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1. INTRODUCCION Y -JUSTIFICACION.

Cuando se comenzé a estudiar la posibilidad de preparar vi-
drios ¥ otros materiales empleando el Proceso Sol-Gel, existfa po-
ca literatura disponible sobre este tema. De hecho, un grupo muy
reducido de investigadores en el mundo estaban interesados en el
Proceso, ya gque en ese entonces se consideraba al método como una
curiosidad cientifica, relacionada con algunas complicaciones de
quimica y fisicoquimica.

El costo de los reactives, el largo tiempo de produccién, y
el afin cuestionable conocimiento del fenémeno y de los principios
termodindmicos que gobiernan al Proceso Sol-Gel, eran verdaderos
retos que desalentaban cualquier aplicacién industrial. Por otro
lado, la disponibilidad de un amplio campo de trabajo estimulé el
interés puramente cientifico, dado que cualquier experimento reali
zado era una novedad en un drea totalmente desconocida.

Actualmente, se sabe que las propiedades que este método de
preparacién le imparte a sus productos, en muchos casos justifica
el alto costo de los reactivos y las dificultades en cuanto al con
trol y dominio del Proceso.

En términos generales, no es posible continuar considerando
al Proceso Sol-Gel como un esfuerzo inGtil o s6lo como un motivo
para la publicacién de trabajos con fines puramente académicos. De
hecho, en el congresc de Wuzburg (1983) enfocado a "Vidrios y Vi-
drios Ceramicos a partir de Geles", se demostrd gue el interés pri
mordial hoy en dfa radica en las aplicaciones practicas del Proce-
so, En efecto, actualmente se prevén posibles aplicaciones indus-
triales y por ende se estimula e inclusive se financila la investi-
gacién sobre este tema.

Por otro lado, el incremento en el interés sobre las propie-
dades y fendmenos relacionados con la Zirconia en la Gltima déca-
da, coloca a la ciencia y la tecnologia de la Zirconia en el raino
de la revolucién clentifica.

La Zirconia (Zr0,), es un éxido importante cuyas aplicaciones
en la catdlisis y en la ciencia de materiales comienzan a desta-
car. besde su descubrimiento en Brasil, este material ha sido am-
pliamente utilizado en la industria para aplicaciones diversas, ta



les como la preparacién de pinturas, materiales refractarios, etc.
Pero su importancia va mas alld de sus aplicaciones tecnolégicas;
existen relaciones de gran interés cientifico, tales como las trap
siciones de fase, que son inherentes a este material.

AGn con las modificaciones estructurales recientemente reali-
zadas, los investigadores continGan el estudio de las relaciones
de fase bésicas de la 2irconia pura. Estas relaciones son de impoxr
tancia capital no s&lo para la mejor comprensién de las cualidades
del 6xido en aplicaciones de cerdmica, sino también, como se ha de
mostrado recientemente, para explicar el comportamiento de este ma
terial como novedoso soporte de catalizadores.

La zirconia se emplea en muy raras ocasiones como tal en la
catélisis heterogénea, dado que no es ni muy activa ni selectiva
en las reacciones comunes. Sin embargo, es mis inerte quimicamente
que los soportes clésicos, y es el fnico 6xido de metal que puede
tener las cuatro propiedades quimicas (acidez, basicidad, capaci-
dad reductora u oxidante), con lo que presenta una gran versatili-
dad para su empleo. Es por esto gue recientemente se estd utilizap
do para reacciones de hidrotratamiento, para la sintesis de meta-
nol, etec.

A diferencia de los procedimientos convencionales de prepara-
cién de zirconia, tales como el Mé&todo de Precipitacidn, el Proce-
50 Sol-Gel nos permite manejar una gran variedad de meéodoloq!as
de preparacién. Podemos utilizar diferentes materias primas, diver
sas condiciones experimentales,'y tales variaciones provocan cam-
bios en las caracteristicas del producto.

La finalidad principal de este trabajo es la preparacién de
Zirconia mediante el Proceso Sol-Gel, para utilizarla como soporte
de catalizador.

El tema de -esta tesis, surge como parte de un proyecto m&s apm
plio que se desarrolla actualmente en la Universidad Auténoma Me-
tropolitana, Unidad Iztapalapa, en el gue se pretende preparar ca-
talizadores y soportes de catalizador utilizando el Proceso Sol-
Gel. La caracterizacién de estos materiales se. lleva a cabo median
te técnicas fisicas y quimicas. Con algunos de los materiales se
estin realizando pruebas para su aplicacién préictica.

Como podemos ver, las importantes caracteristicas de la Zircg
nia, aunado a las ventajas que el Proceso Sol-Gel plantea para su
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preparacién, proponen un tema muy interesante. Ademds, de acuerdo
a la investigacisén bibliografica realizada, no existe ningln tra-
bajo previo que analice las caracteristicas de la Zirconia sinteti
zada mediante el Proceso Sol-Gel, enfocado a su aplicacién en la
catdlisis heterogénea.

El trabajo experimental realizado en esta tesis, comenzé con
la preparacién de Zirconias, variando las caracteristicas de los
reactivos (se emplearon dos tipos de disolvente, y diferentes con-
centraciones de agua y &cido). Los productos obtenidos eran anali-
zados mediante diferentes técnicas de caracterizacién, que inclu-
yen andlisis térmicos (termogravimetria y andlisis térmico diferen
cial), difraccién de rayos-X y determinacién de &area superficial.

La estructura del trabajo escrito es como sigue.

El capitulo 2 pretende presentar un esbozo de la historia del
Proceso Sol-Gel, se discuten brevemente sus diversas caracteristi-
cas y aplicaciones, asi como los fenSmenos involucrados con las di
ferentes etapas del Proceso, pero principalmente los que tienen re
lacién directa con la gelaci6n fisica, que es el método experimen-
tal empleado en este trabajo.

En el capitulo 3 se tratan brevemente las caracteristicas de
la 2irconia, sus aplicaciones como material cerdmico y como sopor-
te de catalizador, sus propiedades (fases cristalinas y transforma .
ciones de fase), y se mencionan algunos de los diferentes mé&todos
de preparacién. Por supuesto que se da mayor é&nfasis a la prepara-
cién por medio del Proceso Sol-Gel.

En el capitulo 4 se explica la metodologia experimental y las
diferentes técnicas empleadas para la caracterizacién.

En el siguiente capitulo se presentan y discuten los resulta-
dos experimentales, tanto de la preparacién como de la caracteriza
cién de la Zirconia obtenida. Se realiza tambi&n una comparacién
con los resultados obtenidos en otros trabajos.

El capitulo 6 incluye las conclusiones que se obtuvieron en
el trabajo, asi como sugerencias para trabajos posteriores.

Escribir esta tesis ha sido una expefiencia muy grata para
mi. El trabajo experimental fué pesado, en cuanto a tiempo y difi-
.cultades, pero creo gue aprendi mucho de ello. La asesoria brinda-
da tanto por el Dr. Tomds Viveros como por el Dr. Pedroc Bosch fué
muy importante para la comprensi6n y desarrollo del tema.,



Espero que el escrito resulte grato para aquellos que deseen
hojearlo, y que haya podido transmitir un poco de lo mucho gue
aprend{ con este trabajo.

Espero también con esto reflejar un poco del carifio que sien-
to por la Universidad Nacional Auténoma de Mé&xico, por la Facultad
de Quimica y por la carrera de Ingenieria Quimica.



2. EL PROCESO SOL-GEL.

2.1 INTRODUCCION.

El interés en el procesamiento Sol-Gel de materiales cerdmi-
cos inorganicos y vidrios, comenzé desde mediados del siglo pasado
con los trabajos de Ebelmen y Graham sobre geles de sflica'. Estos
investigadores observaron que la hidr6lisis del ortosilicato de
tetraetilo en condiciones &cidas producia s§i0, en la forma de un ma
terial parecido al vidrio. A partir del gel se podian obtener fi-
bras y lentes épticos monoliticos. Sin embargo eran necesarios
tiempos de secado extremadamente largos (de 1 afio o m&s) para evi-
tar que el gel de silica se fracturase y formase un polvo fino.
Por ende el hallazgo tenia poco interés techolbgico.

En el periodo de finales del siglo pasado hasta los afios
1920’s, los geles se volvieron muy importantes para los quimicos.
A partir de los estudios realizados, se produjo una gran cantidad
de literatura descriptiva, pero que no lograba la com[;rensién de
los principios fisicoquimicos,

En el periodo de los afios 1920’s a los 1940’s, se estudid am-
pliamente la preparaci6n, las propiedades y los usos de los geles
de Si0;. Inicialmente, las propiedades del gel de mayor interés fue
ron aquellas relacionadas con los absorbentes porosos de vapor de
agua y vapores orgénicos, C0,, etc. En esta época se realizaron tam
bién las primeras preparaciones de geles mixtos silica-alGmina, y
fue cuando Geffcken reconocis, en los afios 1930’s, que los alcbxi-
dos podian utilizarse en la preparacién de peliculas de &xidos. Cg
menzande a finales de los afios 1930’s, una de las aplicaciones im-
portantes de este proeeso fué la preparacidén de catalizadores s6li
dos; el proceso Sol~Gel resulté adecuado para controlar propieda-
des gue son importantes para los catalizadores (porosidad, composji
cién, resistencia, forma, etc.).

'E1 Dr. Livage, en la conferencia "Sol-Gel Synthesis of Ceramics"
impartida el 16 de diciembre de 1991, presentd un articulo realiza
do por Investigadores franceses, fechado cl 25 de agosto de 1845,
que parece ser el mis antiguo concerniente al tema.



Roy y colaboradores reconocieron la posibilidad de alcanzar
niveles muy altos de homogeneidad guimica en los geles coloidales
y utilizaron el método Sol-Gel en los aflos 1950’s y 1960’s para
sintetizar una gran cantidad de 6xidos ceramicos nuevos, que incly
fan Al, Si, Ti, Zr, etc., y que no podian ser fabricados por mé&todos
tradicionales. La sintesis de polvos de &xidos utilizando la hidré
lisis de alcéxidos, elaborada por Roy, fue uno de los trabajos pig
neros sobre el empleo de estos precursores. En el mismo periodo,
el trabajo de Iler llevé al desarrollc comercial de los polvos de
silica coloidal: las esferas coloidales Ludox de DuPont. A finales
de los afios 1950’s, los procesos del gel fueron desarrollados para
la preparacién de combustibles de reactores nucleares. Una de las
principales ventajas eran las temperaturas bajas de sinterizacién
que llevabka a densidades altas de los 6xidos de U, Th ¥ Pu.

Por otro lado, Geffcken y Berger prepararon recubrimientos de
6xidos simples, mientras Schroeder desarrollaba la fisica de peli-
culas delgadas para este proceso; los primeros productos aparecie-
ron en el mercado en 1953. La produccién a gran escala de espejos
retrovisores (Ti0,-5i0,-Ti0,) comenzé en 1959 y continué con los re-
cubrimientos antireflejantes (7i0,/Ti0,~Si0,~Ti0,) en 1964, y con
las ventanas con caracteristicas aislantes (Calorex, IROX) en el
afio 1969. Se han preparado también fibras tanto de vidrio como po-
licristalinas utilizando el métode Sol-Gel, con diversas compogi-
ciones que incluyen Al,0;, ZrO;, ThO;, Mg0, Ti0;, etc.

En 1969, cuando Dislich y Hinz elaboraron la base quimica
para la preparacién de 6xidos multicomponentes, s6élo se conocian
los principios basicos de las reacciones quimicas y de la tecnolo-
gia del proceso. Se registraron las patentes de aplicacién en el
mismo afic y fueron dados los permisos en los paises industrializa-
dos; los detalles del proceso fueron publicados en 1971. Indepen-—
diente y simultineamente, Levene y Thomas siguieron una ruta simi-
lar, mas no idéntica, e igualmente fue patentada. Desde 1971 se
sabe que cualquier tipo de éxido multicomponente puede ser sinteti
zado utilizando los alcéxidos de los elementos, por medio del Pro-
ceso Sol-Gel.

En la década pasada ha habido un enorme interés en este pro-
ceso, interés que se ha visto estimulado por diferentes factores;
se han efectuado una gran cantidad de conferencias internacionales



cuya finalidad principal ha sido establecer los fundamentos cienti
ficos para una hueva era en la preparacién de materiales cerdmicos
y vidrios de alta tecnologfa. Por milenios, los materiales cerami-
cos se han preparados con la misma tecnolgla; la finalidad del pro
ceso Sol-Gel es controlar las superficies e interfases de los mate
riales en las primeras etapas de su produccién.z

2.2 GENERALIDADES,

Existe un grupo de procesos quimicos para la produccién de
materiales cerémicos y vitreos gque dependen de la preparacién y de
las propiedades de los geles inorgdnicos, generalmente geles de
6xidos hidratades. Muchos de los reportes técnicos que describen
los procedimientos, identifican estos procesos como "Procesos Sol-
Gel". De acuerdo con Haas (5), las caracteristicas, asi como las
ventajas gue é&stos tienen en comin, no se pueden identificar clara
mente, por ejemplo, la existencia de un sol coloidal como pasc dis
tintivo del proceso no siempre se comprueba. Es por esto gue &1
propone denominarlos "Procesos del Gel” de manera general; los pro
cesos designados como “Sol-Gel” o "Gel-Esfera”, vienen entonces a
ser subdivisiones de esta clasificacidn. Cuando se prepara un sol
estable (una dispersidon coloidal en un medio liquido) y se presen-~
ta después una etapa de gelacidn, el proceso global puede llamarse
Sol-Gel. Algunos Procesos del Gel son Scl-Gel o Gel-esfera, algu-
nos son de ambos tipos y otros de ninguno de &stos.

Haas indica que se pueden identificar seis Procesos del Gel
en general. Estos tienen su mejor aplicacién cuando las propieda-
des del gel en si son importantes para obtener el producto deseado.
Los procesos tienen dos caracteristicas comunes: 1) Se usan para
convertir una solucién salina de un metal en un s6lido cerdmico, y
2) La estructura del gel y sus propiedades son de primordial impor
tancia para la preparacién y para las propiedades de los productos
cerdmicos s6lidos. Los procesos pueden agruparse y describirse en
términos de las reacciones que hacen cambiar las soluciones o 1los
soles en geles:

2ras referencias de los trabajos mencionados se pueden encontrar
principalmente en el trabajo realizado por Hench y West (6).



Caracteristicas de los Procesos del Gel

Tipo de Proceso

-
Caracteristica 1 2 3 a 8 L
Tipo de Gelncifn  tnrarma Intern Trterno Extarma Extmena Extlarna
Alimentacidn pA= 5i).cato am Soluciomas  Alcds cos Soiwe Douos Goles Goucs  Soluciones
ra a Gelzecifa #9010 con - aw Goien D8 metdlcom wom (Enicow  wom (Gxidom  GCucecE Ow
Hutoles com mn Lioulooe ~iraloces)  nigcatodews st fmeros
LeTA u Urpa  oroéeices oronicoe

Macsnismo do 18 pormacisn  Asscsiones. @1iminosidn massmibn  Mecusiorms
alacidn tento e - s 1o wATA cel Rgua con raat hitivihisto)
aten oa C
B licaton &1 ican
xdes o Controt o Laveo o
b= 8 Getecidn P vyt A A

ds tom BIcg Lorona

el Proceso

cmaecho Lavods

HMTA © Hexomet) lentetraming

Figuna 2.1 Glasificacidn de los Pracesas del Sel
de acuenda can Haas (5)

El Proceso Sol-Gel mis ampliamente estudiado en los Gltimos
afios, es el correspondiente al proceso tipo 3 de la clasificacién
de Haas, que se basa en la quimica de los alcéxidos; &stos son, de
hecho, los precursores mis importantes y tipicos del procesamiento
Sol~-Gel.

cuando se emplean alcéxidos, podemos efectuar dos tipos de
reacciones, una de las cuales resulta en la formacién de un gel po
limérico; €l trabajo al que se enfoca esta Tesis es al segundo ti-
po de reaccién, es decir, a la formacién de un precipitado que se
peptiza para formar una solucién coloidal estable, altamente dis-

persa.



2.2.1 Definiciones. -

Un coloide es una suspensién en la que la fase dispersa es
tan peguefa (1 a 1000 nm) que las fuerzas gravitacionales son des-
preciables y las interacciones est&n dominadas por fuerzas de cor-
to alcance, tales como la fuerza de atraccién de van der Waals y
las cargas superficiales. La inercia de la fase dispersa es sufi-
cientemente peguefia para exhibir un movimiento browniano (o difu-~
sién browniana): un movimiento aleatorio dirigido por el momento
impartido por las colisiones de las moléculas suspendidas en el me
dio. Un sol es una dispersién coleoidal de particulas sélidas en un
ligquido.

Los materiales cera&micos generalmente se difinen como el gru-
po de sélidos no metdlicos inorganicos. Se incluyen entonces en es
ta definicién a los éxidos metdlicos, a los nitruros y a los carbu
ros, tanto cristalinos como no cristalinos.

En el Proceso Sol-Gel, los precursores (materias primas) para
la preparacidn de un coloide, consisten en moléculas que contienen
un elemento metdlico o no-metdlico, rodeado de varios ligandos (en
tidades que no incluyen otra unidad de metal o metaloide). Como se
mencioné anteriormente, los alcéxidos son el tipo de precursores
mis usados en la investigacién Sol-Gel.

Los compuestos organomet&licos se definen como aquellos que
tienen enlaces directos metal-carbén, y no enlaces metal-oxigeno-
carbdn, como en los alc6txidos metdlicos; es por esto que, a pesar
de qgue frecuentemente se habla de ellos en la literatura como com-
puestos organomet&licos, los alcédxidos no 1o son.

Un gel es una red interconectada y rigida, con poros de dimen
siones submicrométricas y cadenas poliméricas cuyas longitudes pro
medio son mayores de una micra. Hench y West (6) mencionan que el
término gel abarca una gran variedad de combinaciones de substan-
clas que, de acuerdo a lo expuesto por Flory, pueden ser clasifica
das en cuatro categorias: 1) Estructuras laminares bien ordenadas;
2) Redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas; 3) Re
des poliméricas formadas por agregacién guimica, predominantemente
desordenadas; y 4) Estructuras particuladas desordenadas., Este ti-
po de estructura es la que probablemente se presenta en la etapa
de formacién del gel en el Proceso Sol-Gel particulado.



Los Procesos Sol-Gel no se encuentran en equilibrio termodind
* co (es decir, son termodin&micamente irreversibles). Por tanto, el
desarrollc de los procedimientos y de sus diagramas de flujo, es
predominantemente empirico; pequefios cambios en el procedimiento
algunas veces produce efectos importantes e inesperados que pueden
ser muy diffciles de explicar. Cada diagrama de flujo es una meto-
dologia que debe seguirse cuidadosamente si se desea que los resul
tados‘sean reproducibles.

2.3 ETAPAS DEL PROCESO SOL-GEL.

Una propiedad Gnica del proceso Sol-Gel, es la posibilidad de
partir de precursores moleculares para preparar materiales, logrén
dose asi un mejor control ‘de todo el proceso. Se pueden obtener
particulas coloidales submicrométricas o geles monoliticos, por
control cuidadoso de la reaccién quimica.

Son dos las metodologias Sol-Gel mds frecuentes: Polimeriza-
cién de Unidades Moleculares, y Desestabilizacién de Solucicnes
Coloidales.

La primera de estas metodologias se basa en las reacciones de
polimerizacién inorgi&nica. La iniciacidén se efectfia via hidroxila-
cién de los precursores alc6txidos, a través de la hidrélisis con-
trolada de los grupos alcoxi (o alecéxido). La polimerizacién, en-
tonces, prosigue a través de reqcclones de condensacién.

Estas reacciones, la de hidrélisis y las de condensacién, se
ven involucradas en la transformacién de un precursor alcdéxido mo-
lecular, en una red de 6xido. La estructura y morfologia de la red
resultante, depende de la contribucién relativa de cada una de las
reacciones. Como podemos ver, la qélacién en este caso es un pro-
ceso quinico.

La hidré6lisis completa de los alctxidos metdlicos lleva a la
precipitacién de los hiaréxidos u 6xidos met&licos hidratados. Al
agregarse una cantidad determinada de &cido o base, el precipitado
se peptiza, y se obtiene una dispersisén coloidal. De esta manera,
el gel se obtiene de particulas de tamafio submicrométrico, debido
a que éstas llevan a una alta reactividad y a menores temperaturas
de procesamiento; la gelaciédn tiene lugar bésicamente debido a un
efecto electrolitico (gelacién fisica). .
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2.3.1 Alcoéxidos Metdlicos como Precursores.

Los alcéxidos son compuestos en los que los elementos metdli-
cos estdn enlazados a una porcién de un hidrocarburo, a través de
un oxigeno. Pueden ser considerados tanto como derivados de alcohg
les como derivados de hidréxidos de metales o &cidos inorganicos.
De acuerdo con lo anterior, estos compuestos a veces se denominan
ortoésteres; el término "alcédxido met&lico" podria usarse con ma-
yor propiedad, si se consideran productos obtenidos a partir de al
coholes, por el reemplazo del hidrégeno del grupo hidroxilo, por
un metal. Ambos nombres se utilizan indistintamente en la biblio-
grafia, muchas veces inclusive para el mismo elemento.

Comenzando con unos cuantos elementos en 1949, la guimica de
los alcéxidos de casi todos los elementos de la tabla periédica ha
sido elucidada, especialmente en las Gltimas décadas, periodo que
coincide sorprendentemente con su aplicacién creciente en el Proce
so Sol-Gel para la obtencién de materiales cerdmicos. Existen dife
rentes métodos de preparacién de los alcéxidos, uno de ellos se

discutird posteriormente.
Propiedadea Fioicaos.

Los derivados alcoxi presentan una gran variedad de propieda-
des fisicas. Con el fin de comprender los diferentes comportamien-
tos, se deben considerar los siguientes aspectos:

1. El tipo de enlace M-0, que puede tener mayor o mehor cardcter
iénico debido a las diferencias de electronegatividad entre el
oxigeno y el elemento M.

2. El efecto electrénico de los grupos alquilo (o arilo) R sobre
el Atomo de oxigeno gue puede modificar la polaridad intrinse-
ca del enlace M-0, por donacién o sustracecién de la carga elec
trénica. ’

3. La formacién de oligémeros debido a la expansién de la esfera
de coordinacién, producida por los enlaces dativos intermolecu

lares con &tomos donadores de los grupos alcoxi vecinos.
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La asociacién molecular de los alc6xidos es una propiedad im-
portante que tiene influencia sobre muchas de las propiedades fisji
cas y quimicas de estos compuestos, y que puede afectar a los pro-
cesos que conducen a la transformacidén Sol-Gel. E1l grado de oligo-
merizacién o de polimerizacién puede inducir diferencias en el Pro
ceso y en las estructuras finales resultantes, por ejemplo, afec-
tando la homogeneidad a nivel molecular (lo cual es muy importante
en sistemas multicompenentes). Se tienen también influencias indi-
rectas a partir de cambios en otros paradmetros importantes para el
proceso, tales como la cinética de reaccién y las otras propieda-
des fisicas.

La oligomerizacién de los alcéxidos met&licos tiene su origen
en la tendencia del metal a minimizar su nGmerc de coordinacién,
inclusive enlazdndose con moléculas de alcéxidos cercanas. Esto
puede suceder, utilizando los orbitales moleculares vacios, para
aceptar el par electrénico libre del oxigeno de los ligandos alc6é-
xido. El grado de asociacién depende de la naturaleza del &tomo
del metal central, y de la naturaleza del grupo alcoxi. En algunos
casos se ha demostrado que el grado de oligomerizacién de los alcs
xidos en solucién, también depende del disolvente y de la concen-
tracién del soluto.

En general puede decirse que la complejidad molecular aumenta
con el tamafio del &tomo central, es decir, con su tendencia a al-
canzar un nmero de coordinacién mayor, y que disminuye con el in-
cremento de las ramificaciones y el volumen del grupo alcoxi, por
efectos de impedimento estérico.

La alta volatilidad de algunos alcéxidos es una propiedad
importante, porque se tiene la posibilidad de alcanzar facilmente
precursores puros por destilacién. Sin embargo, debe tomarse en
cuenta durante la sintesis Sol-Gel con el fin de evitar cambios no
deseados en la composicién, por ejemplo, de soluciones multicompo-
nentes.

A causa de los diferentes efectos inductivos de los diversos
grupos alquilos, el enlace Metal-Oxigenco-Carbdén se puede volver
m4s o menos polar, con el consecuente cambio en la veolatilidad. Pp
dria esperarse gue estos compuestos fueran altamente polares, en
vista de la naturaleza tan electronegativa del oxfigeno, sin embar-
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go, con excepcién de los metéxidos, la mayoria de los alcéxidos
muestran un alto grado de volatilidad y solubilidad en disolventes
organicos. Los factores que se han postulado para explicar la ate-
nuacién de la polaridad del enlace Metal-Oxigeno son los efectos
inductivos y la formacién de oligémeros.

Aungue muchos parametros contribuyen a la volatilidad de los
alebxidos, como primera aproximacién se acepta generalmente que epn
tre mayor sea el grado de oligomerizacién, menor es la volatili-
dad.

La viscosidad también se ve afectada por el tamafic de la ca-
dena y por las ramificaciones de los grupos alquilos, asi como por
el grado de asocliacién molecular. Si bien es obvio que los produc-
tos altamente polimerizados son m&s viscosos qgue las moléculas mo-
noméricas u oligoméricas més pequefias, es dificil derivar una re-
gla general para explicar los diferentes valores de viscosidad de
las especies oligoméricas. M4s alGn, la tendencia de los alcéxidos
a hidrolizarse restringe la posibilidad de realizar mediciones de
viscosidad a algunos casos aislados.

En el proceso Sol-Gel, los alcéxidos se disuelven, por lo ge-
neral, en alcoholes, de manera que la viscosidad de la solucién de
pende fuertemente de la concentracién, del tipo de disolvente y de
sus posibles interacciones con el alcéxido disuelto. En las aplica
ciones en las que la viscosidad se convierte en un par&metro criti
co, como por ejemplo en la produccién de fibras y peliculas delga-
das, es necesaria una caracterizacién especifica de la sclucién,

2.3.2 Reacciones de los Alcéxidos con los Alcoholes.

Cuando los alcodxidos se encuentran disueltos en un alcohol,
se debe tener en cuenta que el disolvente es algo muy alejado de
ser un medio inerte, que no se involucra en el proceso quimico.

Se pueden distinguir dos casos diferentes:

(A) Alcoxidos disueltos en su alcohol correspondiente

(B} Alcéxidos disueltos en alcocholes con diferentes -
grupos organicos
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En ambos casos el alcohol puede reaccionar con el alcdxido,
cambiando sus propiedades originales.

Cuando el alcohol tiene el mismo grupo alquilo que el alcédxi-
do, se obtiene como producto de las reacciones de hidrélisis y po-
limerizacién, y por lo tanto forma parte del producto.

Si los alctxidos se encuentran disueltos en alcoholes con gru
pos alquilos distintos, ocurren reacciones de alcohSlisis (o inter
cambio de alcohol). El proceso puede representarse con la siguien-
te ecuacién general, gque de hecho se emplea para propbsitos de sin
tesis:

MIOR]) + x R"OH w==t===2 M(OR) (OR") _+ x ROH
n n-x x

La facilidad de las reacciones de alcohblisis depende princi-
palmente de los grupos alcoxi inveolucrados en el intercambio, de
los factores estéricos y del posible desplazamiento del equilibrio
(por extraccién del disolvente por destilacién, etc.).

En general, la facilidad del intercambio de los grupos alcoxi
disminuye en el sentido m.n->s|,o->|=ri 0->Bu '0-. Algunas veces, el avan
ce de la reaccidén de un alcéxido mis ramificado a uno menos ramifi
cado, se ve facilitado por el incremento en el grado de oligomeri-
zacién que puede ccurrir. »

Se supone gue la alcoh6lisis es una reaccién sN,, cuyo meca-
nismo invelucra un estado de transicién:

R o0R H RO R RO
~ - -~
0 ——™ —) 0 — ~
A~ "®m 7y ~ow RM g ~" gog~ ~po ROH Gy-" ~pe

El mecanismo anterior se ve afectado, obviamente, por factores es-
téricos.
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2.3.3 Reacciones de Hidrélisis de los Alcéxidos.

Los alcéxidos metilicos reaccionan con el agua formando pol-
vos de &xidos e hidréxidos; de manera simplificada tenemos las
reacciones:

M(OR), + % Ha0 — MIOH} + x ROM

MIOH), ——— MO_,, + x/2 H0

sz

En el proceso Sol-Gel, la hidrélisis es la reaccién principal
que conduce a la transformacién de los precursores alcéxidos en
6xidos. Su importancia es evidente y justifica el gran interés que
los investigadores de este método han dedicado a 1la comprensién
del papel gue juegan los mecanismos de las reacciones de hidréli-
sis, y sus cinéticas, sobre el proceso global y sobre la naturale-
za, estructura y morfologia de los sistemas éxidos resultantes.

Por desgracia, la mayor parte de los trabajos se ha llevado a
cabo scbre los alcéxidos de silicio y de titanio, y existe una
gran carencia de datos sobre la hidrélisis, y especialmente sobre
su cinética, para los otros alcdxidos. Es importante aqui referir-
se a los estudios fisicoquimicos que sobre los alcéxidos de zirco-
nio, tantalio, estafio, uranio, ete. realizaron Bradley y colabora-
dores, empleando la técnica ebullométrica.

La facilidad de la reaccién de los alcédxidos metdlicos con el
agua es la propiedad quimica m&s relevante de interés directo con
el procesamiento Sol-Gel. La reaccién se puede representar esque-
maticamente como sigue:

MIOR)  + x Ha0 —— MIOH) fOR} __ + x ROH

x

o bien

~M-OR + H;0 —— -M-OH + ROH
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Una vez que se forman los hidréxidos, pueden ocurrir las reac
ciones de condensacién, llevando a la formacién de hidr6xidos u
6xidos hidratados:

-M-OR + HO-M- —— -M-D-M- + ROH
~-M=0H + HO-M- —— -M-0-M- + H,0

~M-0R + OR-M- —— -M-0-M- ¢+ ROR

Las reacciones anteriores tienden a ocurrir simultdneamente,
de manera gue es imposible -describir al proceso con reacciones de
hidrélisis y de condensacifn por separado.

Es posible controlar el grado de hidrélisis utilizando canti-
dades estequiom&tricas de agua. Las reacciones bajo estas condicio
nes experimentales, llevan a productos poliméricos conocidos como
alcéxidos &xidos, de férmula general:

tHg, (0R) (.01,

Las reacclones de hidrélisig y polimerizacién son muy impor-
tantes para las propiedades del’gel polimérico.

Como se mencioné anteriormente, la hidréslisis completa de los
alcéxidos metdlicos da como producto un precipitado de hidrédxidos
u 6xidos metdlicos hidratados. Dado que el presente trabajo se
efectué mediante el proceso de gelacién fisica, la discusién que
sigue se enfocari a este tipo de preparacién.

2.3.4 Peptizacién del precipitado.

Si se ‘agrega la cantidad necesaria de &cido o de base, el pre
cipitado obtenido de la hidr6lisis completa se peptiza, y se obtie
ne una dispersién coleidal. Es afiadiendo el &cido o la base como
se logra que los agregados o materiales burdos se rompan en unida-
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des de tamafo coloidal. La dispersién se debe a la repulsidn mutua
de las cargas superficiales similares, que fueron impartidas a las
particulas por electrolitos como HNO,, HCl, NH,, NeOH, etc.

Los iones de los electrolitos se adsorben fuertemente en la
superficie de las particulas, debido al alineamiento de cargas,
aln cuando las particulas sean neutras.

El fendmeno de peptizacién, como podemos ver, se basa en las
interacciones electrost&ticas. Cuando utilizamos como electrolito
un dcido, los iones hidrégeno se adsorben en la superficie de las
particulas, y la redistribucién de los contraiones provoca la for-
macién de la doble capa eléctrica. La repulsién y la estabiliza-
cién depende del tamaiio y de la concentracién de las particulas,
de la constante dieléctrica del disolvente, y del valor del pH,
que es, probablemente, el pardmetro mids importante debido a que la
carga de la particula es funcién de la naturaleza del electrolito,
asi como de su concentracién, y puede inducir a la compresién o di
latacién de la doble capa eléctrica.

Dado que los hidréxidos son anféteros, en soluciones &cidas
(a bajos valores de pH), se tiene la reaccién:

+)

! ~H
M-0H + Ha0 ') s M-0 () + Hl0
~
H

Es posible determinar el rango de estabilidad de las particu-
las coloidales, midiendo su mobilidad en un campo dieléctrico (po-
tencial {), como funcién del pH y de la concentracién del electro-
lito. E1 valor de pH en el cual las partfculas no tienen carga es
el punto de carga cero o punto isoeléctrico. Cerca de este valor,
el sol es muy inestable y las repulsiones electrostiticas son de
menor intensidad que las fuerzas de van der Waals. Un sol estable
presenta particulas coloidales fuertemente cargadas.

La discusién anterior demuestra que existe una evolucidn im-
portante de la estructura, durante la transicién Sol-Gel. El siste
ma evoluciona de un sol, en donde hay partfculas individuales que
interactGan entre si de manera m&s o menos débil, a un gel, que_ba

17



sicamente se convierte en una molécula contfinua, gue ocupa todo el
volumen. Consecuentemente, resultarfa interesante realizar la ca-
racterizacién de  la evolucién de la estructura del sol, durante el
proceso de gelacidén; sin embargo, existen muy pocas té&cnicas capa-~
ces de realizar un seguimiento de la evolucidén estructural en esca
la nanométrica in situ.

2.3.5 Formacién del Gel.

El punto de gelacién de cualquier sistema es ficilmente obsep
vable cualitativamente, y facil de definir en términos abstractos,
pero extremadamente dificil de medir analiticamente.

La idea mds simple de la gelacién es que se tiene un creci-
miento de cGmulos (clusters), ya sea por condensacién de polimeros
o por agregacién de particulas, gue es nuestro caso, hasta que &s-
tos chocan; enseguida se forman uniones entre los ctmulos para pro
ducir un cGmulo finico gigante que se llama gel.

El cimulo gigante se va expandiendo, hasta abarcar los extre-
mos del recipiente que lo contiene, de manera gue el sol no puede
escanclarse cuando el recipiente se inclina.

En el momento en que se forma el gel, muchos climulos esté&n
presentes en la fase del sol, enredados o unidos al clirulo en ex-
pansién. Con el tiempo, también estos cGmulos se van uniendo a la
red, y la rigidez del gel aumenta.

De acuerdo con esto, el puritc: de gelacién se da cuando se for
ma la Gltima unién entre dos clmulos grandes que crean el cGmulo
gigante. Este enlace no es diferente de tantos otros que se forman
antes y después del punto de gelacién, excepto porque es el respon
sable del comienzo del comportamiento elistico, al crear una red
s6lida continua.

Como se esperaria de dicho proceso, no existe calor latente
involucrado con el punto de gelaci6én, pero la viscosidad aumenta
abruptamente y aparece una respuesta eldstica al aplicarse un es-
fuerzo cortante.

Existen indicios de gue el tiempo de gelacién no es una pro-
piedad intrinseca del sol, sino que depende también del tamafio del
contenedor. La dependencia del tiempo de gelacién sobre el pH no
ha sido determinada totalmente. Es diffcil separar el efecto del
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grupo alcoxi del efecto del disolvente, ya que la gelacién depende
de la concentracién del disclvente, sin embargo, la tendencia ge-
neral es que entre mayor y mds larga sea la molécula del disolven-
te, mayor es el tiempo de gelacién; similarmente, se ha demostrade
que entre mayor y mas largo sea el grupo alcoxi, mayor es el tiem-
po de gelacién. La cantidad de agua empleada para la hidrélisis
tiene un efecto dramitico sobre el tiempo de gelacién; se puede
predecir gue el tiempo de gelacién se incrementa conforme se ten-
ga un mayor contenido de agua.

Generalmente, la gelacién de soles estables produce materia-
les densos, debido a que la repulsién entre las particulas evita
su agregacidén; las particulas coloidales se mantienen en movimien~
to hasta que se obtiene la estructura mds compacta. Si el valor
del pH se encuentra cerca del punto isoeléctrico, el sol no es muy
estable y se puede tener una aglomeracién, con lo que la capa de
gel formada no es muy densa.

2.4 DESARROLLO DE LOS PROCESO0S SOL-GEL.

El primer paso hacia la seleccién del proceso, para una apli-
cacién en particular, es definir claramente las propiedades del
producto, Y su orden de importancia relativa. S6lo cuando alguna
de las propiedades importantes del producto depende de las propie-
dades (nicas del gel, el empleo del proceso Sol-Gel estd justifi-
cado (otros procesos de preparacién de polvos, tales como la pre-
cipitacién y la descomposicién térmica pueden ser probablemente
mas econdmicos y practicos siempre y cuando garanticen las caracte
risticas deseadas del producto).

La composicién de las materias primas también es importante.
Los alcéxidos metdlicos son materias primas relativamente caras,
en términos de costos unitarios; sin embargo, el alto costo puede
justificarse por el hecho de que se obtienen productos de alta pu-~
reza, Y porque se logran propiedades que no es posible obtener con
otro tipo de alimentaciones. )

El desarrollo completo de 105 procesos Sol-Gel involucra va-
rias escalas de operacién. La primera es un estudio de las condi-
ciones del diagrama de flujo quimico, con la finalidad de determi-
nar las propiedades y las condiciones de experimentacién. Estos eg

19



tudios implican la preparacién de cantidades entre 1 y 100 gramos
de producto, utilizando equipo de laboratorio pequefilo. Después se
realiza la preparacién de pruebas batch del producto, para confir-
mar la viabilidad y reproducibilidad del producto. Estas pruebas
podrian llevarse a cabo en equipo de laboratorio de mayor tamafio,
operado por lotes o semibatch para preparar de 10 a 100 gramos de
producto en un tiempo determinado. La siguiente escala seria la
operacién en planta piloto con el fin de preparar cantidades prue-
ba de producto, asi como para dar respuesta a las interrogantes
concernientes al escalamiento de la produccidn.

Para los procesos Sol-Gel el escalamiento introduce problemas
que son mucho m&s importantes gue para la mayorfia de los procesos
quimicos. Los soles y los geles no se encuentran en equilibrio ter
modindmico y sus propiedades son dependientes de la trayectoria.
Los efectos del escalamiento en los tiempos, condiciones de mez-
cladeo, pérdidas de calor, etc., pueden cambiar las propiedades del
sol y del gel de manera irreversible. El cambio de un proceso en
operacién por lotes a una operacién en continuo puede originar va-
riaciones en las propiedades del producto. Sin embargo, podria ser
necesario para obtener una uniformidad en el producto, dado que se
pueden presentar problemas por variaciones de lote a lote, o en
el tiempo.

La operacién de los procesos Sol-Gel tiende a ser m&s préacti-
ca por lotes a pequefia escala, y en operacidén continua a gran es-
cala. )

El proceso Sol-Gel ha sido usado con éxito comercial por mis
de treinta afios por una compafiia de vidrio, para producir recubri-
mientos de pelicula delgada con propiedades 6pticas y de protec-
cién especiales, pero no ha ganado aceptacién difundida, ni en la
industria, ni entre los inveatigadores. En los Gltimos diez afios,
sin embargo, se ha visto un resurgimiento del interés de los inves
tigadores, gue ha llevado a considerar a algunas industrias sus po
sibilidades té&cnicas y econtmicas.

La direccién para la investigacién y el desarrollo de esta
tecnologia estard determinada por el precio del producto, su cali-
dad y, sobre todo, su novedad; en este sentido, el campo es muy an
plio, sujeto tan solo a la imaginacién del investigador, ya  que
aqui se pueden explotar las propiedades fGnicas de los geles y las
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ventajas Gnicas de la ruta Sol-Gel.

La rapidez en cuanto a la evolucién del procesamiento es mis
dificil de predecir: estara definida por un factor intrinseco, el
dominio del proceso, y otro extrinseco, la competencia con otros
procedimientos. El dominio del proceso serad necesario para dar ca-
lidad y buen rendimiento al producto, y serd critico para el éxito
econdmico. La capacidad del proceso Sol-Gel para competir Ffavora-
blemente en cuanto a calidad y rendimiento con otros procesos, lleg
vando al mismo producte o mis generalmente, a un producto diferen-
te como derivado del gel que cumpla con las mismas funciones, tam-
bién es un factor importante para el éxito econdmico.

Para lograr la creacién de productos existentes a menor pre-
cio y de mayor calidad, deben explotarse las propiedades ftnicas
del proceso Sol-Gel: se tiene disponibilidad de materia prima de
alta pureza (lo cual es especialmente importante para preparar fi-
bras 6pticas, obteniéndose concentraciones de contaminantes del
orden de ppb), y la microestructura de los geles puede ser contro-
lada; los geles secos pueden manipularse en un amplio intervalo de
densidades, 4reas superficiales y tamafios de poros. Esto puede ser
explotado para el disefio de catalizadores y soportes, en aplicacio
nes de impregnacién, etc.

Se han encontrado tres problemas fundamentales para utilizar
el proceso comercialmente: la escasez de materia prima, los ries-
gos de salud y el control del proceso. Las primeras dos se pueden
resolver inmediatamente gracias al incentivo econémico; los costos
de la materia prima descenderan en el futuro, haciendo gue el pro-
ceso sea mds competitivo econémicamente. El tercer problema, el do
minio del proceso, que actualmente es el obsticulo mis importante
para la adopcién generalizada de esta tecnologia, se resolveri en
los préximos aflos.
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3. LA ZIRCONIA.

3.1 INTRODUCCION.

Pocos materiales tienen tanto futuro en la industria como los
materiales cerdmicos a base de Zirconia. Tales aplicaciones inclu-
yen moldes de extrusién, herramientas para cortar, partes y recu-
brimientos aislantes, dispositivos piezoeléctricos y electro-6pti-
cos, electrolitos s6lidos para celdas de combustibles, sensores de
oxigeno, etc, La Zirconia se emplea también en pinturas y en la ma
nufactura de objetos altamente refractarios como los crisoles.

Es un material notable gue ha llamado grandemente la atencién
de cientificos, tecnélogos y otros usuarios, El progreso en la com
prensién de este material, asf como su explotacién ha sido substap
cial.

La Primera Conferencia sobre la Ciencia y la Tecnologia de la
Zirconia se llevd a cabo en 1880 en Cleveland, Ohio. Dicha confe-
rencia mostré un cuadro de los mayores avances conseguidos hasta
entonces. La Segunda conferencia sobre la Ciencia y la Tecnologia
de la Zirconia se efectus en Stuttgart, en 1983, y la Tercera se
llevs a cabo en Tokio, en 1986. En las dltimas conferencias, se ob
servé un aumento considerable en los trabajos que sobre Zirconia
se estdn realizando en el mundo, no s&lo como compuesto, sino tam-
bi&én sobre la gran variedad de‘aplicaciones gue tiene. De hecho,
se han publicade tres vollimenes de la serie Advances in Ceramics,
por parte de la American Ceramic Society (52,53,54), sobre los tra
bajos presentados en estas conferencias.

como podemos ver, el interés por los compuestos que contienen
Zirconia se remonta de hecho a los (iltimos diez afios. Los desarro-
llos recientes sobre microestructuras, indican que algunas de las
aplicaciones potencialeé podrian realizarse a corto plazo. E1l con-
trol de la microestructura dependeri no sole de la mejor compren-
sién de los materiales cerdmicos, sino también del mejoramiento de
las composiciones y de las técnicas de preparacién, asi como del
control de las caracteristicas de las materias primas. El procesa-
miento guimico ofrece un medio de control Sptimo de dichas carac-

22



teristicas.

La zirconia, ademis, estd atrayendo considerable interés debi
do a sus usos potenciales como soporte de catalizador, especial-
mente en los Gltimos afos (mi&s del 70% de las publicaciones rele-
vantes datan de los Gltimos cinco afios). Algunos de los ejemplos
de sistemas cataliticos soportados sobre Zirconia incluyen a los
sistemas cataliticos de cobre, que son de interés particular, va
que son activos y selectivos para la sintesis de metanol, a partir
de mezclas de CO/H,, CO,/H; ¥ co/co,/H,{ El desempefio del cobre
soportado sobre Zirconia es, de hecho, superior al del cobre sopor
tado sobre otros oxidos tales como ZnD, Al,05, Si0; © TiOp.

El metanocl es una importante substancia quimica para el sumi-
nistro de combustibles y materias primas para la industria; se han
realizado estudios sobre la conversién del metancl en hidrocarbu-
ros sobre zirconia modificada (26). En la hidrogenacién del co y
del c0, a hidrocarburos, se ha demostrado que el Rh soportado so-
bre Zirconia, exhibe una mayor actividad gue el Rh soportado sobre
los soportes cl&sicos (Al,0, Y Si0;). Mientras gue el niquel sopor
tado sobre los soportes cldsicos produce la metanacién de mezclas
de CO ¥y Hy, el niquel soportado sobre Zirconia tiene una selectivi
dad que estd desplazada hacia hidrocarburos mayores, obteniéndose
una alta proporcién de olefinas en el producto (28). La sensibili-
dad del Ni/Zr0, a, por ejemplo, H,S, es menor también gue la de
los otros catalizadores, como por ejemplo el Ni/Al,0,.

Recientemente se han publicado también articulos sobre las
propiedades catalfiticas de la Zirconia para su uso en hidrotrata-
mientos industriales (29).

Se ha establecido claramente que el desempefio de un cataliza-
dor heterogénec, no s6lo depende de la actividad catalitica intrip
seca de los componentes, sino también de su textura y de su estabi
lidad. Uno de los factores mis importantes para controlar la textu
ra y la resistencia de un catalizador, involucra la preparacién,
de la manera m&s adecuada, de un soporte correctamente seleccio-
nado.

'Las referencias de los articulos que tratan este tema se pueden
encontrar en el trabajo de Hercera y colaboradores (22)

23



3.2 EL ZIRCONIO.

El zirconio estd clasificado en el subgrupo IVB de la tabla
periédica, con sus elementos met&licos hermancs, el titanio y el
hafnio. El zirconio forma un 6xido muy estable (su afinidad con el
oxigeno domina su quimica), y su principal estado de valencia es
+4, su Gnica valencia estable en soluciones acuosas. Fue descubier
to en 1789 por el alemi&n Martin Klaproth, y aislado por el sueco
J¥ns Berzelius en 1824.

En términos de disponibilidad, el zirconio es un elemento muy

**° en orden de abundancia en la corteza

comfin, colocdndose como 20
terrestre, mis abundante que el cobre, el niquel, el plomo y el
zinc. Su concentracién promedio en la corteza terrestre esta esti-
mada en 220 ppm, mis o menos en la misma abundancia que el bario
(250 ppm) y el cromo (200 ppm).

La estabilidad del enlace Zirconio-Oxigeno en los silicatos y
6xidos, domina la historia geolégica, deposicién y abundancia na~-
tural del zirconio. El zirconio se encuentra en al menos 37 formas
minerales, pero la fuente comercial predominante es el mineral de
2ircén (2r0,-Si0,); otras fuentes comerciales comunes son la Badde
leyita (zr0,) y la Eudialita.

El 2ircén es un mineral casi ubicuo (se encuentra ampliamente
distribuido en la corteza terrestre), se presenta en forma de pie-
dra caliza granular, gneis (roca de estructura pizarrosa, formada
de capas que difieren en color.y composicién), sienita, granita,
arenisca y en muchos otros minerales, aungue en pequefias proporcio
nes. Se presenta en todo el mundo como mineral secundario en las
rocas igneas, metamérficas y sedimentarias. La erosién natural ha
provocado la segregacién y la concentracitn de las pesadas arenas
minerales en capas, depositadas en lechos de rios y playas de océa
nos. Todas las fuentes comerciales del Zircén se derivan de la ex-
plotacién de estos depésitos inconsclidados y antiguos en las pla-
yas; los mis grandes dep6sitos se encuentran en el estado de Kera-
la en la India, en Sri Lanka, en las costas oriental y occidental
de Australia, en el Trail Ridge en Florida y en la Bahia Richards
en la Reptblica de Sudafrica.

La Baddeleyita, un 6xido de zirconio de abundancia natural,
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se ha encontrado en la regién Poco de Caldas de los estados de S&o
Paulo y Minas Geraes en Brasil, en la peninsula Kola de la antigua
U.R.S.5., Y en el noreste de Transvaal de la Repfiblica de Sudafri-
ca. Actualmente, Palabora (Suddfrica) se ha convertido en la mayor
fuente de Baddeleyita, en donde mads de 10 000 tpa son producidas
como subproducto de la extraccién de uranio, cobre y minerales fos
fatados.

La Eudialita se encuentra en un gran dep6sito cerca de Nassag
en el suroeste de Groenlandia. Esta es la fuente principal del 6xi
do de zirconio puro.

La produccién mundial de los minerales de zirconio es de al
rededor de 800 000 tpa, con mi&s de la mitad proveniente de Austra-
lia. Las fuentes mundiales son grandes; las reservas identificadas
fueron estimadas, en 1982, en mds de 44 millones de toneladas de
zirconio. El suministro de materias primas de zirconio se conside-
ra adecuada para la demanda previsible a futuro, ya que se estima
una demanda mundial de aproximadamente el 39% de las reservas ex-

plotables.

[ N - .
Fuentes Mundiales identificadas de Zirconio
{miles de toneladas cortas por contenido de zirconio)

Pafs Ressrva Otras Total

t

Norteamdrica:
Catooae Lnioom 2 ooo 3 coo 7 000
[ - T o0 t coo
Sudamdricar
Broet 1 oo 20 » zea
Europat
i Artigua 1. 5.8, 3 ooa = ooa © oo
Aticus
@pocnlica om Modggascar 100 100 200
Aepltyl ico Ge Scogfrico v 000 2 ©oo B ooa
Siarra Leona =00 1 500 2 coo
Astat
Inaia « ooo 2 coo 5 Do
Hatcaia u Tallomae 100 oo 200
Bt Leria + ooo soo « oo
Oceanfat
Aumtraca 0 oco 2 ooo " oo
Totsh Mundiat 27 yoo 10 480 44 150

Figuna 3.1 SYuministna de Matenlas primae de Zircanlia.
Resenvaa estimadas en 1982. (16)
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El zirconio es un metal duro, brillante y ddctil, semejante
en apariencia al acero inoxidable.

Su confiquracién electrénica en la esfera externa es a4a%ss2,
La importante similitud quimica entre el 2r y el HF se debe en par
te al andlogo arreglo electrénico en los niveles cudnticos exterio
res (el HWr tiene una configuracién de 5d%s® en la esfera externa)
¥y a la cercana identidad de sus radios atémicos (1.452 & y 1.442 A
para ZIr Yy HF respectivamente).

La quimica del zirconio se caracteriza por la dificultad que
existe para su reduccién a estados de oxidaciédn menores de 4, aun~
que puede llegar a formar compuestos anhidros en los que su valen—
cia puede ser 1, 2, 3 6 4.

En sistemas acuosos, el zirconio siempre es tetravalente. Tie
ne ntmeros de oxidacién altos, y exhibe hidrélisis que es lenta en
alcanzar el equilibrio, y por ello, los compuestos de zirconio en
sistemas acuosos se polimerizan.

3.3 PROPIEDADES DE LA ZIRCONIA.

La intensa investigacién scbre la ciencia y la Tecnologia de
la Zirconia (ZrD,) durante este siglo, la ha impulsado a ser un ma
terial sobresaliente y muy versatil.

El descubrimiento de la Baddeleyita en Brasil, en 1892, por
Hussak, fue seguido pronto, y desde entonces, por su explotacién
para materiales refractarios; esta aplicacién representa el uso ma
yoritario de la Zirconia. Pedagbgicamente, la Zirconia es un caso
de estudio de la Ciencia de Materiales, la cual ha estudiado exten
samente las correlaclones de sus propiedades estructurales.

Es dificil eliminar toda la Hafnia gue estd presente como una
impureza en la Zirconia, que siempre contiene aproximadamente un
2% de Hafnia, asi que, como mineral, se emplea en realidad una Zix
conia modificada por Hafnia.

La Zirconia ordinariamente no se encuentra disponible en par-
ticulas de alta &rea superficial.

26



3.3.1 Estructura Cristalina.

Existen tres polimorfos bien conocidos de la Zirconia, que se
han observado a presién atmosférica: una fase Monoclinica, una fa-
se Tetragonal y una fase Citbica.

Fase Gubica.

Es estable desde los 2 370 °C hasta el punto de fusién del
éxido (2 680 * 15 °C). Fue detectada por Smith y Cline, mediante
la difraccién de rayos-X de alta temperatura. Tiene una estructura
cristalina del tipo fluorita, en la que cada &tomo de zirconio se
encuentra coordinado por ocho oxigenos equidistantes, cada uno de
los cuales se encuentra coordinado tetraé&dricamente por cuatro zir
conios.

a

Zr o
00

Figuna 3.2 Botwcluna chistalina del potimonfa de Zinconda Bubica.
Proyeccldn de una capa de guipos de Ir0, en el pla
na (100). (52)
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Faoce Telnagonal.

Esta fase es estable aproximadamente entre 1 170 y 2 370 °c.
Teufer demostré que el zirconio est& rodeado por ocho oxigenos,
cuatro a una distancia de 0.2455 nm, y los otros cuatrc a una dis-
tancia de 0.2065 nm.

avz

Zr O

00

Flguna 3.3 Botwctuna cnlstalina del patimonfa de Zincania . JTethaga-
nat, i’noqacadndeunacapadeqnupood.ezro.mdpeg
no (110). (52)

Fase Manaclinica.

AY

Es estable a todas las temperaturas menores de 1 170 °C. La
estructura ‘cristalina de la Zirconia monoclinica fue determinada
por Difraccién de Rayos-X por McCollough y Trueblood, Smith y New-
kirk, y otros. Una de las caracteristicas principales de la estrug

28



tura es que se tiene una coordinacién séptuple del zirconio, con
una gran diversidad de longitudes y de &dngulos de enlace.

Fiquna 3.4 Lngulos e Intenacclones atdmicas de! patledna de coon—
dinacidn 700, de fa Zincania Manoctfnica (52)

3.3.2 Transformaciones de Fase,

La Zirconia exhibe las siguientes transformaciones de fase:

1170% 2370°C « 2700°C
Monoclinica === Tetragonal chbica Fusién
« 95

La fase polimorfa mis estable, es la que tiene la menor ener~
gla libre bajo condiciones determinadas (composicién, temperatura
Y presién). La explicacién que se da a continuacién sobre la esta-
bilidad de las diferentes fases, sigue el planteamiento propuesto
por Yoshimura (20).
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La estabilidad de las fases puede representarse por las rela-
ciones termodindmicas mostradas en la figura 3.5; cuando cada fase
tiene la energia libre indicada, su estabilidad estd dada por AG
(la diferencia de energias libres). Dado que las curvas de energia
libre cambian, dependiendo de la composicién, temperatura y pre-
8i6n, debe existir una inversién entre dos fases en cierto punto.
Por ejemplo, las fases Tetragonal y Monoclinica tienen los mismos
valores de energia libre en la temperatura de equilibrio, de mane-
ra gue la fase estable cambia de una a otra a esa temperatura. Es-
ta temperatura es también, la temperatura de transformacién de fa-
se para las condiciones de presién y temperatura dadas.

izacidn Ter &mica de las Fases de

la Zirconia
v/
G cdbica ;

N

T
°
m
~_ ?

=

Monocifnica
Tetragons!

Flguna 3.5 Batabitigaclén Tenmodindmica (20)

En contraste, hay otro caso en donde una fase termodins&mica-
mente inestable puede permanecer invariable, debido a las reaccio~
nes cinéticas mostradas esquem&ticamente en la figura 3.6; en este
caso, la energia de activacién (AG') del cambio de fase, juega un
papel mds importante que la diferencia de energia libre (AG) entre
las dos fases; esto es, la fase inestable puede mantenerse metaes-
tablemente si no se ha suministrado suficiente energia de activa-
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cién, a bajas temperaturas. Estas fases son consideradas como meta
estables o cinéticamente estabilizadas.

Estabilizacidn Cindtica de las Fases
de la Zirconia

\| cdblca

a4G" - Energia de
Activasidn.

Tetragonal

Monoclifalca

Fiquna 3.6 Gotabitlyacidn Gindlica (20)

Estos dos tipos de estabilizacién, ocurren frecuentemente in-
tercambidndose en la Zirconia o en sus compuestos relacionados, y
son diffciles de distinguir entre si, tanto teérica como experimen
talmente, Este es uno de los motivos por los que los sistemas de
Zirconia son poco conocidos actualmente, a pesar de los innumera-
bles estudios publicados sobre la transformacidén y relacién de fa-
ses. En particular, el comportamiento de la fase Tetragonal metaes
table se ve afectada por ambos aspectos, pero mayormente por los
cinéticos a bajas temperaturas.

La Transformacién de la fase Monoclinica a la fase Tetrago-
nal, fue detectada por primera vez por Ruff y Ebert, en 1929, em—
pleando difraccién de rayos-X de alta temperatura. Desde entonces,
y particularmente en los Gltimeos 40 afios, esta transformacién ha
sido estudiada intensamente, empleando una gran variedad de técni-
cas (DTA, Difraccién de Rayos-X y de Electrones, Microscopia Opti-
ca y Electrénica, Resistividad Eléctrica, Espectroscopia, etc.),
debido al interés teérico por comprender esta importante transi-
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cién, y por la importancia practica del gran cambio destructor,
asociado con la transicién de fase. ’

Wolten fue el primero en sugerir que esta transformacién es

martensitica.?

Los principales resultados experimentales gque se

han obtenido al respecto de esta transicién son:

(1) Los materiales cerémicos de . Zr0, sufren una cop

traccién substancial al calentarse, y la expan-
sién correspondiente al enfriarse, debido a 1la
transformacién Monoclinica === Tetragonal.

(2) La transformacién es atérmica, de manera que no

tiene lugar a una temperatura fija sino en un in
tervalo, es decir, la cantidad de fase transfor-
mada cambia al varjarse la temperatura, pero se
mantiene constante con el tiempo a una misma tem
peratura.

(3) La transicién de fase tiene lugar a una veloci-

dad que es cercana a la velocidad del sonido en
los s6lidos, lo cual provoca el crecimiento de
plaquetas.

(4) La transformacién de fase exhibe una gran histé

resis térmica. La transicién en sentido ascenden
te ocurre a los 1 170 °C, mientras que en el sen
tido inverso entre los 850 y los 1 000 °C, depen
diendo de las energi&s superficiales y de defor-
macién asociadas .con la transformacién en senti-
do ascendente.

(5) Las observaciones de Microscopia Electrénica y

Optica de los materiales trasformados, revelan
distorsiones de fase, debido a la aparicién sdbi

2 F1 nombre martensita (en honor del cientifico alemén Martens) ,
fué usado originalmente para designar a los duros microconstitu-
yentes encontrados en los aceros templados. Desde entonces se ha
encontrado gque otros materiales exhiben el mismo tipo de transfor-
macién de fase s6lida, conocida como martensitica, algunas veces
llamada tambi&n transformacién de cizalla o de desplazamiento.
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ta de la fase tetragonal, a través de movimien-
tos atémicos en forma de cizalla.

(7) Se sabe que existe una relacién de orientacién
entre las fases monoclinica y tetragonal.

Tetragonal

a = 0.51485 hm
bt = 0.52082 nm

Figuna 3.7 Bolauctuna cnlstaling de la Zinconla Manocliniea ¢ la Jetna~
gonal con sus pandmetroo de ned a 950 °C pana ambas fases, (52)

La Zirconia es un material cerdmico Gnico que tiene algunas
similitudes con el acero y otras aleaciones que muestran transfor-
macién de fase martensitica. Sin embargo, los estudios que sobre
la Zirconia se han realizado son mucho menos numerosos gue los que
se han efectuado sobre el acero y las aleaciones.

3.4 LA ZIRCONIA COMO SOPORTE DE CATALIZADOR.
La mayor parte de los catalizadores heterogéneos, estan com-
puestos por un soporte y una fase activa. Muchas aplicaciones in-

dustriales requieren de soportes que combinen una alta irea super-
ficial especifica con buenas estabilidades térmica y quimica, ade-
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mas de una alta resistencia mecanica. Adicionalmente, el &rea su-
perficial interna del soporte debé ser facilmente accesible para
los reactivos, requerimiento que implica que sus poros no sean muy
estrechos (el radio de poro mas frecuente debe ser preferentemente
mayor de 50 A).

En afios recientes, el interés por el uso de soportes de cata-
lizadores diferentes de la alGmina, de la silica y de la silica-
alGmina, ha crecido, y los esfuerzos de investigacién estén dirigj
dos actualmente hacia el desarrolle de nuevos soportes basados en
6xidos, tales como la Titania, la Magnesia, la Ceria, la Lanthana
y la Zirconia.

Como se mencion6é anteriormente, la Zirconia ests atrayendo
congiderable interés comc material de soporte, en una variedad de
sistemas cataliticos. En muchos de los casos, este interés puede
atribuirse a por lo menos una de las siguientes propiedades del mg
terial:

(1) Como agente catalitico, incrementa la interaccién Gnji
ca entre la fase activa y el soporte, lo cual se mani-
fiesta tanto en la actividad como en el patrén de se-
lectividad del sistema.

(2) Es m&s inerte quimicamente gue los soportes clésicos.

(3) Es el finico 6xido de metal sencillo que tiene la posi
bilidad de poseer cuatro propiedades quimicas: acidez
o basicidad, asi como caéacidad reductora u oxidante.

El 6xido de zirconio se emplea raramente como tal en la cata-
lisis heterogénea, ya que no es muy activo ni muy selectivo en las
reacciones comunes. Sin embarge, existe un desarrollo considerable
en sus aplicaciones como soporte; recientemente se han realizado
diversos estudios sobre las aplicaciones de la Zirconia; de hecho,
el volumen 10 de la revista Catalysis Today, correspondiente al
mes de Noviembre de 1991, se dedica casi en su totalidad al estu-
dio del potencial de la Zirconia como soporte, asi como a diferen-
tes métodos de preparacién y caracterizacién de la misma.

La dureza y alta masa especifica de la Zirconia puede ser tam
bién una ventaja.
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Se mencion6é anteriormente que por lo general no se encuentra
Zirconia en particulas de alta &rea superficial. Durante algin
tiempo, la Compafiia Norton produjo algunas Zirconias de baja &rea
superficial, que eran en cierto modo similares a las AlGminas, con
valores de &reas menores de 1 mZ/g, y con relativamente alta poro-
sidad, en el rango de 2 a 3 décimos de mililitro por gramo de so-
porte. Debido a la incapacidad de obtencién de Zirconias con &reas
superficiales altas, sean en forma granular u otras, es necesario
que cada investigador desarrolle sus propios materiales granula-
res.

3.4.1 Métodos de Preparacién de Zirconia.

Existen diversos tipos de preparacién de Zirconia. Uno de
ellos consiste en su precipitacién como gel, al agregarse hidréxi-
do de amonio a una solucién de nitrato de zirconio, en cantidad su
ficiente para elevar el pH a esencialmente la neutralidad. La con~
centracién de la solucién de nitrato de zirconio no es particular-
mente critica, pero es aconsejable mantenerla en un range del 10
al 15%. Se lava el gel que se forma, cuando es posible, por decan-
tacién, y se seca a aproximadamente 150 °C (si se desea se puede
calentar a 400 °C para eliminar practicamente toda el agua presen-
te en el 6xido hidratado) (51).

Este método produce una ziz_'conia granular de alta &rea super-
ficial; con el procedimiento se pueden obtener valores de 100 a
125 mz/g.:' Se puede secar también un sol coloidal para producir
gr&nulos duros cuyas 4reas superficiales son algo menores que las
de los materiales derivados del gel, pero que tienen caracteristi-
cas que pueden ser altamente deseables.

Un método muy parecido, reportado por Rijnten (45), es la prg
paracién de zirconia hidratada por precipitacién del 2zrCly , por
neutralizacién con hidréxido de amonio.

310s valores de &reas superficiales en efecto parecen grandes, sin
embargo, vale la pena hacer hincapié en la temperatura a la cual
se obtienen ya gue, como se verd mas adelante, cuando la muestra
se calcina a mayores temperaturas se tiene una disminucitn en di-
chos valores.
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El mé&todo mis comin consiste en la precipitacién de Zirconia
hidratada, al agregarle una solucién de clorurc de zirconilo gota
a gota, a una solucién de amoniaco. De acuerdo con un reporte re-
ciente (50}, el precipitado obtenido presenta una gran &rea super-
ficial y una estructura mesoporosa bien desarrollada, después de
la calcinacién a 450 °c (111 mﬁg); sin embargo, la estabilidad
térmica de las muestras predominantemente tetragonales no fué sa-
tisfactoria, ya que el &rea superficial disminuyé marcadamente copn
forme se fué incrementando la temperatura hasta los 850 °C. Se
identificaron dos procesos como los responsables de los cambios en
la estructura porosa y en el area superficial:

(1) Crecimiento de cristalitos (cristales incipientes de
tamafic microscépico), como resultado de la transforma
cién de fase.

(2) Sinterizacién de los cristalitos (es decir, aglomera
cién, formacién de cuellos y crecimiento).'

Los autores atribuyen la disminucién del Area superficial a
dichos fenémenos, en base a trabajos anteriores publicados por Gax
vie y Goss, quienes reportan que con el incremento en la temperatuy
ra de calcinacidén, los cristales formados en la transformacién de
la fase tetragonal a la monoclinica son m&s grandes. Lo anterior
estd de acuerdo con sus resultados experimentales, que demuestran
que las muestras de zirconia recién preparada son esencialmente me
soporosas y contienen poros de forma esférica; al efectuarse la
calcinacién en aire, los poros gradualmente se transforman en po-
ros de forma cilindrica. Al mismo tiempo, tanto el &rea especifica
como el volumen especifico total de poros disminuye marcadamente,
y dichos cambios se ven acompafiados por la eliminacién progresiva
de los microporos y el ensanchamiento de los poros. Estos cambios
en la estructura porosa y el &rea superficial son consistentes con
el crecimiento de los cristalitos y la transformacién de fase.

‘Has adelante se analizaran algunos de los interesantes resultados
de este articulo, comparandolos con los resultados obtenidos en el
trabafo experimental realizado en esta Tesis.

36



La estructura de la fase tetragonal de la Zirconia puede esta
bilizarse a temperatura ambiente, por incorporacién de diversos ca
tiones metalicos entre los que se encuentran: Mg, Ce 2y Se°; ¥v3°,
Lg' Y cf’ , para formar soluciones sélidas; la cantidad de veneno
requerida para la estabilizacién, depende de su naturaleza vy, de
manera m&s importante, del método de preparacién del material. Por
supuesto que las caracteristicas texturales de la Zirconia envene-
nada (o modificada), cambian drasticamente.

A este respecto, Hamon y colaboradores (25) presentan un méto
do de preparacién interesante, consistente en la preparacién de
zirconia estabilizada, en la cual el oxicloruro de zirconio {(clo-
ruro de zirconilo z+0Cl,) reacciona con una mezcla de nitratos de
sodio y potasio, a temperaturas superiores a su punto de fusién,
220 °c, agregando también cloruro de ytrio. Se obtienen zirconias
estabilizadas con areas superficiales altas y, aunque al calcinar-
se también disminuyen estos valores, se tienen disminuciones del
20% (hasta temperaturas de 600 °C).

3.4.2 Preparacién de Zirconia por medio del Proceso Sol-Gel.

La mayor parte de los trabajos realizados sobre la sintesis
de Zirconia por medio del Proceso Sol-Gel, emplean el mecanismo de
gelacién quimica, con el fin de obtener fibras o monolitos transpa
rentes a partir gel gel. En la mayoria de los casos, se hace uso
de alctxidos metdlicos, para la preparacién de la Zirconia de alta
pureza mediante hidrélisis controlada. Se sabe que el control de
la reaccién del método Sol-Gel, es una de las partes m&s dificiles
del estudio, considerande los complejos mecanismos de reaccién dis
cutidos anteriormente.

La hidr6lisis de los alc6xidos de zirconic procede muy rdpida
mente, y la precipitacién ocurre inmediatamente despué&s del mezcla
do de los reactivos. con el fin de evitar lo anterior, la mayor
parte de los autores hacen uso de agentes quimicos de estabiliza-
cién de la hidrélisis (ligandos orgénicos gquelatantes, tales como
glicoles, &cidos orgdnicos o g-dicetonas). El agente de estabili-
zacién de mayor uso es la Acetilacetona.
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El procedimiento experimental que se emplea en el presente
trabajo es bisicamente el reportado por Yoldas (39), que involucra
la preparacién de la Zirconia mediante el proceso Sol-Gel particu-
lado, que procede a través de una gelacién fisica.

¥intesls y Pnopledadea de las dlcdridos de Zinconia

Los alcéxidos de zirconio fueron sintetizados e investigados
en detalle por Bradley y colaboradores. M&s tarde, Mazdiyazni y cg
laboradores investigaron la formacién de Zirconia a partir de es-
tos compuestos.

El método elegido para la preparacién de los alcodxidos metdli
cos, depende de la naturaleza del elemento y, en cierto grado, de
la naturaleza del alcohol. -

Los haluros de metal han sido empleados extensamente como ma-
terias primas para la sintesis de los alcébxidos de zirconio. En la
disolucién de los haluros de metal en un alcohol, el proceso ini-
cial suele ser la solvatacién. Se ha observado un escalamiento del
siguiente tipo en la reactividad del tetrahaluro de zirconio:

2 IrCly + 5 CoHgOH —— ZrC),(0C;Hg )y CoHgOR « ZrCl3(0C,Hg ) CaHgOH
«3HC) T

Los motivos de la formacién de dichos productos, en cuanto a
reactividad, no han sido entendidos totalmente.

Los haluros que reaccionan con alcoholes por reemplazo par-
cial, como el caso anterior, pueden ser llevados al reemplazo to-
tal en presencia de una base como el amoniaco:

B enceno

ZeCl, + 5 Pr OH « & NHy ~222%%, 7.(0Pe ),-Pr' OH + & NH,CI |

Los alcéxidos de zirconio fueron preparados por primera vez
por el método del amoniacc en 1950, debido a que los primeros in-
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tentos de prepararlos por el método del sodio no dieron productos
puros, lo que se puede explicar ahora por la tendencia del zirco-
nio por formar alcéxidos bimet&licos estables:

2 ZrCl, + 9 NaOPr' ———> NaZrg[OPe' J,-Pe OH + 4 NH,CI |

Ademas de los mé&todos mencionados, se han desarrollado sinte-
sis electroquimicas de los alcéxidos de titanio y zirconio a esca-
la industrial.

Los compuestos oligoméricos (como los tetra-alcéxidos de ti-
tanio y zirconie) son volétiles.

Nabavi y colaboradores (35) nos indican que la complejidad mg
lecular de los alcb6xidos de zirconio es reducida, cuando se disue]l
ven en el alcohol correspondiente, mis que en un disolvente inerte
come el benceno. Estoc se debe a la tendencia del zirconio por ex-
pandir su esfera de coordinacidn con las molé&culas de alcohol, en
lugar de buscar la formacién de puentes con los grupos alcoxi (la
estabilidad de tales solvatos aumenta con la carga positiva y el
tamafio del Atomo meté&lico). Guglielmi y Carturan (13) hacen el mis
mo comentario.

La condensacién hidrolitica de los alcéxidos de zirconio di-
fiere fundamentalmente de la de los alcdxidos de aluminio, silicio
o titanio. Las reacciones de hidr6lisis en este sistema lleva a la
formacién de grupos oxo y acua, m&s que a la formacidn de hidréxi-
dos verdaderos.®

Las reacciones de policondensacién hidrolitica son complejas
reacciones mGltiples. Bradley y Carter observaron que la hidréli-
sis de algunos alcéxidos de zirconio primarios produce éxidos-alcé
xidos poliméricos de férmula:

tzr0, (OR) ,__ 1}

4-2x" n
5

El zirconio no forma hidréxido alguno, dado que el &tomo de Zr no
dona electrones; en cambio, los electrones pueden ser aceptados
por la molécula, o encontrarse atados a sus ligandos covalentemen-
g;a co? lo que se produce una repulsiébn electrénica de los grupos

roxi,
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Mazdiyazni y colaboradores encontraron que la hidrélisis del
isoprop6xido de zirconio sigue al menos las siguientes dos etapas:

Zr(OR), + Ha0 ~——— ZrO(OR); + 2 RIOH)

2 2rO(0R); ~——— Zr0; + ZrlOR),

Aungue estas reacciones difieren de los mecanismos de reac-
¢ién de polimerizacién hidrolitica descritas en el capitulo ante-
rior, esta claro que cualquier reaccién de condensacién hidroliti-
ca involucra reacciones mGltiples. Inicialmente, el agua altera al
gunos de los enlaces de las moléculas del alc6xido, y estas espe~
cies alteradas reaccionan entre si o con especies no alteradas pa-
ra formar moléculas grandes.

Las caracteristicas de la Zirconia obtenida mediante este mé-
todo seran descritas y discutidas en el capitulo 5.
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4., METODOLOGIA EXPERIMENTAL.

El procedimiento experimental empleade fue desarrollado a par
tir de los trabajos que se han realizado en la Universidad Auténo-
ma Metropolitana, Unidad Iztapalapa, sobre la preparacidn de cata-
lizadores y soportes de catalizador mediante el Procesc Sol-Gel.

El diagrama de flujo fue propuesto como una variante del pro-
cedimiento empleado por Yoldas (39, 40). Las variaciones fueron to
madas de procedimientos alternativos para la sintesis Sol-Gel de
aliimina y titania, principalmente de un articulo para la produc-
¢ién de membranas cerémicas, tomado de la revista Journal of Hem-
brane Science.'

4.1 DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL.

4.1.1 Material empleado.

Matraz de bola de 3 bocas de 500 ml

Matraz de bola de 2 bocas de 500 ml

Refrigerantes con mangueras

Soportes universales con pinzas de tres dedos
Termémetro de -20 a 120 °C con termocople

Probeta graduada de 300 ml

Probetas graduadas de 50 ml

Pipetas graduadas de 5 ml

Agitador de Vvidrio

Agitador magnétice Thermolyne Type 1000 Stir plate
Barmstead/Thermolyne Model No. SPALO25B

Agitador magnético Thermolyne Type 1000 Stir plate
Sybron/Thermolyne Model No. SP-A1025B

Cajas Petri

Cristalizadores

H o NN P NN

[

N

'ANDERSON M. A. & GLESELMAN H. J. “Titania and Alumina Ceramic Mepm
branes". Water Chemistry Program, University of Wisconsin-Madison,
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4.1,2 Arreglo del Equipo.

Se colocaron los dos matraces de bola, sujetados a los sopor-
tes universales por las pinzas, sobre los agitadores magnéticos.
Los refrigerantes se colocarcn en la boca central de los matraces,
y fueron interconectados, de manera que la salida del refrigeran-
te derecho fuera la alimentacién del refrigerante izquierdo, para
evitar desperdicio de agua de enfriamiento. En una de las dos bo-
cas restantes del matraz de tres bocas fue implementado el termd-
metro con el termocople, y las bocas restantes de ambos matraces
se mantenian cerradas con tapones esmerilados, y solo eran destapa
dog para agregar las substancias. El termémetro es colocado de ma~
nera que al efectuarse la reaccidn, é&ste gquede dentro del seno de
la misma.

Arreglo del Sistema Experimental

Flguna 4.1 Goquema del annegla det equipa.
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4.2 SUBSTANCIAS EMPLEADAS,

Alcochol Etilico Absoluto, Baker Analized R Reactivo
99.8 % puro
J. T. Baker S, A, de C. V.

Acido Nitrico Concentrado, Baker Analized ® Reactivo
- HNO3 por acidimetria 65.2 %
J. T. Baker S. A. de C. V.

2-Propanol, Isopropanol UN1213. Optima.
Fischer Chemical/Fischer Scientific

Isoprop6xido de Zirconio, Zirconium (IV) isopropoxide
isopropanol complex 70%

Aldrich Chemical Company Inc.

- 4.2.1 Toxicidad y Manejo de las Substancias.

1. Alcohol Etilico Absoluto. (CyHgOH)

Peso Molecular 46.1 g/gmol

Gravedad Especifica 0.79

Punto de Fusién -177.3 °c

Punto de Ebullicién 78.5 °C

Densidad del Vapor ( aire =1 ) 1.6

Presién de Vapor 43.9 mmHg (5.84 E+3 Pa) a 20 °C

Punto de Inflamacién 12.8 °C

Limites de Explosién® 3.3 - 19%
Temperatura de Autoignicién 422.8 °C
Limite de Exposicién MAC USSR’ 1000 mg/m’

2 Se dan los limites superior e inferior en X en volumen,

*concentracién maxima permitida que no debe ser excedida,
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Es un liquido incoloro, voldtil, con un olor ligero y agrada-
ble, miscible con el agua en todas proporciones.

El alcohol etilico es un liquido inflamable, y sus vapores
forman mezclas explosivas con el aire a temperaturas normales. Una
mezcla acuosa que contenga un 30 % de alcohol puede producir una
mezcla explosiva de vapor y aire a 29 °c, y una gue contenga
Gnicamente el 5 % de alcohol puede producir una mezcla inflamable
a 62 “c.

El riesgo industrial convencional consiste en la exposicién
de la persona a la cercania de algfin proceso en el que se emplea
el alcohol etilico. La exposicidn prolongada a concentraciones su-
periores a 5 000 ppm, causa irritacién de ojos y nariz, dolor de
cabeza, somnolencia, fatiga y narcosis. El alcohol etilico es rapi
damente oxidado en el cuerpo, a diéxido de carbono y agua, y el al
cohol gue no llega a ser oxidado es excretado en la orina y expira
do en el aire, dando como resultado que los efectos acumulativos
sean virtualmente despreciables. Su efecto sobre la piel es simi-
lar al de otros disolventes, y, en ausencia de precuaciones, puede
provocar dermatitis como resultado del contacto.

Las precauciones en los procesos que involucran la manufactu-
ra o empleo del alcohol etilico deben abarcar los riesgos de salud
Yy los riesgos de fuego y explosién.

Manténgase alejado del calor, chispas o flama abierta.

Una buena ventilacién (de preferencia ventilacién 1local
exhaustiva), previene la formacién de concentraciones peligrosas
de vapores del alcohol.

Se debe de proveer de equipo de proteccién, especialmente pa-
ra las manos, en los casos en que hay contacto prolongado con 1la
piel.

Los alcohélicos y personas con enfermedades del higado no de-
ben ser expuestas al alcohol etilico. Deben existir medios para el
lavado de los ojos en donde puedan ocurrir proyecciones del 1liqui-
do.

Si el alcohol ha sido ingerido, y 1la persona esta consciente,
provéquese el vémito dando a beber un vaso de agua tibia con dos
cucharadas de bicarbonato de sodio disueltas; se le deben cubrir
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los ojos de la luz. Si ha sido inhaladao, muévase a la persona al
aire fresco; si respira con dificultad, proporcione oxigeno, y si
no respira aplique respiracién artificial. Proporcione té o café
cargados. .

En caso de que se formen concentraciones peligrosas que pro-
voguen fuego o explosidén, los extinguidores mas apropiados son leos
de didxido de carbono y polvos quimicos; se puede emplear agua,
siempre y cuando sea en grandes cantidades.

2. Acido nitrico concentrado. (HNO,)

Peso Molecular 63 g/gmol

Gravedad Especifica 1.50

Punto de Fusién -42 °c

Punto de Ebullicién 83 °c

Presién de Vapor 47.8 mmHg (6.36 E+3 Pa) a 20 °C

Grados 36 °Baumé i. e. aproximadamente 52.9 % HNO,
40 °Baumé i. e. aproximadamente 61.17% HNO,
48 °Baumé i. e. aproximadamente 92.6 % HNO,
{(&cido nitrico fumante)
Limite de Exposicién  IDLH® 100 ppm

Es un liquido transparente, incoloro o amarillento, con un
olor sofocante caracteristico. Cuando es expuesto a la humedad at-
mosférica o al calor, hay descomposicién con la formacién de peréd-
xido de nitrogeno.

El &cido nitrico es altamente corresivo y ataca a un gran n-
mero de metales. Sus reacciones con un gran nGmero de materiales
orgénicos son generalmente muy exotérmicas y explosivas, y las
reacciones con los metales pueden producir gases té&xicos. Causa
quemaduras de piel, y los vapores son altamente irritantes a la
piel y las membranas mucosas; la inhalacién de cantidades signifi-

‘concentracién inmediatamente peligrosa para la vida o la salud de
la que se puede escapar sin riesgo de efectos irreversibles.
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cativas produce envenenamiento agudo.

AGn en concentraciones diluidas, el &cido nitrico es un mate-
rial oxidante muy potente. Soluciones de concentraciones mayores
de 45° Baumé pueden causar ignicién esponténea de materiales orga-—
nicos como la madera. Las soluciones, ademds, son altamente corro-
sivas y producen lesiones de la piel, ojos y membranas mucosas, cu
ya severidad depende de la duracién del contacto y de la concentra
cién del &cido; las lesiones van desde irritacién hasta quemaduras
y necrosis localizada, después de contacto prolongado.

Los vapores de &cido nitrico siempre contienen una pequefia
proporcién de otros compuestos de nitrdgeno gaseosos, dependiendo
de la concentracién del &cido. La inhalacién puede producir enveng
namiento agudo o hiperagudo; el segundo es raro y causa la muerte
r&apidamente. El envenenamiento agudo es mds comln, y comprende 3
etapas: la primera consiste en irritacién del tracto respiratorio
superior (quemaduras en la garganta, tos y sensacién de ahogo) y
de los ojos con lagrimeo; la segunda fase es diffcil de seguir,
dado que no existen signos patolégicos por un periodo de varias
horas; en la tercera fase, los des6rdenes respiratorios vuelven a
aparecer y se puede desarrollar rapidamente un edema pulmonar agu-
do, generalmente con consecuencias muy serias,

La ingestién accidental produce dafios severos en la boca, fa-
ringe, es6fago y estémago, y también puede tener secuelas serias.

Los lugares de trabajo que involucren al &cido nitrico deben
contar con una ventilacién adeéuada; debe haber siempre una toma
de agua disponible en las proximidades. :

Se debe emplear ropa de proteccién, incluyendo proteccién pa-
ra la cara y los ojos, los brazos y las manos, de alglin material
resistente al &scido.

En caso de contacto, livese inmediatamente ojos y/o piel con
una gran cantidad de agua, por lo menos durante 15 minutos. Si ha
sido inhalado, llévese al accidentado al aire fresco; si no respi-
ra apliguese respiracién artificial, si respira con dificultad,
proporcione oxigeno. Si fué ingerido, no induzca el vémito; si es-
ta conciente, proporcione agua, leche o leche de magnesia.
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3. 2-Propanol. (CHCHOHCH,)

Peso Molecular 60.1 g/gmol

Gravedad Especifica 0.78

Punto de Fusién -89.5 °c

Punto de Ebullicién 82.4 °C

Densidad del Vapor 2.1

Presién de Vapor 44 mmHg (5.87 E+3 Pa) a 25 °C

Punto de Inflamacién 11.7 °C
Limites de Explosién 2.0 - 12%
Limite de Exposicién IDLH 20 000 ppm

El alcohol isopropilico es un liquido volatil incoloro, solu-
ble en agua, alcohol etilico, eter etilico, etc.

Es levemente t6xico para los animales por via dérmica, y modeg
radamente téxico via oral y por la ruta intraperitoneal. Se ha de-
mostrado que es mis téxico que el alcochol etilico, pero menos té&xi
co que el alcohol metilico.

El 2-Propanol es metabolizado a acetona, gque puede alcanzar
concentraciones altas en el cuerpo, Y que es metabolizada a su vez
y es excretada por los rifiones y los pulmones. En el hombre, con-
centraciones de 400 ppm producen irritacién leve de los ojos, la
nariz y la garganta. Es irritante también a la piel y las membra-
nas mucosas.

Los Srganos afectados son ojos, membranas mucosas, piel y los
sistemas respiratorio y nervioso central. Debe ser usado solo con
ventilacién adecuada, o bien trabajar con sistema cerrado.

En caso de inhalacién, retirese a la persona del &rea de expo
sicién al aire fresco inmediatamente. Si la ‘respiracién ha cesado,
dé respiracién artificial. Manténgase a la persona afectada bien
arropada y en descanso.

En caso de contacto con la piel, retirese la ropa y los zapa-
tos contanminados inmediatamente, lavese el &rea contaminada con ja
bén de preferencia, y grandes cantidades de agua, por un perfodo
de aproximadamente 15 a 20 minutos. :

En casc de contacto con los ojos, lavense los ojos inmediata-
mente con grandes cantidades de agua, levantando y bajando ocasio-
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nalmente los parpados, durante al menos 15 a 10 minutos.

Para el caso de la ingesti6n del alcohol, consigase atencién
médica inmediatamente; si no se encuentra disponible y la victima
se encuentra conciente, trate de inducir el vémito introduciendo
el dedo a la garganta.

El envenenamiento por alcohol isopropilico es similar a la ip
toxicacién por etancl. La ingestidén de mAs de 20 ml de alcohol di-
luidos con agua, causa tinicamente una sensacién de calor y una dis
minucién leve de la presién sanguinea. Sin embargo, en dos casos
fatales de exposicién aguda, a las pocas horas de la ingestién se
observé arresto respiratorio y coma profundo, al igual que hipoten
sién. La sobre-exposicién puede causar también anemia y uremia.

4. Complejo de Isopropéxido de Zirconio (IV) - Isopropanocl
(ZrLOCH{CHy )21y * { CHa )4 CHOH)

Peso Molecular 327.58 g/gmol
Densidad 1.044 g/ml

Los alcéxidos metdlicos son fuertemente ciusticos y se descon
ponen por la humedad del aire o de la piel, reguiriéndose el uso
de lentes y guantes de proteccién para su manejo.

El calor de la reaccién de.hidrblisis, la cual es exotérmica,
es capaz de provocar la ignicién de los metales alcalinos. Tales
fuegos deben ser extinguidos con arena o espumas guimicas, pero no
con agua.

Los alcéxidos deben ser almacenados bajo condiciones secas y
frias. Los riesgos de salud presentes en los alcéxidos metélicos,
reflejan la toxicidad del metal que contienen, y de los hidréxidos
metdlicos y alcoholes que forman al hidrolizarse.

El isoprop&xido de zirconio puro es un sélido de acuerdo con
Yoldas, lo cual provoca mayores problemas para su empleo, ya que
para disolverlo es necesario generalmente el empleo de &cidos (co-
mo el &cido acético) (40). El complejo del Isopropéxido de zirco-
nio es irritante. Ataca al sistema nervioso y a los oidos.
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5. Agua Tridestilada.

El agua que se utilizé en el experimento fué agua tridestila-
da, obtenida del proceso de purificacién realizado en un equipo
Millipore Milli-Q™ wWater System CDOF01205.

4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

Como podemos ver en el esquema del sistema experimental, en
cada corrida se efectuaron dos preparaciones. Estas preparaciones
diferfan en una condicién experimental (la cantidad de &cido que
se les agregaba), y las demds se mantenian iguales.

Las condiciones que fueron controladas durante el experimento
fueron:

Tipo de Alcéxido

Relacién Agua/Metal (Rel. H20/2r
Relacién Acido/Metal (Rel. H'/zr'™")
Tipo de Disolvente

Tipo de Secadc del producto

e
)

Temperatura de Calcinacién

Se emplearon dos relaciones agua/metal: 5 y 50; dos relacio-
nes &cido/metal: 0.2 y 0.5; dos tipos de disolvente: alcohol etflji
co absoluto y 2-Propanol; dos tipos de secado: lento (a temperatu-
ra ambiente) y r&pido (en un horno a 75 °C) y tres temperaturas de
calcinacién: 300 °c, 500 °c y 800 °c.

4.3.1 cdlcules.

como se deseaba efectuar diversas técnicas de caracteriza-
cién, se realizaron los cdlculos para obtener aproximadamente sie-
te gramos de producto:
7 g * 327.58 g/gmol

m ZelOCH(CHy ), ), = = 18.6094 g
123.22 g/gmol 7,0,
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Como la densidad del isopropéxido es de 1.044 g/ml, tomamos
un volumen de 20 ml.

Vv = 20 ml m=20ml * 1.044 g/ml * —2 _ % 0.7 = 0.0446 gmol
327.58

TH,0

Rel. agua/metal = — = = 50 MHzG = 50 * 0.0446 = 2.23 gmol
nZr

VH,0 = 2.23 * 1B = 40.14 ml

TH,0

Rel. agua/metal = — = 5 MH,0 = 5 * 0.0446 = 0.223 gmol
nZe

VH,0 = 0.223 * 18 = 4,014 nml

Para cada una de las relaciones agua/metal, se efectuaron las
dos relaciones acido/metal:

W = :;;J%I; gmol/g * 1.416 g/ml * .0652 = 0.01465 gmol/ml
H*
Rel. &cido/metal = — = 0.5
-
'an

NH® = 0.5 * 0.0446 = 0.0223 gmol

0.0223
VHNO; = ———— = 1.5221i ml
- 0.01465
L0
Rel. &cido/metal = e = 0.2
n2r

MH' = 0.2 * 0.0446 = 0.00892 gmol
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0.00892
VHNO, = ~———— = 0.6088 ml
0.01465

En principio se decidié emplear la misma cantidad de disol-~
vente que de alcédxido (20 ml), debido a la alta viscosidad del Gl-
timo, sin embargo, en algunos casos fue necesario agregar mis al-
cohol, debido a que al efectuarse la hidrdlisis la viscosidad de
la mezcla aumentaba grandemente.

4.:3.2 Metodologia.

Una vez obtenidas las cantidades de las substancias que se de
bian agregar para cada preparacién, se procedié de la siguiente ma
nera:

ALCOXIDO: Isopropéxide de Zirconio
DISOLVENTE: Alcohol Etilico Absclute

Rel. H+/Matal Socs
L1 do Lentio
@3]
Relacidn Agual/Metal: | 5 6.z] Tecado Lento
Secado Répldo

geacado Lenfo
Secado Ripldo

Muestra

ALCOXIDO: Isopropéxido de Zirconio
DISOLVENTE: 2-Propanol

Rel. H+/Matal Muaestra

o Lento

" Ripido
Relacién AgualMetal: ot
Répldo

o Lento
Répldo

o Lanto
Riépldo

Fiquna 4.2 B
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1. Se fija la relacién agua/metal.

2. Se fija el tipo de disolvente que se va a emplear. El
alcohol es vertido en los matraces de reaccién, y se ca
lienta por medio de las parrillas (para que la mezcla -
con el alcéxido se efectGe m&s ficilmente). Desde este
momento y hasta el final del experimento, se mantiene -
el calentamiento y la agitacién constantes.

3. Se agrega la cantidad especificada de isopropéxido, y
se deja a reflujo durante 1 hora {con el fin de homoge—
neizar la mezcla, y de que se realicen las reacciones -
de alcoh6lisis).

4. Se agrega el agua tridestilada a los matraces de reac-
cién de un golpe, pero teniendo cuidado de que no salpi
que (inicio de la reacci6n de hidrélisis).

5.\;gpediatamente después se agregan las diferentes canti
dades de &cido en cada matraz (con el fin de efectuar -
la peptizacién del precipitado formado de la reaccién -
de hidrélisis iniciada en el paso anterior).

6. La.mezcla de reaccién se deja a reflujo por un periodo
de 4 horas, con el fin de que se realice en su totali-
dad la reaccién de hidrélisis.

7. Se deja enfriar la mezcla de reaccién, pero se mantie—
ne la agitacién.

Una vez que se enfria .la mezcla de reaccién, se separan dos
porciones aproximadamente iguales de cada matraz, una de las cua-
les se deja secando a temperatura ambiente en una caja petri, y la
otra se deja afiejando en un vaso de precipitados.

En esta etapa, se realizé un seguimiento fotografico tanto
del secado come del afiejamiento, Qurante varios dias. Después de
algunos dias, el aﬁsjado se seca en un Horno FELISA Aut.SC.DGE~
11524 Modelo FE-132A, a su temperatura maxima (75 °C), por un dia.

Una vez gque el producto que se dejé a secado lento y a secado
rapido estd seco, se toman las muestras para su calcinacidn.

Acto seguido, se realiza la caracterizacién del producto.
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Adicién del Alcohol
al Matraz de Reaccién

I
[ Agitacién y Calentamiento J

hasta la Ebullicién
I
| Adicién del Alcéxido
I

Reflujo durante 1 hora
(Reaccién de Alcoh6lisis)

I

Adicién del Agua
Tridestilada y del Acido

|

Reflujo durante 4 horas
(Reacciébn de Hidré6lisis y
Peptizacidén del Precipitado)
]

[7Detener el Calentamiento

manteniendo la Agitacién
T
[7 Esperar a que la Mezcla

alcance la Temp. Ambiente

1
[ Divisién de la Mezcla ]

en Dos Porciones Iguales
I

Secado Lento

{T.Amb)
Secado Rapido
(T=75°C) 1 afa
Molienda
Calcinacién

Flguna 4.3 Dlagrama de Plujo dzl?nocedum Eapenimental .
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4.4 CARACTERIZACION.

De cada uno de los productos obtenidos en la etapa anterior,
se tomaron muestras para su calcinacién a las tres diferentes tem-
peraturas mencionadas anteriormente (300, 500 y 800 °C), cada una
de las cuales se realizé por un periodo de seis horas.

La calcinacién de las muestras se llevé a cabo en una Mufla
tipo 51848 CTD (temperatura méxima de 1 100 °C).

La caracterizacién efectuada incluye an&lisis térmicos, di-
fraccién de rayos-X y determinacién de &rea superficial.

4.4.1 Andlisis Térmicos.

El andlisis térmico es la medida de los cambios en las propie
dades fisicas de una substancia, como funcién de la temperatura,
mientras la substancia es sujeta a un programa de temperatura con-
trolada.

Todos los instrumentos de andlisis térmico tienen caracteris-
ticas en comtn; la variedad de las técnicas disponibles, radica en
la variedad de las propledades fisicas que pueden ser medidas, y
de la variedad de transductores gue pueden ser usados para conver-
tir estas propiedades en sefiales eléctricas.

Fenmagnaslnetnla,

La medicién de los cambios en la masa de la muestra, con res-—
pecto a la temperatura, se realiza empleando una termobalanza. La
muestra se mantiene en un horno de temperatura controlada, la cual
es monitoreada por un termopar mediante un miliv6ltmetro; la balapn
za permite la medicién continua de la masa conforme varia la tempe
ratura.

Las aplicaciones de la termogravimetria son limitadas, ya que
no todos 1los eventos térmicos se ven acompafiados por cambios en la
masa.
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Andtlais Ténmica Difenencial.

El DTA es la técnica de andlisis térmico m&s simple y de ma-
yor usc. La diferencia de temperatura entre la muestra y un mate-
rial de referencia, es registrado mientras que ambas son sujetas
al mismo programa de calentamiento. Para medir la temperatura se
emplean termopares; el programador esti disefiado para aumentar o
disminuir suavemente la temperatura del horno, a una rapidez 1li-
neal preestablecida. El sistema controlador termopar, compara la
temperatura del horno contra la temperatura programada; cualquier
diferencia es usada para ajustar la potencia del calentador. La
substancia de referencia y la muestra, se colocan simétricamente
en el horno, de manera gue el flujo de calor sea igual para la misg
ma diferencia de temperatura en el horno.

Para el presente trabajo, se tomaron 0.5 gramos de cada una
de las muestras secas. Los andlisis térmicos fueron realizados en
un equipo Dupont 990 Thermal Analyzer, en la Divisidén de Estudios
de Postgrado de la Facultad de Quinmica.

4.4.2 Difraccién de Rayos-X.

La difraccién de los rayos-X por la materia, es la base de
una herramienta cientifica tnica; es m&s poderosa cuando se aplica
a materiales cristalinos, pero puede proporcionar datos importan-
tes cuando se aplica a liquidos y sblidos amorfos.

Se ha convenido en llamar rayos-X a la radiacién electromagné
tica cuya longitud de onda se encuentra entre 0.1 y 100 &. La ra-
diacién X se produce, generalmente, bombardeando materia con elec-
trones de alta energia o con rayos-X; al hacer incidir un haz de
electrones acelerado por una diferencia de potencial, sobre un tro
zo de metal, éste emite radiacién X por efecto del bombardeo elec-
trénico.

En el presente trabajo se utilizé un Difractémetro Siemens
D500, acoplado a un tubo de rayos-X de &nodo de cobre. La radia-
cién KB se elimind mediante un filtro de niquel.
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Jdentificacidn de Bampuestoa.

Al patrén de difraccién de rayos~X de un material, obtenido
por el método de polvos, se lo denomina difractograma. Este diagra
ma se debe al arregle atémico de la muestra, es decir, cada com-
puesto quimico presenta un diagrama distinto y Gnico, a excepcién
de algunos casos particulares. Por ello, si dos materiales dan ori
gen al mismo diagrama, se trata del mismo material (siempre y cuan
do no existan isomorfos). Para identificar un compuesto, la 1lista
de distancias reticulares obtenidas experimentalmente, se compara
con las de las tarjetas clasificadas del Joint Committee of Powder
Diffraction Standards (J.C.P.D.S.) que es un archivo que contiene
alrededor de 45 000 diagramas de Rayos—-X clasificados y ordenados.

Para la identificacién de los productos obtenidos en el tra-
bajo experimental, se analizaron los patrones 14-0534, 36-0420,
17-0923, 24-1164, 24-1165 y 37-1484 del J.C.P.D.S., correspondien—
tes al &xido de zirconio.

Detenminacldn del panceniaje de Fasea Bnistalinas,

Dadas las caracteristicas de la Zirconia discutidas en el ca-
pitulo anterior, resulta interesante realizar la determinacién del
porcentaje en que se encuentran presentes las diferentes fases
cristalinas, dependiendo de la temperatura de calcinacién a la que
fue sujeta la muestra. Para ello, y después del andlisis de los dji
fractogramas obtenidos, se hicieron las siguientes suposiciones:

1. El factor de absorcidn es el mismo para todoes
los picos (dado que se trata de una substancia
pura) .

2. Se tiene un 100% de cristalinidad y solo hay

dos fases cristalinas presentes.
3. No existe efecto de tamafio de cristalito.
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con lo anterior, tenemos que el adrea total de los picos del
difractograma, es la suma de las &reas de los picos de la fase te-
tragonal mis la de los picos de la fase monoclinica. Dado que los
porcentajes los obtenemos de dividir esta &rea total entre las
4reas de las diferentes fases, todos los cdlculos quedan en fun-
cién de las intensidades:

Base * Altura Intervalo de Angulo * Intensidad
Area = =
2 2

Area F. Cristalina Intensidades F. Cristalina
% Fase Cristalina = =
Area Total Intensidades Totales

Entonces:

Area Total = At = % Iret. + £ Inon. = 100%

ITet.
% Fase Tetragonal =

Ac

THon.
% Fase Monoclinica =

Av

Det Lldn del & Ao de los Bniatalitoa.

El difractograma de rayos-X, puede alterarse tanto por algu-
nos efectos fisicos e instrumentales, como por las caracteristicas
propias de la muestra. Por ejemplo, los picos de difraccién se en-
sanchan a medida que disminuye el tamafio de los cristalitos. La re
lacién entre el didmetro promedio de los cristalitos y la anchura
de las lineas de difraccién, se conoce como férmula de Scherrer
(58) 2

D= A/B Cos e
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donde A es la longitud de onda (en &), e es la posicién angular co
rrespondiente al maximo del pico de difraccién, y 8 es el ancho
del pico de difraccién a la mitad de su altura (en radianes)

4.4.3 Determinacién del Area Superficial.

Una caracteristica textural importante en el disefio de un sé-
lido catalitico, es el adrea que presenta el adsorbente y que es
factible de ser ocupada por el adsorbato. Cuando esta 4rea se divj
de entre la masa del catalizador, se la nombra drea especifica.

El area superficial de una masa de s6lido est& inversamente
relacionada con el tamafio de las particulas que lo constituyen. La
medida del &rea especifica de un s6lido y el estudio de su estruc-
tura porosa, se realizan generalmente mediante la impregnacién del
s6lido con una substancia gaseosa, la cual no reacciona con el s6-
lido. El1 empleo de un gas para estas medidas, se basa en el fenéme
no de adsorcién, y ha dado lugar al método ideado por Brunauer,
Emmett y Teller, conocido como método BET.

Las técnicas experimentales y su interpretacién, estédn basa-
das en la propiedad que tienen las moléculas de un gas de ser atra
idas por la superficie de cualquier sé6lido. Esto hace que la con-
centracién de moléculas del gas en la cercania del sélido, sea ma-~
yor qgue en la fase gaseosa, formindose una interfase entre el gas
Y el sdlido; este fendmeno ha recibido el nombre de adsorcién.

La adsorcién fisica ocurre cuando un gas es puesto en contac—
to con un sbdlido desgasificado y es muy rédpida si el adsorbente no
tiene poros pequefios.

La teoria de BET es una ampliacién del modelo de Langmuir pa-
ra la adsorcién en multicapas.

Lo que se denomina "método BET" no es en realidad un método,
sino una interpretacién de los datos que constituyen una isoterma
de adsorcién, basada en un modelo propuesto por los autores. Los
distintos métodos son los resultantes de las diversas técnicas ex-—
perimentaleés que se utilizan para obtener las isotermas de adsor-
cién.
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Experimentalmente, en el presente trabajo se utilizé un equi-
po Quantachrome Quantasorb Model No. QS-9, el cual emplea el méto-
do dindmico para la determinacién del &rea superficial del soporte
de catalizador.

Métada Dindmica.

Esta técnica de medida del &rea especifica, es una de las mu-
chas técnicas que emplean la teoria BET de andlisis de datos. La
metodologfa experimental para obtener los volGmenes adsorbidos, es
en funcién de la presién relativa; tiene la ventaja de ser un méto
do mas ripido, aunque da lugar a mdrgenes de error cercanos al 10%
(58) .

El aparato empleado, Se basa en un sistema de flujo continuo
del adsorbato sobre la muestra sujeta al andlisis. Se hace pasar
sobre la muestra una mezcla de helio y nitrégeno de concentracién
conocida (la muestra se encuentra previamente desgasificada en pre
sencia de un gas inerte, helio). La conductividad térmica de 1la
mezcla se mide de una manera diferencial (mediante celdas coloca-
das antes y después de la muestra). Cuando la muestra se enfria en
un bafio de nitrdgeno liquide, se adsorbe sobre ella cierta canti-
dad de nitrégeno; durante esta adsorcién, la concentracién de ni-
trégeno en la celda de salida disminuye, en comparacién con la copn
centracién de la celda de entrada. La diferencia de las concentra-
ciones se indica con un pico, detectado mediante un contador.

Después de la adsorcién, se restablece el equilibric, y el
contador se detiene. Entonces se retira el bafio de nitrégeno, cau-
sé&ndose la desorcién del nitrégeno adsorbido. Con la desorcién se
provoca un incremento en la concentracién, con lo que se produce
un pico en la direccién contraria a la adsorcién, pero de la misma
4rea. Finalmente se inyecta un volumen conocido de nitrégenc en el
flujo, produciéndose nuevamente un pico, el cual se usa como pico
de calibracién.

En la préactica, para el célculo del A&rea especifica de 1la
muestra, se emplea el &rea del pico de desorcién en lugar de la de -
adsorcién por las siguientes razones:
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1. El pico de desorcién es mas simétrico, por lo general

2. La polaridad es igual a la del pico de calibracién

3. Tanto en la desorcién como en la calibracién se afiade
nitrégeno al gas de flujo (aumento en la concentracién)

Como el volumen del nitrégeno desorbido (y adsorbido) es pro-
porcional al Area obtenida, es posible calcularlo al través del vo
lumen de nitrégeno inyectado (de calibracién), y de su &rea respec
tiva. La presién parcial del nitrégeno en el flujo de gas se calcu
la a partir de los tiempos de flujo de los gases y la presién at-
mosférica.

Repitiendo la medida a diferentes razones de He/Nz2, y determi

Anando los respectivos valores de volumen y presién, se pueden de-
terminar distintos puntos de la grafica de BET, y determinar el
4rea especifica de la muestra.

La ecuacién de BET es usualmente expresada en la forma:

P 1 (c - 1) P
+ *

n (P - P) nm C na C Po

en donde n es la cantidad adsorbida a la presién relativa de equi-
librio P/Pa, nm es la cantidad adsorbida en la monocapa, y C es
una constante, que de acuerdo con la teoria BET estd relacionada
exponencialmente con el calor de adsorcién de la primera capa.

El &rea superficial se obtiene de graficar P/Po como abscisa
vs P/{n[Po-P]}. El rango de linealidad de la grafica obtenida me~
diante la teoria BET estd restringida a presiones relativas entre
0.05 y 0.35, ¥y n» Yy C se calculan de la pendiente de la recta y de
la interseccién con el eje y.

Para los célculos del &drea superficial, en el presente traba-
jo se empleé la metodologia y nomenclatura descrita en el Manual
del equipo Quantasorb:

X = masa adsorbida , P = presién , Po » presién de vapor sat.
A = lectura del contador
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trezela
Cy, =

2 thitrogeno

P = Pan * C, = 589 mmHg * G
2 2

Veal Pa Ma 0.5 ml * 0.775 atm * 28
Kcal = = = 4.49 E-04
RT 82.8 * 294.16
Apesorc.
X = Xcal
Acal.

Para el Nitr6geno, Po = 602.45 mmHg. "
De manera que graficando P/Pe vs 1/X{[Po/P]-1}, obtenemos los valo
res de la isoterma. Efectuando una regresién lineal, y tomando co-
mo abscisas las presiones relativas (P/P»), los valores obtenidos
de la pendiente y la ordenada al origen se emplean para calcular
el valor del peso de adsorbato adsorbido en la monocapa (X):

¥a = (Pend. + Ord. origen)™?

El 4rea superficial total ests dada por la ecuacién:

Xn N Ast

Ma

En donde N es el nimero de Avogadro (6.023 E+23) y Ast es el érea
de la seccién transversal de la molécula adsorbida (para Nitrégeno
el valor de Ast es de 16.2 E-20 mz).
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S.ANAL!SIS DE RESULTADOS.

5.1 OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES.

En la descripcién del procedimiento experimental, podemos ver
que la primera etapa de la preparacién es la reaccién de alcchéli-
sis. Tanto en el caso en el gque se empled el alcohol etilico abso-
luto, como cuando se utilizé el 2-Propanol como disolvente, se ob-
serv6é un aumento en la viscosidad de la mezcla, lo cual se debe a
la expansién de la esfera de coordinacién del zirconio del alcéxi-
do, al realizar puentes con el alcohol. Cuando se utilizé el iso-
propanol, fue mucho mas apreciable el aumento de la viscosidad de
la mezcla, lo cual corrobora las observaciones de Nabavi (35) y de
Guglielmi y carturan (13), quienes afirman que la molé&cula de zir-
conio del alc6xido realiza enlaces preferentemente con el alcohol
correspondiente que con las mismas moléculas de alcéxido.

El producto obtenido de la reaccién de hidrélisis fue, en pri
mera instancia, un precipitado blanco que era peptizado por el &ci
do para formar un sol, el cual, en el transcurso del reflujo, iba
tomando la consistencia de un gel translGcido de color blanco.

Un caso andlogo al mencionado, se presenta en un articulo pu-
blicado por Ribot y colaboradores (41), en el cual se presenta un
esquema de los diferentes mecanismos de la gelacitn del cerio modi
ficado por acetil acetona, en funcidn de la relacién acetil aceto-
na/cerio. El esquema indica que, dependiendo de la relacién, pode-
mos tener la formacién de precipitados, la formacién de un sol que
se transforma en un gel turbio, o bien la formacién de un sol que
se transforma en un gel transparente.

El segundo tipo de transformacién (de un sol estable a un gel
turbio), coincide con los resultados obtenidos en este trabajo. La
turbijdez del gel se debe a que una pequefia parte del precipitado
no fué peptizada completamente, produciendo la turbidez del gel,
debido a que las particulas del precipitado son atrapadas dentro
de los cGmulos del gel.

Una vez que termina la reaccién de hidrélisis, de acuerdo con
el diagrama, el productec se divide en dos porciones que se secan
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de diferente manera.

La, fraccidn del producto que se dejaba secar a temperatura am
blente,. comenzaba a fracturarse hasta formar pequefias laminillas
blancas, de consistencia muy quebradiza. Cabe aclarar que en el
proceso de secado, se alcanzaba un momento en el que la presencia
del gel era muy clara a simple vista. Ademds, en la preparacién co
rrespondiente a una relacién agua/metal de 5 y de &cido/metal de
0.5, empleando el alcohol etflico como disolvente, el secado lento
produjo laminillas transparentes de color amarillo claro.

En la fraccién del producto que se dejaba afiejando, poco a po
co se iba separando el gel del exceso de disolventes presentes en
la mezcla, de manera que después de algGn tiempo eran fécilmente
diferenciables dos fases, que al agitar permanecian separadas. En
estas nuestras es en donde se observé claramente la presencia de
pequefias particulas en el producto.

Aqui pudimos observar que la separacién de las fases se realji
zaba mas rapidamente cuando se empled el 2-Propanol como disolven-
te, ademés de que la separacién era mucho mids clara (se observa un
liquido transparente arriba del gel turbio, a diferencia gde las
muestras en que se utilizé el alcohol etflico, en donde se tiene
un liquido turbioc arriba del gel).

cuando la fraccién afiejada se secaba rapidamente en el horno,
se obtuvieron polvos blancos o amarillentos, y cuando el afiejamien
to se mantuvo por mayor tiempo, se obtuvieron pastillas porosas
muy quebradizas, gue mantenfan ia forma del recipiente, pero de me
nor tamafio (lo cual se debe a la compactacién del gel).

con la molienda, el producto final en todos los cascs fue un
polvo blanco fino.

Desafortunadamente, al realizar la divisién de las muestras
para su secado lento'y répido, las cantidades de producto gue re-
sultaron del secado riapido de las muestras en las que se empleo el
alcohol etilico absoluto, no fueron suficientes para realizar 1la
caracterizacién.

A continuacién se muestran algunas de las fotos tomadas, para
mostrar las observaciones anteriores.
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Figuna 5.1 Yecada ndpida de la muestra Q1 (Dicaluente: 2~Prnopanal
Rel. dgua/Metal = 5; Rel. dcida/Hetal = 0.5).
(A) &ocala 1 cm : 1.75 cm; (B) Bscala 1 : 1
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Flguna 5.2 Pecada ndplde de ta tha Q2 (Diaok ¢ 2=-Pnop
Ref. AguafMetal = 5; Rel. dcidofMetal = 0.2).
(A) Bacata 1 : 1.75 ; (B) Becala 1 : 1
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Figuna 5.3 Mueatra R1 necién pnepanada (Disobsente: 2-Pnopanal
Rel. dquafMelal = 50; Rel, dcldofMetal = 0.5).
(R) Bocala 1 : 2 ; (B) Bocala 1 : 0.6

66



Flguna 5.4 Mueatra R2 necién pneponada (Disolsente: 2-Propanal
Rel. Agua/Metal = 50; Rel, dcldofMetal = 0.2).
(A) Socata 1 : 2 ; (B) Gocala 1 : 0.6

67



a Jempenaluna Ambiente

’

Flguna 5.5 Muestna R1 a secado lenta

dias.
(A) Bocala 1 : 2

dunante 2

0.6

(B) &acala 1 :

i
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Flguna 5,6 Muestna R2 a aecada lenta, a Jempenaiuna sdmlente
dunante 2 diaa.
(A) Gocala 1 : 2 ; (B) &scala 1 : 0.6
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Siguna 5.7 Mueatha Rl a aecada lenta, a Jempenatuna dmblente
dunante 3 dlas.
(A) Sacala 1 : 2 ; (B) Sacala 1 : 0.6
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Flguna 5.8 Muestna R2 a ocecada lenta, a Temperatuna dAmbiente
dunante 3 déas,
(A) Socate 1 ¢t 2 ; (B) Bacala 1 : 0.6
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5.2 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION.

5.2.1 Andlisis Térmicos.

Las curvas de los andlisis térmicos presentan en general ca-
racteristicas similares.

Las curvas obtenidas de la termogravimetria nos indican que
tenemos una pérdida importante de peso antes de los 150 °C, 1la
cual se debe a la eliminacién de agua de las muestras. Enseguida
se tiene otra disminucién de peso considerable entre los 400 y 450
°c, la cual se debe al quemado de una fraccién org&nica presente
en las muestras. Después de este punto no se observa ninguna otra
disminucién importante en el peso de las zirconias.

Mercera y colaboradores (22) reportan que a temperaturas meng
re de los 181 nc, la pérdida de peso se debe a la desorcidn del
agua adsorbida fisicamente, y a la volatilizacién del agua debido
a la cristalizacién. Las pérdidas de peso a 324 y a 430 °c, son
atribuidas a la descomposicién oxidativa de especies etanélicas
quimisorbidas (grupos etoxi, ya que utilizan como disolvente el al
cohol etilico), proceso que parece ser catalizado por la zirconia.

De lo anterior podemos afirmar, que una cantidad correspon-
diente a aproximadamente el 15 % del peso de la muestra es agua, Yy
también més o menos otro 15 % del peso corresponde a la fraccién
organica. Los resultados experimentales nos confirman que dichas
cantidades de agua y de especieé org&nicas son retenidas en el se-
no del gel, y permanecen en .los polvos secos.

Las observaciones anteriores son corroboradas por las curvas
del andlisis térmico diferencial, el cual nos muestra en general
que, en primera instancia, se tiene un pico endotérmice, el cual
se debe precisamente a la eliminacién del agua, y que se extiende
hasta una temperatura similar a la encontrada en la termogravime-
tria.

Después podemos ver un cambio de pendiente, correspondiente a
la descomposicién de la fraccién organica, qgue en este caso es un
proceso exotérmico, y que igualmente llega hasta temperaturas muy
parecidas a las de la Termogravimetria.
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Después del cambio de pendiente, podemos observar que se tie-
ne un pico exotérmico abrupto el cual nos indica la transformacidn
de un estado amorfo a uno cristalino, mas o menos a los 500 °C; é&s
to, como se verd m&s adelante, es corroborado por la difraccién de
rayos-X come la formacién de la fase tetragonal metaestable. ILa
curva del andlisis térmico diferencial no muestra cambios posterioc
res, lo cual nos indica que las siguientes transformaciones de fa-
se son atérmicas.

Las curvas de los andlisis térmicos obtenidas para la misma
muestra, a secado lento o ripido, son iguales, sin embargo si se
tienen diferencias en los resultados dependiendo de las caracteris
ticas de la preparacidn.

En la siguiente tabla se enlistan las diferencias obtenidas
de los anflisis térmicos, en funcién de las caracteristicas de la
preparacién.

TEMPERATURA DEL CAMBIO
DE ESTRUCTURA AMORFA A CRISTALINA

MUESTRAS A SECADO LENTO

Disolvente: Alcohol Etilico
Bel, Acido/Motal = 0.5 Rel. Acido!Metal = 0.2

Temp. del Pico (°C)  Temp. del Pico (°C)
Rel. 5 19821
AgualMetal ., 4721 453.57

Disolvente: 2-Propanol
Rel. Acido/Metal = 0.5 Rel. Acido/Motal = 0.2

Temp. del Plco (°C)  Temp. del Pico (°C)
Rel, 5 47951 450.89
Agua/Metal
50 459.82

Flguna 5.13 Jemperaluna mdxima del plco exotéumica (cambla de fase)
en tas cwwsas de dndtisls Ténmico Difenencial.
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Como podemos ver, el aumento en la relacién Agua/Metal, pro-
voca una disminucién en la temperatura a la que se realiza la
transformacién de la estructura amorfa a la cristalina, y de igqual
modo, el empleo del 2-Propanol como disolvente también induce una
disminucién.

También podemos ver que la temperatura de la transicién dismi
nuye igualmente, para los casos en gue se utiliza una relacién &ci
do/metal de 0.2.

Lo anterior nos indica que las condiciones experimentales men
cionadas, logran una mayor estabilidad de la estructura cristalina
a menores temperaturas.

Este resultado es muy interesante, ya que, en primera instan-
cia, se corrobora el hecho de que, en el Proceso Sol-Gel, la ruta
quimica empleada para la elaboracién de los productos tiene una in
fluencia muy importante en sus caracteristicas.

Inclusive, como podemos observar en las graficas obtenidas,
se observan diferentes anchos de los picos, dependiendo de la pre-
paracién (aungue se tienen variaciones en la escala).

5.2.2 Difraccién _de Rayos~X.

Las muestras secas, tanto las que se dejaron a temperatura an
biente como las que se secaron en el horno, asi como las muestras
calcinadas a 300 °C, resultaron amorfas, aungue para las fGltimas
el anchisimo pico se afila ligeramente.

Las muestras calcinadas a 500 °C y a 800 °C son totalmente
cristalinas.

Fdentificacldn.

Los difractogramas de las muestras calcinadas a 500 °c presen
tan picos que corresponden a las fases tetragonal y monoclinica de
la Zirconia, identificadas de los patrones 24-1164 y 36-0420 del
J.C.P.D.S., respectivamente. Fue por este motivo que se decidié
realizar una calcinacién m&s a la temperatura de 800 °C, para ob-
servar el comportamiento de las muestras.
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panct; Rel. dguafMetal = 50; Rel, dcidofMelal = 0.5) a 500 °C.

Figuna 5.16 Difnactagrama de la muestra R1 (Dlealvente
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Los difractogramas obtenidos para la mayor temperatura, mues-
tran claramente el aumento de la fase monoclinica, a expensas de
la fase tetragonal. Estos resultados esté&n de acuerdo con la discu
sién presentada en el capitulo 3. Los difractogramas mostraron,
ademis, que en todos los casos el producto de la reaccién fue zir-
conia pura; no hubo indicios de impurezas de ningfin tipo.

Detenminacldn det Pancentaje de Fase Manactinica.

Las siguientes tablas muestran el porcentaje de la fase mono-
clinica presente en las muestras de zirconia, en funcién de la re-
lacién agua/metal y de la temperatura de calcinaciédn. Fueron tabu-
ladas para las muestras que tenian las mismas relaciones &cido/me-
tal, en las que se empled el mismo disolvente, y cuyo mecanismo de
secado era el mismo.

PORCENTAJE DE FASE MONOCLINICA
Disolvente: Alcohol Etflico Absoluto
Muestras a Secado Lento

Temp, Calcinacidn: 500°C
Rel. Acido/Metal = 05 Rel. AcldofMetal » 0.2
% Fase Monoclfnica % Fase Monoclinica
Rel. 5 12,88 47.40
Agua/Metal ., 1482 5452
Temp, Calcinacidn: 800°GC
Rel. Acido/Metal = 0.5 Rel. Acido/Metal = 0.2
% Fase Monoclfaica % Fase Monocifaica
Rel. 5 54.8¢ 94.75
Agua/Metal ., 62.87 95.70
Figua 5.18 Deteuminacidn de! Por je de Fase Monoctinica.
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Efectuando un andlisis de los resultados obtenidos, podemos
ver que en todos los casos se tiene el mismo comportamiento, es de
cir, se tiene un aumento del porcentaje de la fase monoclinica cop
forme aumenta la temperatura de calcinacién, a expensas de la fase
tetragonal metaestable, y de igual manera, un aumento conforme se
incrementa la relacién agua/metal.

En la figura 5.18, podemos ver que en el caso en el gue se
utiliza una relacién &cido/metal de 0.2, se tienen mayores porcen-
tajes de la fase monoclinica, para las mismas condiciones experi-
mentales, gue cuando utilizamos una relacién &cido/metal de 0.5.

La figura 5.19 nos muestra que el porcentaje de la fase mono-
clinica es mayor en este caso, que en la figura 5.18, en donde se
tabularon las mismas condiciones, a excepcién del tipo de disolvep
te. Este aumento se atribuye al empleo del Isopropanol como disol-
vente. Por otro lado, la figura 5.19 corrohora los resultados de
la figura anterior, ya que se observa un aumento en el porcentaje
de la fase monoclinica presente, debido al empleo de la relacién
dcido/metal de 0.2.

PORCENTAJE DE FASE MONOCLINICA
Disolvente: 2-Propanol
Muestras a Secado Lento
Temp. Calcinacidn: 500°C
Rel. AcidolMetal = 0.5 Rel. Acido/Metal = 0.2
% Fase Monocl{nica % Fase Monocl{nica
Rel. 5 23.64 48.88
AgualMetal .62 7507
Temp. Calcinacidn: 800°C
Rel. Acido/Metal = 0.5 Rel, Acido/Metal = 0.2
% Fase Monoclfaics % Fass Monoclfnica
Rel. 5 €3.71 94.83
AgualMetal 92.60 96,59
Flguna 5.19 Deb lnacidn del Por taje de fase Hc tinica
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La figura 5.20 presenta el mismo comportamiento, pero podemos
ver que el porcentaje de la fase monoclinica aument6, con respecto
a las reportadas en la figura 5.18. Lo anterior se atribuye al ti-
po de secado, ya que se trata de las mismas muestras, pero que si-
guieron diferente mecanismo de secado.’

PORCENTAJE DE FASE MONOCLINICA
Disolvente: 2-Propanol

Muestras a Secado Répido

Temp. Calcinacidn: 500°C
Rel. Acido/Metal = 05 Rel. Acido/Metal = 02

% Fase M % Fase M
Rel. 5 39.29 52.51
Agua/Metal 50 70,79 75.90

Temp. Calcinacidn: 800°C
Rel. Acido/Metxl » 0.5 Rel. Acido/Metal = 0.2
fo3, 1€ :

% Fase Monocl % Fase
Rel. 5 88.28 96.74
AgualMetal 50 93.80 81.20

Figuna 5.20 Determinacldn detl Poncentaje de Fase Manactinica.

Detenminacidn del b de loa Bristalitos.

Para la determinacién del porcentaje de fase monoclinica, se
hizo la suposicién de que no existia efecto de tamafio del cristalj
to, es decir, que no existia variacién importante en el ancho de
los diferentes picos del difractograma. Lo anterior resultd cier-
to, ya que durante la determinacién del tamafio de los cristalitos
se observd que las diferencias en las mediciones del ancho de los
picos son tan pequefias, que podemos afirmar son debidas principal-
rente a efectos instrumentales.

'En la figura 5.20 podemos observar una disminucién del porcenta-
je de la fase Monoclinica en el Gltimo punto, cuando en realidad

lo que se esperarfia es un aumento; lo anterior se puede deber a un
error en la temperatura de calcinacién de la muestra.
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TAMANO DE LOS CRISTALITOS
TEMPERATURA DE CALCINACION: 3500°C
MUESTRAS A SECADO LENTO

Localizacion del Plco 20 = 30.4
Disolvente: Alcohol Etilico

Rel. Acido/Metal » 0.5 Ral. Acido/Metal = 0.2

Diametro Dv ¢ Dismatro Dv
Rel. 5 218 175
AguaiMetal 50 175 178
Disolvente: 2-Propanol
Rel. Acido/Metal » 0.5 Rel. Acido/Metal = 0.2
Dismetro Dy () Dismstro Dv (X)
Rel. 5 ) 175 219
AgualMetal
g 50 175 175

Figuna 5.21 Detenminacidn det Famafio de los Gaistatitos.

Como podemos ver, los valores de diametros Dv calculados son
grandes, ademids de que para la mayoria de las muestras son igua-
les. De hecho, las diferencias que se reportan son debidas a una
variacibén en la medicién del ancho del pico, de 0.1 unidades de &n
gulo. Se encontraron valores muy similares de los difractogramas
de las muestras gque se secaron en el horno, asi como para la tempe
ratura de calcinacién de 800 °C.

5.2.3 Determinacién del frea Superficial.

Los resultados obtenidos se presentan en las figuras que se
muestran a continuacién.

Las 4reas superficiales de las Zirconias en las que se us6 co
mo disolvente el 2-Propanol, fueron mayores que las de las Zirco-
nias en las que se uso el alcohol etilico. Ademds, el empleo de la
relacién &cido/metal de 0.2 también produjo muestras con mayores
areas superficiales.
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AREAS SUPERFICIALES
TEMPERATURA DE CALCINACION: 500°C
MUESTRAS A SECADO LENTO
Disolvente: Alcohol Etilico
Rel. Acido/Metal = 0.5 Rel. AcidofMotal = 0.2

Area (m'Ig) Ares (m'ig)
Rel. 5 7.3914 17,9251
AguaiMetal ., 9.9177 s7.6214
Disolvente: 2-Propanol
Rel. Acido/Metal = 0.5 Rel. AcldoiMetal = 0.2
Ares (m'ig) Arex (m'ig)
Rel. 5 137436 21,3300
Agual/Metal
€ 50 22,0961 38.9819

Figuna 5.22 dreaa Yupenficiales ablenidas pana las )
a oecada lenta, a la tempenatuna de calclnacidn de 500 °C.

AREAS SUPERFICIALES
TEMPERATURA DE CALCINACION: 500°C
MUESTRAS A SBECADO RAPIDO

Disolvente: Alcohol Etflico
Rel. AcidofMetsl = 0.5 Rel. Acido/Metal =~ 0.2

Arex (m'lg) Area (mtig)

Rel. 5 14.9025 19.8003

AgualMetal 39.0855 42.7116

Disolvente: 2-Propancl
Rel. Acido/Matal = 0.5 Rel. Acido/Metal = 0.2

Aron (m'ig) Ares (m'ig)

Rel. 5 274357 29,6369
AgualMental

50 40,9279 49.8292

Flgura 5.23 dreas Yupenficlal Stenidas pana las v

a secada ndplda, a la tempenatuna de culclnacién de 500 °C.
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De acuerdo con los resultados obtenidos, el tipo de secado re

sulta también de gran importancia.

Las figuras 5.22 y 5.23 nos

muestran las diferentes Areas obtenidas, para las mismas nuestras,
pero que siguieron diferente mecanismo de secado.

Como podemos ver, las Areas superficiales de las Zirconias
yo secado fue realizado en el horno,

fueron mayores que las que
dejaron secar a temperatura ambiente. Lo anterior puede deberse
hecho de que cuando dejamos gue la muestra se seque lentamente,
da la oportunidad de un reacomodo de la estructura del gel, con

cu

que los poros resultantes son pequefios. En cambio, cuando secamos
rapidamente las muestras, la eliminacién del agua y el alcohol que
se encuentran en el seno del gel es de manera abrupta, provocando
la formacién de poros de mayor tamafio.

Filgura

AREAS SUPERFICIALES

Disolventet 2-Propsact
Temperatura de Calcinacidn: 500°C

Muestras 3 Secado Lento

Arve Sup ta'

Ral. 5 7310
AgusiMetal 30 )
Bacado Riplda
03 Mol AcideMainl = 02
Arss Sep. (u'ig)
Rel. 5 14368
AgualMetal oo aa

Disolventat 2-Prapanol
Temperatura de Calcinacién: 800 °C

Muestras » Secado Lanto

Q3 Mal ArideMetsl = 0
Area Sup (n'ig)

Rel 5 110764
AgusiMetal oo preeey
Becado Répido
Ral Acigori B3 Ral AddalM
Ares Sap. (mtip) Arna Sup. (w’
Ral. 5 e 129198
AguniMetal e e

5.24 Deteamlinacldn de lao dneas Yupenpiclatea de lao
" glncanlas abtenidas wtilizando el 2~Propanal coma dlaabsente.
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Como se reporta en la literatura, con el aumento en la tempe-
ratura de calcinacién se di§ una disminuci6n en el valor de las
4reas, sin embargo, en comparacién con los datos obtenidos por Mer
cera y colaboradores (21), esta disminucién es mucho menor.

La figura 5.21 presenta la comparacién entre los valores re-
portados por Mercera, y los datos que se evaluaron en el presente
trabajo. Como podemos ver, la disminucién en las &reas superficia-
les obtenidas de las Zirconias preparadas mediante el Proceso Sol-
Gel, es de entre un 30 y un 55 % , para un rango de temperatura de
300 °C, mientras que, para un rango similar de temperatura, la dis
minucién del &rea superficial de la 2irconia preparada por dicho
autor tiene una disminucién de aproximadamente el 97 %.

Lo anterior nos indica que, dependiendo de la preparacién, pa
demos obtener materiales con diversos valores de &reas superficia-
les, y que presentan mayor estabilidad térmica que otras Zirconias
puras preparadas mediante métodos alternos (es importante hacer la
aclaracidén de que la discusién se enfoca a Zirconias puras, ya que
sabemos que las Zirconias modificadas por Ytria, cCeria, Lantana,
etc. tienen mayores &reas superficiales y que son mucho nés esta-
bles).

Areas Superficiales

‘Temperatura de

Saer” Arcas Fiv-luarln
Calcinacién (°C) (m'ig) (m*1g)

GISL QISR O25L O2EM  RISL RISA  R2SL R2SA

800 BT INT 213 208 221 A0S 388 408
680 e
sou S4 124 t1 129 WIS Wy 161 268
es0 29

¥ colsboradores (I

1 Mal, Acldoi/Matal=0.5
i Acldo/Matale0.X
503 AcidolMetal=0.5

SUSersdo Leata
SRiSecado Eipide

Figuna 5.25 Bompanacidn de las dneas Supenficiales.
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6.CONCLUSIONES.

Se sabe gque las velocidades de reacci6én de hidrélisis y de
condensacién dependen de la naturaleza de los grupos alcoxi (35);
por ello, es posible modificar los tiempos de gelacién, utilizando
diferentes alcoholes como disolventes. Adem&s, la modificacién del
disolvente no s&lo afecta dichas rapideces, sino también tiene una
influencia importante sobre las propiedades del 6xido resultante.
Este hecho se demuestra claramente al realizar una comparacién de
los resultados obtenidos cuando empleamos el alcohol etilico abso-
luto y cuando se utilizé el 2-Propanol como disolvente.

De acuerdo con Yoldas (40), los estudios de sintesis de Zir-
conias producidas a diferentes relaciones agua/alcéxido, muestran
que entre mayor sea la cantidad de agua empleada para la reaccién
de hidrélisis, la textura final es mis fina.

Ademis, cuando la relacién agua/alcédxido excede una concentra
cién critica, ocurre condensacién localizada: la solucién se vuel-
ve lechosa, reflejdndose el hecho de gque se ha convertido en una
suspensién de dos fases. Una de las razones para la condensacién
de las particulas en estos sistemas, es la eliminacién casi comple
ta de los grupos OR de la estructura molecular.

El &cido, entonces, juega un papel muy importante en el pro-
ceso de gelacidn. Al parecer, tiene un efecto tanto gquimico en na-
turaleza (funciona como catalizador de la reaccién de hidrélisis),
como electrolitico (para peptizér las particulas del precipitado).
Como se menciona en el capituleo 2, hasta ahora no se ha logrado
comprender totalmente el mecanismo de la reaccidén del Proceso
Sol-Gel.

En el presente trabajo, se demostrd también que la cantidad
de acido presente en la mezcla de reaccién tiene un efecto muy im-
portante en las caracteristicas de los 6xidos resultantes.

El producto de la hidrélisis del alcéxido de zirconio, tuve
el mismo peso independientemente de la cantidad de agua empleada
durante la reaccién. Yoldas nos indica (39) que este comportamien-
to fnico de la 2Zirconia es la prueba de gue no forma hidréxidos
verdaderos (sino Sxidos hidratados). Sin embargo, y como se demos-
tré agui, tiene un impacto substancial en la estructura del mate-

90



rial resultante.

La estructura del alcéxido favorece la formacidén inicial de
una fase amorfa de la Zirconia, gque posteriormente se convierte a
las fases tetragonal y monoclinica, por activacién térmica, aproxi
madamente a los 500 y 800 °C respectivamente. La formacién inicial
de la fase tetragonal, al parecer ocurre como consecuencia de la
similitud estructural entre dicha fase y el estado amorfo de 1la
zirconia (estabilizacién cinética) (21).

Los an&lisis térmicos nos permitieron encontrar la temperatu-
ra a la cual se realiza la transicién de la estructura amorfa a la
cristalina (ademds de gque pudimos observar las correspondientes a
la eliminacién de agua y de la fraccién orgadnica), y pudimos corro
borar que la transicién de la fase tetragonal metaestable a la mo-
noclinica es atérmica. Ademas, nos mostré los primeros indicios de
las diferencias en las caracteristicas de los productos, dependien
do de su preparaciédn (se encontré que el estado cristalino se al-
canza a menor temperatura, para las muestras que fueron preparadas
con la menor cantidad de &cido, y en las que se empleé como disol-~
vente el 2-Propanol).

La difraccién de rayos-X nos mostré la presencia de la fase
amorfa para bajas temperaturas, y la formacién de la fase Tetrago-
nal metaestable a la temperatura mencionada. Al calcular los por-
centajes en que se encuentra presente la fase monoclinica, pudimos
observar que ésta se alcanza mis réapidamente, para la misma tempe-
ratura, en los casos en los que se usd una relacién &cido/metal de
0.2, y cuando se utilizé el 2-Propanol como disolvente. En cuanto
al mecanismo de secado, casi no se aprecia diferencia.

En cuanto a la determinacién del tamafio de los cristalitos,
no se detectd ningGn efecto importante, ya que las diferencias en-
contradas se atribuyen principalmente a la resolucién del equipo.

La determinacién de las 4reas superficiales podria ser el re-
sultado més interesante del presente trabajo, ya que, a diferencia
de lo que se reporta en la mayor parte de la bibliografia (21-25),
se obtuvieron 2irconias con &reas relativamente grandes, y que tu-
viercon una disminucién maxima del 55 % ante el tratamiento térmi-
Co, en comparacidén con una disminucién del 97 % reportada por Mer-
cera (21) para Zirconias puras, aunque debemos reconocer gue las
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&reas que dicho autor obtiene a temperaturas bajas son muy altas.

Las mejores caracteristicas del producto, fueron las que se
encontraron para la preparacién en la que se empled como disolven-
te el 2-Propanol (gue es el alcohol correspondiente al isopropbxi-
do de zirconio), cuando se empled una relacién agua/metal de 50 y
cuando se utilizé una relacién acido/metal de 0.2.

Tales caracteristicas fueron: la formacién de la estructura
cristalina se d& a menor temperatura que las otras muestras, el
porcentaje de la fase monoclinica es mayor (se logra la estabili-
dad de dicha fase a menor temperatura), y las &reas superficiales
son mayores gue las de las demds muestras. Podemos agregar que las
muestras que fueron secadas en el horno tuvieron mayores &reas su-~
perficiales, lo cual puede deberse a que la remocién del exceso de
agua y alcohol fue de manera abrupta, con lo que se produjo una ma
yor cantidad de poros en la estructura final.

Se podria realizar un seguimiento mas minucioso de la trans-
formacién de la fase tetragonal metaestable a la fase monoclinica,
realizando la calcinacién de las muestras en intervalos de tempera
tura de 50 & 100 °C, y obteniendo los difractogramas. De esta mang
ra podriamos encontrar si dicha transformacién es lineal.

Se podria hacer algo similar en cuanto a la determinacién del
area superficial, con el fin de encontrar un perfil de la disminu-
cién de dichos valores con respecte al aumento de temperatura.

Resultaria sumamente interesante realizar ahora la prepara-
cién de 6xidos mixtos, con el fin de alcanzar una mayor estabili-
dad térmica de la Zirconia. .Sabemos que la Zirconia modificada por
otros 6xidos (22-25), presenta mayores Areas superficiales, y se
logra la estabilidad de la fase tetragonal a menores temperaturas.
De acuerdo con los resultados obtenidos en esta Tesis, se espera-
ria que pudiéramos obtener Zirconias modificadas con &reas superfi
ciales mayores que las que se han logradoe preparar mediante los mé
todos convencionales.

Los productos obtenidos mediante el Proceso Sol-Gel presentan
caracteristicas interesante y fGnicas, lo cual ha sido demostrado
en este trabajo. Este método de preparacién se muestra como una he
rramienta muy importante e interesante para la sintesis de catali-
zadores y soportes de catalizador.
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