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RESUMEN. 

En este trnbnjo se presentan los resultados y conclusiones de In nplicnción de una vía 
de slntesis conocida como ruin de los seminlcóxidos. Esta es una variante de las 
reacciones Sol-Gel, que nos permiten diseiinr la vin química que nos conduzca a 
compuestos de óxidos complejos MAMoO,, de gran interés tecnológico y científico. 
Esto es, a partir de In teoría general del Sol-Gel, podemos elegir los reactivos y 
condiciones de reacción necesarias para cubrir las etnpas de hidrólisis y · 
condensación que conduzcan ni punto decisivo de In vía seminlcóxidos: la obtención 
del precursor coloidal. 
Se presentarán los resultados de In difracción de R-X practicada sobre los productos 
de la calcinación y del sometimiento al régimen termo-mecánico de los precurso.res 
coloidales. Una vez obtenidos los productos más puros en forma de polvos y 
determinadas las condiciones de prepnrnción, se les caracterizó lisicamente; 
llegándose n conclusiones que indican las ventajas del uso de esta vín tanto como 
método como en In variedad de propiedades tecnológicamente útiles. de los 
productos resultantes. 
Además de ofrecer In conveniencia de contar con unn vla química alternntivn de 
síntesis que abate lns temperaturas pnrn la obtención de fas fases en varios cientos 
de grados centígrados. 



ABSTRACT. 

In this work we report tite syntltesis anti pl1ysical cltaracterization of alkali11e-eartlt
metal and transitio11-metal perm•skite ceramics, using Sol-Gel techniques • . Tite route 
we worke1I out is tltal of semialcoxides, a tecltn/que wiclt al/ow to design the. cltemlstry 
for sintltetir.ing complex oxides as MAMnO,. Witlt tltis tecltnique we co11 ciwose 'tite. 
reagents anti reaction co11tlitio11s to perform tite ltydroiysis 111111 co11tiensatióits steps to· 
reach tite coloidal precursor. 

In Cltapter I we introduce tite basic terminology 111111 explailt the fou11datio11s of tite 
Sol-Ge/ tecft11ique, enfasizing the parnmeters inl'O/etl during tite ltydrolysis 0111/ 
co11densations reactions. 111 Cltapter JI are reporte1l tite tliferenls co11ditio11s on pH ( 
acid, alka/ine) for tite syntltesis of tite coloidal precursors for tite diferent co111pou111l 
MATiO, ( l\f•= Sr, Ba, Ca, Mg, Mn, Co anti Ni). Chapter 111 present tite 1/escriptioit of 
tite crystallograpltic structures 11111/ tite termal conditio11sfor tlteformation ofMATiO,. 

In citapter IV are presented tite resu/ts of tite surface area 111eas11re111eni wich a brief 
description o/tite tlwrmometric tec1111iques im•olved (DTA·antl TGA). · 

Tite final co11c/usio11s refer to tite at/l'tlntage o/ obtaini11g larger ~·urface are~s anti 
ltiglt purity saí11ple titan witlt tr111lition11/ cera mies met/wds, /owerillg of tite citlcination 
tenrperature, · 
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PROLOGO 

La riqueza que encierra el estudio de Ja sintesis de compuestos MAMnO, tipo perovskita, 
desde nuestra perspectiva, puede ser resumida en tres consideraciones. 

Primera: la gran versatilidad de propiedades y aplicaciones que muestran estas 
estructuras U> • ·Desde 1971 hasta el presente, ha sido creciente el interés en sustancias 
con estructura tipo perovskita MAMuO, ; donde los cationes MA y Me, o pueden tener 
el mismo tamaño -apropiado para coordinación octaédrica: sesquióxidos-, o pueden 
contener un mucho mayor catión MA que junto con 0 2

• pueden formar capas de 
empaquetamiento compacto MAO, Cl>. En aplicaciones ecológicas, Jos compuestos con 
estructuras MAM00, se utilizan como soportes catalíticos ll> que incrementan la 
velocidad de oxidación de CO y la reducción de sustancias nitrosas C4> altamente 
contaminante, emitidas por Jos motores de combustión interna 1'> • 

Las aplicaciones nucleares dirigen su atención hacia estas sustancia con el fin de utilizarlas 
en las celdas de combustible, dada su gran resistencia a Ja corrosión<'>_ 

Sus propiedades eléctricas m presentan una gran variedad de comportamientos: ferro l8>, 

piezo <•J , piroeléctricos, efectos magnético <'"> y electroópticos 111> e incluso 
superconducción a altas temperaturas. 

Segundo: las perovskitas poseen una riqueza estructural vasta <12> ; una gran cantidad de 
compuestos isomórficos con propiedades fisicoquímicas variadas aun para un solo 
compuesto, lo que proporciona una fuente rica de modelos para Ja investigación básica. En 
el presente trabajo hemos considerado sintetizar las perovskitas MAM0 0, caracterizadas 
por MA" :Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Co, Ni; el catión M.'• : Ti " y el anión O" , que dan 
origen a sus respectivos titanatos MgTiO,, CaTiO,, SrTiO,, BaTiO,, MnTiO,, CoTi03 y 
NiTiO, <13>, que para condiciones termodinámicas conocidas corresponden a una simetria 
explicada por Jos grupos espaciales : R3, Pnma, Pm3m, P4mm, R3, R3 y RJ <1

4> , 
respectivamente. Que finalmente nos conduce a Jos sistemas cristalinos romboedral, 
ortorómbico, cúbico, tetragonal y romboedral para Jos tres últimos titanatos anteriormente 
enumerados. Dichos sistemas cristalinos están referidos al llenado de sitios octaédricos o 
dodecaédrico por Jos cationes participantes para Jos diferentes empaquetamientos h.c.p, 
c.c.p, de aniones oxígeno y distorsiones involucradas1">. 
Tercero: las bondades de Ja técnica Sol-Gel como método de síntesis nos ofrece materiales 
de consistencia y textura variada ll6': monolitos ' 11

', panículas uniformes <181
, xerogeles 091

, 

aerogeles, cerámicas densas Cl•> películas 12 '>, fibras Clll , vidrios ll'>, catalizadores, esto 
es, toda una tecnología del gel Cl4> • En algunas áreas se han podido obtener compuestos 
con composición dificilmente alcanzables por técnicas sólido-sólido, además de que por 
métodos sol-gel las temperaturas de formación de las fases deseadas y las de sinterización, 
se abaten. 
La pureza, tamaño de grano y áreas superficiales reportadas en sustancias obtenidas por 
esta técnicas son inmejorables. 
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Podemos resumir las ventajas de la técnica sol-gel en los siguientes punto <
2

5J : 

1.-La facilidad de obtener sistemas mllticomponentes homogéneos por mezclado de 
soluciones con precursores moleculares. 1 '· , · .... · - · 

2.- La temperatura requerida para procesar materiales, puede ser notablemente _disminuida 
conduciendo a vidrios o cerámicas inusuales. ' ·' · ::. • · · 
3.- Las propiedades reológicas de los 'soles o geles permiten la formación _de fibras, 
:~~i~~}. o compósitos por diferentes tticas: hilamiento (spinning), impreg~~ción (dip-

4.-Una propiedad única de los procesos sol-gel es 1!1 habilid'\d, de alcanzar. la forma 
deseada a partir del precursor coloidal, p~rmitiendo un mejor control de todo, el proceso y 
la s(ntesis "planeadas" de materiales. · 

Por tanto, un manejo adecuado de las técnicas sol-gel requerirá e~fatizar el tipo de 
relación que se establece entre la reac ividad quimica para la formación· del gel ·y la 
morfologfa del polvo. · · 

La química de los procesos sol-gel está undamentada en la hidroxilación y_ co~de~sació~ 
de los precursores moleculares, más estJdiada en el silicio que en precur_scires de óxidos 
de metales de transición. Dos rutas diferrnte son usualmente descritas en fiinción des( o 
no el precursor ·es una solución acuos~ de una sal inorgánica o de· un· componente 
metalorgánico: vía semialcóxidos y ruta todo alcóxidos. , . · . _ 

El siguiente trabajo tiene como uno de sls objetivos el encontrar las ccindi~iones óptimas 
para obtener compuestos con las estructhras MAMnOl mencionadas para sú posterior 
caracterización fisica: difracción de rayosJlx, curvas del análisis térmico diferencial (DTA), 
curvas del análisis termogravimétrico (TGA) y medición del área superficial, de 
importancia en aplicaciones cataUticas. 

Por lo que el plan del presente trabajo cubrirá los siguientes capftulos: el primero 
es un desarrollo conceptual de la técnid. El segundo capitulo trata de la realización del 
procedimiento de sfntesis, haciendo hinc:lpié en los aspectos relevantes: cada compuesto 
MAMa03 posee su estequiomctria, cdndiciones de reacción, tratamiento térmico (26l, 
relación molar de hidrólisis, tipo de catali:lador y Ph "'; . Por lo que todo parámetro tanto 
interno como externo (condiciones de reacción) están presentados en las tablas que 
aparecen durante el desarrollo de dicho: capitulo. En el capitulo III se presentan los 
resultados de la caracterización fisica para cada material. Lo que nos proporcionará los 
criterios que nos permitirán evaluar a ! cada sustancia por su pureza y propiedades 
fisicoqufmicas, como posibles candidatos para aplicación tecnológica; durante el desarrollo 
del capitulo IV. '¡ 

Agregamos dos pequeño apéndices: uno sobre la caracterización de los compuestos por 
microscopia electrónica de barrido (SEM), que es una técnica muy usada actualmente para 
obtener información sobre la morfología y textura de los productos; y otro para señalar el 
material de laboratorio necesario para llevar a cabo las sintesis. 

1 
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CAPITULO J. 

1.1,· FUNDAMENTOS DE LA TÉCNICA SOL-GEL. 

En términos generales el proceso sol-gel parte de la preparación, a través de la 
hidrólisis, de coloides para producir materiales cerámicos; esto es, la hidrólisis nos 
proporciona un "illlermetliario co/oirlal" 11 •> (suspensión en la que la fase dispersa es tan 
pequeña- 1 a 1000 nm- que las fuerzas gravitacionales están dominadas por fuerzas de 
corto alcance del tipo van der Waals y superficies de carga). Por material cerámico se 
entiende a un producto naturalmente no metálico e inorgánico, no calcogénido; incluyendo 
a todos los óxidos metálicos, nitruros y carburos tanto en su forma cristalina como no 
cristalina. 

Es importante notar la diferencia entre precursor coloidal derivado de la hidrólisis del 
alcoholato (incluyendo la condensación entre moléculas con diferente grado de hidrólisis) 
y el precursor coloidal obtenido de la condensación de los productos de hidrólisis con las 
sales MA (OH)2 , que generan al gel intermediario inmediato de las estructuras MAMnOJ , 
obtenidas posteriormente al secado y calcinación del producto de toda condensación. 

El precursor coloidal producto de la hidrólisis del alcoholato con fórmula general 
Ti(OR). , consiste de un metal o metaloide rodeado por varios ligantes ( que no deben 
incluir a otro metal o metaloide). Los reactivos más comúnmente usados para obtener los 
precursores, son los que están caracterizados por poseer uniones del tipo R-0-M Cl•> : 
donde M es un metal o metaloide y R es un radical orgánico, también llamados metal
alcóxirlos. Estos pertenecen al grupo de compuestos conocidos como metalorgánicos, que 
tienen un enlace directo metal-oxigeno, y en esto se diferencian de los compuestos 
organometálicos en los que existe un enlace directo metal-carbono. 

Una propiedad fundamental de los alcóxidos de metales de transición es su gran 
reactividad con el agua, por lo que la hidrólisis requiere que un grupo hidroxilo sustituya 
al radical orgánico, como se define en la reacción de hidrólisis parcial de un alcoholato , 
dada en la siguiente ecuación : 

M(OR)• + H,O--> HO-M-(OR), + R-OH Ec. l. 

La reacción anterior muestra el producto del primer grado de hidrólisis de una 
molécula de alcóxido. El grado de hidrólisis parcial o total es función dé la cantidad de 
agua y catalizador presente, de tal forma que todo grupo -OR es reemplazado por ~01-1, 
en el caso de hidrólisis total dado por la ecuación: · 

M(OR), + nH,O -->M(OH),+4ROH+(n-4)H2 0 Ec: 2. 
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Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse a través de una reacción 
de condensación via la oxolación o alcoxólación como lo indican las ecuaciones 3 y 4, 
respectivamente: 

'Ec.3 
' .,_=----·_ ..... > ::-· --"-'. -. _, ·:· 

(ORJ,-M-OR+ HO-M-(OR)J :'(OR),-M-~:M.c'ORh + R:OH Ec.4 

- ' . -.. 

Este tipo de reacciones pueden continuar hasta· ~onstruir en~rmes moléculas que 
contienen esqueleto .metálico, en un proceso de.polimerización que generan al primer 
precursor coloidal: policondensación. · " 

Un concepto importante en este sentido, es el que nos define el número de enlaces 
que un monómero puede formar; es decir, su funcionalitlatl (/). La "f'' tipica de un 
monómero de óxido es igual a dos si es bifuncionaJ;·de tres si es trifuncional; de cuatro si 
es tetrafuncional o polifuncional para "f'' arbitraria <'•>. Para explicar lo anterior, 
consideremos el caso de un átomo metálico con cuatro ligandos : MR2 (OH)> ; de los 
cuales dos son reactivos y dos no reactivos, ·como producto de la hidrólisis tales 
compuestos pueden polimerizarse (policondénsarse) sólo en cadenas lineales o anillos 
según las ecuaciones 5, 6 y 7: 

Formación de <limeros. 

R 0 R .... · 

HO-M-OH + HO-M-OH ~ 
R. . k 

Formación de cadenas. 

R R 
·HO-M-0-M-OH +H20 

R R. 

\l . .. .. .. · .. l¡l. ~ . 
n(HO-~-OH) --> HO-(M-0) ,., -M-OH + H2 O 

K R R . 

Ec. 5. 

Ec. 6. 



Formación de anillos. 

R 
(n-4) (HO·M·OH) ~ 

R. 

R 
R o.(1\1.o¡ ,., 
'M R. 

¡( M' 
\ 

o o 
\ / 

R-M M-R 
R'. \ 1:- t'R 

O·W·O),., 
R 

J .. Mcmmo. Símesis Sol-GC!I ... 

R Ec. 7, 

R 

La polimerización de alcóxidos con M" , que es nuestro caso, puede conducir a 
uniones complejas de .los polímeros (fractales) Cl•> a causa de que un monómero 
totalmente hidrolizado M(OH)4 es tetrafuncional. 

Un rasgo que distingue a los alcóxidos de metales de transición, de otros como el 
silicio, es su gran reactividad química, resultado de la baja electronegatividad del metal 
M 0 " :Ti •• ll9J , y su habilidad de exhibir varios estados de oxidación, tal que Ja 
expansión de Ja coordinación ocurre espontáneamente cuando reaccionan con el agua o 
cualquier otro nucleófilo. El titanio se ha reportado con una expansión de Ja coordinación 
a 5 y 6, para la hidrólisis en medio alcalino y ácido, respectivamente tl'l Por otro lado, 
bajas concentraciones de agua reducen el número de condensaciones de las uniones 
hidrolizadas del alcoholato y de esta forma, relativamente pocas uniones de condensación 
existirán Cl'l • 

El uso del concepto de polimerización en inorgánica se define por Ja condición de 
que el tamaño promedio de Jos ciclos en la estructura (oligómeros) sea mucho mayor que 
el tamaño iónico de las especies involucradas en M"M 00,. 

El estado actual de Ja discusión en relación al uso de la terminologia necesaria para 
distinguir a Jos soles poliméricos de la silice que se forman comúnmente en solución 
acuosa, de Jos soles particulados producidos durante Ja hidrólisis y condensación de 
alcoholatos de metales de tr~nsición, nos conduce a los conceptos formulados por Flory y 
Ravinovich . Dichos autores definen un sol particulado como aquel en el que Ja fase 
dispersa consiste de. partículas sólidas no poliméricas. Mientras Ja sílice tiende a formar 
soles poliméricos excepto bajo condiciones extremas de pH y altas concentraciones de 
agua; muchos otros óxidos prefieren soles particulados en estas condiciones. Este último 
estado de agregación es el que define a Jos coloides producidos por la aplicación de 
técnicas sol-gel con alcóxidos de metales de transición. 
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Puesto que Jos silicatos poliméricos no tienen partlculas a escala de· 1. nm, 
definimos un sol polimérico como aquel en el que la fase dispersa no contiene partlculas 
de óxidos mayores a 1 nm, que es limite inferior del rango coloidal. 

Es muy importante tener en consideración estos conceptos al momento de realizar 
el procedimiento experimental, pues nos ayudan a distinguir un punto fundamental de la 
técnica, Ja formación del gel. 

En realidad hemos acotado el proceso sol-gel desde Ja reacción del alcoholato con 
el agua y Ja doble condensación <30

> : entre alcóxidos en diferentes grados de hidrólisis y Ja 
condensación de estos últimos con las sales MA(OH)i t>n . Esta via es conocida como sol
gel semialcóxidos, para distinguirla de Ja ruta todo alcóxido en Ja que para llegar al 
producto de toda hidrólisis y condensación se utilizan como reactivos Jos alcoholatos 
MA(OR)z y M a(OR' ) , <32l. Esto es, el precursor coloidal puede ser producido por 
diferente reactivos C33J; o todos son alcóxidos, o uno puede ser alcóxidos y el otro una 
saJtJ'J. El uso de la via semialcóxida nos permite diseñar nuestra sintesis, pues a través del 
conocimiento de Jos diagramas Ph vs. carga formal (z+), obtenidos experimentalmente y 
Jos cálculos proporcionados por el modelo de Ja carga parcial, podemos obtener la fórmula 
química delos posibles monómeros que nos conducirán a las estructuras MAMnO,, 

En este sentido, el Ma02 de Ja estructura del gel final provendrá de Ja hidrólisis 
del alcoholato Ti(OBu " )4 y Ja aportación de MAO estará dada por Ja sal respectiva 
disuelta en un solvente adecuado como se indica en las tablas I - IV, capitulo !l. Sin 
embargo, las condiciones ahl elegidas son arbitrarias, pues Ja técnica sol-gel nos permite 
obtener, por el manejo adecuado del precursor coloidal, productos de consistencia 
variada. Quizás la presentación del número de variables involucradas en esta técnica nos 
indicará el reto formidable que implica el intentar controlarlas. Pero antes de entrar a ello 
debemos aclarar que hasta aqui sólo hemos hablado del punto final del proceso en el que 
obtenemos un gel, falta decir que durante etapas intermedias en las que hay una evolución 
estructural, no existe información precisa que nos permita definir que esta pasando en este 
desarrollo, hay un vacío de información en cuanto se involucra a los alcóxidos de metales 
de transición y Jos compuestos formados durante la via que nos lleva al precursor coloidal. 
A causa de que tanto la hidrólisis y Ja condensación de estos alcoholatos poseen 
velocidades de reacción muy grandes y, por ello, es muy a1i1cii determinar ia evoiución áe 
las estructuras involucradas. 

Sin embargo, es aqui donde el modelo de la carga parcial cobra importancia, al ser 
una herramienta que nos proporciona Ja composición quimica del monómero a partir del 
cual se llevará a cabo el proceso de policondensación ,que nos conducirá mediante Ja 
condensación con la sal MA(OH)z, al precursor coloidal que favorezca la formación de los 
compuestos con estructura final MAMo01 bajo las "condiciones" termodinámicas · · 
especificadas en su respectivo diagrama de fases. 
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r.2.1 •• Consideraciones generales sobre los parámetros internos y externos 
involucrados durante las reacciones de hidrólisis y condensación : estado de 
transición <17l , 

Los alcóxidos de metales de transición M 0 (OR)z especialmente los que originan 
configuraciones d' como el titanio y el circonio son ampliamente usados como moléculas 
precursoras de materiales cerámicos <35I . Estos alcóxidos en general son muy reactivos 
debido a la presencia de grupos -OR altamente electronegativos que estabilizan a Mu en 
su mayor estado de oxidación z=4+, y lo vuelven muy susceptible al ataque nucleoíllico. 
En resumen, cuatro factores distinguen el comportamiento de alcóxidos de metales de 
transición: (1) la baja electronegatividad de los metales de transición causa que sean más 
electrofilicos y de esta forma menos estables hacia la hidrólisis, condensación u otras 
reacciones nucleofilicas <251 ; (2) los metales de transición también muestran varias 
coordinaciones estables""' y cuando están coordinativamente insaturados (N • z >f) 
expanden su coordinación via la olación <371 , oxalación, enlazamiento alcoxy o cualquier 
otro mecanismo de asociación nucleofilica <JHI , ejemplo de ello, es que los alcóxidos de 
metales de transición disueltos en solventes no polares también forman oligómeros a 
través de un mecanismo de adición nucleofilica, como se indica en la ecuación 8: 

l} 
,.o, 

2M-OR--i. MM 
'o" 
1l 

Ec. 8 

(3) en solventes polares como los alcoholes, pueden ocurrir tanto asociaciones 
alcohólicas como puentes alcoxy. La gran reactividad de los alcóxidos de metales de 
transición requiere que estos sean procesados con un estricto control de la humedad <

2'> y 
condiciones de hidrólisis, con el objetivo de preparar geles homogéneos más que 
precipitados; ( 4) generalmente la cinética de las reacciones de hidrólisis es grande y es más 
dificil de estudiar que en el caso de otros alcóxidos que no involucran metales de 
transición. Por otro lado, para casos particulares de metales con coordinación saturada ( N 
• z = O) en ausencia de catalizador, la hidrólisis y la condensación se realizan por 
mecanismos nucleofilicos, tanto de adición como de suslilución, seguidos de la 
transferencia de protones desde la molécula que ataca al alcóxido o alguno de los 
compuestos complejos favorecidos por las condiciones de reacción, y la remoción de la 
especie proronada tanto como alcohol (alcoxolación) o como agua (oxolación) , como lo 
indican las ecuaciones 9, 1 O y 11: 

Ecuación 9: reacción de hidrólisis en metales coordinativamente saturados. 
H R 

H·9 + M-OR -t 0:->M-OR --i. HO·M<·:O --i. M·OH + R-OH. 
H H H 
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Ecuación 10: alcoxolación en metales coordinativamente saturados. 

R 
M-0-H + M-0-R :-? M-~~>M-OR -> M-0-M<-:í -> M-0-M + ROH. 

. . : '·'. . ·: -
Ecuación 11: oxolacióri en metales coordinativamente saturados . 

. · .: > >::,, -- .:c:n .. : .. ;· 
M:o.JÍ + M-0-H 4· M-0:->~1:on-> M-0:111 '<-0: .• 4 llf-0-111 + H,O 

:, .. ' .. t ¡W >< >. ·,;:iI:.· < .. 
Cuando N - z >O la condensación se da vía la olacióri según las.ecuaciones 12 y 13. 

Ec; 12 . 

. . ,.H 
M-OH + M<-0 -> M-Q-M + 

... ' 'H· fL' 
Ec. 13 . 

La temodinámicá de la hidrólisis y las cond~nsaciones están controladas por la 
fuerza del nucleófilo entrante, la electrofilicidad del metal, la carga parcial y la estabilidad 
del grupo saliente:-Estci puede ser deducido:a·partir del modelo de la carga parcial, 
propuesto para calcular la distribución de la carga parcial de. algún complejo para predecir 
su reactividad qu(mica. - · · 

Este propone que cuando dos átomos se combinan, una transferencia de electrones 
ocurre tal que cada átomo adquiere una cargá parcial 51 positiva o negativa. 

Se sabe que la electronegatividad X de un átomo cambia linealmente con su 
carga, por tanto: · 

X1=Xo1 +n11li Ec. 14. 

Donde Xº1 es la electr~negaÚvid~d dél átomo en su estado básal y'n1 es su dureza 
que se define como: - - · - · 

n ;=k (X°;)'~' 

Donde k es una constal!;e que depende de la e~cala de eledtro~egatMdad utilizada 
( k= 1.36 para la escala de Pauling). · 

En congruencia co~ el principio· que postula la igualación,de la. elecfronegativldad, 
la transferencia ·de- carga· se--detendrá cuando la electronegatividad dé todos los 
constituyentes sea igual a la electronegatividad promedio X dada por: 
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X =(P1Xº¡ 112 + kz)/(P¡ /Xiº 112
) Ec.16. 

Donde P1 corresponde al factor estequiométricos del i-ésimo átomo en el 
compuesto y z es la carga formal de. las especies iónicas. Si comparamos la ecuación 14 
con la que describe el potencial quimico de un constituyente en una fase dada "a", 
obtenemos: 

Ec. 17. 

Donde ziF a··• es l~ energia potencial molar electros;ática de 111 espé~ie f en la fase 
"a" y µ¡' es el potencial qulmico de la especie "i" en .la fase "a" dado por:. 

µ¡' = (dG/dn;)' T,P,•J •I 

Vemos que lúlectronegatividad corresprinde al pÓÍenciaÍ ~hi'iico electrónico y la 
igualación de· la· elcctronegatividad es nada · menos •que el bien conocido _ principio 
termodinámico de la igualdad del potencial quimico en el estado de equilibrio. "a" y !'b", en 
contacto: · · - · .. :.: . 

. -~·:;· 

La carga parcial, por tanto, puede ser deducida de las ecuacion.és 14; 15 y 16, con 
lo que obtenemos: · · ___ · •. : ""·· · . 

li¡ =(X-X°¡)/ k(X°¡) ¡~ 

Que puede ser fácil~ente ¿alcul~d~ c~nocie~do, I~ ele~fr~~e~ati\li~ad X ~1 de 
todos los átom~s. e11 el. estado. basal ·Y los factores 'estcquiométricos .de la.s es1mies 
iónicas. >; - , 

.. 
El modelo de la ca~ga p~r~i~l 'púede.se¡.aplicadÓ apréd~rs6res t~tito.inorgánicos 

como metalorgánicos y.está basado en una.idea simple y de fácil manejo; Corresponde a 
una aproximación terrnodinámicá conduce. a· umi relativamente .buena cuantificación. de 
los efectos inductivos.: · ·· · · · · · · 

Las reaccio~és ~e hidrólisis )' co~dens~~ión ~~tán favorecidas cu~~dri la. c~rga . 
parcial sobre el oxfgéno_ li(O)« .o-, sobre elmetal li(M)»O y lás del aguá y el alcohol, 
li(H,O)> O y li(ROH)> O, re_spect_i\'~_111;111e. é :··:· · · • · ·· · · · · . · 

Un ejemplo de la apli~aciÓ~del ~riterio qu~ofréce la carga parci~l asi calculada, es 
el siguiente: se reportán los cálculos de la distribución de carga en el éstado de transición 
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de un dlmero titanato perteneciente a la oxalación o a la alcoxólación (Ti2(0Et)o(OH)2) <1
'l 

indicando que la protonación de EtO- produce un grupo saliente más cargado 
positivamente o (EtOH)= +0.02 y la protonación de -OH produce o(H,O) = - 0.25. Desde 
esta perspectiva la alcoxolación será la reacción de condensación favorecida entre 
precursores titanatos coordinadamente saturados. 

El estado de transición, formación de polímeros, de los compuestos de metales de 
transición comprende mecanismos asociativos acompañados por transferencia de 
electrones. La cinética está gobernada por la extensión de la coordinación de menor 
saturación ( N - z ) y la posibilidad de transferir el protón. El mayor valor de N - z y la 
mayor acidez del protón reducen la barrera de activación asociada y por consiguiente 
incrementa la cinética de la hidrólisis. La cinética de la condensación (elación) es 
sistemáticamente acelerada debido a que N - z > O y, por ello, no hay transferencia de 
protones en el estado de transición: hidrólisis y condensación. 

La electropositividad de los metales de transición es uno de los factores que más 
influyen en la explicación del por qué la cinética de la hidrólisis y la condensación de 
alcóxidos es más rápida. Los resultados reportados en ambas reacciones para Ti(OBu'), , 
nos indican una o(M)= 0.6146. Un valor aproximado de la mínima constante de velocidad 
de hidrólisis kh para el alcoholato general Ti(OR), a pH=7 es k = 10 ·3 M ·1 s·1, que 
comparada con la de los alcoholatos de silicio; Si(OR), a pH=7; kh=S x 10·• M ·1 s ·1 

, y a 
Ph=3 es kh= 10"" a 10 .. M ·1 s'1 ; nos indican una hidrólisis más veloz en cinco ordenes 
de magnitud en el caso de alcoholatos de metales de transición. Una comparación de las 
constantes de velocidades de condensación k, en precursores de silicio y de metales de 
transición, proporcionan los siguientes datos: para el Si(OEt), k.,= 10 "" M ·1 s ·1 

; 

mientras que para obtener Ti02 de Ti(OEt), la k, = 30 M'1 s ·1 
• Lo que indica que 

cualesquiera que fuera el mecanismo favorecido para la condensación , los alcoholatos de 
metales de transición muestran una cinéticas de condensación más veloces en cuatro 
órdenes de magnitud que la de los del silicio <16J. 

Otro factor importante a considerar en la cinética de las reacciones mencionadas es la 
extensión de la oligomerización (complejidad molecular) de los alcóxidos de metales de 
transición. Esta , depende de la naturaleza de los átomos metálicos; para el grupo del 
titanio en la tabla periódica, la complejidad se incrementa con el aumento del tamailo 
atómico del metal. Por lo que para alcóxidos con metales divalcntes esta misma razón 
explica que la polimerización se traduzca en insolubilidad. 

La complejidad molecular también depende del ligando alcoxi. Un ejemplo conocido es el 
del Ti(OEt), disuelto en Et OH, que exhibe estructura oligomérica, ver figura 1 by c. 
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>•····················. ·, 
Figuras l.· Ilustra las posibles estructuras oligoméricas del alcoholato gen.efal Ti(OR)."'>. 

Mientras que el Ti(OP~) , ofrece Ja fllcilidad en el manejo de Jos peréursores para 
formar fibras de Ti0 2 "'>; permanece monomérico durante la hidrólisis <2.5J • 

Es bien sabido que Jos puentes alcoxy son más estables a Ja hidrólisis que las 
moléculas de solvente asociadas y en algunos casos, que Jos ligandos tenninales ·OR. Por 
tanto, para un alcóxido particular, la cinética de hidrólisis y condensación, y Ja estructura 
resultante, pueden ser controladas por una elección apropiada del solvente. En nuestro 
caso hemos decidido utilizar el alcohol isopropilico dado el comportamiento arriba 
mencionado durante el proceso en su interacción con el titanio: el intercambio alcohólico 
contemplado en Ja reacción de modificación química para la formación de un precursor 
coloidal anterior inmediato de Ja estructura MAM "º' 

El tamaño del ligando orgánico y su tendencia a quitar o donar electrones también 
influyen en las cinética de las reacciones involucradas en el estado de transición. ·Para una 
serie de alcó\ddos Ti(OR ), ·n-alcóxidos de titanio- Ja velocidad de hidrólisis decrece con 
el aumento en Ja longitud del grupo alquilo, comportamiento consistente con Jos efectos 
estéricos previsibles para un mecanismo de reacción SN asociativo. Adicionalmente se ha 
mostrado una tendencia al decrecimiento de S(Ti) y o(H) con Ja longitud de la cadena 
alquilo, que también contribuirán a reducir Ja cinética de las reacciones. Para nuestro caso, 
este comportamiento nos ofrece un criterio para elegir el alcóxido a partir del cual 
obtendremos el precursor coloidal. La hidrólisis moderada de Ti(OR), produce 
precipitados cuando R= Et, Pr o Pr1 ; mientras que cuando R= Bu' , se obtienen soles 
estables, cuyo peso molecular es cercano a 5600 g/mol ( sol es, por definición, una 
suspensión coloidal en un líquido) ~SJ • Los elevados pesos moleculares corresponden a 
soles con especies químicas que contienen varias decenas de átomos de titanio. Lo anterior 
hace pensar en los sistemas inorgánicos donde Jos productos iniciales de Ja condensación 
son oligómeros que subsecuentemente se agregan para formar geles o precipitados, El 

ti 
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tamaño del oligómero depende de R: a mayor tamaño de R, más pequeño es el oligómero. 
El grupo R también influye en la morfología, tamaño de la partícula r.•J , área superficial 
<201 y tendencia a la cristalización de Jos geles resultantes; como sucede cuando se altera 
el tamaño y estructura del oligómero primario fl•l, por lo que se construyen bloques. 

Los productos resultantes de la hidrólisis de (BuO), Ti en relación 1: 1 con el agua 
son oligómeros del tipo (Bu0)3 Ti0Ti(Bu0)3 y (BuO), TiO(Ti(OBu), ), Ti(OBu)J como 
se indica en la ecuación 21. 

Ecuación 21 

nTi(OR), + (n-l)H20 -4 (RO),Ti(OTi(OR)2),.20Ti(OR),+ 2(n-l)ROH 

Donde n=l/(1-h) es la complejidad molecular y "h" es el grado de hidrólisis 
definida por h = n1120/átomos de titanio en el alcóxido. 

El pH es otro parámetro a considerar sobre la velocidad de hidrólisis y la 
estructura del producto condensado. Para el caso de la reacción en medio ácido, se da la 
protonación de los grupos alcóxidos cargados negativamente, aumentando la cinética de la 
reacción porque se producen buenos grupos salientes, según la ecuación 22 y posterior 
eliminación del protón en el estado de transición. 

R 
M-OR + H,o• -4 M• <-0: + H,O 

H 
Ec. 22. 

La hidrólisis termina cuando suficiente cantidad de agua ha sido añadida. La 
relativa facilidad de protonar dÍferentes ligandos del alcóxido puede influir en la vla de 
condensación: alcoxolación, oxolación y olación. Considerando un pollmero tlpico 
parcialmente hidrolizado: 

OR OR 
HO-Ti-O-·" -O-Ti-0-'" 

OR OR 
A . B 

OR 
~O-Ti-O-·" 

UR 
e 

, . CÍR. 
-0-Ti-OR. 

UR. 
D. 

•.Ec .. 23 ... · 

Los cálculos de ó(R) en los sitios A, B, C, D, indican que la facilidad de 
protonación de cada sitio decrece cuando ó(OR) en D»A>C>>B, lo cual .r:efleja que el 
poder de ceder electrones de los ligandos decrece en el orden alcoi(y, hidroxo, oxo, en las 
soluciones de los precursores. 

La cinética de condensación es sistemáticamente incrementada bajo condiciones 
básicas. La li(Ti) calculada a partir del modelo de la carga parcial para los sitios A·D, en 
un pollrnero parcialmente hidrólizado según la tabla r, nos indica que el orden de 
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reactividad hacia el ataque nucleofilico en cada sitio, está dado por el valor de la carga 
parcial (B) de OR y Ti. 

Sitios· 
A 
B 
e 
D 

Tabla I . 
. B(OR) 
~O.O! 
0.22. 
0.04 
-0.08 

B(Ti) 
0.70 
0,76 
0.71 
0,68 

De esta forma, la condensación catalizada con una base, as! como la hidrólisis, 
estará dirigida hacia las partes medias más que a las terminales de la cadena; conduciendo 
a especies altamente ramificadas y más compactas. 

Por otro lado, la condensación catalizada con ácido está dirigida 
preferentemente hacia las orillas más que a las partes medias de la cadena, originando 
polimeros más extendidos y menos altamente ramificados. Lo anterior es consistente con 
el hecho de que la catálisis ácida combinada con bajos valores del grado de ltidrólisis (ft}, 
también derivan en geles monolíticos o soles espinablos P•> . 

Se ha definido de diferentes maneras la relación que existe entre la cantidad de 
agua y la de alcoholato utilizadas en la síntesis. 

1.- Como el número de protones removidos de las especies solvatadas: 
(precursores inorgánicos). . 

2.- Como el número de moléculas de agua sobre el de moléculas de alcoholato 
Ti(ORk 

3.- Como el grado de hidrólisis, ya mencionado. 

La definición que aqul manejamos experimental~ente es la de;c~ita en el párrafo 
número 2. · · · · · · · 

' .. ·.- ,.. . . : .. ..:1 

AJtaS Concentraciones de ácido ret~rcJ~~ SCVCr~me~te Ja cinética de CoridensaciÓn (lS>, 
la protonación de los. lisandos. hidroxo,''de sú' posible/en los precursores. coipidaies se 
dará de la misma forma a la reálizada én :Jas especies· aqüC>-hidroxó· de los sistemas 
inorgánicos nOJ • Los. pH altos producén iíucleófilos fuertes vía la desprofonación de los 
ligandos hidroxo, según la e.cúáci:ón:' · · · · ·. ·· 

L-OH +: :B ~'-> L-0' + · BH 
Dond~ L=r..f_ ó_H y_ s,,.oH ó NH¡. 

Se h'a observado qtie la velocidad de hidrÓ!Ísis de Ti(OBu' )4 . es menor en 
condiciones básicas que en condiciones ácidas .o ·neutras>' debido. a q'ue la. adición 
nucleofllicá del -OH reduce Ja carga parcial sobre el titanio B(Ti). 

13 
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Un hecho decisivo füc señalado auteriormente, e indica que en caso de ser posible 
la protonación de los ligandos hidroxo en el precursor, ésta debe realizarse de la misma 
forma a la observada en las especies acuo-hidroxo de los sistemas inorgánicos. Ello exige 
una exposición de lo relacionado a la solución química de los precursores inorgánicos. 

I.2.2.- Soluciones químicas de los precursores inorg1ínicos. 

Formación de los precursores <25
> • 

Cuando producimos soluciones acuosas en las que están implicados cationes M", 
éstos llegan a solvatarse por moléculas de agua, de acuerdo con la ecuación 25. 

H H 
M" + :Ó -> (M<--d ) ,. 

ir J:i 
Ec. 25. 

En cationes de metales de transición la solvatación conduce a la formación de un 
enlace parcialmente covalente. Una transferencia de la carga parcial se da desde los 
orbitales de enlace 3a1 llenos de las moléculas del agua a los orbitales "d" vacíos de los 
iones de metales de transición. La carga parcial positiva sobre el átomo de hidrógeno se 
incrementa y la molécula del agua como un todo, se hace más ácida. Dependiendo de la 
magnitud de la transferencia de electrones, los siguientes equilibrios pueden ocurrir, 
ecuación 26. 

(M-OH.)" <-> (M-OH¡\"ll ' + H • <-> (M=O) 1" 2>• + 2H ' Ec.26. 

Esto implica, que tres tipos de ligandos deben ser considerados en medio acuoso 
no acomplejante: acuoligandos (OH,), hidroxoligandos (-OH) y oxoligandos (=O). 
Digamos que n es el número de moléculas de agua unidas covalentemente al catión M " 
:Ti" . La fórmula general de algún precursor inorgánico puede entonces ser escrita como 
(MO, H ,,., ) <•·hl•, donde "h" es la relación molar de hidrólisis entendida como el número 
de protones removidos del precursor. Dependiendo del número de protones removidos se 
establecerán los dominios de los siguientes precursores (Ec.27-31): 

Precursor. 
(MO,H ,,., ) 1"'>. -> (MO, H,. ) ,. 
(MO,H '"'") 1"'>"-> (MO, (OH),.,) 1""">
(MO,H '°" ) l•W -> (M(OH), (OH,),., ) 1"'>
(MO,H 2o·h ) <•-W -> (M(OH),) <•">-
(MO,H ,.., ) Ml' ~ (MO, ) <"">-

Dominios 
:h=O aquo-ion 
:h>n oxo-hidroxo 
:h<n acuo-hidroxo 
:h=n hidroxo-ion 
:h=2n oxo-ion 

Ec. 27. 
Ec. 28. 
Ec. 29. 
Ec. 30. 
Ec. 31. 

De los. resultados experimentales proporcionados por los diagramas pH vs: z" , 
entendiendo que los complejos derivados de la solvatación tienen propiedades particulares 
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a concentraciones muy altas y constantes de agua, obtenemos la información referida a las 
regiones donde la abundancia de cada uno de los anteriores. precursores en solución 
acuosa, se ve favorecida (figura N' 1). 

1 
·6 
·5 
4 
-3 
·2 
-1 
o 

H O 
2 

7 

Figura Nº 1.- Diagrama pH vs. z' . 

La naturaleza precisa del complejo (precursor coloidal) depende de la carga formal 
z' , del número de coordinación (N), de la electronegatividad del átomo metálico en el 
estado basal (X" 14) y del pH de la solución. Para el caso del titanio se reportan los 
siguientes valores para la hidrólisis en medio ácido: z;4+, N;6 y X"'"'= 1.5, en el estado de 
transición del alcóxido Ti(OBu"), ; y para el mismo sistema en medio alcalino: z;4+, N=S, 
x·,,=J.32 <>Sl. 

En el diagrama pH vs. z' se muestra que para los cationes de baja valencia z< 4+, 
se pueden generar tanto complejos oxo-hídroxo como aquo-hidroxo, sobre toda la escala 
de pH. Mientras que para cationes con valencias superiores se pueden formar complejos 
oxo-hidroxo y/o oxocompuestos sobre la misma escala de pH. Los cationes con r-4+, 
están en la frontera entre ambos comportamientos y, por tanto, conducen a la formación 
de oxo-hidroxo y acuo-hídroxo complejos. 

Estamos ya en condiciones de aplicar el modelo de la carga parcial para calcular la 
fórmula química del precursor coloidal derivado de la hidrólisis del alcoholato Ti(OBu"), , 
que corresponderá al monómero a partir del cual se dará la doble condensación: entre 
moléculas de alcoholato en diferente grado de hidrolización, y con la sal .MA(OH)¡ , 
llamada vía de los semialcóxidos. Que finalmente nos conducirá al precursor anterior 
inmediato de la estructura M,MuO,, previo secado y calcinación. 

Para llegar al precursor de hidrólisis y toda condensación, se conocen dos variante 
de la reacción: mecanismo en una y dos etapas l'llJ • Lo que implica hidrólisis y toda 
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condensación simultáneas (reacción en una etapa), ó primero hidrólisis y condensación 
entre moléculas de alcóxido en diferentes grados de hidrólisis, y posterior condensación 
con la sal MA(OH)2 (dos etapas). Según la formación de los precursores coloidales 
ecuaciones 25-31, y considerando los diagramas pH vs. z', podemos calcular la magnitud 
de la transferencia de carga entre los diferentes ligandos y el catión Ti •• . Las formas 
qu!micas de un catión en solución acuosa dependen del pH y, por tanto, debe ser 
especificado al momento del cálculo. De lo que obtendremos el monómero para posterior 
policondensación ( formación de la gelatina). 

Bajo condiciones ácidas, la reacción a considerar es la que implica rompimiento de 
enlaces 0-H, resultado de la gran polarización del titanio, como se enuncia en la siguiente 
ecuación: · 

M-0-H + H 20 0 M-0 - + H,O • Ec; 33. 

El rompimiento de los enlaces 0-H se da en tanto S(OH) > O en el precursor 
coloidal (MO,H 2,.,¡1•·•J•, lo que conduce a la ecuación sigu,iente: 

(MO,H ,, ) ,. + pH20-> (MO,H ,,.,) l•·W + pH 30 ': Ec.34. 

La condición limitante S(OH)=O; implica la sigule~te relaci~~: 
X=X(OH)=2.71 . Ec. 35. 

Del principio de conservación de la cárga endicha; i:oncli~ión litnitarite , podemos 
obtener el número de protones removidos "p" d.el jireCúrsor inorgánico (MO,; H2,) ·~ , 
según la ecuación: · · · · · · · · · 

p=~~~~~~~~- Ec. 36. 
lcli(H):,. 

Sustituyendo BCH) ·~ o(JVÍ) expresadas en la ecuación 20, obtenemos la ecuación : 

Ec. 37. 

Esta relaci.~n,'muestmque el número de protones removidos porun proceso de, 
hidrólisis: espontánea 'en medio ácido; depende de la carga formal (z), del número de . 
coordinación (N} y la elecfronegatividad de titanio en estado basal (Xº n). Los dos últimos 
parámetros son u.na fünción directa del tamaño. del catión Ti ". Cuando· se aplica' la·· 
ecuaci6,n 37, tres.casos.son posibles, a saber: 

1).- p<O, 2N-p > 2N: el precursor (M(OH,)N ) '• no está desprotonado y, por 
tanto, una base debe ser añadida para iniciar la hidrólisis. Ejemplos de algunos cationes 
que responden a este comportamiento son: Ag - y Mn ,_. 
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2).~ p> 2N, 2N-p <O: los precursores (MON)12N-Z> no exhiben propiedades básicas 
y no pueden ser desprotonados por H,O~ en solución acuosa. Ejemplo: RuO .. 

3).- O<p<2N,·. (0<2N-p<2N): bajo condiciones ácidas, hay dos especies 
correspondientes·a1 equilibrio h=E(p) y h=E(p+l), donde E(p) indica la parte entera de 
"p". Ejemplo de cátión con este comportamiento el Ti(IV). 

La siguieÍtt~ tabia expresa lo~ resultados sobre las especies en equilibrio E(p) H 

E(p+l), para el titanio en condiciones ácidas: 

z N 
4+ 6 

X' 2N-p 
l.32 10.2 

AcoplnnÍiento 
(TiO(Ol-Jli ) " /(Ti(OH)(OH ,}) " . 

·'"' _.. . _ .. 

En condiciones básicas, la reacción limitanté. es el rompimiento de los enlaces M·O 
resultado de la_baja polarización del ion metálico, según la ecuación:· 

Ec. 38. 

Este rompimiento de enlaces M-0 se da en tanto un ion hidroxilo pueda ser 
formado' á través de la solvatación. La condición limitante es que li(OH)=-1, en el 
precursor (MON H 2N.., ) 1"•1' lo que conduce a la expresión para calcular el número de 
protones que pueden ser removidos en medio alcalino, ecuación: 

q= 1 + l.25(z)- 0.92 ( 2.49-X' Tl) /(X 0 
Tl) 

112 
• Ec. 39. 

Donde (2N-q) en el precursor, corresponde al número de protones que no pueden 
ser removidos aun a pH alto. 

Dos casos deben ser considerados cuando se aplica la ecuación 39. 

I).-q>2N, (2N-q<O): la forma más básica de Mes un oxo·ion (MON i'N"1". 

Ejemplos son precursores con Ru(VIII) y Mn(Vll). 

2).-0<q<2N. (0<2N-q<2N): dos especies correspondientes a h=E(q) y h=E(q+ 1) 
están en equilibrio a pH muy alto. Ejemplos de precursores son los que contienen Ti(IV), 
V(V), Zr(IV) y Fe (Ill) o los complejos acuo-hidroxo con Mn(II) y Ag{I), · 

La siguiente tabla expresa los resultados sobre el acoplamiento de precursores con 
titanio en la hidrólisis alcalina de su alcoholato Ti(OBu) : 

M q z N X 
Ti 5.06 4+ 5 1.32 

2N·q 
4.94 

Aco[.l1nmiento. 
{TiO(OH) •>" /{Ti(OH)i ) ¡ •• 

Los resuhados obtenidos por el modelo de la carga parcial, indican que en medio 
ácido el número de protones removidos del precursor inorgánico correspondiente es 
p=2.0l, y cumple con la tercera consideración del caso, O<p<2N, lo que hace que E(p)=2 
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y E(p+l)~J, conduciendo al equilibrio de las especies precursoras, descritas por la 
ecuación: 

( TiO(OH2 ), )" ~ (Ti(OH)(OH,)i) " E~.4o.·· 

Mientras que en medio básico, el número. de p~oton~; ~emgvidos q.;5,06 y cumple 
con la segunda consideración del caso: O<q<2N,k> que hace E(q)~2 y E(q+1)='6: .: 
Obteniendo las especies precursoras en equilibrio dadas por lá ecuición:. ::. · 

: ·~ . ' 

.. 

(TiO(OH), )" ~ (Ti(OH), )'" 

Hasta aqui sólo hemos tratado lo referente a la for~~:de{precursor. coloidal, 
derivado de la hidrólisis, predominante a un pH dado; i:onipl~meriíariamérifo. dichas 
especies se condensarán en solución entre si mismas. ·· '. · · · · · · 

El modelo de la carga parcial como. se aplica en ~I present~ tra~~jo, ti~ne las 
siguientes limitantes: · .. · -- · · 

a) el modelo no considera la estructura real de lás e~pecies quimlcas in~oiucradas. 
b) los efectos de trasiapamiento y resonancia no son considerados. 
c) debido al cambio de coordinación del- metal, es dificil precisar que ocurre 

estructuralmente durante el proceso químico. 
d) sólo es aplicable en intervalos de concentración donde las curvas pH vs. z• son 

válidas 
Sin embargo, este modelo puede ser aplicado exitosamente para describir las 

reacciones, de manera concreta, que suceden durante el proceso sol-gel y ofrece una guia 
útil para sondear los sucesos en el proceso de polimerización inorgánica. 

T.2,3. Iniciación de In condensncíón de los productos de hidrólisis con In snl 
MA(OH);, 

La condensación en solución acuosa de moléculas solvatadas - precursores 
inorgánicos- ocurre_ a través de dos mecanismos que están relacionados· al : tipo· de 
coordinación de Me". Cuando Ja coordinación de Me•• está satisfecha, la condensación 
ocurre por st.istituCión nucleofilica (SN) según la siguiente ecuación: 

X 
Me-O-X+ M, -O-X-¡. M" -O'. Ma ,+ ·o-Y_ Ec:42. : 

Cuando la coordinación de Me,. . no está satisfechá, la condensación puede 
ocurrir por adición nucleofilica (AN ), como JÓ indica la ecuación:~ · 

X:. 
Mo-0-X+ M•-0-Y-¡. Mo~O-M .. -0-Y Ec. 43. 
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Con el consecuente incremento en la coordinación de 1\JA y la del oxigeno; que se 
incrementa de 2 a 3, iniciándose la condensación 1171 • Durante ésta la estructura del 
polímero es formada y se extiende hasta donde las condiciones de reacción lo permiten. 
Los enlaces terminales de estos polímeros contienen grupos (-OH) y (-OR), lo que hace 
que la composición total del condensado resultante dependan del tamaño y morfología del 
polímero. 

Como se sabe el Tí '' es tetrafuncional por lo que la policondensación conducirá a 
arreglos complejos llamados fractales. Existe una relación entre la consistencia y 
propiedades de un producto obtenido por sol-gel. El área superficial, volumen del poro, y 
su dimensión están influenciados por factores fisicoquímicos como el tamaño, la 
magnitud de la presión capilar, condiciones de aging (envejecimiento) y elección del 
fluido en el poro estructural y composición de los polímeros. Un gel seco (xerogel o 
pellcula) debe su poro estructural a una secuencia o traslapamiento de procesos ejercidos 
sobre los reactivos que producirán el gel: gelación, aging y etapa de secado '"1• 

Del modelo de la carga parcial se desprende que la condensación a través de oxo
ligandos contenidos en los oxo-iones (MON) '2N·•>· (especie predominante a pH y z altos) 
darían buenos nucleófilos iS(O) « O , pero pobres grupos salientes. Por tanto, la 
condensación se da por reacciones de adición cuando mínimamente una especie 
reaccionante esté coordinativamente insaturada, N-z >!,que es el caso del titanio. 

Los acuoligantes en los acuo-iones (M(OH2 )) " ( especie predominante a pH y z 
bajos) son buenos grupos salientes, 6(H20)>0, pero pobres nucleófilos. En este caso, la 
condensación no ocurre, pues no hay grupo atacante presente. 

Los hidroxo-iones presentes a pH y z intermedios, contiene buenos nucleófllos (O 
u OH) y buenos grupos salientes(H20 u OH). La condensación se da en tanto algún -OH 
esté presente en la esfera de coordinación de 1\ln •· . Es generalmente necesario estar en el 
dominio hidroxo para generar especies condensadas (excepto para el caso de precursores 
coordinativamente insaturados). Esto se realiza añadiendo una base o agente oxidante para 
favorecer los acuo-iones ó un agente reductor para los oxo-iones. 

La catalísis con HNO, para la hidrólisis de Ti(OBu ")4 , incrementa la cinética de la 
reacción pues se protonan los grupos cargados negativamente, produciendo buenos 
grupos salientes R-OH. Considerando las especies en equilibrio durante la hidrólisis , 
ecuaciones 40 y 41, la reacción de condensación con la sal MA (OH), procederá por 
sustitución nucleofilica , pues la coordinación del titanio está satisfecha según sus 
precursores respectivos en medio ácido y alcalino <421 ; específicamente por un 
mecanismo de elación <37l , según las ecuaciones 44 y 45, respcctivamente;donde pueden 
existir enlazamientos de ligandos H30 2 ""'· 

Ecuación 44: 

(Ti(OH)(OH,), l'" + M A(OH)i ... (Ti(OH)¡ MA(H2 O),)'· + H 20. 
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Ecuación 45. 

(Tio (OH, ) ,)" + M" (OH) , --> {TiO M "{OH), (OH ,),)" :t 2H,o. 

La estructura de los productos finales "precursor coloidal", depende de la 
velocidad relativa de la hidrólisis y las condensaciones, que producen hidróxidos u óxidos 
hidratados que precipitan cuando h»2. Grandes valor de "h" favorecen los productos 
condensados; polvos de hidróxidos u oxo-hidróxidos de titanio han sido obtenidos a partir 
de Ti(OEt)4 • Se fonnan particulas esféricas por una agregación controlada de oligómeros 
hasta que se construyen bloques <'5J • 

Bradley propone un modelo estructural para la construcción de polímeros en 
términos de su fórmula general, complejidad moleculas, variación de "n" con "h" y 
variación de "x" con "h", que puede ser de gran ayuda para el diseño de síntesis (lBJ. 

Para controlar la velocidad de hidrólisis y condensación, y dirigirlas hacia alguno 
de sus posibles monómeros, los alcóxidos de metales de transición se mezclan con 
alcoholes, cloruros, ácidos o bases l7> y agentes quelantes, através de un proceso 
conocido como intercambio alcohólico (modificación química) CJSJ • 

Cuando el metal está coordinativamente insaturado, una reacción de modificación 
quimica 1431 del alcoholato se da, via un mecanismo de adición nucleofilica, dado por la 
ecuación: 

z(X-OH) + M(OR)N --> M(OR) N·• (XO) , + zROH Ec. 46. 

La reactividad de los alcóxidos a la modificación química 1"J se incrementa cuando 
li(M)» 1, N-z> 1 y cuando X-OH es un nucleófilo fuerte. Para un grupo dado de la tabla 
periódica, la cantidad N-z se incrementa de arriba hacia abajo. La tendencia a la hidrólisis 
y condensación de los precursores modificados depende de la estabilidad de los ligandos 
modificados, que no es posible predecir sólo considerando la estabilidad del compuesto 
pariente. En lo general, los ligandos menos electronegativos se removerán 
preferencialmente durante la hidrólisis; mientras menos electronegativos sean los ligandos 
se removerán más lentamente durante la condensación (16J. 

En precursores sustituidos, la modificación de ligandos estables causa que la 
funcionalidad efectiva hacia la condensación sea reducida, dando como resultado 
productos menos altamente ramificados y promueve la gelación. 

En el caso del Ti(OBu'),, la reacción de modificación química , es la dei 
intercambio alcohólico entre el n-butilico y el isopropílico con el titanio en el alcoholato, y 
se llevará a cabo según la siguiente ecuación: 
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Ecuación 47: 

Ti(0Bu")4 + x(OH-isopropil)~ Ti(OBu") ,., (isopropil-OH) + xBu" OH. 

El intercambio alcohólico es facilitado cuando 1i(M)>> 1 y R del alcohol, tiene 
menos volumen que la R • del alcoholato. En este caso, la velocidad del intercambio 
alcohólico decrece en la forma siguiente: MeOH>EtOH>Pr'OH>Bu'OH. Sin embargo, ya 
que la velocidad de hidrólisis decrece con el incremento de volumen del grupo alcoxy, la 
modificación química de precursores con metales de transición normalmente involucra el 
intercambio de ligandos voluminosos, por otro menor. El intercambio alcohólico puede 
alterar significativamente la tendencia a la hidrólisis de dichos alcóxidos. Cuando Ti(OEt)• 
ó Ti(OPr 1) 4 son hidrolizados a h >2, se obtienen precipitados; mientras que soles estables 
son obtenidos con Ti(0Am1

) 4 • De aquí que un alcoholato de titanio, con un radical 
relativamente voluminoso como el ·Bu", podrla ser elegido para nuestra sintesis, tomando 
en cuenta la modificación qulmica por intercambio alcohólico que se da entre el catión 
metálico Ti " y el alcohol isopropilico, que finalmente nos conduce a las formas 
oligómericas C•'l ; aunque habrá de considerarse la influencia del tamaño de partlcula 
formada por acumulación de estructuras condensadas 1"> . 

I.2.4.- Precipitación y gelnción. 

Los precursores con h-z=O; h=z , nuclearán en una fase sólida a través de 
condensaciones infinitas de grupos "o!": olación. El término final de este proceso, debe ser 
un compuesto hidroxilado del tipo M(OH) z, lo que indica que la hidrólisis total se ha 
realizado sobre el alcóxido, sin que haya formación de oxo-ioncs. Con el fin de saber si la 
oxalación debe ser considerada en los precursores coloidales derivados de la hidrólisis del 
alcoholato, supóngase el siguiente equilibrio, ecuación 48. 

¡;• ¡;· 
M-0-M* ~ 

¡;• ¡;· 
M-0-M* 

¡;·o' 
Ec. 48. 

Esta reacción es básicamente un rearreglo electrofllico donde un protón salta entre 
dos ligandos hidroxo adyacentes, con mínimamente uno de ellos en la posición de 
enlazamiento. La carga parcial de la molécula creada por esta transferencia de protones 
puede ser tanto positiva como negativa, por lo que los siguientes casos deben ser 
considerados: 

1.- o(H,O)<O; hay una fuerza atractiva neta entre el catión y el ligando acuo. la 
eliminación del agua es entonces prevista y la inversión de la transferencia protónica se da, 
reformando el puente 1101" como era originalmente; en tal situación el puente "ol" 
permanece estable y la oxalación no ocurre. 
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2.· o(H20)>0; hay una fuerza repulsiva neta entre el catión y el acuoligándo. El 
agua puede ser removida y la transferencia inversa se hace imposible· conduciendo a la 
formación irreversible de un puente oxo. En tal situación el puente "ol"·es inestable y la 
oxalación puede competir con la olación. ·· 

Desde esta perspectiva los resultados mostrados en la siguÍe~te tabla 1\'os pueden 
indicar algunas de las vias de condensación seguidas por algun precursor'coloidal 11~ ·•. , 

Precursor 
TiO(OH),(OH2 ), 

o(H,O) 
+O.O! 

Prod. sólido 
TiO(OH)2 

B(H20f 
+0,02 .... 

F~s¿ cristalina. 
Ti02. 

Los valores de carga parcial del acuoligando, según la tabía; indican que para el 
precursor Ti0(0H)2 (OHz), , las vías de condensación serán competidas por la oxolación 
y la olación, durante el estado de transición. 

En tanto o(H20)<0 un hidróxido M(OH), puede ser aislado. Las mismas 
conclusiones, cuando o(H20)>0, no son ciertas para que la oxalación ocurra y obtener 
MO, . En tales condiciones un oxo-hidroxo compuesto es obtenido sólo con elementos 
tetravalentes. 

Debe ser aclarado que estos hidroxo-óxidos son formados bajo condiciones muy 
especificas; estos no deben ser considerados como los productos finales del procesode 
nucleación y cultivo que conducirán a los óxidos M0,12 , si B(H20)>0. 

La formación de un gel más que la de un precipitado, a partir de precursores 
inorgánicos, es un proceso complicado que depende críticamente de muchos parámetros; a 
saber: · 

i) del gradiente de pH inducido por al agente gelificante que puede ser NaOH, 
NH,, NaHCO,, o algun intercambiador de grupos hidroxilo. 

ii) el modo de adición y la velocidad de agitación. 
iii) el orden de mezclado de los reactivos y la geometria del envase juegan un 

papel fundamental. 
iv) la temperatura puede tanto favorecer como inhibir la formación del gel. 
v) la composición quimica de la solución acuosa puede inducir la modificación 

quimica de los precursores coloidales a nivel molecular. 
vi) la concentración elevada y constante del agua, en la que es válida la curva pH 

Los anteriores parámetros deben ser considerados debido a que la nucleación y el 
cultivo involucran reacdones de elación, que son procesos de difusión controlada. En 
consecuencia, los geles obtenidos son muy estables cuando se preparan en forma pura. 
Los metales que conducen a puentes "ol" estables dan como producto a hidróxidos bien 
definidos M(OH), . Otros metales que no forman puentes hidroxo estables conducen a 
precipitados gelatinosos amorfos hidratados MO,, 12 (OH)'" y H,O, cuando una base es 
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aHadidn al acuoprecursor. Estos precipitados no ostán bien definidos, pierden agua 
continuamente a través de la oxalación, conduciendo finalmente al óxido MO, 1,. Otras 
complicaciones pueden ocurrir con elementos multivalentes (Mn, Fe y Co) a causa de que 
la transferencia de electrones se puede dar en la solución, la fase sólida o en la interfase 
óxido-agua. · 

I.2.5.· Programa general de sfntesis. 

El siguiente programa de síntesis podría resumir las etapas por cubrir, para obtener un 
compuesto previamente analizada según la técnica Sol-Gel. · · 

l.· Elección de los reactivos y condiciones de hidrólisis y condensación propor~ionadas 
por el modelo de la carga parcial, para la estructura buscada. (Cap. I). . . 
2.· Realizarla primera etapa de la reacción que es la modificación química por intercámbio 
alcohólico, que tiene la pretensión de aportar un intermediario " alcoholato modificado", 
propicio para obtener el precursor coloidal sugerido por el modelo de .la carga parcial. 
(Cap.U). · • . 
3.· Ejecución de la hidrólisis y la condensación considerando él volumen de'_ agua 
determinado por "h", el pH, el catalizador y la cantidad y clase de sal usada para int.roducir 
al catión M/•; tomando en cuenta los factores de solubilidad.(Cap. II). · 
4.· Obtención del gel, (Cap. II), ·· 
5.· Llevar a sequedad el gel. (Cap. II). 
6.· Ejercer un programa termomecánico según las tablas I • IV (Cap'. II). · · 
7.· Verificar el proceso de la reacción a través de fa difracción de rayos ·X, sobre los 
productos de cada etapa (Cap. 11 y !JI) . · :-.... · ' :'. .. · 
8.· Determinación del área superficial de los productos finales ··con ·la' máyor ·pureza 
obtenida. (Cap. IV) · • · 
9.· Determinar el tamaHo del grano y textura de los productos con la mayor pureza 
obtenida. (apéndice 1 ). 
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CAPITULO II. 

U.1.- Procedimiento general de s!ntcsis sol-gel, vía seminlcóxidos en una etapa. 
Modelo general de la síntesis: formación del precursor coloidal. 

En este capitulo se presentan las reacciones y el tratamiento téri11ico seguido para obtener 
los compuestos MA Ti03• En el capitulo IV de conclusiones se analizarán los productos 
resultantes. Se pretende exponer los resultados experimentales de una técnica de sintesis y 
hasta donde sea posible, determinar las condiciones que nos permitan obtener productos 
aceptablemente puros con propiedades catallticas favorables .. Por tanto, los siguientes 
resultados pretenden determinar el número de variables suficientes y accesibles, tal que 
nos permitan obtener a la materia en un estado particulár, el del gel. 

El fundamento de la síntesis de estructuras MAM1101 1" 1 , vía los semialcóxidos presentá 
dos variantes: en una y dos etapas, ecuaciones l, y 2 y 3. ; respectivamente. 
Ecuación 1: mecanismo en una etapa; · · · 

Ti(OBu')• + X(iso-C.>H,OH) + M.(OH)l + b(H~o) ... M. TIO,+ (3-n +h)H~o+x (fso -c,H,OH)Í- 4Bu'OH 

Ecuación 2: mecanism~ en dos etapas(hidióli~Ís>". <; 

Ti(OBu 'J.+ x(iso-C3H;OH) + h(H,OJ _;Ti~, ~~Bu' ~lH(h·2)H;o+ X(iso:c,H,OH) 

Ecuación 3: (condensación). 

TiO, + 4Bu' OH +(IÍ-2)H ,o+ M.(OH), -4 

· .. --.- "-

M.Ti~, +·~ÚOH + ih-l)H20. 
;·; ., . "' 

Las anteriores ecuaciones junto c~n la~ 4 y5, corre~p~Íldi~~t~s al proceso desecado 
y calcinación, completan el cuadro de transformaciories para ·el éálculo de las. cantidades 
de reactivos. 

Ec; 4. 

Ec. 5. 

La estructura MAMBO> es estudiada en los materiales producidos por reacción sólido
sólido, como sistemas Ma02 :MAO <

16> , por lo que la contribución de M 80, a la . 
estructura provendrá de la hidrólísis del alcoholato Ti(OCH 2CH2 CH2 CH3 ) 4 , 

proporcionando el esqueleto de enlaces titanio-oxigeno, en el precursor coloidal. La parte 
MAO será proporcionada por la sal disuelta en solución acuosa, tablas I,II,III y IV. En 
dichas tablas se especifican los reactivos correspondientes a cada sal M"(OH)2 ; como 
generalmente la hemos definido. El alcohol isopropílico será el solvente que nos permite 
controlar las reacciones de hidrólísis y condensación, a causa de la modificación qu!mica 
por intercambio alcohólico con el alcoholato. El HN01 además de ser el catalízador, nos 
permite controlar el pH indicado por los diagramas pH vs. z+, en el que según el modelo 
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de la carga parcial se favorecerá la formación del monómero calculado para el titanio. La 
relación molar de hidrólisis es un parámetro fundamental para conocer el volumen de agua 
requerido para una hidrólisis eficiente. 

La formación del monómero es el hecho fundamental de la técnica, es la dif~rencia entre la 
gelatina y el precipitado, a partir del cual se darán las policondensaciones para formar el 
entramado complejo del gel. · . 

Se pretende exponer los resultados experimentales de una técnica de slntesis y hasta donde 
sea posible, determinar las condiciones que nos permitan obtener productos 
aceptablemente puros con propiedades catalíticas favorables. Por tanto, los siguientes 
resultados pretenden determinar el número de variables suficientes y accesibles, tal que 
nos permitan obtener a la materia en un estado particular, el del gel. 

El gel es sólo un intermediario que finalmente nos conducirá a las formas cristalinas de 
MAMsOJ tipo perovskitas de titanatos de cuatro elementos alcalinotérreos y tres metales 
de transición. Por lo que no esta de más recalcar que el objetivo es averiguar las 
condiciones que nos permitan obtener fases puras de cada perovskita, pues al parecer en 
esa pureza radican sus ventajas para aplicaciones tecnológicas c•l • Se informará sobre 
alguna de las fases presentes durante el tratamiento térmico de cada producto "puro". En 
el caso de los productos obtenidos como mezclas de fases, sólo se informará sobre la 
espectroscopia de rayos-X del producto final, bajo el mismo tratamiento mecánico y 
térmico dado al producto puro; tablas I,Il,III y IV. 

II.2.- Diseño experimental. 

El diseño de la técnica se pensó realizando la catálisis en cuatro intervalos de la escala de 
pH, a saber: (1-3) ácido extremo, (5-6) ligeramente ácido, (8-10) ligeramente alcalino y 
(12-14) alcalino extremo. De los productos obtenidos se fue seleccionando el conjunto de 
condiciones que favorecían la formación de fases puras. Al aplicar el modelo general de 
slntesis debe tener en consideración los elementos que pueden ser sustituidos en M,M00 3 
MA 2+: Mg 2

•, Ca 2
•, Sr 2+ <45

' , Ba 2"'P3> , I'vln 2 +-, Co 2"' y Ni l+; en l\'Ie 4"': Ti -t+ y 11 0" 
corresponde al oxigeno. Cada sal M"(NO,), fue preparada a partir de la sal general 
MA(OH), , indicada en las tablas 1-IV, reaccionando con HN03 en el caso de que fuera 
necesario llegar al nitrato por esta via; ó en otro caso, el M"(N03) 2 se agregó en forma 
pura y se ajusto el pH con la adición de acido nítrico. El instrumental de laboratorio 
utilizado para realizar las síntesis se menciona en el apéndice ll. 

Il.2.1.- Procedimento. 

Dos puntos deben ser considerados inicialmente: 

a) todo el procedimiento debe realizarse en el interior de una campa.na de 
extracción. 
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b) todo el material debe estar limpio y previamente seco en el interior de la 
estufa, un dla antes de realizar la sintesis. Pues los efectos de la humedad en el material 
son significativos, para la estabilidad del alcoholato. 

En el interior de una campana con la extracción encendida, colocaremos el soporte 
universal. Sujetaremos en la parte superior las pinzas para la bureta; la salida de ésta debe 
quedar centrada en una de las bocas del matraz de fondo redondo. Se colocó en la parte 
inferior del soporte las pinzas con dedos de nuez, regulando la altura, de forma tal que el 
matraz quede sujeto por las pinzas, justo encima de la parrilla previamente colocada en la 
base del soporte. Introducimos cuidadosamente la barra magnética en el interior del 
matraz y tapamos sus tres bocas con los tapones de hule. Es importante no quitar ninguno 
de los tapones, sólo en caso de la adición de reactivos. 

Mediremos en una probeta los volúmenes de alcoholato y alcohol referidos en la tablas 
I,Ir,III y IV, para el caso dado, según el siguiente procedimiento: lo más rápido posible 
vaciemos el alcoholato a la probeta y se lava la probeta con una porción del volumen de 
alcohol isopropílico y vacielo al interior del matraz fondo redondo, removiendo alguno de 
los tapones, repitamos el lavado con varias porciones de alcohol hasta agotarlo ; cada 
lavado· debe ser vaciado al interior del matraz fondo redondo. Terminada la anterior 
operación, coloque de nuevo el tapón en la boca descubierta. Encendamos el agitador 
hasta la máxima velocidad de agitación homogénea y permanezcamos asl durante dos 
horas. 
Durante este tiempo se llevará a cabo la reacción de modificación química por intercambio 
alcohólico, entre el alcohol isopropílico y el alcoholato, para producir el alcoholato 
modificado que facilite la hidrólisis y la condensación; y obtener el precursor coloidal de 
MAMn01. 

Mientras tanto, colocamos sobre la otra parrilla un vaso de precipitado de 250 mi. e 
introduzcamos cuidadosamente la barra magnética. Pesemos la cantidad respectiva de la 
sal MA{OH)2 con la balanza analítica y se deposite la sal en el interior del vaso de 
precipitado. Agreguemos el agua establecida por "h" para el caso dado, tabla l,ll,III y lV. 
Encendamos la agitación manteniéndola vigorosamente durante la disolución de la sal, 
agregando la cantidad de catalizador HN03 {concentrado), Na(OH} (1.0 N) o 
NH.(OH)(concentrado); mantengamos la agitación hasta que la sal esté totalmente 
disuelta, en el caso de que sea así. Medir el pH de la disolución, una vez que ésta sea 
homogénea y transparente , y esté apagada la agitación. Se vierte la anterior disolución al 
interior de la bureta sujetando ésta con las pinzas, en la parte superior del soporte 
universal. 

Quitamos uno de los tapones de hule de la boca del matraz fondo redondo y coloquemos - -
la salida de la bureta en el centro de la boca. Abramos la llave de la bureta a toda la luz.Y 
sin dejar de agitar, dejemos caerla a la mezcla alcohol/alcoholato; una vez que el lapso de 
agitación de dos horas se halla cumplido. Cuidemos que la adición de la sal disudta sea 
constante, evitando que la bureta quede vacia, hasta que la disolución sea consumida. 
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Levantemos la salida de la bureta y volvámos a colocar el tapón de hule inicialmente 
removido y dejemos la reacción en agitación durante dcis o tres horas. 

Todo el material de vidrio debe inmediatamente ser lavado para eliminar los residuos de 
alcoholato hidroli>.ado, que se adhiere al material, evitando el uso de solventes adicionales. 

Terminado el lapso de agitación se remueven los tapones del matraz de fondo redondo, y 
éste se retira del soporte; virtiéndose el gel resultante en el interior del vaso de precipitado 
de 300 mi. Este se introduce en una estufa a aproximadamente 80 ºC y se lleva a sequedad 
el gel, durante cuatro o cinco dias. Una vez seco el producto, se vacía al interior de un 
crisol, que a su vez se introduce en una mufla para darle el tratamiento térmico-mecánico 
indicado en las tablas r,n,m y IV. · 

Tabla l. Co11dicio11es de flitlrólisís y co1ule11S<1ció11 en pll ácido extremo para la sf11tesis 
de precursores coloidales. 

MAMnO, mi. Ti(OBu"), ml.isoc,H,OH g, MA(OH),_ ml.HN03 ml.H,O 
·M11;TíO, 14.16 160 1.6765 8.0 160 
CaTiO, 10.00 150 6.0000 9.0 150 
SrTiOJ 9.2 150 3.5676 9.0 90 
BaTiO, 10.0 270 10.0000 9.0 150 
MnTiO, 11.0 160 8.0918 8.0 170 
CoTiO, 11.0 170 2.4200 2.0 100 
NiTi03 11.0 170 2.4160 7.0 100 

Tnhln l (co11tinuació11): Tratamiento Térmico del Proi/urro Seco. 

M,MnO, h oH Consistencia Color t ,,"c(días) Consistencia 
MgTiO, 207.78 l.29 Gel Blanco 4 Polvo 
CáTiO, 283.63 1.28 Gel Blanco 4 Polvo 
SrTi03 113.45 l.42 Gel Blanco 4 Polvo 
BaTiO, 283.63 1.3 ¡ Gel Blanco 4 Polvo 
MnTiO, 292.18 1.25 Gel Verde 4 Polvo 
CoTiO, 171.90 3.42 Gel Roio 4 Polvo 
NiTiO, 171.90 1.23 Gel Verde 4 Polvo 
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Tabla l (continuación): Tratamiento Térmico tlel Protlucto Seco. 

M;,MnO, Color t Jooºc t soo ºe Color t 15oºc t iooºc. 

MaTiO, Blanco 3 horas 2 dias Blanco 2 días 1 día 

CaTiO, Blanco 3 horas 2 dias Blanco 2 dias. l dia 
SrTi03 Blanco-gris 3 horas 2 dias Blanco-orís 2 días 1 día 
BaTiO, BJanco·rosa 3 horas 2 dias Blanco-rosa 2 dias 1 dla 
MnTi03 Nee!ro 3 horas 2 dias Ne2ro 2 días 1 dia 
CoTiO, Verde 3 horas 2 días Verde 2 dias 1 dla 
Ni Ti O, Amarillo-verde 3 horas 2 dias Amarillo-verde 2 días 1 día 

Tabla l (continuación): Tratamiento Térmico del Producto Seco. 

M,M;,O, t ss.:i ºe t oooºc H t 1100 ºC f i200·1'.'c Color · Nº Esoectro . 
M1tTiO, 1 dia 3 días 13 dias 3 dias· Blanco E.MI?.! 
CaTio;· 1 día 3 dias 1 Blanco E.Ca. l 
SrTi03 

ti 
3 rlias n Blanco-gris E.Sr. 1 

BaTiO, a 3 dias Blanco-rosa E.Ba. 1 
MnTiO, a 3 dias 3 dias 3 dias Neoro E.Mn.l 
·--=--=·--=· 3 dias 3 dias 3 dias Verde E.Co.I 
NiTiO, a 3 dias Amarillo-rosa E.Ni.-1 

Nota J.- Después tle catla tratamie11to térmico el producto se molió e11 mortero tle 
agata y prutilló a u1111 presión rle 0.866 tonelmlas 111titriC11s I cm'. 
Nota 2.- El ócitlo utilizado fue HN01 con tlensitlad de p =l.46 glml J' 6S % de pureza. 
Las sales respectiioas expres11das genéricamente por /llA(OH)i son: MgO, Ca(N01),, 

Sr(NO,),, BaC01, Mn01l>fn101, CoO, NiO. 
Nota J.- El ejercer presión sobre los productos tiene el propósito tle n11111ejarlos con 
facilitlatl, ya que los pofros resultantes son dema.riatlo ligeros y es difícil controlarlos . . 
Por otro lurio, en algo ayuda la presión a facilitar la difusión tle los i01!es aunque el 
Sol-Gel aseg11ra un mezclatlo í11timo y proporcio11al tle los mismos. 
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Tabla JI.- Condiciones tle /lilirólisis y cm11/e11sació11 en pH a/ca/i110 e.~tremo para la 
sfittesis lle precursores co/oitlafes. 

M,MnO, mi. Ti(OBu'}, mi. iso-C,H,OH g, M,(ml), mi. NaOH ml.H20 h 
M11;Ti03 14. 17 !70 2.4260 7.8 ISO 200.00 

CaTiO, 12.51 160 3.700 3.3 ISO 226.75 

SrTiO, 9.27 160 4.0210 2.l 150 305.74 

BaTiO, 7.30 !70 4.2880 2.2 160 388.38 

MnTiO, 11.30 160 2.9460 4.8 160 267.47 

CoTiO, 11.00 170 3.0013 3.9 !00 171.95 

NiTi03 9,00 170 2.4160 2.8 150 315.00 

Tabla 11 (co11ti11uació11). Tratamiento térmico de /ns protluctos secos. 

MAMBO, oH Consistencia Color t n ºe Consistencia t 3ooºc 

M11;Ti03 12.04 Precipitado Blanco 4 dias Polvo 3 horas 
CaTi03 12.52 Precipitado Blanco 4 dias Polvo 3 horas 
SrTiOJ 12.23 Precipitado Blanco 4 dias Polvo 3 horas 
BaTi03 12.42 Precioitado Blanco 4 dias Polvo 3 horas 
MnTi03 12.28 Precioitado Verde 4 dias Polvo 3 horas 
CoTiOJ 12.0l Precipitado Morado 4 dias Polvo 3 horas 
NiTiO, l l.24 Pr~itado Verde 4 dias Polvo 3 horas 

Tabla JI (co11tinuación). Tratamiento térmico de los productos secos. 

MAMaO, t sooºc Color tnoºc t IUiO 
0
c t 900 ºe t 1100 ºe 

M~TiO, 2 dias Blanco 2 dias l dia 3 dias 3 dias 
Ca Ti O, 2 dias Blanco 2 dias l día 3 dias 
SrTiO, 2 días Blanco-gris 2 dias l día 3 dias 
BaTiO, 2 dias Blanco-rosa 2 dias l día 3 dias 
MnTiO, 2 dias Negro 2 dias 1 dia 3 dias 3 dias 
CoTiO, 2 dias Verde 2 dias 1 dla 3 dias 3 dias 
NiTiO, 2 dias Amarillo-verdos 2 dias 3 dias 
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Tabl11 ll (co11ti111111ció11). Tratamiento térmico de los productos secos. 

M,MnOi· t 1200 ºe 

M¡¡_TiO, 3 dias 
CaTiO, 
SrTiO, 1 

BaTiO, 
MnTio, 3 dias 
CoTiO, 3 dias 
NiTiO, 

Nota 1.- Después de cada trata111ie11to térmico el producto se molió en mortero tle 
agata J' pasrilló a u11a presió11 de 0.866 tonelatlas métricas I cm1

• 

Nota 2.- La hase utilhadafue una solución tle NaOH (1111olar). La.• sales respectims 
expresadas genéricame11te por MA(Oll)i son: J,fg(Oll)i. CaCO,, SrCO,, /JaCO,, 
Mn(OH)i. Co(Oll)i. NiO. 
Nota 3.- El ejercer presión sobre los productos tiene el propósito de manejarlos con 
facilidad, ya que los pofi.os resullllntes son demasiado ligeros y es dificil co11trolarlos. 
Por otro lado, e11 algo ayuda la presión a facilitar /11 difusión de los iones a1111q11e el 
Sol-Gel asegura un mezclado íntimo y proporcional tle los mis111os. 

Tabla Ill- Co11tlicio11es tfe hidrólisis y condensación en pll alcali110 ligero para la 
~·íntesis t!e precursores coloidales. 

M.MnOi ml.Ti(oBu"), mi. iso-C,H,OH 2.M"(OHl1 mLH,O h Vol. NH.OH 
Mimo, 14.17 160 2.4260 150 200.08 4 gotas 
CaTiO, 10.00 150 7.0000 150 283.51 2 Rotas 
SrTiO, 15.00 170 4.0000 150 189.01 3 gotas 
BaTiO, 12.00 170 12.0000 150 236.26 4 2otas 
MnTiO, l IJO 160 2.9486 160 267.46 3.0ml 
CoTiO, 11.00 170 3.0013 100 171.90 0.5 mJ 
NiTiO, 9.0 170 2.4160 150 315.02 2.0ml 
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Tabla fil (co11ti1111ació11). Tratamiento térmico de los prmluctos secos. 

MAMaOJ oH Consistencia Color t 7S ºe Consistencia Color t3oo ºe 

MgTiO, 10.23 Precipitado Blanco 4 dias Polvo Blanco 3 horas 

CaTiO, 9.05 Precipitado Blanco-gris 4 dias Polvo Blanco 3 horas 
SrTiO, 10.12 Gel Blanco-si.rís 4 dias Polvo Blanco 3 horas 
BaTiO, 9.25 Precipitado Blanco-rosa 4 dias Polvo Blanco 3 horas 
MnTiO, 9.12 Precipitado Verde 4 dias Polvo Negro 3 horas 
CoTiO, 9.02 Precipitndo Rojo 4 dias Polvo Rojo 3 horas 
NiTi03 9.25 Precipitado Verde-amarillo 4 dias Polvo Amarille> 3 horas 

Tabla JI/ (co11tin11aciá11). Tratamiento térmico de los productos secos. 

MAMnO, t Joo ºe t soo ºe Color t no ºe t ROO ºe lxsoºc 
MnTiO, 3 horas 2 dias Blanco 2 dias 1 dia 1 dia 
CaTi03 3 horas 2 dias Blanco 2 dias 1 día 1 día 
SrTiO, 3 horas 2 di as Blanco-urís 2 dias 1 día 1 dia 
BaTiO, 3 horas 2 dias Blanco-rosa 2 dias 1 dia 1 dia 
MnTiO, 3 horas 2 dias Negro 2 dias 1 día 1 día 
CoTiO, 3 horas 2 dias Verde 2dias ~ 
Ni Ti O, 3 horas 2 dias Amarillo-verde 2 dias 

Tabla fil (co11ti111111cic!11). Tmtamie11to térmico de los productos secos. 

MAMaO, t ?OO ºe t 1100 ºe t 1200 ºe Color No. Esnectro 
Msi;TiO, 3 dias 3 dias 3 dias Blanco 
CaTi03 3 dias Blanco 
SrTiO, 3 dias Blanco-gris E. Sr. 3. 
BaTiO, 3 dias Blanco-rosa 
MnTiO, 3 dias 3 dias 3 dias Negro 
CoTiO, 3 dias 3 dias 3 dias Verde 
NiTi03 3 dias Amarillo-verde 
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Nota / .... JJe.\JJllés tle c.•mla tratamiento térmh:o el producto .\·e molió c11 mortero di! 
agatn y ¡msti/hi a 111w presl1i11 ele (J.S66 tondmlas métrlca.\· I cm1. 
/\rota 2 ... El media utilizado como catall:.mlnrfue NI/,/}// cn11 tle11sidml ,/e p :;tJ,902 
glml J' .i8 % rft! ¡mre:.a. Ltts .wles respectii 1u.\· e.\1Jre.mtft1s ¡:e11érlcame11te por i\/,i(OJJ)i 
.wm: M¡:(O//J,. Ct10, .\'rC0.1, /laC0.1, M11(0ll),, Co(()f/),. NiO. 
/Vota .1.- El ejercer presfrin sohrf! lm; prmlucto.'i tie11C' el propó.\'ito de mn11ej11rfos con 
facilitlml, ya que lo.\· pofl'fJ.\' res11ftm1tes son dema!t'irulo ligert1s y es dificil cmttrolarlo.\·. 
Por otro /arlo, eu algo f{l'tttla la pre.\'itJ11 a facilitar la difiu·iti11 de /ns ione."i muu¡uc el 
,\'o/-(1'el asegura 1111 mezclarlo íntimo y proporcio11a/ de los mi.mios. 

Tabla IV. Contlicione.\' de lzfrlrrili."ii."i y co11dc11sucirí11 a pll liger,ame11te úcitlo para la 
síutesis de prec.•ur.rnrt~.\· coloitlale!t', 

Tabla IV (co111in11adún). Tratamiento térmico de los producto.\· ~;C'cO.\', 
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Tabla IV (co11ti1111t1ció11). Tratamiento térmico de los pro1l11ctos secos. 

M.MnO, t Jno ºe t soo ºe tnoºc t 800 ºe t uoºc t uooºc 

Mimo, 3 horas 2 dias 2 dias 1 dia 1 dia 3 dias 

CaTi03 3 horas 2 dias 2 dias 1 dia 1 dia 

SrTiO, 3 horas 2 dias 2 dias 1 dia 1 dla 

BaTiO-' 3 horas 2 dias 2 días 1 día 1 dia 
MnTiO, 3 horas 2 dias 2 días 1 dia 1 día 3 dias 

CoTiO, 3 horas 2 días 2 dias 1 dia 1 día 3 días 

Ni Ti O, 3 horas 2 dias 2 dias 1 día 1 dia 

Tabla IV (co11ti11uació11). Tratamiento térmico de los prnt!uctn.'i secos. 

M.MaO, t 1200 ºe Color N'. Espectro 
M¡ffiO, 3 dias Blanco E.Mg.4 

CaTi03 Blanco E.Ca. 4 
SrTiO, Blanco-gris E.Sr.4 
BaTi03 Blanco-rosa E.Ba.4 
MnTiO, 3 dias Negro E.Mn.4 
CoTi03 3 dias Verde E.Co.4 
Ni Ti O, Amarillo-verde E.Ni.2 

Nota J.- Después tle cada tratamiento térmico el protlucto .rn molió e11 mortero tle 
agatay pastilló a 1111apresió11 de 0.866 toneladas métricas/ cm'. 
Nota 2.- El ácido utilizado fue JINO, co11 tlensitlatl tle p =/.46 glml y 6S % de purez1L 
Las sales re•pectil'as expresadas ge11érica111e11te por M,.1(011), son: Jlfg(OH),, CaCO,, 
Sr(NOJ),, Ba(0/1);8/l,O, /1111(N0,);41/20, CoCO,, Ni(N0,);6H20 
Nota J.- El ejercer presió11 sobre los productos tiene el propósito tfe 111a11ejarlos con 
facilidatf, J'll que los pofros resu/taJl/es so11 demasiado ligeros y es difícil controlar/os. 
Por otro lado, e11 algo ayuda la presión a facilitar In dif11sió11 de los iones aunque el 
Sol-Gel asegura 111i mezclarlo íntimo J' proporcimwl de los mismos. 

Los difractogramas aquí presentados fueron obtenidos utilizando un difractómetro 
Siemens Crystalloflex 810 automático con monocromador para la radiación Cu-Kcx, sobre 
muestran en polvo. Operando en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la 
Universidad Nacional Autónoma de México (IIMUNAM). 
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E .M;J. I 

11.!9 CuXal 

l 

2.1101 

6-11494 1 Hgti03 Ceikiel i te, syn 

Sample1 MGTI03/H/5 23-Api--J.993 J.910J.12J. 
Dat:.a f'ilal AZ66.RAW 

Sec:¡ 2thet.a d rel, I Seq 2theta d rel, I 
J. J.9.258 4.5053 J.3.77 4 33.00J. 2.7J.2J. 100.00 
2 21.383 4.1522 J.6.24 8 53.743 1.7042 83.13 
3 24.J.30 3.6853 31.82 6 40.753 2.2.123 73.46 
4 33,00J. 2.7121 J.00.00 5 35.629 2.5J.78 54.J.9 
5 35.629 2.5J.78 54.19 .1.1 63.866 .1,4563 52.95 
6 40.753 2.2123 73.46 7 49.284 .1'.8475 5J.,39 
7 49.284 1.8475 5J..39 10 62.204 1.4912 42.34 
>:l 53.743 1. 7042 83.J.3 3 24.130 3.6953 31.82 
9 57 .109 1.E>.1J.5 J.3.62 2 21. 393 4.J.522 16.24 

10 62.204 1.49J.2 42.34 1 .19.258 4.6053 13.77 
1J. 63.866 1.4563 52.95 9 57.109 .1.61J.5 13.62 
12 7l. J.99 J.,'3233 J.3 • .10 12 7J..198 .1.3233 .13,J.O 
13 71,670 1.3157 7 • .18 13 7J..670 .1.3J.57 7.J.8 
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2.001 

Pe~ovsl<\ te, 22 -11153 * Cati03 

Sami:ila1 C~TJ:03/H/2 1 
1 Data f'iler AZSS.RAW 
1 

5ec¡ 2thet.a d rel. + 
1 23.376 3,8024 11.92 
2 33.23l. 2,5938 100.otj 
3 39.22l. 2,2951 9.7'1 
4 40,974 2.2060 7.66 
5 47,e,45 1,907l. 73.51\ 
e. 59, .l...03 1,5518 24,50 
7 59."'-J.7 1,5543 33.16 
e 69.E.09 1,34<¡)6 20.&2 

s~n 

Sec¡ 
2 
5 
7 
6 
e 
J. 
3 
4 

CQ1\0, IH/4 
ss: 0,ll10Q t": 

o 

e.c.u..l 

0,10 CuHal 

75.001> 

2l.-Apr·1993 l.9:50157 

21:.het.a d rel. :r 
33.23.L 2,6938 100.00 
47.645 1.9071 73.Sl. 
59.417 1.5543 33 • .L6 
59.103 1.5618 !!4.50 
69.608 J..3496 !!0,52 
23.375 3.8024 H.92 
39.22.L 2.2951 9,77 
40.974 2.2060 7.&5 
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Sam::ile: 5CI 
t•::t--5 f'iliz 1 A: \F 1f 140 , ¡;>¡:,:,.¡ 

S-eq 2theta d , ... -:;:l. I SeQ 
1 22.880 .3.883¿. 4.35 2 
2 .32,S03 2.7S2S .lOQ, 00 4 
3 40 . .l(t8 2,2454 22.5S 5 
4 4~.G44 l. ~457 40.38 3 
s 52.522 1. 740t3 2.ss 7 
5 57.926 l .5907 30.66 g 
7 ¿¡.7,gi:,9 l. 3791 18.19 ll 
e 72.751 1.2988 l.50 ? 1 
9 77.3.:9 1.2330 13.4.l. 10 

J.0 81,821 J..1753 4.29 s 
u 86.301 l.1253 5,54 ? 8 

< 2.001 >e : 2theta y 
JS··"l734. >f Srofit.l3 Tausoni te, syn 
PflTMf: _ 

.lJ. +lal.)-1995 18:09:14 

2t.lieta d rsl. I 
3::?.S03 2,7S25 lOO,tX1 
46.644 l.9457 40,88 
57 .. ~25 l.5907 30.66 
40,lOS 2.2464 22.55 
57,959 l. 3781 18. l:i 
77,32·:. l.233J 13.41 
85.301 l.12b3 5.54 ? 
22.eso 3.8936 4,36 
SJ.,82.l. 1.J.753 4.29 
82.'322 l.741)9 ¡;,59 
72.751 1.2988 l.50 ? 

f.S ... .3 

60 
ss: 0. 0500 t .. : 8,50 CuJ<alt2 

r i . 
... Jl ,9_L1 . .J..J 

·2879, Linea,. 90, 091> 
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Z-il"hJtn - $:.'llO f ~-:;·r•7¡JIC VE u11JP,Sl'l'1~1CJ\lti:.:":S 1m NA1'.EHJALZS. '12-N!t!::il-1995 05:0'1 --.--·,---·1--r--1' -.-- '1--r-

DIFFPJ\C I AT -- PRINTDIF vi.o .- .. 12-May-1995 0510e:40 

Dump of filo: c:\USERDATA\FJM08.DIF (12-Hay-1995 05:04:14) 
aample name 1 FJM08 BATI03H2 ( 25-Mar-1994 Hl: 04 1 SO) 
DSMEAS - Program:MARCO.DQL 

Wavolongth 1: r:54060 
Wavelength 2: 1. 54430 

Ranga 11 l 
Ralot data meaeured from 2 theta • 
step size 1 0.020 Time/stop 1 

2.000 to 90.0oo 

Peak width: 0,367 Threahold : 
0.4 
1.0 

-N- 2 thota ---d---
1 2.728 32.3573 
2 22.291 3.9849 
3 31.641 2.8255 
4 39.014 2.3068 
5 44 .906 2. 0169 
6 45.382 l.9968 
7 50.675 1.8000 
8 51.131 l.7850 
9 56.330 1.6320 

10 66.027 1.4138 
11 70.414 l.336J 
12 74.361 1.2746 
13 75. 272 l.2615 
14 78.916 1.2121 
15 79. 524 1. 2044 
16 83.471 1.1571 

-N- 2 theta ---d---
1 2. 728 32.3573 
3 31.641 2.8255 
4 39,014 2,3068 
9 56,JJO 1,6320 
2 22.291 J.9049 
6 45,382 1,9968 

10 66.027 1.4138 
8 51.131 l. 7650 

13 75.272 l.2615 
16 63.471 1.1571 
11 70,414 1.3361 

5 44,906 2.0169 
7 50.675 1.8000 

12 74.361 l.2746 
14 78.916 1.2121 
15 79.524 J.2044 

---cps--- ---i---
233. 34 100.00 
34.19 14.65 

145.44 62.33 
45.29 19,41 
6.56 2.e1 

30.47 ll.06 
6,44 2, 76 

12.43 5.33 
39.76 17,04 
19.69 8.44 
1.11 3,05 
s.3s 2,30 

10.34 4.43 
4.66 2.00 
4.lJ 1. 77 
9.48 4.06 

-- .. Cps--- ---\---
233. 34 100,00 
145.44 62.33 

45.29 19.41 
39.76 17.04 
34.19 14.55 
Jo. 47 13 .06 
19.59 B.44 
12.43 5.33 
10.34 4.43 
9.49 4.06 
7.ll J.05 
6. 56 2.a1 
6.44 2. 76 
s.36 2.30 
4.66 2.00 
4 °13 l. 77 
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2--:hol• - sc:,le. 
o 

lflST ITUTO DE INVESTIGACIOtlES Eti NA TE Al ALES. 12-Ma~-1995 04 :sa 

q 

~ 

?~l· 
,:.,.., J\ 

~ g ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ 
¡.,:•FJlllO.Mll FJl110 f111Tl~1'3H2 'Ci: O • .:i::., ~S;0.020d9, ~IL: 1.S406Aa, Tt:: Rco111J 
:Z'3·D?O:? • llnT i•J'! ~ :1roph.,,n ¡ '·'!, ~·,in • ~IL: 1. ~.¡ot.uo:i > 

DIFFRAC / AT -- PRilll'DIF VLO ••• 12-May-1995 05:09:24 

Durr.p af filo: c:\USEa:DATA\FJHlO.DIF 112-Hay-1995 04:51:52) 
sanple name : FJHlO MN'l'!OlHl (25-Har-1994 19123:40) 
D5MEAS - Program:HARCO.DQL 

Wavelength 1: 1.54060 
Wavelength 21 1.54430 

Ranga 1 l 
Raw data meaa11red rrc111 2 theta • 2, 000 te 90 .ooo 
Step !lizo : 0.020 Time/step : 
Peak width: o.J67 Throshold : 

0.4 

-·-1 
2 
l 

' 5 

' 1 

• 9 
10 
11 
12 
1l 
14 
15 
16 
11 
1B 
19 

" 21 
22 
2l 

" 

2 theta ---d---
2.523 34.9861 
2.740 32.2184 

2).6)3 J. 7616 
32.220 2.7760 
35. 029 2. 5596 
39.974 2.2536 
48.279 1.8836 
52.498 t.7417 
54,935 l.6700 
ss.55;: 1.6529 
56.268 1.6336 
61.008 1.5175 
62.73fi 1.4798 
67.364 t.J890 
58.99l 1.3601 
69.593 1.3500 
73.974 l.2818 
1s.sot 1.2582 
76.980 1.2377 
78.016 1.2238 
79.60! l.2161 
79, 792 1.2010 
82,848 1.1643 
BS.857 1.1310 

1.0 

---cpe--- ---\---
222 .oo 100.00 
118.88 ea.se 

56,58 25.49 
199,lB 89.72 
128.Jl 57 .80 
42.28 19.05 
56,JO 2S.J6 
75.Jl JJ.93 

1.97 0.89 
18,JS 8.27 

7,56 3.40 
4R.S2 21,90 
43,25 19.48 

1.12 J.21 
11.24 s.os 

7.48 J,]7 
10,32 4 .65 

5.81 2.62 
s.J9 2.43 
9.91 4.01 
2,99 1.35 
S.93 4,02 

14,JS 6.45 
s.so 2.48 
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-N-
1 
4 
2 
5 
o 
J 
7 

12 
13 

6 
10 
23 
15 
17 
22 

'º 11 
16 
14 
18 
24 

. 19 
21 

9 

2 thota ---c1---
2. 52J 34.9861 

J2.220 2.7760 
2.740 32.2184 

35.029 2.5596 
52.498 1.7417 
23.633 J,7616 
4e.:n!il 1.eaJ6 
61.008 ],5175 
62.736 t.4798 
39.974 2.2536 
55.552 1.6529 
82.848 1.1643 
68.991 1.3601 
7J.B74 1.2e1e 
79. 792 1.2010 
78.016 1.2238 
56.268 1.6336 
69.583 1.3500' 
67.364 1.3090 
75 .501 1. 2582 
85.857 J,lJlO 
76.980 1.2377 
78.608 1.2161 
54.936 1.6700 

( CONTINUACION) 

---epa--- ---\---
222. oo too.oc 
199.18 89. 72 
11a.aa ea.se 
128.31 57.80 
75.31 33.93 
56.SB 25.49 
56,JO 25,36 
48.62 21.90 
43.25 19.48 
42.28 19.05 
18.JS 8.27 
14.35 6.46 
ll.24 5.06 
10.32 4,55 
8.93 4.02 
8.91 4.01 
7.56 J.40 
7,49 3,37 
1.12 J.21 
5.81 2.62 
s.so 2.48 
5.39 2.43 
2.99 1.35 
¡,97 0.89 
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S:e=mpl5!1 C.OTIO/H/!:. 
O ata 

: . .;;:q 

l 
¡: 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 
l.l 
12 
13 

f"il2: A 1 \H:::104, RAlJ 

2t.l"'t.ª d t"el. I Sec 
24.0SS 3,E;Silh 2S.22 2 
32.S44 a. 7167 .!.01).00 9 
:;.5,s2s 2.525(1 S9,3i:l 3 
:?8.902 2.3132 8.00 7 
40.6E.7 2.2159 30,;l.1. H 
43 . .l42 2.0952 7.20 J.3 
49.J.67 1.851& 40.19 5 
50.247 .1..8143 6,80 12 
53.E>23 .l.7078 .;o.2a .l. 
57.032 J.,E..1.35 16 • .1.4 10 
G2,i)S3 J..4945 41.53 4 
63.6$6 J..4605 29.48 6 
71.075 ¡,3;¡:53 32.•)7 8 

l5·1ld66 • C•Ti03 Cohalt Tl taniuM Oxide 
NTRN: _ 

l2~May-lSSS .lE.:30:.1.0 

2thst." d rel. I 
32.944 C:\7107 100.00 
53.S23 1,71:178 ..:io.ea 
35.525 2.5250 59,38 
49 • .1.67 J.,85.1.6 46,J.9 
62.053 1.4945 4.1..53 
7.1.075 .t. 3253 32.07 
40,e.67 ;';.2.l.68 30.':11 
S'.3.665 1.4605 28.48 
a4.oss 3.&9.1.& 2s.22 
57.032 1.&l.35 l.&.14 
;'.?:8,902 2.3.L32 s.oo E.Co.I 43,.1.42 2.0952 7.20 
50.2!47 .1..$143 5.80 

C01!0/H/5 
ss: e.11100 t>1: 9,19 CL\l!a1 
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3smole: NI:TIO/H/ l 
Ost.<3 

Seo 
l 
2 
3 
4 
5 
e. 
7 
s 
9 

l(• 
.ll 

Ti le: A: AZ8l. FAtJ 

.E.t.lie:+-~3 .:j r-:1. I Sec 
24. 1':•1 3 .~2.ss 2s .. 4c1 2 
32. ·~40 2. 71E·i:'.· .1.C1\), Qi) 3 
~S.54? 2. ?233 75.04 6 
4°.:1.688 2.21.57 :?2.7'~ 5 
49 . .1.97 l.6509 49.26 .LO 
S3.Q4E. l. 7071 63.23 9 
S4.499 l.,C:.824 9.03 4 
56.935 .l,&145 13 • .LO l 
62.0E.-7 l.4':;142 41.09 ll 
63.697 .L.4599 41.83 8 
71.07t:. 1. 3253 is.o:: 7 

x : 2tl10ta y 
33-~~60 fl> NiTiOJ H1ckel Ti taniu._ Oxide 
;)l")TQW• 

2thet.a d 1-e1, I 
32.940 2. 71SS .LOO .')0 
35.549 Z.5233 75.04 
53.645 .1.,707.l 63.23 
49 • .L87 l.85V9 49.26 
S3.6~7 1.4598 41.83 
62.0E.7 1,4942 4.L.09 
40.0SS 2.2157 32.79 
24.10.l 3.6896 25.40 
7.L. 076 1.3253 16.02 
56.996 1.6145 13, .LO 
54,499 .l.6824 9.03 

E.t.J¡.f 

~T'2~füe tM: 11,.le CuHal 

<j 

58. Linea~ 
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CAPITULOIB 

lll Descripció11 cristalográjicn de las estructuras MAM80, si11tetizadas 1"l. 

Los compuestos con estructuras MAMoOJ son conocidos como óxidos complejo 
ABO, «lil cuyos dos grandes grupos son los siguientes: 

a) aquellos que contienen iones A y B aproximadamente del mismo tamaño, 
apropiados para coordinación octaédrica con el oxigeno (sesquióxidos). 

b) aquellos que contienen un ion A mucho mayor que el otro, y junto con el 
oxigeno puede formar capas de empaquetamiento compacto A03 m. Dentro de este 
último grupo se ubican las estructuras tipo perovskita de óxidos complejos. La estructura 
ideal de la perovskita, figura N° lb, es cubica; con el ion A rodeado por doce oxígenos, y el 
ion B, por seis. Comparativamente pocos compuestos tienen una estructura ideal ,de la: 
perovskita; muchos poseen una variante ligeramente distorsionada de la cúbica «n , con 
baja simetría. 

Oxígeno O 
Renio- O 

Estroncio O 
Oxigeno O 
Titanio • 

figura N° la.- El octaedro en la estructura ideal de Re01 , puede ser relativamente girada 
de un lado a otro, produciendo en el limite una estructura h.c.p: AO,. Figura N' lb.
Estructura tipo perovskita de SrTiO" 
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Existe el mismo esqueleto octaédrico en la estructura tipo perovskita y, 
concordantemente, el octaedro en esta estructura puede ser inclinado en varias fonms 
para observar coordinaciones diferentes de los átomos A, a las encontradas en la cúbica 

·ideal, que es de doce. Por ejemplo, en GdFe03 - ferrita de gadolíneo - la coordinación del 
gadolíneo es reducida a ocho. Estas variantes de la perovskita tienen baja simetrfa y son de 
interés especial en relación a las propiedades eléctricas y magnéticas de estos compuestos; 
por ejemplo:el BaTiO, presentan cinco fonnas cristalinas a diferentes temperatura, tres de 
las cuales son ferroeléctricas 181 • 

Algunas estructuras similares a BaTiO, como el KNbO,, tiene tres transiciones 
(tetragonal- ortorómbica- romboedral), cada uno con marcadas diferencias de 
comportamiento eléctrico; sus transiciones a 350, 520 y 640 'C sen de diferente naturaleza 
a las del BaTiO,. Las distorsiones de la estructura cúbica en los óxido ABO, tipo 
perovskita, fueron descritas primeramente considerándolas como cristales puramente 
iónicos. De la geometría de la estructura se sigue que para la estructura ideal, cúbica, 
existen las siguientes relaciones entre el radio de los iones A, By oxigeno. 

Ec. l. 

Es ti pico encontrar que en la estructura cúbida ideal de la perovskita o. variantes 
defonnadas, los iones no obedecen esta relación estrictamente, lo que es captado por el 
concepto del factor de tolerancia: 

rA +re= t (2) 112 (re+ ro) Ec. 2. 

Para estructuras eléctricamente neutras y cuando la suma de las cargas A + B = 6. 

Todo compuesto con la estructura tipo perovskita tendrá un valor de" t " que cae 
dentro del intervalo de O. 75 - 1.00 1" 1 • Para la cúbica ideal " t " debe ser mayor que 0.89. 
Sin embargo, es evidente que aunque en una serie ABO, (tanto A como B constantes) el 
uso de un conjunto autoconsistente de radios nos permite utilizar el factor de tolerancia 
para predecir la aproximación a la estructura ideal; no es posible comparar dos series de 
perovskitas en las que ambas A y B han sido cambiadas, debido a que el radio iónico 
efectivo no es constante en todos los cristales. 

Los factores de tolerancia en puntos inferiores a 0.80 son encontradas en estructuras tipo 
ilmenita. La tabla l nos ofrece la estructura cristalina predicha apartir del cálculo de los 
factores de tolerancia para elementos alcalinos y de transición, involucradas en las 
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estructuras ABOJ :MAMoOJ sintetizadas. Los radios iónicos apanir de los cuales se han 
calculado los factores de tolerancia son tomados de las tablas de Shannon & Prewitt <15

l. 

Tabla l 

o· rm.t-ÍAºl Mu ' rcmdN'l 1 Estructura 

N.C.=6 0.745 1.40 N.C.=4 0.63 0699 llmenita 
N.C.=6 0.86 0.745 Jlmenita 
N.C.= 8 1.03 0.810 Pcrovskila 
Cn 
N.C.=6 1.14 0.R37 Perovskito 
N.C.=8 1.25 0.877 Perovskitn 
N.C.= l2 1.49 0.953 Pero\·sJd1a 
Sr• 

N.C.=6 1.30 o 890 Pero\·skita 
N.C.=8 1.39 0.920 Pcrovskita 
N.C.= 12 1.58 0.9R2 Pcrovskiln 
Ba' 
N.C.=6 1.50 0.956 Pero\•skita 
N.C.=8 1.56 0.976 Pero\•skita 
N.C=l2 1.7·1 1.035 CaJcila~ 

Aragonita 
Mn ' 

0.81 (0.96) 0.78 (0.77) llmr::nitu 
N.C.=6 
Co ' 

N.C.=6 0.79 (0.87) o.n Jlmcrtita 
10.72\ 

Ni• 
N.C.=6 0.70 0.69 (0.71) Jlmcnitn 

(0.74\ 

La estructura ideal de la perovskita es cúbica, con grupo espacial Pm3m·01,, su 
unidad de fórmula es ABOJ , donde A:MA es el catión mayor, B:Mn el menor y el 
oxígeno el anión. Algunas veces se les menciona como superestructuras con arreglo tipo 
Reo, ' en las que se ha introducido el catión llfA dentro del octaedro nx, . Los limites 
inferiores para los radios de los cationes son: r, >0.9 Aº y ru >0.51 Aº. Según la regla 
de los radios en estructuras iónicas ideales«•>, el número de coordinación de los iones está 
determinado por consideraciones electrostáticas: los cationes rodeados con tantos aniones 
como sea posible, y viceversa. Esto maximiza las atracciones electrostáticas entre iones 
vecinos con cargas opuestas y, por tanto, maximiza la energía de la malla del cristal. La 
estnictura adoptada por un compuesto panicular, depende del tamaño relativo de los 
iones. 

AJ aplicar la regla de los radios debe tenerse en cuenta los siguientes puntos: 
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1.- Un catión debe estar en contacto con su entorno aniónico; ésto establece un 
límite inferior sobre el tamafio del catión que puede ocupar un sitio. particular, pues una 
situación en la que un' catión· puede vibrar dentro de un. poliedro .de aniones, se supone· 
inestable.. . . . , , .:· ... _ :.•,:· ;:.. . · 

2.- Los aniones vecinos pueden o no • .. e~tar ~.~ co.ntacto. 

Apai1ir de la regla ele los radios, co~ las'consideracion~s ant~riores, podemos 
calcular el rango del tamafio del catión que puede ocupar .lcis diferentessitios intersticiales 
de algún arreglo aniónico. · · · · ' · ' · · · · 

AJ calcular el radio mínimo para un catión en un sitio octaédrico en el que ambos 
pares anión-anión y anión-catión, están en contacto; obtenemos el límite inferior de la 
relación de radios para la coordinación octaédrica. En ·tales sitios, el ·catión está en 
contacto con seis aniones vecinos, y la relación del radio metálico a radio aniónico está 
dada porr ,r/rx =(2)112 -1=0.414. 

De lo cual se concluye que para relaciones rM lrx inferiores a 0.414, el catión es 
pequefio para un sitio octaédrico y, por tanto, ocuparla un sitio con número de 
coordinación menor. Y para relaciones rMlrx superiores a 0.414, el catión empujaría a los 
aniones, apartándolos, e incrementa su coordinación hasta ocho para una relación r., lrx > 
0.732; ocho vecinos aniónicos, todos ellos en contacto con el catión (r"lrx=(J)112 -1= 
0.732). 

Para calcular la relación de radios r.,lrx minima para la coordinación tetraédrica, 
es necesario reconocer que si observamos a un tetraedro como un cubo con las esquinas 
vacias alternadas, los aniones y los cationes están en contacto a lo largo de la diagonal del 
cuerpo del cubo. La relación mínima r.,lrx, para que un catión ocupe un sitio tetraédrico, 
formado por el empaquetamiento aniónico es: r., lrx = ((6)112 

- 2)/ 2) = 0.225. 

En la tabla N" JÍ , se presentan las relaciones de radios mlnimas para que un 
catión ocupe alguno ·de los espacios de diferente coordinación, producidos por el 
empaquetamiento compacto de aniones oxigeno. 

Tabla JI 

N.C. Espacio r,.,lrx (mínimo) 
·2·' Lineal ---
3 Trio:onal 0.155 
4 Tetraédrico 0.225 
6 Octaédrico 0.414 
8 Dodecaédrico 0.732 
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Considerando los radios iónicos proporcionados por Shannon & Prewitt <1'>, la 
tabla JJl presenta los valores de la relación mínima de radios 
para los pares rMA /ro y rMo /ro. 

Tabla lll 

Catión r MA Ir o (mínimo) Espacio r Mn I ro (mínimo) 
·M¡¡•'.· 0.640 Octaédrico 0.532 
Ca'' 0.893 Dodecaédrico 
.Sr" 0.990 Dodecaédrico 
Ba"' 1.110 Dodecaédrico 
Mn"' 0.578 (0.686) Octaédrico 
co•· 0.560 (0.625) Octaédrico 
Nii<t 0.500 (0.529) Octaédrico 

rn.2. Resultados cristalográficos de los compuestos MAMoOJ 

lll2.J.- Datos cristnlográjicos ele/ MgTiO, IU•I, 

Espacio 
Octaédricó 

• 

El MgTi03 responde a un sistema cristalino romboedral (trigonal b) en un 
empaquetamiento compacto hexagonal: h.c.p. La celda hexagonal se refiere a los ejes 
hexagonales de un empaquetamiento compacto de aniones' oxígeno, con dhnensiones: 

a.=5.082 Aº 
Co = 14.026 Áº, 

:_ ·'·> ' .·.»,, ·- " . ,_" '' 
Los éidmos Mi y ~10 i::on' 'coordinació~ octaédrica en •(aOu);rh tiene 

u(MA )=0.35( u(Mo)=0.142 y los átomos de oxígeno con las coordenadas (18 f) 
·cx,y,z;y,x-y,z;y-x,x,z):rh;· don.de x=O:J05, y=0.015 y z=0.250. 

El arreglo· romboedral se obtiene por el llenado de sitios octaédricos de un 
empaquetamiento: compacto h.c.p., que responde a un orden de mallas de aniones 
oxígenos ABABA B ... (49)," De esta forma se genera el isomorfo de la estructura mineral 
FeTiO,, llamádo .Jlmenita, cuyo arreglo es casi idéntico al agrupamiento Cr20 3 <so> ; y 
difiere de. éste,°' en que· la mitad de los átomos metálicos es diferente a la otra mitad. 
Generando as! una estructura de baja simetría explicada por el grupo espacial P3:C3/"

1• 

Hay dos moléculas en la unidad romboedral con dimensiones a y e , cuyas 
posiciones atómicas son las siguientes: 

Mg:(2c) + (u,u,u) con u=0.358. 
Ti:(2c) + (u,u,u) con u=0.142. 
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O :(61) + (x,y,z;z,x,y;y,z,x) con x=0.555; y= -0.040 y z=0.235 

La baja simetría de la estructura romboedral se entiende, si se considera un 
empaquetamiento hexagorial de iones oxigeno iigeramente distorsionada con átomos 
metálicos en ·sus intersticios. Las figuras N" 2 y 3 permiten comparar los. 
empaquetamientos hexagonales de Cr203 y MgTiO, . 

Figura No 2.- (a). Proyección de una porción del arreglo Cr2 0 3 sobre un plano 
normal al eje tridimensional que pasa a través del ápice de la unidad romboedral. Los 
circulos pequeños son los átomos metálicos. Las alturas se refieren a un desplazamiento 
de 1/4 de c, , con relación al que se usa en el texto. 

Figura N' 2(b). Representación del empaquetamiento compacto Cr20 3 • 

1 i 
1 1 1 

00';!~'#00 ¡ 

o~· .. ~oo e. t! .~~ <§ W.-ro B 
o'o .. ~~?~m 

(a) Ol(".) ~o 
~1¡r~1 ¡"'00 

' . ' ºº 00: 
ºe~Bi°Po 
ºoeo~.8 

º1 J.ººº 
Mg1,.Mgu.11 
Ti t:14 Ti t si.u 

Figura No 3.- (a). Dos proyecciones de la ~structura romboedral de MgTiO, en 
términos de sus ejes hexagonales. En el empaquetamiento los átomos de magnesio son 
negros y los de titanio están sombreados. 

Figura N' 3.- (b). Conglomerado MgTi03 y sus proyecciones. 
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De la representación dada en las figuras anteriores y apoyados en los resultados 
del factor de tolerancia y la relación mlnima de radios rA /ro y rn /ro en las estructuras MA 
M 80,:MgTi03 ; podemos inferir, con referencia a las coordinaciones de los iones 
involucrados, lo siguiente: el Mg 2

' posee una coordinación octaédrica en una estructura 
tipo llmenita:Geikielite. Lo anterior apoyado por las proyecciones de la estructura 
romboedral en término de sus ejes hexagonales. Su tolerancia y su relación mínima de 
radios rM1

2'/ro" , refuerzan la coordinación octaédrica del Mg " en MgTiO, . La 
proporción del número de posiciones otorgadas al oxígeno (18) y las correspondientes al 
Mg(6) y Ti(6), para una representación en ejes hexagonales apanir de un centro de origen 
3 1'º· El titanio, en consecuencia, tendrá una coordinación octaédrica; posibilidad 
reforaada por su factor de tolerancia que lo predice formando pane de una estructura tipo 
mineral perovskita MAMnO, . 

Ya que hemos supuesto como átomo empacante al oxígeno, la estructura cristalina 
que explicaría la posición de cada átomo en el compuesto, seria aquella en la que el 
empaquetamiento hexagonal de aniones generan una malla de espacios con coordinación 
octaédrica; un llenado por capas intercaladas de mallas romboedrales de cationes' Mg " y 
Ti •• , colocaría al titanio coordinado a seis oxigenes como primeros vecinos, lo mismo 
que al magnesio. Por tanto, se encuentra en el centro del cuerpo de un octaedro con 
oxígenos en los vértices. 

La descripción del mezclado por intercalamiento de mallas romboedralcs de 
cationes MA 2• y Mo •-, al llenar los espacios octaédricos de un empaquetamiento compacto . 
hexagonal de aniones; que explican al MgTiO,, también explican a las estructuras MnTi03 

CoTiO, y NiTíO, . 

La tabla IV presenta la información cristalográfica que definen a MnTi03 
11"> 

CoTio,<1•0 y NiTio,11•v. 

Tnbn IV 

M,\MnOi Información Sistema Grupo Parámetros Cristalinos 
Estructural. Cristalino Esoacial (Aº) 

MnTi03 Pirofanita Romboedral R3: C,; 2 a=S.1396 c0= 14,29 
CoTiO, Pirofanita Romboedral R3:C31' a=S.0638 Co= 13.92 
NiTiO, Pirofanita Romboedral R3: C,; a=S.0302 c,= 13.79 
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Ul.2.2.- Descripción cristnlogrñlicn del CnTiOJ :ABOJ 1"J, 

La estructura del CaTiO, hasta 1946, habia sido reportada como la perovskita 
ideal <lll. Similar al Sr1i03 , cúbica, el CaTi03 contenía una unidad de fórmula (ABOJ) -
por celda; que responde a un grupo espacial Pm3m:01, (SlJ. Por tanto, el número· de 
coordinación del titanio:B era de seis y el de calcio:A, de doce. · · 

Esto conducía a describir al CaTiO, , desde la perspectiva de Ja ¡Íerovskita ideal; 
como una 'estructura con esqueleto de unidades octaédricas de oxígenos, estabilizada ·¡Íor 
la energla de Madelung. · - · -

En el centro de dichos octaedros se ubica al titanio ; de manera alternativa - la 
estructura supuestamente cúbica del CaTiO, - podría observarse con los cationes Ca" 
en el centro de los octaedros Ti06 , donde el esqueleto Reo, actúa como estructura 
huésped para numerosos óxidos complejos. Para esto, el limite inferior de los radios 
catiónicos en Ja perovskita ideal son: r.,A =0.9 Aº y r•m =0.51 Aº. 

Sin embargo, Megaw. H. D. en 1946 reportó un sistema cristalino ortorómbico (O 
-Ortorómbico) para el CaTi03 

11 '"l y no cúbico como se había supuesto. El sistema 
cristalino ortorómbico asociado a este compuesto es típico de muchos otros, y es una 
distorsión de la que se considera verdaderamente ortorómbica; como la encontrada en la 
ferrita de gadolinio GdFe03 , ver figura N" 4. 

La unidad onorómbica en la orientación Pbnm tiene las dimensiones que se indican 
en la tabla N" V : 

Tnbla V 

Parámefros Cristalinos 
Aº\- . 

'!'1Á'!'f'.:é0{ :lriforinación· Sistema:;.Cristalirio _ 
e- ESirúc1ura1 

_a=S.44, b=7.64, c=5;38 · 

Los átomos de titanio, análogos a los del hierro en GdFeO;, están en posiciones 
espaciales (4a), los del calcio en (4c) y tiene u=0.00, v=0.030. El oxigeno con dos 
posiciones en (8d); x=-0.268, y=0.268 y z=0.026. 

49 



J. Morei10. Sfntesls Sol-Gel ... 

O Ca Ti 

ººº 

Figura N" 4 .- Representación en empaquetamiento compacto de la ferrita de 
gadolinio (a) y del CaTiO, (b), donde se ha sustituido al Fe por el titanio. 

En realidad se da una dependencia de la estructura adoptada por CaTiO, en 
función de la temperatura <50> • Cuando ésta se incrementa se aproxima a la estructura 
cristalina cúbica, pero perma.nece ortorómbica arriba de 900' C (figura'N" 5). 

e Ti 
eca 
O oxígeno 

,,..-z/<··.·· . ,,._, . .. . .. / . . 
. 

Orth.orhombJc. 

Figura N" 5.- Representación de la ortorómbiéa de CaTi03 ·. edconfrada a. 
temperaturas superiores a 900' C. · 
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La estructura conocida como sistema cristalino onorómbico verdadero (0-
0norómbica) se caracteriza por una relación de parámetros de celda (c/a)>(2)1" , para 
distinguirla de la O -Onorómbica donde {c/a)<(2)1

". Este último sistema cristalino es el 
resultado de una distorsión tipo Jahn-Teller de la estructura tipo perovskita; donde cuatro 
moléculas están contenidas en una unidad de celda con los parámetros mencionados. 

IJI.2.3.- Descripción cristalográlica del SrTi03 
11"'1, 

El SrTiO, responde al mayor grupo de los compuestos ABO, :MAM80, de la 
estructura tipo perovskitas con grupo espacial Pm3m. Tiene una unidad de. celda cúbica 
primitiva como se indica en la figura N' 6. 

e Ti 
e Sr 
O oxigeno 

Figura N' 6. Sistema cristalino cúbico correspondiente al SrTiO{; 
_.,_ ·,.- --

La estructura ideal de la perovskita aparece sólo en-sistemas con factores de 
tolerancia muy cercanos a uno. En el SrTiO,, el factor de tolerancia· del Sr.en cooidinación 
doce con los oxigenes, tiene un valor de 0.9823 ;· y.apoyá. a la rriencionáda perovskita ideal. 
En consecuencia, el SrTiO, responde a un sistemá cúbico./donde' u·n esqueleto. estructural 
huésped tipo ReO, construido apanir de octaedros (TiO•) permite que el sr· se coloque 
en intersticios de coordinación doce, c~mo se i.ndiéa en la figura N" 7, 
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Figura N' 7.· Cúmulo de la estructura SrTiO, tipo perovskita donde se resalta la 
fase cúbica con el átomo de estroncio en el centro del cuerpo. ' 

Cada oxigeno de este octaedro está compartido con uno del octaedro siguiente de 
la secuencia, de forma tal, que Ti·O· Ti es lineal. As!, los octaedros están unidos por sus 
esquinas formando láminas como se indica en la figura N' 8. 

Figura N' S.· Conglomerado de SrTiO,. donde se obseNa la fase cúbica con los 
titanios en el centro del cuerpo. 
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Las coordenadas del titanio en la estructura ideal son (0,0,0), y se ubica en las 
esquinas del cubo. El Sr en el centro del cuerpo con coordenadas (1/2, 1/2, 112) y los 
oxigenas en el centro de los vértices en (1/2,0,0;0, 1/2,0;0,0, 1/2); tierien coordinación seis 
y doce, respectivamante. Los oxígenos están repartidos en tres planos con cuatro. oxlgenós 
~~~ . . . 

La estructura de la perovskita del SrTi03 no puede ser observada, estrictamente 
como empaquetamiento compacto. Sin embargo, el estroncio y el oxígeno considerados 
en conjunto, forman un arreglo de empaquetamiento compacto con mallas. paralelas al 
plano { 1 1 1}. La tabla VII, resume los datos cristalográficos del Sr Ti O,. 

· · :Információn · 
., ·.i= :~ '~ :.EStrUcüirál ... 

Tabla VI 

.sistema. 
cristalino 

SrTiO;.,,,.:.:; .::· "·1 :Perovskita ideal· Cúbico · 

·Grupo 
Es acial 
Pm3m. 

· Parámetros :: · 
·Cristalinos A~ 

Se han sintetizado titanatos de estroncio con fases deficientes de iones del tipo 
MAMnO,., , que no siguen la estequimétria que define a los sistemas MAMeO, ; por 
ejemplo el SrTi02. s , que puede ser descrito como estructura cúbica de la perovskita con 
a=J.902 A0 <54>. 

Otras técnicas de sintesis por métodos sol-gel han sido reportadas para el SrTiO, y 
los geles obtenidos han permitido manejarlo para la preparación de peliculas delgadas, en 
la medición de prcipfodades ·electroópticas ti•>, 

m.2.4.Descrípción· crist~lográlicn·d~I BnTio,º"1 • 
:- .. ' ... , .. _,. 

A temperatura ambiente~! BaTiÓi"responde aún sistema cristalino tetragonal, con 
a=J.9945 Aº y c=4.0335 · Aº .. Y puede ser• descriio a partir de un grupo espacial 
P,mm(C,.') donde los átomos están loéalizadós con las siguientes coordenadas<'SJ, 

Ba en (a): .(0,0,0) 
Ti en (b): (1/2,1/2,1/2 + z(Ti)) 
O en (b): (1/2,1/2,z(O)) 
20 en (C): (0,1/2,(1/2 + Z(02); 1/2, 0,(112 + Z(Oi)) 
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Estas coordenadas son similares a las del PbTiO,. Sin embargo, estudios 
estructurales del BaTiO, a temperatura elevada, indican· una dependencia de la simetria 
adoptada con la temperatura CMJ • 

De 20-120° C (temperatura de Curie) adopta un sistema cristalino tetragonal e•»: y 
de 120-1200° C, presumiblemente tiene una estructura similar a la perovskita cúbica 1'">, el 
parámetro de celda reportado para ésta es a=4.004 A'. Las coordenadas de los iones 
involucrados son las siguientes: Ba" en (0,0,0). Ti" en (1/2,1/2,112) y tres oxígenos en 
{O,l/2,l/2;1/2,0,l/2;1/2,l/2,0); semejante a la perovskita de SrTiO,. Otros reporte indican 
que cerca del punto de fusión (1612 'C) 15' 1, se presume hexagona11'°> con parámetros de 
celda a=S.735 Aº y c=14.05 A' <01>; como se indica en la figura N" 9 . 

(•) 

. .. 
ºº 

• 

• 

• 
!•) 

Figura N" 9.- Cúmulo de la hexagonal y cúbica de BaTiO,. 

Recientemente, un estudio estructural del BaTiO,, indica que por métodos de 
sintesis sólido-sólido, se forman varías soluciones sólidas<01>; algunas de las cuales tienen 
unidades de celda similares y podrian responder a un sistema cúbico'<)>. Se ha observado la 
evolución de la estructura con la temperatura. 1"'>, de forma tal que se detectan cinco 
formas cristalinas, tres de las cuales son ferroeléctrícas 1">, Cada.una de ellas involucra 
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pequeñas distorsiones del sistema cúbico. Entre -140 y 230 ºC sufre una transición de 
paraeléctrica (cúbica) a ferroeléctrica, y paralelamente asume una estructura tetragonal <«J 
a temperaturas menores de -80 C, se explica por un sistema cristalino romboedral con un 
eje diagonal al cuerpo del cubo. De -80 a -5 C, el sistema asumido es ortorómbico con un 
eje en la cara diagonal del cubo. 

Las fases ferroeléctricas del BaTiO,, corresponden a los sistemas cristalinos 
romboedral, ortorómbico y tetragonal) «6l. 

Las explicación que se dan de las distorsiones a la estructura cúbica de M.MnO,. 
considerándola como cristal puramente iónico, conducen a las siguientes reflexiones_ <S8J, 

La condición geométrica para la formación de la perovskita ideal, la establece la 
relación entre los radios iónicos de los diferentes iones r.,. +rMo ;;(2) 112 (rM~+ro). 

Las variantes ligeramente deformadas de la cúbica <"1, no obedecen estrictamente 
esta relación. El factor de tolerancia nos proporciona una medida de la desviación de dicha 
estructura: t=(r.r.+ro) /(2)112 (r,m+ro). 

Para estructuras eléctricamente neutras, ZA+ zn =6, el factor de tolerancia para 
BaTiO,, es t=l.0315, lo que indica que este compuesto asume unsistema cristalino 
tetragonal "'1, semejante al encontrado en los minerales calcita y aragonita. En la 
tetragonal de BaTiO,, el titanio y el bario se encuentran desplazados del centro de los 
octaedros de oxigenes <". Acausa de ello, las coordinaciones del bario y titanio se ven 
afectadas; en mayor medida en el titanio que en el bario, donde se podria considerara que 
las doce distancias Ba-0 son idénticas. Los efectos sobre la coordinación del titanio son 
más marcadas, reportándose una distancia Ti-O de 1.86 Aº que es corta comparada con el 
valor medio de 1.97 Aº, presente en el rutilo. 

El BaTiO, es una de las estructuras tipo perovskita más estudiada y, por tanto, de 
la que se dispone de más información sobre sus propiedades y cristalografia <"1 .. 

Por via sol-gel se han reportado productos con diferentes co.nsistenciás. ···Desde el 
amaño hasta el cristalino <101, en el caso de polvos ,y. fib_ras ópticas. a partir de un 
cuidadoso manejo del gel !l'J. .. 

III.3. RESULTADOS DE LA DIFRACCÍÓNDE RAYOS-X. 
ID.J.1:- Presentación de los resultados d~ difracción de rayos-X para los 

productos durante lns diferentes etapas de calentamiento: .. . . . 

La composición de cada una de las fases l\J.Ma(), , liJe cai~~iáda a p~rtir de los datos de 
composición vs. temperatura, reportados por el diagrama de fases de.cada producto_<26J,. A 

55 



J. Moreno. Slntasis Sol-Ge/ ... 

partir de éstos se calculó el volumen del alcoholato y demás reactivos reportados en las 
tablas. La tabla Vil destaca los puntos de composición elegidos para cada sistema y la 
temperatura reportada para la formación de cada MAMoOJ, por reacción sólido-sólido. 

TABLA Vl/. 

Sistema % oeso Ti02 % pesoMAO ó,TrM-nuCrón 
MaTiO; 66.5 33.S 1500-1600 ºC 
Ca Ti O; 58.57 41.36 1400-1689 ºC 
SrTiO, 43.32 56.58 1200 •c,? 
BaTi03 <Ml 34.14 65.68 1n2- t 600 ·e .·· 

MnTiO, 52.85 47,JS 1200-1Jso ·c 
CoTiO, 51.49 48.51 ? 
NiTiO, 51.56 48.44 ? 

Cabe aclarar que la información dada por los diagramas de fases, está referida a 
productos que fueron obtenidos por métodos sólido-sólido, por lo que las temperaturas 
para la formación de la fase tomadas de estos diagramas sólo son considerados como una 
gula, pues se ha reconocido que en algunos casos, para productos obtenidos por métodos 
sol-gel, las temperaturas de formación de la fase son abatidas '"1 • 

IJI.3.1.n.- Condiciones para In formación de la fase de MgTiO,. 

Refiriéndonos a la síntesis en medio ácido extremos de MgTi03 , se observan los 
siguientes resultados de la difracción de rayos-X, para el producto en diferentes etapas de 
calentamiento: después del calentamiento a 750 ºC durante tres días, todavía no se observa 
ta formación de la fase; notándose solo la aparición de Ti02 y MgO, que corresponde a 
tos reactivos en la reacción sólido-sólido. El espectro del producto tratado a 900 ºC, 
indica la aparición de la fase de MgTi03 

1" 1 y MgTi20, , y picos de Ti02 y MgO en 
menor proporción. La presencia de la fase MgTi20, es posiblemente derivada del MgTiO, 
ya formado con Ti02 . El tratamiento del producto a 1200 ºC ofrece una fase pura de 
MgTiO, y la desaparición de Ti02 , MgO y MgTi20, (espectro E.Mg. l, Cap.11), De lo 
que se concluye que bajo condiciones de hidrólisis ácida extrema es posible obtener una 
fase pura de MgTiO, , cuando el producto es tratado a 1200 ºC durante tres dlas, como lo 
indica la tabla !, capitulo Il . 

La hidrólisis en medio alcalino da como producto final, bajo el mismo tratamiento 
mecánico y ténnico dado al producto de mayor pureza, una mezcla de fases MgTi03 , 
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Ti02 y MgTi,O, , esta última fase presupone la formación de MgTiO para su posterior 
reacción con Ti02 P

4
> • También hay trazas de fase Mg 2 TiO, , formada presumiblemente 

de la reacción de las fases MgTiO, y MgO , a altas temperaturas. Las fases Mg, Ti O, y 
MgTi,O, colindan con la fase MgTiO, , como lo indica el diagrama de tases TI02:MgO, 
para productos obtenidos por reacciones sólido-sólido <2•>. La temperatura reportada para 
la formación de la fase MgTiO, por esta vla, es de 1500 ºC. Por la ruta de semialcó"idos, 
la temperatura para la formación de fase pura de MgTiO, , es de 1200 ºC. Desde el punto 
de vista del modelo de la carga parcial la e"istencia de la fase de Ti02 es posiblemente 
originada por una hidrólisis del acuo-complejo a º"o-complejo; previsible a pH alto, para 
átomos con estado de º"idación 4+,según el diagrama pH vs. z+ del capitulo l. 

Como ya se mencionó, el precursor inorgánico derivado de Ja hidrólisis alcalina del 
alcoholato Ti(OBu"),, presenta un mayor grado de hidrólisis que el reportado en medio 
ácido <25> • Pues es posible un cambio en la coordinación del titanio por la pérdida de una 
molécula de agua en medio básico, ya que en medio ácido posee como máximo seis. Lo 
que implica que en medio básico la vía de condensación favorecida es la º"alación: 
6 (fhO)>O. Hay pérdida de agua debido a una fuerza repulsiva entre el Ti ••y el ligando 
acuo a•; el proceso inverso es imposible, lo que conduce a la formación irreversible de un 
enlace º"º· Por tanto, es considerable el efecto de la º"alación durante el proceso de 
gel ación. · 

III.3.1.b.- Condiciones para In formación de la fase de CaTiO,. 

Tomando en consideración el intervalo de temperatura para la formación de la 
fase, reportada para productos obtenidos por reacciones sólido-sólido, según diagrama de 
fase Ti02 :CaO, de la tabla VII. El precursor coloidal de CaTiO, que presentó la fase más 
pura, fue el obtenido bajo condiciones de hidrólisis ácida extrema (espectro E.Ca. l, 
capitulo II ). La fase pura de Cario, aparece después de un tratamiento térmico a 900° C 
durante dos días. Las fases presentes a 750 ºC: CaO y Ti02 ; desaparecen a 900 ºC. 

Los productos obtenidos en la hidrólisis alcalina (moderada y e"trema) presentan 
mezclas de fases correspondientes a Ti02 y CaTi,012 . Esta última fase es formada a 
partir de CaTiO, , y CaO y TiO, . El Ti02 presente en exceso es previsible a partir de 
diagrama pH vs. z+, a pH alto, para la hidrólisis de precursores inorgánicos derivados de 
la hidrólisis y condensación del alcoholato Ti(OBu"), . La fase de CaTiO, reportada en el 
diagrama de fases de productos obtenidos por reacciones del estado sólido, ocurre arriba 
de 1400 ºC. El producto de mayor pureza, como lo indica la tabla l del capitulo II; abate la 
temperatura de formación de la fase en 500 ºC, pues el encontrado en el presente trabajo 
es de 900 ºC. 
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IB.3.1.c.- Condiciones para la formación de In fnse SrTiO, 1671 • 

Se reportan cuatro titanatos de estroncio: SrTiO,, Sr2Ti0,, Sr,TiO, y Sr,Ti,010; 
el más importante es el SrTi03• • No estequiométrico o dopado, su comportamiento 
semiconductivo tipo-n es de interés cuando se aplica como dieléctrico o ferroeléctrico. 
Para n>4, el intercultivo de titanatos Sr. Ti, Oto , Sr, Ti'º" , Sro Ti ,o,. Sr ,Ti 1022 , 
Sr0Ti80 25 , en fragmentos de un cristal desordenado, ha sido detectado por la microscopia 
de transmisión electrónica. Los cálculos termodinámicos dan el fundamento para suponer 
la formación de una malla tipo Ruddlesden-Popper en el sistema Sr-Ti-O. Iniciándose 
desde la incorporación de pequeñas cantidades de SrO a través de la creación de los 

. defectos Srr; ; estos cálculos han mostrado que las energías de formación de los miembros 
de las serie homólogas Sr- SrTi03 , permanece constante para n>2 1311• 

Elegido el punto de composición reportado en la tabla Vll del presente capitulo, el 
diagrama de fases reporta una temperatura de fom1ación de la fase SrTiO por encima de 
1200 ºC !16l • El precursor inorgánico seco tratado a 750 'C durante dos días, tabla 1-IV 
del capitulo 11, muestra un espectro de rayo-X que corresponde a una mezcla de fases: 
Ti02 y fases no identificadas. Posterior calentamiento a 900° C, nos ofrece espectros de 
rayos-X , donde se muestra la fase pura para productos obtenidos de la hidrólisis 
moderadamente básica 1211 del alcoholato Ti(0Bu")4 (espectro E.Sr.3), tabla III, cap.U . 
La hidrólisis en medio ácido (moderado y extremo) dió productos en los que se favoreció 
la formación de las fases Sr2TiO, , Ti02 , SrTiO, (espectros E.Sr.!, cap. 11), para 
productos bajo el mismo tratamiento mecánico y térmico dado al producto puro. La 
sintesis en condiciones alcalinas extremas favorece la formación de una fase con sistema 
cristalino cúbico distorsionado, dado el desplazamiento de los picos del producto respecto 
del patrón. 

El Ti02 que aparece en el producto obtenido en condiciones ácidas extremas, 
puede ser originado de un error estequiométrico no controlado, debido a que la pureza de 
la fase de los productos obtenidos por esta via, depende de la precisión de la medida de 
reactivos. El Ti02 como producto de la hidrólisis en medio ácido es poco probable , 
desde la perspectiva del dominio de los precursores inorgánicos, indicado en los diagramas 
pH vs.z+. La fase de Sr2TiO,, es muy cercana a la de SrTi03 como lo indica el diagrama 
de fases <>6l , y presupone la existencia de SrTi03 y SrO P•l • La temperatura para la 
formación de la fase pura SrTi03 , por la via de semialcóxidos: 900 ºC; fue abatida en 300 
ºC, respecto de la reportada para las reacciones sólido-sólido. 

Es notable que a diferencia de otros sistemas la solubilidad de la sal SrO, tabla 
Ill,cap.II, utilizada para la condensación con los precursores inorgánicas, permitió la 
formación de un gel homogéneo y quizás ésto evitó una hidrólisis excesiva del precursor 
inorgánico. 
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IU.3.1.d.- Condiciones pnra fa formación de In fnse BnTiO, c66l. 

Para el punto de composición elegido de Ja tabla VII del presente capitulo, el 
diagrama de fases reporta una temperatura de formación por encima de 1200 ºC, Ja 
síntesis por precursores coloidales relizada a diferentes puntos de la escala de pH, tablas!
IV del capilulo IT , arroja los siguientes resultados sobre el análisis por difracción de 
rayos-X practicado sobre cada producto. Los materiales obtenidos a pH ligeramente 
ácidos cuando son tratados a 900 ºC durante tres dias, ofrecen las fases más puras, que 
cualquiera de Jos productos obtenidos en las otras condiciones (espectro E.Ba.l del 
capítulo U), La reacción conducida en medio alcalino y bajo el mismo tratamiento térmico 
y mecánico que el dado al producto puro, da como resultado una mezcla de las siguientes 
fases: BaTi03 , Ba2 TiO 4 y Ti02 . A 750 ºC el diagrama de fases indica una coexistencia 
entre el Ba,TiO, y la forma cúbica de BaTi03 

1441 . La existencia de Ti02 puede ser el 
resultado de una hidrolización de grado elevado del precursor inorgánico, originando una 
reducción en el estado de coordinación del Ti" , a causa del favorecimiento de la pérdida 
de agua: competencia entre Ja olación y la oxolación, en el precursor inorgánico. Ello 
finalmente conducirá a un precursor diferente al encontrado en medio ácido según el 
diagrama pH vs. z+. Es notable que la temperatura para Ja fonnación de la fase reportada 
por el diagrama de fases, es abatido en 300 ºC, con relación a la temperatura encontrada 
para la sintesis de Ja fase por métodos sol-gel, aqui reportada de 900 ºC. 

Es importante mencionar que la insolubilidad de las sal l\IAO en medio básico, 
utilizada para la condensación con el precursor coloidal, no permitió la obtención de un 
gel homogéneo en ese caso, y puede ser la causa de una hidrólisis excesiva del precursor 
inorgánico para producir Ti02 . 

lll.3.1.e.- Condiciones pnrn In formación de MnTi03 • 

La fase MnO:TiO, , según el diagrama de fases, se ubica en un intervalo de 
composición muy restringido. Elegimos el punto reportado en la tabla VII del presente 
capítulo y esperamos que la fase esté formada por arriba de los 1200 ºC, que es Ja 
temperatura reportada para su formación por reacciones sólido-sólido. Los productos 
obtenidos por la via de Jos semialcoxirios, ofrecen fases puras cuancio reaiizamos ia 
hidrólisis del alcoholato en medio ácido extremo y ligero (espectros E.Mn. I, cap.II); en 
ambos casos es observable la alteración de la linea basal. La existencia de Ti02 y MnO, 
según el modelo de la carga parcial, es atribuible a una hidrólisis excesiva del precursor 
inorgánico, lo que representaría en la estequiometría, tablas 11 y ll1 del cap.U, que el MnO 
es proporcional al Ti02 formado por la competencia entre las vías de condensación: 
oxalación y olación, durante la gelación. Lo que es predicho por las regiones de los 
dominios de los complejos en los diagramas pH vs. z+. 

Comparando las temperaturas de formación de las fases obtenidas por los métodos 
sólido-sólido y via semialcóxidos, observamos ambos métodos nos ofrecen temperaturas 
similares: 1200 ºC. 
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La insolubilidad de la sal MnO , tabla llI y 11 del capítulo Il, en medio alcalino, no 
permitió obtener geles homogéneos para la síntesis en estas condiciones. Por lo que ello 
puede ser un factor que favorece la hidrólisis en mayor grado del precursor coloidal, 
generando el TiO,. 

ID.3. l.f.- Condiciones para In formación de CoTiO,. 

Para la síntesis de CoTi03 , proponemos el punto de composición presentado en la 
tabla VII, cuya estequíometria esta dada en las tablas !-IV del capítulo II. El producto 
obtenido por la hidrólisis del alcoholato Ti(OBuº ), y condensado con la sal Co(NO,), en 
medio ácido moderado, presenta la fase más pura a 1200 ºC, según se muestra en el 
espectro E.Co. J del capitulo II . El producto obtenido en medio alcalino presenta las fases 
Ti02 y CoTí03 , y posee mucho ruido de fondo en sus espectros, lo que indica la 
presencia, en poca proporción, de otras fases no identificadas. El TiO, presente en bajas 
concentraciones para los productos obtenidos en medio alcalino puede ser originado por 
un alto grado de hidrólisis del precursor inorgánico, por fo que las vías de condensación 
son competidas entre la elación y la oxalación. 

III.3.1.g.- Condiciones pnrn In formación de NíTiO,. 

Proponemos el punto de composición presentado en la tabla V del presente 
capítulo, para la sintesís de esta fase por la via semialcóxidos; cuya estequíometria para 
reacciones a diferente pH está dada en las tablas !-IV. El producto obtenido bajo 
condiciones de hidrólisis y condensación ácida ofrecen las fases más puras (espectros 
E.Ni. J del capítulo 11 ). Quizás esta vía de síntesis requiera precisar tanto la temperatura 
de formación de la fase, cercana a 850° C, como el pH óptimo para obtener el monómero 
que favorezca la formación de NiTi03 (espectro E.Ni.4 del capítulo Il). En medio alcalino 
el producto final presentó mezcla de fase Ti02 y NiTi03 • Eí Ti02 presente puede tener 
su origen en el alto grado de hidrólisis al que fue sometido el precursor coloidal como lo 
predicen las diagramas pH vs. z . tal vez lo anterior sea el resultado de la insolubilidad de 
las sales M,(No,¡, en medio alcalino, que no favorece fa formación de un gel homogéneo 
y puede originar la hidró1isis excesiva áe los acuoiigantl!s en d pn:1.,;u1sur. 

III.4. Observaciones al método de síntesis. 

Sabemos que dependiendo del grado de hidrólisis del precursor coloidal, que 
hemos definido como producto de la hidrólisis y condensación del alcoholato Ti(OBuº), 
en diferente pH; se genera una gran diversidad de compuestos complejos: aquo-hidroxo
oxo, que se sitúan en las regiones especificadas por los diagramas pH vs.z . Por tanto, 
podemos manejar el grado de hidrólisis al que deseamos someter al alcoholato, 
controlando el pH de la reacción. Si realizamos una hidrólisis total del precursor 
inorgánico, el producto cristalino de máxima hidrólisis corresponderá en nuestro caso al 
Ti02, lo cual explica la aparición de éste, al pH donde se favorece, generalmente alcalino. 

60 



J. Moreno. Síntesis Sol-Gel ... 

Lo anterior apoyado por los resultados obtenidos a panir del modelo de la carga parcial 
para calcula la fórmula del monómero, precurnor inorgánico anterior inmediato, que 
favorece la formación de MAMu03 , vía la condensación con una sal de fórmula general 
MA(OH), a diferente puntos de la escala de pH. Sin embargo, el monómero asl obtenido 
permitirá la policondensación: polimerización y la pureza de dicha fase depende de la 
precisión en la medida de las cantidades de reactivos. Por lo que se sugiere calcular éstos a 
panir de la medida del alcoholato utilizado y posterior ajuste de los restantes reactivos. 
Los pequeños excesos de alcoholato por una medida incorrecta darán origen al Ti02 que 
en algunos casos se presentó y que no eran previsto por la estequiometria. Por el 
contrario, es presumible que la falta de alcoholato origina la presencia de MA(OH)2 en los 
espectros de los productos donde el caso se dió. Es imponante hacer notar que todas las 
slntesis se realizaron a temperatura ambiente y que las temperaturas para la formación de 
la fase M.MeOJ , en algunos productos fueron abatidas: titanatos de Mg, Ca, Ba y Sr ; 
considerando los reponados por los diagramas de fases respectivos. 
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CAPITULO IV 

rv.1.- AREA SUPERFICIAL y TECNICAS TERMOMETRICAS «91· 

La actividad catalítica de los catalizadores sólidos depende de la extensión de su área 
superficial 16ª' . Es dificil obtener areas superficiales superiores a l m2 /g, por la 
subdivisión de sólidos no porosos en pequeñas partículas. Para ser efectivos, muchos 
catalizadores sólidos deben tener áreas superficiales en el rango de 5 • 1000 m2 /g. Para 
dichos materiales las propiedades geométricas de los poros pueden afectar la velocidad de 
reacción global. 

La importancia del área superficial para la actividad catalltica es evidente en la 
oxidación e hidrogenación debido a que algunos sólidos metálicos adsorben dichos gases, 
y la cantidad adsorbida tiene efectos pronunciados sobre la mencionada actividad. La 
relación entre la porosidad del material y el área superficial grande posibilita extender la 
adsorción permitiendo incrementar la probabilídad de transformar los reactivos a 
productos. Algunos catalizadores pueden ser preparados con áreas superficiales grandes 
superiores a l 000 m2 /g; cuando ésto no es posible dichos materiales pueden ser utilizados 
como acarreadores o soporte sobre los que la sustancia catalitica es dispersada. 

La dependencia de la velocidad de adsorción y las reacciones cataliticas sobre la 
superficie hace imperativo disponer de un método para medir areas superficiales, que en el 
rango de varios cientos de m2 /g, es necesario radios de poros cilindricos de entre 1 O y l 00 
A'. 

En los estudios de adsorción, se mide la cantidad de gas adsorbido a una 
temperatura dada en función de la presión del gas en equilibrio con el sólido. El recipiente 
que contiene al adsorbente se sitúa en un baílo termostático y se separa del adsorbato 
mediante una válvula. El número de moléculas de gas "n" adsorbidas sobre la muestra 
sólida se puede calcular empleando la ecuación del gas ideal, a partir del cambio de 
presión que se observa cuando la muestra está en contacto con el gas. Alternativamente, 
"n" también puede obtenerse de la medida de la elongación de un resorte en el que se 
encuentra suspendido el recipiente que contiene el adsorbcnte. A diferentes presiones se 
obtiene una serie de datos de los moles de gas adsorbido "n" frente a la presión del!!•• "" 
equilibrio para una temperatura fija del adsorbente. Si "m" es la masa del adsorbente, una 
representación de n/m (moles de gas adsorbido por gramo de adsorbente) frente a P, a T 
constante, constituye una isotcnna de adsorsión típica I-V 1<9> . 

IV.2.- Isotermas de Lnngmuir. 

El modelo simplificado de Langmuir sobre la superficie de un sólido para deducir la 
ecuación de la isoterma para la adsorción en monocapas. supone que un sólido posee una 
superficie uniforme en la que no hay interacción entre las distintas moleculas adsorbidas y 
que las moléculas se ubican en posiciones especificas. 
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En el equilibrio, las velocidades de adsorción y deserción de moléculas en Ja 
superficie son iguales. Sea N el número de posiciones en la superficie vacia del sólido: Sea 
e Ja fracción de posiciones de adsorción ocupadas por el adsorba to en el. equilibrio.' La 
velocidad de deserción es proporcional al número de moléculas adsorbidas. eN, y ·es igual 
a K,¡eN; siendo K, una constante a cada temperatura. 

La velocidad de adsorción es proporcional al número de colsiones ent;e moléculas 
de Ja fase gaseosa y las posiciones vaclas de la superficie, pues ·sólo "sé'. forma·. una 
monocapa. El número de colisiones de las moléculas de gas con Ja'.' súpérficie es 
proporcional a Ja presión (P) del gas, según la ecuación: · 

(l/A)dN.ldt=(J/4) (NN) <v> = (1/4) (PNA) (SRT/ M) 112 Ec. L. 

Donde dN /dt es la velocidad de las colisiones molecula.res con una pared de área A. 
Y el número de posiciones desocupadas es (J-e)N. 

La velocidad. de deserción es, por tanto, K,P(J-e)N, donde K es úna constante. 

En el equilibrio: 

Ecuación 2. 

K.ieN;,K, P(l-e)N y e=(K. P!K,+K, P)=(K. /K.¡ )P/( 1 +(K, IK,)P=bP/(I +bP) 

La fracción de posiciones ocupad~s (e) a una presión (P) es igual a v/nm, donde v 
es el volumen adsorbido a la presión (P), definido por la isoterma de Langmuir: 

v=CP/(J +bP):. donde C=vm b Ec. 3. 

Y Vm es.el volumen adsorbido en el llmite de alta presión, cuando una monocapa 
cubre completamente Ja superficie. 

De la isoterma de Langmuir, en cl límite da baja presión , el término bP del 
denominador no es significativo y O aumenta linealmente con. (P), según e =,bP; En el 
limite de ( P) elevada~ e~ J. · · 

Se sigiie'quelais~te;;;,~del..a~g~~ires una recta que puedese.r obtenida de los 
inversos de ainbos miembros dev, ~e Ja forma dáda e!1 la siguiente ecúación:. . 

IA=(J/vm K)(J/P)+ J/v,n . Ec. 4. 

Cuya rcpresentaciónde.J/v contra·:11P:da una recta, si.se cumple dicha isoterma, 
con pendiente ( 1/vm K ) y ordenada al origen es J/vm; · 
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La isoterma de Langmuir debe tratarse cuidadosamente, ya que las evidencias 
mecánico-estadisticas y experimentales indican que casi todos los supuestos sobre los que 
se fundamenta no son necesariamente ciertos y que menos suposiciones son requeridas. 

Para obtener isotermas válidas de la adsorción fisica en multicapas tipo II, 
Braunauer, Emrnet y Teller modificaron la hipótesis de Langmuir, llegando a la siguiente 
expresión: 

P/v(P• ,P)=(l/vmC) + (C-1/nm C)(PIP•) Ec. 5. 

Donde p• es la presión dol adsorbato a la temperatura del experimento. Puesto que 
la adsorción es debida a fuerzas muy semejantes a las causadas por la condensación de un 

.gas en una masa líquida, únicamente ocurrirá adsorción apreciable a temperaturas cercanas 
al purito de ebullición del adsorbato. El gas generalmente usado en estos experimentos es 
el nitrógeno sobre un sólido de gran área a 77.4 K ( punto de ebullición del nitrógeno 
liquido) y se obtendrá el área superficial del sólido C70). 

De acuerdo con la ecuación para la isoterma tipo !I, una gráfica de P/v(P• -P) vs. 
P/P• da una llnea recta y la recta se extrapola para p¡p• =O. 

La intercepción I obtenida de esta extrapolaciones con la recta de pendiente '.'s" 1691 

da las dos ecuaciones 6 y 7 de las que Vm puede ser obtenida. 

I=J/vm C a P/P• =O Ec.6. 

s=(C-J)/(v m C) Ec.7. 

Resolviendo estas ecuacio_nes para el volumen del gas adsorbido correspondiente a 
una monocapa molecular da la ecuación sigúiente:: ' 

Vm=l/(I+S) Ec. 8. 

El volumen Vm, puéde ser ;Ap;jamente co~vertido al número de moléculas adsorbidas. 
Sin embargo, para deterÍninar'el áréa súperjicial es necesario seleccionar un valor para el 
área cubierta por una'inolécula adsorbida. Si esta es "a", el área superficial total está dada 
por la ecuación:.· · · ' 

Ec. 9. 

Donde N, es el .número de Avogadro 6.02 x 10 23 moléculas /mol y V es el 
volumen por mole de gas en.condidones de Vm. Puesto que Vm es registrado a temperatura 
y presión estandar, V=22.04 cm /g mol. 
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El término entre paréntesis represente el número de moléculas adsorbidas. Si v., está 
basado en un gramo de muestra, entonces, S, es la superficie total por gramo de sólido 
adsorbente. 

-'··· -' ·--

Emmett y Braunauer propusieron que "a" sea el área p·royectada de una molécula 
sobre la.superficie cuando una molécula está arreglada:en empaquetamiento compacto 
bidimensional. Este valor es ligeramente mayor que el obtenido de la súma 'ile moléculas 
esféricas adsorbidas y su área proyectada sobre la superficie es circular,' la ecuación 
propuesta es : · · · ' 

a= 1.09 (M/No p) 213 Ec: IO. 

Donde M es el peso molecular y p es la densidad de la mcií~~Jra adsorbida. La 
densidad es tomada normal merite como aquella del líquido puro a la!éinperatura del 
eKperimento de adsorción:· ' · ·-~ - - · · -

. . . .- . 
En nuestras determinaciones hemos utilizado la técnii:a de Bra~nauer; Emmett y 

Teller usando una adsorción de N2 (micrométrico) y reportamos los resultados para los 
compuestos sugeridos por algunos autores '"> Y<"> ; para las condiciones de síntesis dadas 
en las tablas !-IV del capitulo Jl. 

Hacemos notar que sólo se determinaron las áreas superficiales de los compuestos puros, 
i,e. pues fueron los obtenidos en condiciones de gran acidez y nada más las de Jos títanatos 
de área superficial significativa (tabla I ). 

Compuesto Arca superficial m'/g 
MgTiO, 2.2 

Ca Ti O, 0.9 
Sr Tío, 40.8 
BaTiO, 7.3 

Tabla l. Presentación de las áreas superficiales de las fases sintetizadas vía sol-gel. 

Las áreas superficiales se determinaron por la técnica BET vía la adsorción de N2 a 75 K, 
utilizando un instrumento Micrometrics 21 OOE, operando en la sección de Ingeniería 
Química de la Universidad Autónoma Metropolitana, plantel Iztapalapa (UAMl). 
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IV.3.- Generalidades sobre las técllicns termométricas TGA y DTA C7•>. 

El método termograviméirico (TGA) es esencialmente cuantitativo, en el que los 
cambios de masa se pueden determinar aproximadamente. No obstante, los cambios de 
temperatura en los que ocurren los cambios de masa son cualitativos y dependen tanto de 
las características del instrumento con que se miden como de las de la muestra. Con el uso 
de las termobalanzas, los datos TG de una muestra pueden ser verificados de un 
laboratorio a otro, en condiciones similares de pirólisis. 

La termogravimetria es usada en casi todas las áreas de la quimica y campos 
relacionados. A partir de los años cincuenta causó una revolución en el análisis 
gravimétrico inorgánico. Desde entonces la TG ha sido de gran ayuda en la 
caracterización de materiales utilizados en la construcción, en la determinacion del 
contenido de humedad; y es universalmente aplicada en la metalurgia, en Ja industria de las 
pinturas y tinturas, cerámicos, polímeros, bioquimica, geoquómica, etc. 

La aplicación de la termogravimetría a un problema panicular, es posible, si un 
cambio de masa de la muestra es observado cuando se le aplica calor. Si no hay cambios 
de masa, entonces, otras técnicas como el análisis térmico diferencial (DTA) pueden ser 
empleadas. Si la masa cambia en menos del 1 % del peso total de la muestra, otras técnicas 
que involucran el análisis de gases (EGA) pueden ser más adecuadas. 

Los cambios de masa (generalmente pérdidas de masa) que pueden ser detectados 
por técnicas TG son resumidas en el siguiente cuadro: 

termogravimetría 

Cambios fisicos 
Sublimación 
Evaporación 
Absorción 
Deserción 

Cambios químicos 
Sólido- Gas 
Sólido - Sólido + Gas 

Gas+ Sólido - Sólido 
Sólido + Sólido - Sólido + Gas 

IV.4.-Análisis térmico diferencial (DTA) C7ll. 

El análisis térmico diferencial es una técnica en la que la temperatura de una 
muestra, comparada con la temperatura de un material térmicamente inene, es registrada 
como una función de la muestra, material inerte o temperatura del horno cuando la 
muestra es calentada o enfriada a una velocidad uniforme. Los cambios de temperatura en 
la muestra son causados por la transición entálpica exo o endotérmica, o reacciones como 
las causadas por cambios de fase, fusión, inversión de la estructura cristalina, ebullición, 
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sublimación, evaporación, reacciones de deshidratación, disociación o descomposición. 
oxidación-reducción y destrucción de la malla cristalina.entre otras. 

Generalmente, las transiciones de fase, deshidrataciones, reducciones y ·algunas 
reacciones de descomposición producen efectos exotérmicos. Los cambios de temperatura 
ocurren durante estos cambios fisicoquimicos y son detectados por un método diferencial, 
como los que a continuación se ilustran: " 

Cambios 
exOtérmicos 

t ir, 

Cambios 
endoténnicos 

t 

Comparación entre el análisis tÚmicó y DT A. 
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Si las temperaturas de la muestra y la de referencia son T, y T,, respectivamente, 
entonces, la diferencia entre ambas (T,-T, ) es la función registrada; tal vez un mejor 
nombre para esta técnica seria termogravimetria diferencial. El término "análisis teórico 
diferencial" implica que ello tiene algunas veces que ver con el análisis, que, como en otras 
técnicas analíticas, puede o no ser el caso. En el análisis térmico, la temperatura de la 
muestra (T,) es registrada como una función del tiempo y la curva de calentamiento o 
enfriamiento es graficada. Los pequenos cambios de temperatura que ocurren en la 
muestra no son generalmente detectados por este método. En la técnica diferencial los 
termocoples de detección son opuestos uno al otro y las pequenas diferencias entre T, y T, 
pueden ser detectadas con el voltaje apropiado a través de amplificadores. Asi, pequeílas 
muestras ( por debajo de varios µg , de masa) pueden ser empleadas y son, en realidad, 
más deseables. En el método diferencial, los pequeños cambios de temperatura son 
detectados mientras el área de los picos sea proporcional al cambio, entálpico ( '/- AH) y 
masa de la muestra. 

Una curva DTA puede presentar los siguiente tipos de transiciones: 

(1) Transición de segundo orden en la que los cambios en la línea horizontal basal es 
detectada. 

(II) Una curva endotérmica causada por una fusión o transición de fusión. 
(III) Una curva endotérmica debida a una descomposición o rea~ción de 

disociación ... 
(IV) Una curva exotérmica causada por un cambio de fase cristalina. 

El número, la forma y posiciones de los diferentes picos endotérmicos y 
exotérmicos con referencia a la temperatura pueden ser usados como una medida para la 
identificación cualitativa de la sustancia bajo investigación. También, ya que el área bajo la 
curva es proporcional a la cantidad de sustancia presente; es posible determinarla si el 
calor de la reacción es conocido. De esta forma, la técnica encuentra muchos usos en la 
identificación cuantitativa y semicuantitativa de compuestos inorgánicos y orgánicos, 
arcillas, metales, minerales, grasas y aceites, polimeros y carbón. Además puede usarse 
para determinar la radiación dañina de ciertos materiales, la cantidad de energía radiante 
almacenada por varios minerales, calores de absorción, la efectividad de materiales 
catalizadores y calores de polimerización. Complementariamente, puede ser usada para la 
determinación de un componente reactivo en una mezcla, o el calor de reacción 
involucrado en cambios fisicoquimicos. 
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IV.5.- Resultados y conduslones de los TGA y DTA pura los compuestos "puros" 
ABO,. 

Los DT A y TGA se realizaron utilizando un analizador térmico calibrado de marca 
Dupont 2000. Todos los TGA fueron medidos en un crisol de platino con atmósfera de 
aire. El ciclo de calentamiento abarcó de 20 a 1000 ºC, a una rapidez de 10 ºC/min. 

Las curvas DTA y TGA de los productos obtenidos de polvos secos se muestran en 
los termogramas de las figuras N" 1 (se presentan sólo las curvas de SrTi03 y MgTiO,, 
como representativos de los titanatos de elementos alcalinotérreos; pues el BaTi03 y 
CaTiO,, se comportan de manera s~mejante). Por otro lado, los resultados de MnTiO,, 
NiTi03 y CoTiO,, son representados por este último, figura Nº 2, ya que los restantes 
poseen similar comportamiento., 

La siguiente tabla resume las observaciones del análisis DT A y TGA para los 
titanatos de elementos alcalinotérrcos preparados por la técnica Sol-Gel: 

SrTiO, 

Etáoas. T(ºCl Transición Reacción asociada 
~· · . .,-~ :1 100 Pico endotérmico Sr(NO;hnH20->Sr<N0,)2 + H20 

rr 174 Pico exoténnico Combustión de materia orl!ánica 
... .. III 600 Pico endotérmico Sr(N0,)2-> SrO + N,O, 

Similar co111porta111ie11to al de SrTiO, es tletectatlo para el BaTiO,. 

MgTiO, 

Etapas. T(ºC) Transición Reacción asociada 
1: 154 Pico endotérmico MorNO,), · nH,O-.Mu<N0,)2 + H;O 

II ·417 Pico endotérmico Evaporación de inorgánicos. 
III 640 Pico exotennico Cristalización de MoTiO, 

.. 

. ' 

.. 

Para el caso del CaTiO,, el pico endotérmico está situado a 147 ºC, correspondiendo a la 
pérdida de agua y posible material orgánico; y el pico endotérmico a 531 ºC, está asociada 
a la transformación: 

Ca( N03), -> CaO + N20, 
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/1111TiO, 

Etaoas T(º C) Transición Reacción asociada 

l . : ~ . 100 Pico endoténnico Mn(N03),· H20 -->Mn(NO,), + H,O 
II. 905 Pico exotérmico Formación de F.C. MnTiO, 
llI . 928 Pico exotérmico Transformación de la F.C. MnTiO, 

CoTiO, 

·Etapas. T(ºC) Transición Reacción asociada 
l 100 Pico endotérmico Co(N0,)2H20-->ColNOJ)2 + H,O 
II. 151 Pico endotérmico Combustión de materia orgánica 
!!!' 228 Pico endotérmico Evaporación de inorgánicos 

.IV 751 Pico endotérmico Co(NO,J,--J>CoO + N,O, 

NiTiO, 

Etaoas TC'Cl Transición Reacción asociada 
I 150 Pico cndotérmico NiCNO,), · H,0--> Ni(NO,), + H20 
¡¡ 206 Pico endotérmico Combustión de materia ornánica 
m· 329 Pico endotennico Evaporación de inorgánicos 
IV 696 Pico exotérmico Formación de F.C. NiTi03 
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CONCLUSIONES. 

La técnica Sol-Gel nos proporciona los criterios para la elección de los reactivos y 
condiciones de reacción que nos conducirán al precursor coloidal (gel) adecuado para la 
producción de la fases MAM80 3 , aqul trabajadas. Esto es, la elección del alcoholato 
Ti(OBu"),, la del alcohol isopropílico , la del volumen de agua expresado en la relación 
molar de hidrólisis (h), el pH de formación del monómero; pueden estar sustentados por la 
teorla Sol-Gel. Sin embargo, en la ruta semialcóxidos utilizada es muy importante 
considerar la solubilidad de la cantidad de sal MA(OH)i usada para la condensación; en el 
ácido o base elegidos como catalizadores. Pues como ya se mencionó la insolubilidad de 
MA(OH)2 no permite una condensación homogénea a causa de que ésta no se integra a los 
productos de hidrólisis y condensación, entre especies hidrolizadas parcial o totalmente y 
que han reaccionado entre sí. En estas últimas, si no hay un catión que equilibre la carga 
de los grupos terminales de la hidrólisis y condensación, puede darse una competencia 
entre diferentes procesos de condensación: oxolación y alcoxolación. Lo que conducirá 
presumiblemente a óxidos correspondiente al catión del alcoholato como si no hubieran 
reaccionado y se requerirá posiblemente de temperaturas similares a las reportadas por los 
diagramas de fases obtenidas por reacciones sólido-sólido, para obtener un polvo de 
pureza aceptable; sin tener la seguridad de conservar tanto el tamaño del grano ni el área 
superficial. 

A reserva de un manejo adecuado de la estequiometria • medición precisa de pesos y 
volúmenes- y del rango de solubilidad de las cantidades de sales MA(OH)2 en el solvente 
elegido, es posible obtener un precursor coloidal más que un precipitado; como sucedió en 
la mayoría de las reacciones realizadas en medio alcalino (con excepción de SrTi03 y 
NiTiO,, que desde este punto de vista representan casos de gran interés). 

Es fundamental obtener un gel (precursor coloidal) al final del estado de transición de la 
reacción Sol-Gel: hidrólisis y condensación. Un punto clave en esta etapa es la elección 
del catalizador que nos proporcione el pH, predicho por los diagramas pH vs. z+. El 
catalizador elegido aquí fue el HNO, dentro de varios solventes ensayados, para catalizar 
las reacciones que se llevaros acabo a pH moderado y extremo; de las que concluimos se 
obtuvieron los mejores productos. 

Cuando se obtiene un precursor coloidal adecuado y se maneja apropiadamente, 
accedemos a la posibilidad de explotar diferentes vias para producir materiales con 
diferentes texturas y consistencias. En este trabajo nos hemos limitado al manejo de los 
compuestos en polvo, que fueron obtenidos después del secado y la calcinación del gel. 

Guiados por los diagramas de fases de cada MAMn03 y controlando la temperatura de su 
formación se logró abatirlas en algunos productos obtenidos por la via semialcóxidos. En 
este sentido las temperaturas para la formación de las fases de MgTi03, CaTi03, BaTi03 

y SrTiO, fueron abatidas en cientos de grado centígrados, con relación a las reportadas 
por sus respectivos diagramas de fases. La temperatura de formación de la fase de NiTi03 

cercana a 750 ºC podría ser un compuesto sujeto a una mayor investigación. 
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Por otro lado, en algunos casos como el CaTiO, se obtuvieron granos homogéneos cuyas 
dimensiones son inferiores a 1 µm y área superficial considerable en el caso de SrTiO, y 
BaTi03 ; y aceptables en MgTiO, y CaTiO,, que los favorecen como sujetos,a apli.caciones 
tecnológicas : soportes catalíticos. · 

;•· ' . -
La pureza de las fases presentadas en los difractogramas nos indicán que la elección del 
alcoholato, el alcohol, el catalizador y Ja relación molar,de:hidrólfsis, :nos permitieron 
llevar nuestras slntesis a buen término; a excepción dél NiTio3; del que rio' dispusimos de 
información precisa para proponer un punto de composición adecuado para obtener una 
fase más pura. · 

Sin embargo, lo aqui expuesto no se agota por la·. elección. arbitraria· del grupo de 
compuestos marcados por nuestro interés. Más que acabado el presente trabajo abre más 
puertas de las que cierra. Existen compuestos de interés básico desde el análisis 
ferroeléctrico, catalitico y estructural: BaTi03 y NiTi03 • 

Finalmente podemos concluir que la técnica Sol-Gel nos ofrece un modelo para diseñar las 
etapas de sfntesis de compuestos con estructuras MAMnO, , si manejamos con precisión la 
estequiometrla, si le damos al gel un tratamiento térmico controlado para la formación de 
la fase; reduciendo en algunos casos las temperaturas de su formación. Podemos obtener 
consecuentemente áreas superficiales elevadas de interés catalltico. El Sol-Gel es una vía 
alternativa para obtener compuestos que con otros métodos se dificultan y nos ofrece los 
criterios para elegir los reactivos y condiciones de reacción que conduzcan al producto 
clave del proceso, Ja formación del gel: precursor coloidal. 
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APENDICE l 

USO DEL MICROSCOPIO ELECTRONICO 

EN LA CARACTERIZACION DE SOLIDOS 

El microscopio óptico tiene limitaciones en cuanto a su resolución, pues puede distinguir 
solamente separaciones no menores a 1 µm. Para caracterizar sólidos en sus propiedades 
superficiales y texturales es necesario utilizar la Microscopía Electrónica de Barrido (SEM 
por sus siglas en inglés), donde es posible obtener amplificaciones de 100,000 veces el 
objeto observado con lo que podemos resolver detalles separados a una distancia de 1 nm. 

En el microscopio electrónico de barrido, un haz de electrones se enfoca alrededor de 5-
10 nm y es deflectado de manera regular a través de la superficie de la muestra. Los 
electrones secundarios de baja velocidad que son emitidos, se mandan hacia un colector y 
caén en un detector. La salida de este detector se usa asimismo para modular la intensidad 
del haz electrónico en tubo de rayos catódicos. Ese haz barre la superficie del tubo en 
sincronia con el barrido de la muestra por el haz primario. Como resultado se obtiene una 
imagen reconstruida en el tubo, que es como una imagen de televisión. 

La profundidad del campo también es muy grande en un microscopio electrónico (330-550 
veces mayor que en un microscopio óptico), por lo que pueden permanecer en foco 
diferentes niveles de un objeto, que son interpretadas por el ojo como verdaderamente 
tridimensionales. Por todo ello el SEM se usa muy a menudo para examinar los detalles 
finos de los sólidos. 

Las figuras siguientes muestran, como ejemplo, algunas fotogralias de barrido tomadas 
por espectroscopio para el análisis de la energia dispersiva de los rayos -X (EDS por sus 
siglas en inglés) y que opera un microscopio a 40 KeV (JEOL-1 OOCX), funcionando en el 
Instituto Mexicano del Petróleo (IMP). Como se puede observar hay granos volumétricos 
sin forma regular hasta del orden de 100 µm y microgranos del orden de 1 µm. El objetivo 
del presente trabajo fue primordialmente el trabajo de síntesis, por lo que no nos 
extenderemos más en la caracterización por microscopia electrónica, que es una labor muy 
especializada. 
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APENDICE Il 

I11strumenl11l de laboratorio utilizado. 

l.· Soporte universal. 
2.· Pinzas para bureta. 
3.· Pinzas con dedos de nuez. 
4.- Bureta. 
5.- Matraz fondo redondo con tres bocas. 
6.· Dos parrillas con agitación magnética. 
7.- Dos barras magnéticas para agitación de 4 cm. 
8.- Dos Probetas de l 00 mi. 
9.· Dos vasos de precipitados de 500 mi. 
l O.- Vaso de precipitado de 250 mi. 
11.- Espátula. 
12.- Balanza analítica con precisión de diezmilésimas. 
13.- Estufa a SO ºC. 
14.· Dos pipetas de 25 y l O mi. 
15.· Par de guantes de hule. 
16.- Goggles. .. .. .• . 
17.- Tres tapones de hule adecuados a la boca del matraz fondo redondo. 
18.- Escobillón. 
19.- Detergente. 
20.- Medidor.de pH. 
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