccién, comparado con métodos tradicionales.
tiempo d 6n, paradh todos tradicional

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, tamafio de particula pequefio, caracteristicas microestructurales
especiales; posibilidad de obtener nuevas composiciones no posibles por otros
metddos, posibilidad de procesos con menor temperatura y/o tiempo de
sinterizacién; etc. Entre las ventajas que ofrece el proceso en sf; estdn las sigutentes:
capacidad de fabricacién de fibras, peliculas delgadas, recubrimientos, fabricacion de

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

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

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

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

presenta la téenica de sol-gel .

1.3.3 Alcéxidos de metales de transicidn®,

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

geles homogéneos.

1.3.4 Efecto del catalizador®,

El uso de un catalizador é4cido o bdsico puede influir en las velocidades de
hidrélisis v condensacidn 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 hidrélisis debido a fendmenos de adicién nucleofilica de

13
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OH,, ademds la cnética de Ja reaccidn de condensacion se ve sistemdticamente
incrementada. En resumen podemos concluir que condiciones 4cidas favorecen el

proceso de hidrélisis y condiciones bdsicas favorecen el proceso de condensacién.

En el caso de alcdxados 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 condensacién
rdpida con tendencia a generar precipitados gelatinosos o particulas dependiendo de

la concentracién de la solucidn.

1.3.5 Estructura de los productos de condensacién®.

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

la obtenci6n de productos con distinta estructura.
1.3.6 Sintesis de multicomponentes®.

Cuando la composicion deseada involucra el empleo de mds de un
alcdxido, existen dos metodologias generales para realizar la sintesis sol-gel: 1) la

hidrolisis simultanea de alcdxidos mezclados y 2) la adicion secuencial de alcdxidos

a precursores parcialmente hidrolizados.

14
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El primer método consiste en mezclar los distintos alcdxidos en las
proporciones estequiomeétricas adecuadas, y someterlos simultineamente al proceso
de hidrélisis. En el segundo método, se realizan adiciones secuenciales de los
distintos alcéxidos a precursores previamente hidrolizados. Los alcéxidos 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 transicion y los alcdxidos de silicio,
este método es mas recomendable para la sintesis de productos dentro de estos

sistemas.

1.4 . Objetivo del trabajo.

Estudiar €l sistema de fases binario 8i0,-ZrO,, sintetizado por el método de

sol-gel; con enfdsis en:

* el estudio del proceso de cristalizacién.

* identificacién de las fases presentes.

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

¥ determinacién de su temperatura de cristalizacion.

* determinacién de su temperatura de transformacion.

15
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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.

* Tetraetilortosilicato (TEOS), Si(OC,Hs),, 98 %, Aldrich.

* Propéxido de Zirconio, Zr{OCH,CH,CHj;),, 70 %, Aldrich.

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

* Argén, grado cromatogrifico, Ar, 99.998 %, Linde.

* Acetona, 99 %

* Crisoles de Platino, 99.999 %,

* Mortero de 4gata.

17
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2.1.2 Sintesis sol-gel.
Se sintetizaron 14 muestras, utilizando la metodologia sol-gel, con
composicién (x)ZrO, (1-x)S10,, donde x representa el porcentaje molar. Las

composiciones sintetizadas se muestran en la tabla 2.1.

Tabla 2.1 Composiciones estudiadas.

Cﬂmpnsmones {x}ZrG {l-x}S;Oz smtenzadas_;:j

1. S0, (100) 7.~ 260, (90) Si0, (10)
2.- ZrO, (20) SiO, (80) [8.- ZrO, (95) SiO, (05)
3.- Zr0, (40) SiO, (60) [9.-7r0, (98) SiO, (02)
4.- Zr0, (50) Si0, (50) |10.- ZrO, (99) SiO, (01)
5.- Z10, (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.

18
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2.1.3 Sintesis de SiO, puro.
El gel de 6xido de silicio puro fue preparado por la metodologia de sol-gel
a partr de la hidrélisis 4cida 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 la sintesis de SiO,.

Relaciones molares usadas parala

= sititesis dézSi{}Q puro.
moles HNO,; / mol Si** 7x10%
moles EtOH / mol S1** 15.5

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

las relaciones molares de agua y 4cido nitrico indicadas.

La mezcla se mantuvo en agitacion moderada a 70 °C, por un periodo de
tres horas. Posteriormente se agregd gota a gota una solucién de hidréxido de
amonio al 29 % hasta ocastonar 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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1 mol TEOS, 15.5 mol EtOH
(70°C/ 1 hr.)

|

Agregar 4 mol H,O pH=2
(70°C /3 hr.)

]

Agregar NH,OH (29 %)
hasta gelacion

Obtencion del gel

Secado y
tratamiento térmico

Figura 2.1 Metodologia de Ja sintesis sol-gel

del éxado de stlicio puro.
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La mezcla se mantuvo con agitacién a una temperatura de 50 °C, por una
hora. Posteriorimente, se le agregé 4cido nitrico diluido con la cantidad restante de
alcohol etilico y se mantuvo a las mismas condiciones de temperatura y de agitacién
durante tres horas. La gelacidon se origind al agregar gota a gota la cantidad

estequiométrica necesaria de agua desmineralizada.

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

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

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

Agregar 2 mol HNO,
+7.5 mol EtOH

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

Agregar 4 mol H,0O
gota a gota hasta gelacién

Obtencion 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 investigacidn consistid 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 todo el intervalo
de composicién dentro del sistema Si10,-ZrQ,; puesto que no se encontraron

referencias de algiin trabajo similar.

La metodologia de sintesis s¢ desarrollé basindose inicialmente en la
mencionada por Dal Maschio y co.%®), quienes sintetizaron fibras de composicién
ZrQ, (20) Si0, (80) con un método que requerfa varias horas de sintesis. Otros
autores, como Miranda y co.%® y Nogami®, sintetizaron composiciones con un
contenido de hasta un 50 % molar de éxido de zirconio en 6xido de silicto, sin
embargo, ambos aplicaron un proceso de gelacién por evaporacién a temperatura
ambiente en donde la reaccidon requirié desde varios dias hasta un mes para llevarse

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

ESpesores menores 4 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 répido,

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

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

a) Prehidrélisis de TEOS.
b) Adicién de propdxido de zirconio.
c) Hidrdlisis 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 prehidrolisis parcial agregdndosele
un 70% de la cantidad de agua necesaria para originar la hidrolisis. Posteriormente,
durante el proceso de gelacidn 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 sometidas a un proceso de
prehidrolisis antes de agregar el alcdxido de zirconto. Las relaciones molares

utilizadas en esta etapa se muestran en la tabla 2.4.



Captinlo 2.- Experimental. M¢étodos de sinresis.

Tabla 2.4 Relaciones molares utilizadas en la etapa de prehidrélisis

de TEOS durante la sintesis de las composiciones.

Tmolesde St | (=
Moles EtOH / mol Si** 15.5
Composiciones con un contenido mayor de 20 % de dzido de silicio
{70 % de hidrdlisis)
Moles H,O / mol Si** 2.8
Moles HNOQ, / mol Si** 5x10*
Composiciones con un contenido menor de 20 % de dxido de silicio
(hidrobsis total)
Moles H,O / mol Si* 4
Moles EtOH / mol Sitt 7 x10*

Fl procedimiento seguido en esta etapa fue el siguiente: se mezclaron en
atmésfera de argén el TEOS y EtOH| se elevd Ja temperatura hasta 70 °C con
agitacion continua. Al alcanzar dicha temperatura se agregd agua desmineralizada
con un pH=2, equivalente a las relaciones molares ya establecidas, dependiendo del
porcentaje de éxido de silicio en la composicién 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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b) Adicién de propdxido de zirconio.

Después de haberse llevado a cabo la prehidrélisis del TEOS se procedio 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 el propoxido de zirconio necesario. La
cantidad de propoxido de zirconio agregada varid segiin la composicion que se
deseaba obtener. La solucién se mantuvo bajo las mismas condiciones de agitacion
y temperatura por un periodo de tiempo minimo de tres horas antes de continuar

con la etapa de hidrélisis y gelacion.

Tabla 2.5. Relaciones molares utilizadas en la etapa de

adicién del propdxido de zirconio.

moles de Zr+ T x mol

moles EtOH / mol Zr** 27.5
moles HNO; / mol Zr** 2
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¢) Hidrdlisis y gelacién.

La hidrélisis total de los alcoxidos y posteriormente, la gelacion de la mezcla,
se 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 icidas los procesos de condensacién y gelacion se llevan a cabo de
manera muy lenta, se agregd hidroxido 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 formacidn de precipitados en ¢l 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

hidrdlisis total y  gelacién.

Relaciones molares utilizadas en la etapa de hidrdlisis total y

gelacidn de las composiciones.

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

{prehidrolizado al 70 %)
Moles H,0O / mol Zr** 5.2
Moles NH,OH / mol Zr** 9x10°
Composiciones con un contenido menor de 20 % de éxido de silicio
(prehidrolizado totalmente).
Moles H,0O / mol Zr ** 4
Moles NH,OH / mol Zr*™* 72x10°
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El proceso se realizé bajo condiciones de agitacién rdpida, manteniéndose la
mezcla de reaccidn a una temperatura aproximada de 70 °C. Al terminar de agregar
la solucién acuosa, se disminuyé 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 solucion 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% hidrélisis)

l
Obtencién del gel

Secado y
tratamiento térmico

Figura 2.3. Metodologia sol-gel utilizada en la sintesis de mezclas ZrO,-S10,.
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Después de ocurrida la gelacidn se dejé envejecer el gel recién obtenido, de
naturaleza semirigida y opaca, a temperatura ambiente durante un periodo
aproximado de 14 horas antes de 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 obtenidos.

Los geles fueron presecados a temperaturas entre 80 y 100 °C hasta obtener
un gel seco y rigido, con aspecto similar a un vidrio; el cual se sometié 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 caracterizacién.

Para realizar el estudio de la formacidn de las fases cristalinas con respecto a
la temperatura, se molieron nuevamente los polvos en mortero de agata, 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 tempo 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 maxima de andlisis (1400 °C). El tratamiento térmico se llevé a cabo

en atmdsfera 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 termoandlisis 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 tempo minimo de 6 horas, se colocaron en crisoles de platino,
pesando una cantidad aproximada de 20 mg de muesawa. Como marerial de
referencia para el andlisis térmico diferencial se utilizé alimina calcinada (ALO;),

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

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

hasta llegar a 1200 °C. Todos los andlisis se llevaron a cabo en atmdsfera de aire.
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2.2.2 Difraccion de rayos x, método de polvos.

Los patrones de difraccion de rayos x, método de polvos, fueron obtenidos
con un difractémetro D-5000 marca Siemens, utilizando radiacién monocromdtica
CuKa de longitud de onda A= 1.5418 A. La geometrifa del sistema de deteccién se
establecio 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 tultimo, por una rejilla de 0.2 mm antes de ser registrado por el detector.

Los andlisis de rutina se lievaron 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° 20, 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 grafica de los patrones de rayos x
obtenidos, se utilizé el software DIFFRACT AT del difractometro. ILos
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 utilizé la longitud de onda CuKa
promedio. La presentacién final de los difractogramas se realizé utilizando el
programa Origin 2.8.
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2.2.3 Microscopia electrénica de barrido y andlisis elemental EDXA.

Se realiz6 la caracterizacién morfolégica de las distintas composiciones
obtenidas utilizando la técruca de microscopia electrénica de barrido (SEM)
mediante un equipo marca Leica, modelo LEO 5440 situado en las instalaciones de

la Facultad de Ingenierfa Mecanica y Eléctrica (FIME) de la U.AN.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-proptlen-dien-terpolimero (EPDT)
disuelto en ciclohexano, y se agregé en una proporcidén de 2 % en peso. La mezcla
se homogeneizé en un mortero de dgara y posteriormente se secd 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 el andlisis morfolégico (SEM) y el andlisis elemental (EDXA), las pastillas
fueron recubiertas con grafito (C) o con oro (Au) elemental mediante el uso de una
cdmara de vacio. Para realizar los andlisis SEM y EDXA | las pastillas 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 tamafio de particula,
teniendo cudado de obtener tomas representativas de la muestra. Postersormente se
elevé la resolucion del equipo para realizar la caracterizacion morfologica; sin
embargo la calidad del recubrimiento no permitié llegar a un nivel 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 mecdnica del mismo.

Con el fin de comprobar que las muestras tuvieran una composicion
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 sf y

observar las posibles diferencias entre los mismos.

2.2.4 Medicidn 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 nitrégeno 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 adsorcion del gas mitrégeno 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 automaitica a datos de 4rea
superficial utilizando la ecuacién BET. En cada andlisis se realiz6 la medicion 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
NUESTO €aso $e tomaron <inco 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 analftica, y se colocaron en mbos de andlisis, previamente pesados,
limp1os y secos. Posteriormente se someticron a un proceso de degasificacion,
haciendo pasar un flujo de nitrégeno gaseoso durante 12 horas. Durante este
proceso la temperatura de los tubos se mantuvo a 200 °C para asegurar la
elimmacion total de la humedad. En todo el proceso los tubos se manejaron con

guantes de ldtex para evitar su contaminacion.

b) Medicién de drea superficial BET multipunto.

Antes de realizar los andlisis, se corrobord 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, permutiendo que la temperatura y el nivel del nitrégeno liquido se

estabilizaran durante un periodo de 20 a 30 minutos.

Cuando se ha estabilizado el sistema criogénico, se realiza fa medicién de la
presiéon de saturacidn del sistema, utilizando un tubo vacie del mismo tamafio que
el tubo de balance en el puerto de andlisis. Esta medicién se efectia con el fin de
obtener un andlisis mds preciso. Habiéndose medido la presion de saturacion del

sistema, se procede 2 iniciar el andlisis de las muestras.
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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
automdrica. Inicialmente se realiza vacio en la cdmara de andlisis, los tubos de
balance y de andlisis se sumergen en el sistema criogénico y son sometidos a
condiciones de vacio. Posteriormente, se introduce el flujo de nitrégeno en los
mismos y se registran las diferencias, en el equilibrio, de las presiones entre los dos
tubos, variando el fluyjo de nitrégeno automdticamente hasta obtener cinco
mediciones. Los resultados se transforman automdticamente a valores de drea

superficial BET multipunto.
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