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RESUMEN.

En este trabajo se presentan los resultados y conclusiones de la aplicacién de una vin
de sintesis conocida como ruta de los semialcéxidos. Esta es una variante de las
reacciones Sol-Gel, que nos permiten disefiar la via quimica que nos conduzea a
compuestos de 6xidos complejos MaMpOs, de gran interés tecnolégico y- cientifico,

Esto es, & partir de Ia teoria general del Sol-Gel, podemos clegir los reactivos y -

At 1

de r
d i6bn que cond
del precursor coloidal, o
Se presentarsin los resultados de Ia dlfrnccién de R-X practicada sobre los productos ;
de la calcinacién y del sometimiento al rég termo: dnico de los precursores:
loidales. Una vez obtenidos los productos mds puros en formn de polvos.y
determinadas las condiciones de preparacién, se les caracterizd  fisicamente;- :

Hegénd 1 que indican Ins ventajas del uso de esta via tanto como

necesarins para cubrir Ins etapas de hidrélisis |y ©
n al punto decisivo de Ia via ialcoxidos: Ia obtencié

4 a C

métedo como en la variedad de propiedades tecnolégicamente. utiles :de: los-

preductos resultantes.
Ademds de ofrecer In conveniencia de contar con una via quimica nlternntlvn de
sintesis que abate las temperaturas para la obtencién de las fases en varlos clcntos
de grados centigrados.



ABSTRACT.

In this work we report the synthesis and physical characterization of alkaline-earth- .
metal and transition-metal peravskl'!e ceramics, using Sol-Gel techniques. :The route:
we worked out is that of semialcoxides, a technique wich allow to design the chemi.my
Jor sinthetiting complex oxides as MAMBOJ. With tiis tech ique we can cl ‘the..
reagents and reaction conditions to perform the hydrolysis and condensrmoris steps to
reach the coloidal precursor. : :

In Chapter I we introduce the basic terminology and explain thé foundations of the
Sol-Gel technique, enfasizing the paramcters involed during the ‘hydrolysis and
condensations reactions. In Chapter II are reported the diferents conditions .on pH ("
acid, alkaline) for the synthesis of the coloidal precursors for the diferent compound
MTi0; ( M= Sr, Ba, Ca, Mg, Mn, Co and Ni). Chapmr 1II present the description of =
the cryslallogmplnc structures and the termal litions for the fe for io af MATx

In chapter IV. are presemed the results of the surface area mcasuremem wu:h a brxcf
description af the lharmamcmc techniques involved (DTA:-and TGA) ;

The final conclusmns refcr to the advantage of obtaining larger. uufacc arens and

high purity sample llum wuh rmdmamtl cermmcs mellmlls, Imvcrmg of the calcmarmn
tempcmlure : :
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PROLOGO

La riqueza que encierra el estudio de !a sintesis de compuestos MAMzO; tipo perovskita,
desde nuestra perspectiva, puede ser resumida en tres consideraciones.

Primera: la gran versatilidad de propiedades y aplicaciones que muestran estas
estructuras © . - Desde 1971 hasta el presente, ha sido creciente el interés en sustancias
con estructura tipo perovskita MAMyO; ; donde los cationes M y Ms, o pueden tener
el mismo tamafio -apropiado para coordinacién octaédrica: sesquidxidos-, o pueden
contener un mucho mayor catidén M, que junto con OF pueden formar capas de
empaquetamiento  compacto MAOs ® . En aplicaciones ecolégicas, los compuestos con
estructuras MaMpO,  se utilizan como soportes cataliticos © que incrementan la
velocidad de oxidacion de CO y Ia reduccién de sustancias nitrosas “ altamente
contaminante, emitidas por los motores de combustién interna ©

Las aplicaciones nucleares dirigen su atencion hacia estas sustancia con el fin de utilizarlas
en las celdas de combustible, dada su gran resistencia a la corrosion ¢,

Sus propiedades eléctricas ™ presentan una gran variedad de comportamientos: ferro ®,
piezo © |, piroeléctricos, efectos magnético % y electroopticos *? e incluso
superconduccion a altas temperaturas.

Segundo: las perovskitas poseen una riqueza estructural vasta U? ; una gran cantidad de
compuestos - isomorficos  con - propiedades fisicoquimicas variadas aun para un solo
compuesto, lo que proporciona una fuente rica de modelos para la investigacion basica. En
el presente trabajo hemos considerado sintetizar las perovskitas MoMpO; caracterizadas
por Ma¥* :Mg, Ca, Sr, Ba, Mn, Co, Ni; el cation Ma® : Ti * y el anién 0%, que dan
origen a sus respectivos titanatos MgTiO,, CaTiO;, SrTiO;, BaTiOs, MnTiO;, CoTiO; y
NiTiOs ¥, que para condiciones termodinamicas conocidas corresponden a una simetria
explicada por los grupos espaciales : R3, Pnma, Pm3m, P4mm, R3, R3 y R3 ™ |
respectivamente. Que finalmente nos conduce a los sistemas cristalinos romboedral,
ortorémbico, clbico, tetragonal y romboedral para los tres iltimos titanatos anteriormente
enumerados. Dichos sistemas cristalinos estan referidos al licnado de sitios octaédricos o
dodecaédrico por los cationes participantes para los diferentes empaquetamientos h.c.p,
c.c.p, de aniones oxigeno y distorsiones involucradas®,

Tercero: las bondades de la técnica Sol-Gel como método de sintesis nos ofrece materiales
de consistencia y textura variada *®: monolitos ?, particulas uniformes ®, xerogeles %,
aerogeles, cerdmicas densas @ peliculas ®, fibras ® | vidrios ®, catalizadores, esto
es, toda una tecnologia del gel ®" . En algunas areas se han podido obtener compuestos
con composicién dificilmente alcanzables por técnicas solido-solido, ademas de que por
métodos sol-gel las temperaturas de formacion de las fases deseadas y las de sinterizacion,
se abaten,

La pureza, tamafio de grano y areas superficiales reportadas en sustancias obtenidas por
esta técnicas son inmejorables.



Podemos resumir las ventajas de la técnic

1.-La facilidad de obtener sistemas mu
soluciones con precursores moleculares,
2.~ La temperatura requerida para proces;

conduciendo a vidrios o cerAmicas musuales

3.- Las propiedades reologicas de los
peliculas o compdsitos por diferentes té
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(25)

a sol-gel en los siguientes pumo

ylticomponentes homogéneos pox zclado de.

soles o geles permnen 1a For “de fi
hil to (spmmng), impregnaci

coating).

4.-Una propiedad tnica de los procesg

deseada a partir del precursor coloidal, p
la sintesis "planeadas” de materiales,

Por tanto, un manejo adecuado de las
relacién que se establece entre la reacti
morfologfa del polvo,

La quimica de los procesos sol-gel estd f
de los precursores moleculares, mas estu

de metales de translclén Dos rutas difer
no el precursor ‘es una solucién acuos
metalorgénico: via semialcéxidos y ruta t

El siguiente trabajo tiene como uno de s

para obtener compuestos con las estruct

caracterizacion fisica: difraccion de rayos
curvas del andlisis termogravimétrico
importancia en aplicaciones cataliticas.

s sol-gel es la habnhdad de’ alcanzar la forma,
ermitiendo un mejor control de todo el proceso y

undamentada en Ia hxdroxxla n.
diada en el silicio que en precursores de oxidos. -
ente son usualmente descritas en funcién de'si'o"
n de una sal 1norgémca o de un’ componente

do alcdxidos. :

s objetivos el encontrar las con S éptxmas L
tiras MAMpO; mencionadas para:su_ posterior
X, curvas del analisis térmico dlferengla] DTA),:
(TGA) y medicion del érea . superficial, de

Por lo que el plan del presente trabajo cubrira los siguientes capitulos: el primero

es un desarrollo conceptual de la técnica.
procedimiento de sintesis, haciendo hincij
posee su estequiometria, co
relacion molar de hidrolisis, tipo de cataliz

MaMgO;

interno como externo (condiciones de

aparecen durante el desarrollo de dicho
resultados de ia caracterizacion fisica pal

criterios que nos permitiran evaluar a
fisicoquimicas, como posibles candidatos
del capitulo 1V.

Agregamos dos pequefio apéndices: uno

El segundo capitulo trata de la realizacion del
pié en los aspectos relevantes: cada compuesto
ndiciones de reaccién, tratamiento térmica %,
adory Ph ®7 | Por lo que todo parametro tanto
reaccmn) estan presentados en las tablas que
‘Cﬂpltulo En el capitulo III se presentan. los
a cada material. Lo que nos proporcionara los
cada sustancia por su pureza y propiedades
para aplicacion tecnologica; durante el desarrollo

| o
sobre la caracterizacién de los compuestos por

microscopia electronica de barrido (SEM) que es una técnica muy usada actualmente para
obtener informacidn sobre la morfologm y textura de los productos; y otro para sefialar el

material de laboratorio necesario para llevi

ar a cabo las sintesis,
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CAPITULOT,

Ll.- ?UN_I)AMENTOS DE LA TECNICA SOL-GEL.

En términos generales el proceso sol-gel parte de la preparacion, a través de la
hidrélisis, de coloides para producir materiales ceramicos, esto es, la hidrolisis nos
proporciona un "intermediario coloidal” "® (suspension en Ia que la fase dispersa es tan
pequefia- 1 a 1000 nm- que las fuerzas gravitacionales estan dominadas por fuerzas de
corto alcance del tipo van der Waals y superficies de carga). Por material cerdmico se
entiende a un producto naturalmente no metalico e inorgénico, no calcogénido; incluyendo
a todos los éxidos metdlicos, nitruros y carburos tanto en su forma cristalina como no
cristalina,

Es importante notar la diferencia entre precursor celoidal derivado de la hidrolisis del -
alcoholato (incluyendo la condensacién entre moléculas con diferente grado de hidrolisis)
y el precursor coloidal obtenido de la condensacion de los productos de hidrélisis con las
sales M (OH); , que generan al gel intermediario inmediato de las estructuras MAMgO; ,
obtenidas posteriormente al secado y calcinacion del producto de toda condensacion.

El precursor coloidal producto de la hidrélisis del alcoholato con farmula general
Ti(OR)s , consiste de un metal o metaloide rodeado por varios ligantes ( que no deben
incluir a otro metal o metaloide). Los reactivos mas cominmente usados para obtener los
precursores, son los que estdn caracterizados por poseer uniones del tipo R-O-M @
donde M es un metal o metaloide y R es un radical orgdnico, también llamados metal-
alcéxidos. Estos pertenecen al grupo de compuestos conocidos como metalorganicos, que
tienen un enlace directo metal-oxigeno, y en esto se diferencian de los compuestos
" organometdlicos en los que existe un enlace directo metal-carbono.

Una propiedad fundamental de los alcoxidos de metales de transicion es su gran
reactividad con el agua, por lo que la hidrolisis requiere que un grupo hidroxilo sustituya
al radical organico, como se define en la reaccién de hidrélisis parcial de un alcoholato

“dada en la siguiente ecuacion : .

M(OR)s + H,0 ~ HO-M-(OR); + R-OH Ec. 1.

La reaccion anterior muestra el producto del primer grado de hidrblisis de una -
molécula de alcéxido. El grado de hidrolisis parcial o total es funcién de la cantidad de :
agua y catalizador presente, de tal forma que todo grupo -OR es recmplazado por -OH,”
en el caso de hidrdlisis total dado por la ecuacion:

M(OR) s + nH,0 — M(OH), + 4 ROH +(n-4) HO - Ee2,
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Dos moléculas parcialmente hidrolizadas pueden unirse a través de una reaccién
de condensacién via la oxolacnén o nlcoxolacnon como lo mdxcan las ecuaciones 3:y 4,
respectivamente: - - -

Esle upo de reacciones pueden contmuar hasta construlr enormes mioléculas que
contienen esqueleto .metdlico, en un proceso de pollmenzamén que generan al primer
precursor coloidal; policondensacion. . .

Un concepto importante en este sentido, es el que nos define el nimero de enlaces
que un monoémero puede formar; es decir, su funcionalidad (f). La "f" tipica de un
mondmero de 6xido es igual a dos si es bifuncional; de tres si es trifuncional; de cuatro si
es tetrafuncional o polifuncional para "f' arbitraria ®®, Para explicar lo anterior,
consideremos el caso de un atomo_ metélico con cuatro ligandos : MR, (OH): ; de los
cuales dos son reactivos y dos no reactivos, ‘como producto de la hidrolisis tales
compuestos pueden polimerizarse (policondensarse) sélo en cadenas lineales o anillos
seguin {as ecuaciones 5, 6y 7:

Formacién de dimeros. -

R o N
HO-M-OH + HO-M-OH = HO-M-0-M-OH + H,0 Ec. s,
R koo R
Formacion de éadeﬁés. 5
R SR R T e
n(HO-M-OH) -~ HO-(M-0) n1 -M-OH + H, O Ec.6.
R SR RO ,
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Formacion de anillos.

R
ROR00K0).
(n4) (HO-M-OH) » "M | R \ R Ee. 7.
R R M/
i
o o
\ /
R-,M M-R
K-\ R /'R
“O-(M-0) o2

y -
R

La polimerizacion de alcoxidos con M ™ | que es nuestro caso, puede conducir a
uniones complejas de .los polimeros (fractales) ®  a causa de que un mondmero
totalmente hidrolizado M(OH), es tetrafuncional.

Un rasgo que distingue a los alcéxidos de metales de transicién, de otros como el
silicio, es su gran reactividad quimica, resultado de la baja electronegatividad del metal
Mp % Ti * @ |y su habilidad de exhibir varios estados de oxidacion, tal que la
expansion de la coordinacién ocurre espontaneamente cuando reaccionan con el agua o
cualquier otro nuclesfilo. El titanio se ha reportado con una expansién de la coordinacién
a5y 6, para la hidrélisis en medio alcalino y acido, respectivamente ®® Por otro lado,
bajas concentraciones de agua reducen el numero de condensaciones de las uniones
hidrolizac(!l%)s del alcoholato y de esta forma, relativamente pocas uniones de condensacion
existiran ',

El uso del concepto de polimerizacion en inorganica se define por la condicion de
que el tamafio promedio de los ciclos en la estructura (oligémeros) sea mucho mayor que
el tamafio idnico de las especies involucradas en MyMgOs.

El estado actual de la discusion en relacion al uso de la terminologia necesaria para
distinguir a los soles poliméricos de la silice que se forman cominmente en solucién
acuosa, de los soles particulados producidos durante la hidrélisis y condensacion de
alcoholatos de metales de transicién, nos conduce a los conceptos formulados por Flory y
Ravinovich . Dichos autores definen un sol particulado como aquel en el que la fase
dispersa consiste de particulas sélidas no poliméricas. Mientras la silice tiende a formar
soles poliméricos excepto bajo condiciones extremas de pH y altas concentraciones de
agua; muchos otros 6xidos prefieren soles particulados en estas condiciones. Este tltimo
estado de agregacion es el que define a los coloides producidos por la aplicacion de
técnicas sol-gel con alcoxidos de metales de transicion.
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Puesto que los silicatos poliméricos no tienen particulas a escala'de’l nm,
definimos un’sol polimérico como aquel en el que la fase dispersa no contiene pan!culas
de éxidos mayores & I nm, que es limite inferior del rango coloidal.

Es muy importante tener en consideracion estos conceptos al momento de realizar
el procedxmxento experiinental, pues nos ayudan a distinguir un punto ﬁ.\ndamental dela
técnica, la formaclon del gel. :

En realidad hemos acotado ¢l proceso sol-gel desde la reaccién del alcoholato con
el agua y fa doble condensacion ©® ; entre alcéxidos en diferentes grados de hidrélisis y la
condensacion de estos Gltimos con las sales My(OH), ®” . Esta via es conocida como sol-
gel semialcoxidos, para distinguirla de la ruta todo alcoxido en la que para llegar al
producto de toda hidrolisis y condensacion se utilizan como reactivos los alcoholatos
Ma(OR)2 y M s(OR" ) s 2. Esto es, el precursor coloidal puede ser producido por
diferente reactivos ®: o todos son alcdxidos, o uno puede ser alcoxidos y el otro una
sal®, El uso de la via semialcoxida nos permite disefiar nuestra sintesis, pues a través del
conocimiento de los diagramas Ph vs. carga formal (z+), obtenidos experimentalmente y
los célculos proporcionados por el modelo de la carga parcial, podemos obtener la formula
quimica de los posibles mondmeros que nos conduciran a las estructuras MaMnpOj .

*  Eneste sentido, el MO, de la estructura del ge! final provendra de la hidrolisis
del alcoholato Ti(OBu " }; y la aportacién de MAO estar4 dada por la sal respectiva
disuelta en un solvente adecuado como se indica en las tablas I - 1V, capitulo II. Sin
embargo, las condiciones ahi elegidas son arbitrarias, pues la técnica sol-gel nos permite
obtener, por el manejo adecuado del precursor coloidal, productos de consistencia
variada. Quizds la presentacion del nimero de variables involucradas en esta técnica nos
indicara ef reto formidable que implica el intentar controlarlas. Pero antes de entrar a ello
debemos aciarar que hasta aqui solo hemos hablado del punto final del proceso en el que
obtenemos un gel, falta decir que durante etapas intermedias en las que hay una evolucién
estructural, no existe informacidn precisa que nos permita definir que esta pasando en este
desarrollo, hay un vacio de informacién en cuanto se involucra a los alcéxidos de metales
de transicion y los compuestos formados durante la via que nos lleva al precursor coloidal.
A causa de que tanto la hidrolisis y la condensacion de estos alcoholatos poseen
velocidades de reaccion muy grandes y, por ello, es muy dificii determinar ia evoliucién de
las estructuras involucradas.

Sin embargo, es aqui donde ¢ modelo de la carga parcial cobra importancia, al ser
una herramienta que nos proporciona la composicion quimica del monémero a partir del
cual se llevara a cabo el proceso de policondensacién ,que nos conducird mediante la
condensacion con la sal Ma(OH); , al precursor coloidal que favorezca la formacién de los
compuestos con estructura final Ma\MgOy bajo las “condiciones” “termodindmicas ~
especificadas en su respectivo diagrama de fases. o
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I.2.1.- Consideraciones generales sobre los pavimetros internos y externos
involucrados durante Ins reacciones de hidrdlisis y condensacién : estado de
transicién ¢ ,

Los alcoxidos de metales de transicién Mp (OR); especialmente los que originan
configuraciones d° como el titanio y el circonio son ampliamente usados como moléculas
precursoras de materiales ceramicos % . Estos alcoxidos en general son muy reactivos
debido a la presencia de grupos -OR altamente electronegativos que estabilizan a Mp en
su mayor estado de oxidacion z=4+, y lo vuelven muy susceptible al ataque nucleofilico.
En resumen, cuatro factores distinguen el comportamiento de alcoxidos de metales de
transicion: (1) la baja electronegatividad de los metales de transicién causa que sean mas
electrofilicos y de esta forma menos estables hacia la hidrélisis, condensacion u otras
reacciones nucleofilicas ®¥ ; (2) los metales de transicion también muestran varias
coordinaciones estables @ y cuando estan coordinativamente insaturados (N - z >1)
expanden su coordinacion via la ofacion ®” , oxalacion, enlazamiento alcoxy o cualquier
otro mecanismo de asociacion nucleofilica ®® | ejemplo de ello, es que los alcoxidos de
metales de transicion disueltos en solventes no polares también forman oligbmeros a
través de un mecanismo de adicion nucleofilica, como se indica en la ecuacion 8:

R

O,

2MOR— M M Ec. 8
\O/

R

{3) en solventes polares como los alcoholes, pueden ocurrir tanto asociaciones

~ alcohdlicas como puentes alcoxy. La gran reactividad de jos alcoxidos de metales de

transician requiere que estos sean procesados con un estricto control de la humedad 9 y
condiciones de hidralisis, con el objetivo de preparar geles homogéneos mas que
precipitados; (4} generalmente la cinética de las reacciones de hidrolisis es grande y es mas
dificil de estudiar que en el caso de otros alcoxidos que no involucran metales de
transicion. Por otro lado, para casos particulares de metales con coordinacion saturada ( N
- z = 0) en ausencia de catalizador, la hidrolisis y la condensacién se realizan por
mecanismos nucleofilicos, tanto de adicion como de sustitucién, seguidos de la
transferencia de protones desde la molécula que ataca al alcoxido o alguno de los
compuestos complejos favorecidos por las condiciones de reaccion, y la remocion de la
especie protonada tanto como alcoho! (alcoxolacidn) o como agua {oxolacién) , como lo
indican las ecuaciones 9, 10y 11:

Ecuacion 9: reaccion de hidrélisis en metales coordinativamente saturados.
H R
HQ + M-OR - }?:->M-OR -~ HO-M<-:0 - M-OH+R-OH.
H H -
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Ecuacion 10: alcoxolacion en metales coordinativamente saturados.

M-0H+ MgO-R — M-0:->M-OR =5 »M-Q-M<,f;(3i /'~ M-0-M + ROH.

Ecuacién 11 oxola o en metales coordmauvamente saturados

M-O-H + M-O- b M-O-M + HzO

Cuando N z> o la cond C . ! segun las ecuacmnes 12'y 13,

La temodmamlca de'la hidrolisis y las condensaclones estan controladas por la
fuerza del nuclesfilo entrante, la electrofilicidad del metal, la carga parcial y la estabilidad
de! grupo saliente, Esto pucde ser deducido-a: pamr ‘del-modelo de la carga parcial,
propuesto para calcular la dlstnbumén de fa. carga parcxal dealgin complejo para predecir
su reactividad qufmlca : ]

Este propone que cuando dos atomos se combman una transferencia de electrones
ocurre tal que cada étomo adqulere una carga parcnal 8i posmva [} negauva

Se sabe que la e]ectronegatlvxdad X de n atomo cambla hnealmeme con su
carga, por tanto: :

XI=X0i +n|5i v

Donde X% ‘esla electronegati dad del dtomo en sii estado basal y ' -es su dureza
que se define como: i : S

ni=k (Xo )IIZ

Donde k esuna consxame que depende de la escala de ele ronegatividad utilizada ‘

(k= 1.36 para la escala de P uhng

En congmencna con el pnncnpxo que pos!ula fa lgualacxon de la elec onegauwdad :
la  transferencia “de carga™se™ detendra - cuando - la elcctronegauvxdad de - todos " los
constituyentes sea xgual ala electronegatmdad promedio X dada por:
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X=(P:X% "2+kz)/(P. x"“) Ec;16:

Donde P;: corresponde al-factor esteqummetrlcos del ‘j-ésimo étomo en el
compuesto yzesla carga formal de las especies ionicas, Si comparamos la ecuacion 14
con la que. descnbe el potencnal qulmlco de un consntuyente en una fase dada "a",
obtenemos: § i

’Jl’= p“i. +Z.}‘6';

Donde z F 8; es la energia potencml molar electrostatlca de la espec:e 1 en la i‘ase )
"aty p'es el potencnal quimlco de la especie "i" enla fase dado po i

W= (dG/dni

T.P.nj .

Vemos quela’ electrcncganvxdad corresponde al potencxal ‘quimico « electromco y la 3
igualacion - de la “electronegatividad - es nada :menos :quei'el: bi onoc1do pnncnpno‘
termodinémico de la |gualdad del potencial qunmnco en el estado ibri b en.
contacto: e - :

b

Wi

todos

los atomos en’el ‘estado 'basal’y los factores ‘estequiométricos” de’ Ias especncs_, .
ionicas, .

los efectos mduc!lvo

Las reacciones-de. hidrolisi la carga
parcial sobre el oxigeno, 5(0)<< 03 sobre el metal 8(M)>>0 y.las del agua yel ‘aleohol,
5(H;0)> 0y S(ROH)>.0; respectivament

Un ejemplo de la’ aphcacxon del criterio que ofrece la carga parclal asn\ calculada, es
el siguiente; se reportan los calculos de la dlstnbucxon de carga en el estado de transncxén
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de un dimero titanato perteneciente a la oxalacién o a Ia alcoxélacién (Ti(OEt)s(OH),) 49
indicando que la protonacion de EtO- produce un grupo saliente mas. cargado
positivamente & (EtOH)= +0.02 y la protonacién de ~-OH produce 8(H,0) =- 0.25. Desde
esta perspectiva la alcoxolacion serd la reaccion de condensacion favorecida entre
precursores titanatos coordinadamente saturados.

El estado de transicion, formacion de polimeros, de los compuestos de metalcs de
transicion comprende mecanismos asociativos acompafiados por transferencia de
electrones. La cinética esta gobernada por la extension de la coordinacién de menor
saturacion (N - z ) y la posibilidad de transferir el protén. El mayor valordeN -z yla
mayor acidez del protén reducen la barrera de activacién asociada y por consiguiente
incrementa la cinética de la hidrélisis. La cinética de la condensacidn (olacion) es
sisteméticamente acelerada debido a que N - z> 0y, por ello, no hay transferencia de
protones en el estado de transicion; hidrélisis y condensacién.

La electropositividad de los metales de transicion es uno de los factores que mas
influyen en la explicacion del por qué la cinética de la hidrolisis y la condensacién de
alcoxidos es més répida. Los resultados reportados en ambas reacciones para Ti(OBu"), ,
nos indican una 8(M)= 0.6146. Un valor aproximado de la minima constante de velocidad
de hidrélisis ks para el alcoholato general Ti(OR): a pH=7 es k = 10 * M " 57, que
comparada con la de los alcoholatos de silicio; Si(OR)s a pH=7; ky=5 x 10° M"'s™ ,ya
Ph=3esk=10" a10®* M"'s" ; nos indican una hidrélisis mas veloz en cinco ordenes
de magnitud en el caso de alcoholatos de metales de transicion. Una comparacion de las
constantes de velocidades de condensacion k. en precursores de silicio y de metales de
transicion, proporcionan los siguientes datos: para el Si(OEt), kc— 109 M*ts?;
mientras que para obtener TiO; de Ti(OEt)s la k. = 30 M s ' . Lo que indica que
cualesquiera que fuera el mecanismo favorecido para la condensacidn , los alcoholatos de
metales de transicién muestran una cinéticas de condensacién mas veloces en cuatro
6rdenes de magnitud que la de los del silicio “9 .

Otro factor importante a considerar en la cinética de las reacciones mencionadas es la
extension de la oligomerizacion (complejidad molecular) de los alcoxidos de metales de
transicion, Esta , depende de la naturaleza de los atomos metalicos; para el grupo del
titanio en la tabla periddica, la complejidad se incrementa con el aumento del tamano
atémico del metal. Por lo que para alcoxidos con metales divalentes esta misma razén
explica que la polimerizacion se traduzca en insolubilidad.

La complejidad molecular también depende del ligando alcoxi. Un ejemplo conocido es el
del Ti(OEt), disqeho en EtOH, que exhibe estructura oligomérica’, ver figura 1byec.
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1)

(o]
Titanio @
Oxigeno O
) ()
Titanio . o Titanio -
Metili o O Oxigeno®:

Oxigeno O

Figuras 1. Ilustra las posibles estructuras oligoméricas del alcoholato general Ti(OR).

Mientras que el Ti(OPr) s offece la facilidad en el manejo'de 08 percursores para
formar fibras de TiO; “®; permanece monomérico durante la hidrolisis @9 .

Es bien sabido que los puentes alcoxy son mas estables a la hidrdlisis que las
moléculas de solvente asociadas y en algunos casos, que los ligandos terminales -OR. Por
tanto, para un alcdxido particular, la cinética de hidrdlisis y condensacion, y la estructura
resultante, pueden ser controladas por una eleccion apropiada del solvente. En nuestro
caso hemos decidido utilizar el alcoho!l isopropilico dado el. comportamiento arriba
mencionado durante el proceso en su interaccion con el titanio: el intercambio alcohblico
contemplado en la reaccion de modificacion quimica para la formaciébn de un precursor
coloidal anterior inmediato de la estructura MaM 50,

El tamafio del ligando organico y su tendencia a quitar o donar electrones también
influyen en las cinética de las reacciones involucradas en el estado de transicién. Para una
serie de alcSxidos Ti(OR )4 -n-alcoxidos de titanio- la velocidad de hidrélisis decrece con
el aumento en la longitud del grupo alquilo, comportamiento consistente con los efectos
estéricos previsibles para un mecanismo de reaccion Sy asociativo. Adicionalmente se ha
mostrado una tendencia al decrecimiento de 8(Ti) y 6(H) con la longitud de la cadena
alquilo, que también contribuiran a reducir la cinética de las reacciones. Para nuestro caso,
este comportamiento nos ofrece un criterio para elegir el alcoxido a partir del cual
obtendremos el precursor coloidal. La hidrolisis moderada de Ti(OR)s produce
precipitados cuando R= Et, Pr o Pr' ; mientras que cuando R= Bu", se obtienen soles
estables, cuyo peso molecular es cercario a 5600 g/mol ( sol es, por definicién, una
suspension coloidal en un liquido) ®® . Los elevados pesos moleculares corresponden a
soles con especies quimicas que contienen varias decenas de dtomos de titanio. Lo anterior
hace pensar en los sistemas inorganicos donde los productos iniciales de la condensacion
son oligomeros que subsecuentemente se agregan para formar geles o precipitados, El
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tamafio del oligbmero depende de R: a mayor tamaiio de R, mas pequcno es el oligomero. .
El grupo R también influye en la morfologia, tamafio de la particula ®-., area superficial
@9y tendencia a la cristalizacion de los geles resultantes; como sucede ciando se altera
el tamafio y estructura del oligomero primario ™, por lo que se construyen bloques.

Los productos resultantes de la hidrélisis de (Bu0); Ti en relacion 1:1 con’el agua
son oligdmeros del tlpo (BuO);TiOTi(BuO)s y (BuO)s TiO(Ti(OBu)z )a Tn(OBu); como
se indica enla ecuacion 21, .

Ecuacién 21 )
nTi{OR)s + (n-1)Hz0 - (RO Ti(OTi(OR)2}20Ti(OR )5+ 2(n-1)ROH

Donde n=1/(1-h) es la complejidad molecular y "h" esel grado' de hidrolisis
definida por h= njiz0/atomos de titanio en el alcéxido.

El pH es otro pardmetro a considerar sobre la velocidad de hidrolisis y la
estructura del producto condensado. Para el caso de la reaccién en medio acido, se da la
protonacion de los grupos alcoxidos cargados negativamente, aumentando la cinética de la
reaccién porque se producen buenos grupos salientes, segiin la ecuacién 22 y posterior
eliminacion del protén en el estado de transicion.

R
M-0R + H;0' >M " <-0: + H.0 Ee. 22.
H

La hidrolisis termina cuando suficiente cantidad de agua ha sido afiadida, La
relativa facilidad de protonar diferentes ligandos del alcoxido puede influir en la via de
condensacién: alcoxolacién, oxolaclon y olacnon Consxderando un pollmero tipico
parcialmente hidrolizado: i L

OR "OR ,.OR"

HO-Ti-0-" -Q-Ti-0-":-0-Ti-0=", -0-Ti
OR OR. ~~ OR-"
A B . C

Los calculos de 5(R) en los sitios A;.B, C, D, indican’quela facilidad de *
protonacion de cada sitio decrece cuando §(OR) en D>>A>C>>B, lo cual refleja que el -
poder de ceder electrones de los ligandos decrece enel orden alcoxy, hldroxo oxo, en las .
soluciones de los precursores.

La cinética de condensacion es sistemdticamente incrementada baj'o‘condiciones
bésicas. La 8(Ti) calculada a partir del modelo de la carga parcial para los sitios A-D, en
un polfmero parcialmente hidrélizado segin la tabla I, nos indica.que ‘el orden de

.
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reactividad hacia el ataque nucleofilico en cada smo esta dado por el valor de la carga
parcial (5§) de OR y Ti. .

De esta forma, la condensacion catalizada con una base, asf como la hidrolisis,
estaré dirigida hacia las partes medias més que a las terminales de la cadena; conduciendo
a especies altamente ramificadas y mas compactas.

Por otro lado, la condensacién catalizada con acido esta dirigida
preferentemente hacia las orillas mas que a las partes medias de la cadena, originando
polimeros mas extendidos y menos altamente ramificados. Lo anterior es consistente con
el hecho de que la catdlisis 4cida combinada con bajos valores del grado de hidrdlisis (Ty),
también derivan en geles monoliticos o soles espinables %

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

1.- Como el nitmero de protones removidos de las especies solvatadas:
(precursores inorganicos).

2.- Como el niimero de moléculas de agua sobre el de moleculas de alcoholato
Ti(OR)s.

3.- Como el grado de hidrdtisis, ya menclonado

La definicion que aqui mane;amos exp nmentalmente es la descma en el parrafo
nimero 2, : .

Altas concentraciones de acndo remrdan severamente la cinética'de condensacion ‘“’ ‘
la protonacién de los hgandos hldroxo. ‘de’ ser pos1ble “en'los precursores colondales se. .
“las especi aE;uo hldroxo ‘de ‘los sistemas
inorganicos "% :Los pH altos’ producen nucleéf los fuertés via la’ desprotonacnon de Ios' :
ligandos hxdroxo seglin’la" ecuacton 3 :

L-OH +.B ->:L-0 ‘+~BH‘
Donde L=M 6 H ‘y - B=OH 6 NH;.

Se ha observado que la velocxdad de hidrolisis- de Tl(OBu )4 es menor en
condiciones” basicas .que en condiciones... 4cidas o " nedtras,’ »dehldo a que la. adicion
nucleofilica del -OH reducela carga parcnal sobre el titanio G(Tn) ;
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Un hecho decisivo fue sefialado anteriormente, e indica que en caso de ser posible
la protonacion de los ligandos hidroxo en cl precursor, ésta debe realizarse de la misma
forma a la observada en las especies acuo-hidroxo de los sistemas inorgéanicos. Ello exige
una exposicién de lo relacionado a la solucién quimica de los precursores inorgéanicos.

1,2.2.- Soluciones quimicas de los precursores inorgdnicos.

Formacién de los precursores 9 .

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

H H
M +:Q - (M<-Q )* Ec, 25,
H H

En cationes de metales de transicion la solvatacion conduce a la formacion de un
enlace parcialmente covalente. Una transferencia de la carga parcial se da desde los
orbitales de enlace 3a; llenos de las moléculas del agua a los orbitales "d" vacios de los
iones de metales de transicion. La carga parcial positiva sobre el dtomo de hidrdgeno se
incrementa y la molécula del agua como un todo, se hace més &cida. Dependiendo de la
magnitud de la transferencia de electrones, los siguientes equilibrios pueden ocurrir,
ecuacion 26.

(M_OHz)u PN (M_OH)(z-l) YH e (M=O) 9y o M Ec.26.

Esto implica, que tres tipos de ligandos deben ser considerados en medio acuoso
no acomplejante: acuoligandos (OH:), hidroxoligandos (-OH) y oxoligandos (=0).
Digamos que n es el nimero de moléculas de agua unidas covalentemente al catién M **
:Ti* . La formula general de algiin precursor inorganico puede entonces ser escrita como
(MO, Hana ) ™ donde "h" es la relacién molar de hidrélisis entendida como el nimero
de protones removidos del precursor. Dependiendo del ntimero de protones removidos se
establecerdn los dominios de los siguientes precursores (Ec.27-31):

Precursor. Dominios
(MOH 204 ) ¥M~ 5 (MO, Hpy)** :h=0 aquo-ion Ec. 27.
(MOH 20) ™" — (MO¢ (OH)x ) ™ :h>n oxo-hidroxo = Ec. 28.
(MOH 20 ) #M* =5 (M(OH)s (OHaz)os ) ™" :h<n acuo-hidroxo  Ec. 29.
(MOH 24 ) &8 '3 (M(OH),) ™* :h=n hidroxo-jon.  Ec, 30.
(MOH 204 ) &M 'y (MO, ) @2- th=2noxo-ion . - Ec 31,

De los resultados experimentales proporcionados por los diagram'as pHvs 27,
entendicndo que los complejos derivados de la solvatacion ticnen propiedades particulares

4
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a cancentraciones muy altas'y, constantes de agua, obtenemos la informacién referida a las
regiones donde la ‘sbundancia de cada unode los anteriores: precursorcs en solucmn
acuosa, e ve favorecnda (f gura N° l) . 4

O = NWS G~y

Figura N® 1.~ Diagrama pH vs. 2",

La naturaleza precisa del complejo (precursor coloidal) depende de la carga formal

z", del niimero de coordinacién (N), de la electronegatividad del dtomo metélico en el

estado basal (X* w) ¥ de! pH de la solucion, Para el caso del titanio se reportan los

siguientes valores para fa hidrolisis en medio dcido: 2=4+ N=6 y X", =1.5, en el estado de

transicion d:g)alcéxido Ti{OBu")s ; y para el mismo sistema en medio alcalino: z=4+, N=5,
"n=1.32 ¢

En el diagrama pH vs. 27 se muestra que para los cationes de baja valencia z< 4+,
se pueden generar tanto complejos oxo-hidroxo 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 z=4+,
estdn en la frontera entre ambos comportamientos y, por tanto, conducen a la formacion
de oxo-hidroxo y acuo-hidroxo complejos.

Estamos ya en condiciones de aplicar el modelo de la carga parcial para calcular la
formula quimica del precursor coloidal derivade de {a hidréiisis del alcoholato Ti(OBu™) ,
que corresponderd al mondmero a partir del cual se dard la doble condensacién: ensre
moléculas de alcoholato en diferente grado de hidrolizacidn, y con iz sal MA(OH); ,
llamada via de los semialcoxidos. Que finalmente nos conducird al precursor anterior
inmediato de la estructura M\MgOy, previo secado y calcinacion,

Para llegar al precursor de hidrolisis y toda condensacion, se canocen dos variante
de la reaccion: mecanismo en una y dos etapas ¥ . Lo que implica hidrdlisis y toda
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condensacion simulténeas (reaccién en una etapa), 6 primero hidrélisis y condensacion
entre moléculas de alcoxido en diferentes grados de hidrélisis, y posterior condensacion
con la sal MA(OH), (dos etapas). Segin la formacron de los precursores coloidales
ecuaciones 25-31, y considerando los diagramas pH vs. 2', podemos calcular la magnitud
de la transferencxa de carga entre los diferentes ligandos y el cation Ti *" . Las formas
quimicas de un cation en solucion acuosa dependen del pH y, por tanto, debe ser
especificado al momento del cilculo. De lo que obtendremos el monémero para posterior
policondensacidn ( formacion de la gelatina). .

Bajo condiciones &cidas, la reaccion a considerar es la que imp]ica rompimiento de
enlaces O-H, resultado de la gran polanzamon del titanio, como se enuncia en la siguiente
ecuacion:

M-0-H + H,0 & M-0~+ H,0" _E¢ ‘33"

El rompimiento de los enlaces O-H se daen tanto " 8(0H) > 0 en el precursor
coloidal  (MOH 24,)®®", fo que conduce a la ecuacién srgurente S :

(MO,H 2,) ™" + pH:0-» (MO,H ) P + pH 0%
La condlcron hmnante B(OH) =0, lmphca la srgulente relacion:

7 x-xcorr)—z 71

Susmuyend B(H) y 5 M) expre adas en la ecuacron 20, obtenemos la ecuacrén

p—z(l45)N(045)-(1 07 (z 7]-X°r)fx°'n ) Ec, 37

- Esta relamon muestra que el numero de protones removidos por un proceso de[ )
hidrolisis’ esponténea ‘en medio’ acido; depende de la carga formal. (z), del nimero de .
coordinacion (N) y la electronegatividad de titanio en estado basal (x" Ti). Los dos tltimos

parémetros son- una’ Jfuncidn: directa: del tamafio def cation Ti-*. Cuando-se aplica” ta’

. ecuacrén 37 tres casos son posrbles a saber:
l) p<D 2N-p > 2N el precursor (M(OH2)y ) ** no esta desprotonado Y, por

tanto,-una base debe ser.afiadida para iniciar la hldrohsls Ejemplos de algunos cationes
que responden 2 este comportamiento son: Ag "y Mn ¥

16
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2).-p> 2N 2N~p <0; los precursores (MON)‘Z\' ‘2 no exhiben propiedades basicas
y no pueden ser desprotonados por Hy0° en solucién acuosa. Ejemplo: RuO..

3).< . 0<p<2N,.; (0<2N-p<2N); bajo = condiciones acidas, hay dos  especies
correspondientes al equxhbno h=E(p) y h=E(p+1), donde E(p) indica Ia parte entera de
"p" Ejemplo de canén con este comportamlento el Ti(IV).

“Lasig guiente tablﬂ expresa los resultados sobre las especies en equnhbnc E(p) -
E(p+]), para el mamo en condnc:ones acidas;

_N X 2N-p Acoplnmlento i
6 132102 (TlO(OH),)"/(Tl(OH)(OHz))”'

En condiciones bésucas la reaccion llmltante es el romplmlemo de los enlaces M-0
resuhado de la baja polanzaclon del fon mctallco, segun la’ ecuaclon .

M-(OH).m..,’ S M s+ (ou) uosa Ec 38,

Este romplmlemo de enlaces M O se da en tanto un ion hidroxilo pueda ser
formado *4-través ‘dela” solvatacion, La_condicién limitante es que 5(0H)=-I en el
precursor (MOnH ang < ) ®9' = lo que conduce 2 la expresion para calcular el nimero de
protones que pueden ser removidos en medio alcalino, ecuacion:

q=1+1.25(2)- 0.92 (2.49-X° 1 ) ( X° 1) '*. Ec. 39.

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

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

1).- q>2N, (2N-q<0): la forma mas basica de M es un oxo ion (MON )‘2N 7,
Ejemplos son precursores con Ru(VIII) y Mn(VII).

2).- 0<q<2N, (0<2N-q<2N): dos especies corresbondiehfés a h—E(q5 y h—E(qH) )
estén en equilibrio & pH muy alto. Ejemplos de precursores son los que conhenen TI(IV), =
V(V), Zt(IV) y Fe (III) o los complejos acua-hidroxo con Mn(II)'y Ag(I)

La siguiente tabla expresa los resultados sobre el acoplamlen!o de precursores con:.
titanio en Ia hidrolisis alcalina de su alcoholato Ti(OBu ) : i

M- q z N X° 2N-q Acoplnmlento.
Ti 5.06 4+ 5 132 494 (TlO(OH)4)’ /(’I’x(OH),)l

Los resultados obtenidos por el modelo de la carga parcla] mdlcan que en medlo
4cido el nimero de protones removidos del precursor-inorgnico correspondiente’ es
p=2.01, y cumple con la tercera consideracion del caso , 0<p<2N, lo que hace que E(p)=2
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y F_(p+1)=3 conduciendo al equilibrio de las espet:les precursoras, descntas por la‘ .
ecuacion: 8 o

(TiO(OHz 3 P e m(oﬁ)(oi—r,),) »

(TIO(OH) )} > (TI(OH)s )"

Hasta aqui sélo hemos tratado lo rel‘erente ila forma del: precursor, olondal :
derivado de la hidrélisis, predominante -a un-pH dado‘* complementanam te dxchas
especies se condensaran en solucién entre si rmsmas :

El modelo de la carga parcial como se apllca enel presen {
siguientes limitantes: : ~ :

a) el modelo no considera la eslructum real delas. especics quimxcas mvolucradas
b) los efectos de traslapamiento y resonancia no son considerados.’ - :
¢) debido al cambio de coordinacién del- metal,’ es difi cll preclsar que ocurre
estructuralmente durante el proceso quimico. i
d) soloes aplxcable en mtervalos de concentracnon donde Ias curvas pH vs. 2" son
vilidas :
Sin embargo, este modelo puede ser aphcado exitosamente para describir las
reacciones, de manera concreta, que suceden durante el proceso sol-gel y ofrece una gula
util para sondearlos sucesos en el proceso de polimerizacion inorganica,

1.2,3. Iniciacié de ln cond i6n de los productes de hidrolisis con Ia sal
MA(OH)Iv ; ; : : »

La condensacnon en solucion acuosa de moléculas solvmadas - precursores
morgamcos- ocurre a ‘través de dos mecanismos que estén . relacionados “al " tipo “de
coordinacién'de Ma *'; Cuando la coordinacién de Ma * esta sausfecha la condensacxon
acurre por susmuclon nucleof lica (Sw) segun la sngunente ecuacxc’m !

. X -
Mn -O-X + M,\ -O-Y—> M, -0- My o+

Cuando la coordmac:én de MB ' no esta sansfecha la’ condcnsacxon puede
ocurrir por adlcxén nucleofi llca (AN ), como lo mdlca Ia ecuacion

X :
Mp -0-X+M,\-O-Y—>Mu-O-M,\ 0-Y Lo Eed3”
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Con el consecuente incremento en la coordinacion de M. y Ia del oxigeno; que se
incrementa de 2 a 3, inicidndose la condensacion ®” . Durante ésta fa estructura del
polimero es formada y se extiende hasta donde las condiciones de reaccién lo permiten.
Los enlaces terminales de estos polimeros contienen grupos (-OH) y (-OR), lo que hace
que la composicion total del condensado resultante dependan del tamafio y morfologia del
polimero.

Como se sabe el Ti ** es tetrafuncional por lo que la policondensacién conducir a
arreglos complejos llamados fractales. Existe una relacion entre la consistencia y
propiedades de un producto obtenido por sol-gel. El 4rea superficial, volumen del poro, y
su dimension estdn influenciados por factores fisicoquimicos como el tamafio, la
magnitud de la presién capilar, condiciones de aging (envejecimiento) y eleccion del
fluido en el poro estructural y composicion de los polimeros. Un gel seco (xerogel o
pelicuta) debe su poro estructural a una secuencia o traslapamiento de procesos ejercidos
sobre los reactivos que produciran el gel: gelacion, aging y etapa de secado ©",

Del modelo de la carga parcial se desprende que la condensacion a través de oxo-~
ligandos contenidos en los oxo-iones (MOy) ¥ (especie predominante a pH y z altos)
darian buenos nucledfilos 8(0) << 0 , pero pobres grupos salientes, Por tanto, la
condensacion se da por reacciones de adicion cuando minimamente una especie
reaccionante esté coordinativamente insaturada, N-z >1, que es el caso del titanio.

Los acuoligantes en los acuo-jones (M(OH2 )) * ( especie predominante a pH y z
bajos) son buenos grupos salientes, 8(H,0)>0, pero pobres nucledfilos. En este caso, la
condensacion no ocurre, pues no hay grupo atacante presente.

Los hidroxo-iones presentes a pH y 2 intermedios, contiene buenos nucledfilos (O
u OH) y buenos grupos salientes(H.O u OH). La condensacion se da en tanto algin -OH
esté presente en la esfera de coordinacion de My ** . Es generalmente necesario estar en el
dominio hidroxo para generar especies condensadas (excepto para el caso de precursores
coordinativamente insaturados). Esto se realiza afiadiendo una base o agente oxidante para
favorecer los acuo-iones 6 un agente reductor para los oxo-iones.

La catalisis con HNO; para la hidrélisis de Ti(OBu "), incrementa la cinética de la
reaccidén pues se protonan los grupos cargados negativamente, produciendo buenos
grupos salientes R-OH. Considerando las especies en equilibrio durante la hidrolisis ,
ecuaciones 40 y 41, la reaccion de condensaciéon con fa sal M. (OH): procedera por
sustitucion nucleofilica , pues fa coordinacion del titanio esta satisfecha segin sus
precursores respectivos en medio icido y alcalino “ ; especificamente por un
mecanismo de olacion 7, segun las ecuaciones 44 y 45, respectivamente;donde pueden
existir enlazamientos de ligandos H,0, @,

Ecuacién 44;

(TI(OH)(OH: )s ° + M 4(OH): — (Ti(OH); Ma(H2 0)3)” +H.0.
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: Ecudcifm 45
(TiO (OHz ) 5)*  + M, (OH) » - (TiO M A(OH); (OH z)s)z‘ + 2H20

La estructura de los productos finales "precursor colmdnl" depende de la
velocidad relativa de la hidrélisis y las condensaciones, que producen hidréxidos u éxidos -
hidratados que precipitan cuando h>>2. Grandes valor de "h". favorecen:los. productos
condensados; polvos de hidréxidos u oxo-hidréxidos de titanio han sido obtenidos a partir
de Ti(OEt)s . Se forman particulas esféricas por una agregacion controlada de ohgomeros
hasta que se construyen bloques ©9 .

Bradley propone un modelo estructural para‘la construccién de polimeros en
términos de su formula general, complejidad moleculas, variacion de "n" con "h" 'y
variacién de "x" con "h", que puede ser de gran ﬂyuda para el disefio de sintesis @,

Para controlar la velocidad de hidrélisis y condensacion, y dxrlglrlas hacia alguno
de sus posibles mondmeros, los alcoxidos de metales de transicion-se mezclan . con”
alcoholes, cloruros, acidos o bases ™ 'y agentes quelantes através de un proceso
conocido como intercambio alcohélico (modificacidn quimica) ®

Cuando el metal est4 coordinativamente insaturado, una reaccion de modificacion
quimlca 3 del alcoholato se da, via un mecanismo de adicion nucleofilica, dado por la
ecuacion:

z(X-OH) + M(OR)y — M(OR) n (XO).+zROH  Ec. 46.

La reactividad de los alcoxidos a la modificacion quimica ¥ se incrementa cuando
8(M)>>1, N-z>1 y cuando X-OH es un nucledfilo fuerte. Para un grupo dado de la tabla
peritdica, la cantidad N-z se incrementa de arriba hacia abajo. La tendencia a la hidrélisis
y condensacion de los precursores modificados depende de la estabilidad de los ligandos
modificados, que no es posible predecir s6lo considerando la estabilidad del compuesto
pariente. En lo general, los ligandos menos electronegativos se removeran
preferencialmente durante la hidrélisis; mientras menos electronegativos sean los ligandos
se removeran mas lentamente durante la condensacion 9.

En precursores sustituidos, fa modificacion de ligandos estables causa que la
funcionalidad efectiva hacia la condensacién sea reducida, dando como resultado
productos menos altamente ramificados y promueve la gelacion.

En el caso del Ti(OBu"), la reaccion de modificacién quimica , es'la del

intercambio alcohdlico entre el n-butilico y el isopropilico con el titanio en el alcoholato, y
se levara a cabo segin la siguiente ecuacion:
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Ecuacion 47:
" Ti(OBU"), + x(OH-isopropil)— Ti(OBu" - (isopropil-OH) + xBu" OH.

El intercambio alcohdlico es facilitado cuando &(M)>>1 y R del alcohol, tiene
menos volumen que la R* del alcoholato. En este caso, la velocidad del intercambio
alcohdlico decrece en la forma siguiente: MeOH>EtOH>PrOH>BU'OH. Sin embargo, ya
que la velocidad de hidrélisis decrece con el incremento de volumen del grupo alcoxy, la
modificacién quimica de precursores con metales de transicion normalmente involucra el
intercambio de ligandos voluminosos, por otro menor. El intercambio alcohélico puede
alterar significativamente la tendencia a la hidrolisis de dichos alcdxidos. Cuando Ti(OEt)4
& Ti(OPr ) 4 son hidralizados a h >2, se obtienen precipitados; mientras que soles estables
son obtenidos con Ti(OAm'), . De aqui que un alcoholato de titanio, con un radical
relativamente voluminoso como el “Bu”, podria ser elegido para nuestra sintesis, tomando
en cuenta la modificacién quimica por intercambio alcohélico que se da entre el catién
metalico Ti * 'y el alcoho! isopropilico, que finalmente nos conduce a las formas
oligémericas *? ; aunque habra de considerarse la influencia del tamafio de particula
formada por acumulacién de estructuras condensadas ©

X.2.4.- Precipitacidn y gelncion.

Los precursores con h-z=0; h=z , nuclearan en una fase solida a través de
condensaciones infinitas de grupos "ol": olacion. El término final de este proceso, debe ser
un compuesto hidroxilado del tipo M(OH) 2, lo que indica que [a hidrélisis total se ha
realizado sobre el alcoxido, sin que haya formacién de oxo-iones. Con el fin de saber si la
oxalacion debe ser considerada en los precursores coloidales derivados de la hidrélisis del
alcoholato, supéngase el siguiente equilibrio, ecuacion 48,

5§ 8 &
M-0-M* & M-0-M* Ec. 48.
88"

Esta reaccion es basicamente un rearreglo electrofilico donde un protén salta entre
dos ligandos hidroxo adyacentes, con minimamente uno de ellos en la posicién de
enlazamiento. La carga parcial de la moléculacreada por esta transferencia de protones
puede ser tanto positiva como negauva por lo que los siguientes casos deben ser
considerados:

1.- §(H20)<0; hay una fuerza atracuva neta entre el cation y el ligando acuo. la
eliminacién del agua es entonces prevista y la inversién de la transferencia proténica se da,
reformando el puente "ol" como’ era-originalmente; en tal situacién el puente "ol”
permanece estable y Ia oxalacion no ocurre,
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2. 6(H;0)>0 hay una fuerza repulsxva neta entre'el cation y el acuohgando El
agua puede ser removida y la transferencia inversa se hace imposible conduciendo a la
formacion jrreversible de un puente oxo. En tal situacion el puente ol"-es mestable ¥ la
oxalacién puede competir con la olacion. ; i

Desde esta perspecuva los resuitados mostrados enla srg\ueme 1abla nos pueden il
indicar algunas de las vias de condensacion segundas por algun precursor colo:dal .

Precursor S(Hzo) Prod. solido : " Fase cnsmlma
TiO(OH),(OH; )3 +0.01 TxO(OH) 2.

Los valores de carga parcml del acuohgando, segun la tabla, ndican que pﬁra el
precursor TIO(OH), (OH,); , las vias de condensacmn serén competldas por la oxolacion
y la olacidn, durante ei estado de transicidn.

En tanto 8(H,0)<0 un- hidroxido M{OH)., puedé ser‘aislado. Las mismas .-
conclusiones, cuando 8(H20)>0, no son clertas para que la oxalacion ocurra y -obtener
MO; . En tales condlcxones un_oxo-hidroxo compuesto ‘es obtemdo solo con elementos
tetravalentes.

Debe ser aclarado que estos hidroxo-oxidos son formados bajo condiciones muy.
especificas; estos no deben ser considerados como los productos finales del procesa . de -
nucleaciény cultivo que conducirin a los 6xidos M0,z si 5(H,0)>0. ’

La fbrmacién de un gel mas que la de un precipitado, a partir de precursores
inorgénicos, es un proceso compllcado que depende criticamente de muchos parémetros, a
saber: g

iy del gradxente de pH inducido por al agente gelificante que puede ser NaOH
NH;, NaHCO;, 0 algun intercambiador de grupos hidroxilo,

ii) el modo de adicién y la velocidad de agitacion.

iii) el orden de mezclado de los reactivos y la geametria del envase juegan un
papel fundamental,

iv) fa temperatura puede tanto favorecer como inhibir la formacion del gel.

v) la composicidn quimica de la solucidn acuosa puede inducir la modificacion
quimica de los precursores coloidales a nivel molecutar.

. vi) la concentracion elevada y constante del agua, en la que es vilida la curva pH

vs.z",

Los anteriores pardmetros deben ser considerados debido a que la nucleacion y el
cultivo involucran reacciones de olacion, que son procesos de difusion 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 hidroxidos bien
definidos M(OH), . Otros metales que no forman puentes hidroxo estables conducen a
precipitados gelatinosos amorfos hidratados MOx,2 (OH) .« y H20, cuando una base es

22



J. AMoreno. Sintesis Sol-Gel...

afiadida al acuoprecursor. Estos precipitados no estan bien definidos, picrden ‘agua

continuamente a través de la oxalacién, conduciendo finalmente al 6xido MO, , 2. Otras

complicaciones pueden ocurrir con elementos multivalentes (Mn, Fe y Co) a causa de que -
la transferencia de electrones se puede dar en Ja solucion, la fase sélida o en la mterfase,
6xido-agua. -

1.2.5.- Programa general de sintesis.

El siguiente programa de sintesis podna resumir las etapas por cubrir, para obtener un_
compuesto previamente analizada segiin la técnica Sol-Gel. ; s

1.- Eleccion de los reactivos y condiciones de hidrdlisis y condensacion proporclonadas S
por el modelo de la carga parcial, para la estructura buscada. (Cap. I). .
2.- Realizarla primera etapa de la reaccion que es la modificacion quimica por mtercamblo ;
alcohdlico, que tiene la pretension de aportar un intermediario ** alcoholato modificado”,
propicio para obtener el precursor coloidal sugerido por el modelo de la carga arcxal o
(Cap.II).
3.- Ejecucion de la hidrolisis y la condensacién cons:derando el volumen de. agua,
determinado por “h", el pH, el catalizador y Ia cantidad y clase de sal usada para mtroducnr :
al cation M,* ; tomando en cuenta los factores de solubilidad.(Cap. II)
4.- Obtencion del gel, (Cap. 11),

5.- Llevar a sequedad el gel. (Cap. II).
6.~ Ejercer un programa termomecanico segin las tablas I - IV (Cap ALy T

7.~ Verificar el proceso de la reaccion a través de la dlfraccmn de’ rayos - X sobre los ©u
productos de cada etapa (Cap, Il y III)
8.- Determinacion del drea superficial de los productos fmal S con q
obtenida. (Cap. 1V)
9.« Determinar el tamafio del grano y textura de los produc
obtenida, (apéndice I ). "

ayor pureza -

on’ la mayor pureza
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CAPITULO I

1L.1.~ Procedimiento general de sintesis sol-gel, via semialcéxidos en unn empa.
Modelo general de In sintesis: formacién del precursor colondnl :

En este capitulo se presentan las reacciones y el traxamxemo térmico segundo para obtener
los compuestos MaTiO;. En ef capitulo IV de conclusiones se analizaran los productos
resultantes. Se pretende exponer tos resultados experimentales de una técnica de sintesis y
hasta donde sea posible, determinar las condiciones que nos permitan obtener productos
aceptablemente puros con propiedades cataliticas favorables.Por tanto,  los: siguientes
resultados pretenden determinar el nimero de variables suficientes y accesxbles, tal que
nos permitan obtener a {a materia en un estado pamcular, el del gel. -

El fundamento de la sintesis de estructuras M,\Mi@}‘ 9" via los semlalcéxxdcs presema
dos variantes: en una y dos etapas, ecuciones 1,y 2y3’; respecnvamenle .
Ecuacién 1: mecanismo en una etapa' -

THOBU")o# #(is0-C3HOH) + m(OH), + h(H;O)—-» MATION (341 HH)0%% (is0 ~C;H70H)+ ABu"OH

Ecuacién 2 mecamsmo en dos etapas “( hidrolisis)

Ti(OBu ™), + x(xso-C;HzOH) + h(H;O) -—> TIO; + 4B OH+(h 2)H:0+X(»so-C;H-,OH)
Ecuﬂcxon kN (condensacnén) '

Ti0, + 4BW"OH +(h Z)H 0+ M,,(OH); 4Bu"OH + ( )z?r,o. :

Las antenores ecuaciones junto con las 4 y 5, corresp ) dientes al proceso de secado
y calcmactén completan el cuadm de transformacmnes para el calculo de las camldades
de reactivos. ' e . g : o

My(OH); - MAO + ;0 “Ec4

TiOz+MAO = MATiOs . - Ec. 5.

La estructura MaMgO3 es estudiada en los materiales producidos por reaccion sblido-
satido, como sistemas MpQz :MAO ®¥, por lo que la contribucién de MgO; a la_
estructura provendrd de la hidrolisis del alcoholato Ti(OCH .CH; CH, CH; ) ,
proporcionando ef esqueleto de enlaces titanio~-oxigeno, en el precursor coloidal. La parte
My0 serd proporcionada por fa sal disuelta en sofucion acuosa, tablas LILII y 1V, En
dichas tablas se especifican los reactivos correspondientes a cada sal MA(OH)2 ; como
generalmente la hemos definido. El alcohol isopropilico sera el solvente que nos permite
controlar las reacciones de hidrolisis y condensacion, a causa de la modificacidn quimica -
por intercambio alcohdlico con ef alcoholato. Ef HNO; ademas de ser el catalizador, nos
permite controlar el pH indicado por los diagramas pH vs. z+, en el que segin el modelo
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de la carga parcial se favorecera la formacion del monémero calculado para el titanio, La
relacién molar de hidrolisis es un pardmetro fundamental para conocer el volumen de agua
requerida para una hidrélisis eficiente. :

La formncnon del mondmero es el hecho fundamental de Ja tecmca es la dlferencla entre la-
gelatina y el precipitado, a partir del cual se daran las polxcondcnsaclones para formar el
entramado complejo del gel.

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 cataliticas favorables. Por tanto, los siguientes
resultados pretenden determinar el nimero de variables suficientes y accesibles, tal que - :
nos permitan obtener a la materia en un estado particular, ¢l del gel. ’

El gel es solo un intermediario que finalmente nos conducira a las formas cristalinas de
MaMzO; tipo perovskitas de titanatos de cuatro elementos alcalinotérreos y tres metales
de transicion. Por lo que no esta de mds 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 tecnologicas . Se informaré 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, solo se informara sobre la
espectroscopia de rayos-X del producto final, bajo el mismo tratamiento mecénico y
térmico dado al producto puro; tablas LILIIT y IV.

I1.2.- Diseiio experimental.

El disefio de la técnica se penso realizando la catalisis en cuatro intervalos de la escala de
PH, a saber: (1-3) acido extremo, (5-6) ligeramente acido, (8-10) ligeramente alcalino y
(12-14) alcalino extremo. De los productos obtenidos se fue seleccionando el conjunto de
condiciones que favorecian la formacién de fases puras. Al aplicar el modelo general de
sintesis debe tener en consideracion los elementos que pueden ser sustituidos en MAMpO3
Ma?: Mg?,Ca®,Sr?" Ba®®™ Mn?, Co¥ yNi¥;enMa*:Ti* yroO"
corresponde al oxigeno. Cada sal MA(NO;); fue preparada a partir de la sal general
Ma(OH), , indicada en las tablas I-IV, reaccionando con HNO; en el caso de que fuera
necesario llegar al nitrato por esta via; 6 en otro caso, el MA(NOs)2 se agregd en forma
pura y se ajusto el pH con fa adicion de acido nitrico. El instrumental de laboratorio
utilizado para realizar las sintesis sec menciona en el apéndice I1.

11.2.1.- Procedimento.
Dos puntos deben ser considerados inicialmente:

a) todo el procedimiento debe realizarse en el interior de una campana de
extraccidn. . TR e
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b) todo el material debe estar limpio y previamente seco en el interior de la
estufa, un dia antes de realizar fa sintesis, Pues los efectos de la humedad en el material
san significativos, para la estabilidad del alcoholato. R

En el interior de una campana con la extraccion 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 redando. Se colocd en la parte
inferior del soporte las pinzas con dedos de nuez, regulando la altura, de forma tat que el
matraz quede sujeto por las pinzas, justo encima de fa parrilla previamente colocada en la
base del soporte. Introducimos cuidadosamente la barra magnética en el interior del
matraz y tapamos sus tres bacas con los tapones de hule. Es importante no quitar ninguno
de los tapones, sélo en caso de la adicion de reactivos.

Mediremos en una probeta los volitmenes de alcoholato y aleohol referidos en la tablas
LILII y 1V, para el caso dado, segun el siguiente procedimiento: lo més rapido posible
vaciemos el alcoholato a la probeta y se lava la probeta con una porcidn del volumen de
alcohol isopropilico 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
operacién, coloque de nuevo el tapon en ia boca descubierta. Encendamos el agitador
hasta-la. maxima velocidad de agitacion homogénea y permanezcamos asi durante dos
horas.

Durante este tiempo se llevara a cabo 1a reaccion de modificacidn quimica por intercambio
alcohdlico, entre ¢l alcohol isopropilico y el alcoholato, para producir el alcoholato
modificado que facilite la hidrélisis y la condensacion; y obtener el precursor coloidal de
MaM;0s.

Mientras tanto, colocamos sobre la otra parrilla un vaso de precipitado de 250 ml. e
introduzcamos cuidadc la barra magnética. P: s la cantidad respectiva de la
sal MA(OH)2 con la balanza analitica y se deposite la sal en el interior del vaso de
precipitado. Agreguemos el agua establecida por "h" para el caso dado, tabla LILII y IV,
Encendamos la agitacion manteniéndola vigorosamente durante la disolucion de la sal,
agregando fa cantidad de catalizador FINO;  (concentrado), Na(OH) (1.0 N) o
NH(OH)(concentrado); mantengamos la agitacién hasta que Ja sal esté totalmente
disuelta, en el caso de que sea asi. Medir el pH de la disolucién, una vez que ésta sea
homogénea y transparente , y esté apagada la agitacion. Se vierte la anterior disolucidn al
intesior de la bureta sujetando ésta con las pinzas, en la parte superior del soporte
universal. RISEI OV

Quitamos uno de los tapones de hule de la boca del matraz fondo redondo y coloquen{os T
fa salida de la bureta en el centro de fa boca, Abramos la lave de ia bureta a toda la luzy
sin dejar de agitar, dejemos caerla a la mezcla alcohol/alcoholato; una vez que el lapso de .
agitacién de dos horas se halla cumplido. Cuidemos que Ja adicion de la sal disueita sea
constante, evitando que la bureta quede vacia, hasta que la disolucién sea consumida.
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Levantemos la salida de la bureta y volvamos a colocar el tapén de ‘hule mxcnalmeme
removidoy dejemos la reaccion en agnacmn durante dos o tres horas. :

Todo el material de vidrio debe 1nmedlatamenle ser lavado para eliminar los residuos de
alcoholato hidrolizado, que se adhiere al material, evitando el uso de solventes adicionales. -

Terminado el lapso de agitacion 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 ml, Este se introduce en una estufa a aproximadamente 80 °C y se Heva a sequedad
el gel, durante cuatro o cinco dias. Una vez seco el producto, se vacia al interior de un
crisol, que a su vez se introduce en una mufla para darle el tratamiento térmico ani
indicado en las tablas LILIII y IV,

Tabla 1. Condiciones de hidrdlisis y condensacion en pH dcido extremo para la slutesis
de precursores coloidales.

MMpO; -|'ml, Ti(OBu™s | mlisoCaHaOH § g. Ma(OH), i ml. HNO, ml. H:0
‘Mg TiOy 14.16 160. 1.6765 8.0 160
CaTiOs L 10.00 150 6.0000 9.0 150 .
S:TiQ3 9.2 150 3.5676 3.0 .90 -
BaTiO; 10.0 270 10.0000: 9.0 150
‘MaTiO; 11.0 . 160 8,0918 8.0 - 170
CoTiOs 110 . 170 24200 2.0 1000 -
NiTi0s 11.0 170 24160 7.0 100
Tabla L (conti ign): Tr iento Térmico del Producto Seco.
MM5O; h pH | Consistencia || Color t 75"c (dias) { Consistencia
MgTiO, 207.78 1.29 Gel Blanco 4 Palvo
CaTiO; 283.63 1.28 Gel Blanco 4 Polvo
SrTiO3 113,45 142 Gel Blanco 4q. Paolvo

# BaTiO; 283.63 1.31 Gel Blanco 4 Polvo
MnTiO; 292,18 1.25 Gel Verde 4 Polvo
CaTiQ; 171.90 3.42 Gel Rojo 4 Polvo
NiTiOs 171.90 1.23 Gel Verde 4 Polvo
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Tabla 1. (conti) ién): Tratamiento Térmico del Producto Seco.
| MaM50s Color tae’e Jtswn’c | Color At htan'e . )
MgTiQ;. - Blanco 3 horas | 2 dias [ Blanco 2 dias 1 dia:
CaTiO, - | Blanco 3 horas | 2 dias | Blanco 2dias.- f1dia .
SrTiO3 Blanco-gris 3 horas | 2 dias | Blanco-gris 2 dias I-dia- -
BaTiO; Bianco-rosa 3 horas Jj 2 dias__{ Blanco-rosa 2 dias 1 dia
MnTiO; Negro 3 horas || 2dias | Negro 2 dias 1dia
CoTiO; Verde 3 horas || 2 dias || Verde 2 dias 1 dia
NiTiO3 Amarillo-verde |} 3 horas | 2 dias Amarillo-verde § 2 dias 1 dia
Tabla I. (conti ion): Tr i Térmico del Producto Seco.
MaMpO; - tasole Btoo’c Jtueo’c - [ i’ - Color . -N° Espectro:
MgTiO; . 1 dia 3 dias {3 dias 3 dias’ - - | Blanco FEMg. 1
CaTiO3 .- || 1dia 3.dias || Blanco E.Ca. 1l
SrTi03- - . §'1dia 3 dias Blanco-gris ESr. 1 -
BaTiO; 1 dia 3 dias Blanco-rosa EBa. 1
MnTiO; 1 din 3 dias _§ 3 dias 3 dias Negro E.Mn.l
CoTiO) 1dia 3 dias | 3 dias 3 dias Verde E.Co.l
NiTiO3 1 dia 3 dias Amarillo-rosa_|| E.Ni. 1
Nota 1.- Después de cada tr iento térmico el producto se molié en mortero de

agata y pastillé a una presion de 0.866 toneladas métricas / cm’.

Nota 2.- El dcido utilizado fue HNO; con densidad de p=1.46 g/ml y 65 % de pureza.

Las sales respectivas expresadas genéricamente por M(OH); son: Mg0, Ca(NO)s,

SHINGs)1, BaCOy MnO/Mn,0,, Co0, NiQ.

Nota 3.- El ejercer presion sobre los prodi tiene el propésito de ejarlos con
Jucilidad, ya que los polvos resul, son lo ligeros y es dificil controlarlos. :
Por otro lado, en algo ayuda la presion a facilitar la difusién de los iones aunque el
Sol-Gel asegura un mezclado intimo y proporcional de los mismos.
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Tabla 1L.- Condiciones de hidrélisis y condensacion en pH alcalino extremo para la
sintesis de precursores coloidales.

MaMpO; } ml Ti(OBu") § ml. iso-CsH,0H ) g. Mao(OH)2 | ml. NaOH i mi. H,O h
MgTi0; . 14,17 170 2.4260 7.8 150 200.00
CaTiOy 12.51 160 3.700 3.3 150 226.75
-SrTi0s - 9.27 160 4.0210 2.1 150 305.74
“BaTiQ; 7.30 170 -l 4.2880 2.2 160 388.38
MnTiO; 11.30 160 2.9460 4.8 160 26747
CoTi0s 11.00 170 3,0013 3.9 100 171.95
NiTiO; 9.00 170 2.4160 2.8 150 315.00
Tabla I ( iGn). Tr iento térmico de los productos secos.

M MpO; pH Consistencia || Color t 55 °c || Consistencia t 300°C
MpTiO3 12.04 Precipitado  {f Blanco 4 dias Polvo 3 horas
CaTiO3 12.52 Precipitado _ {| Blanco 4 dias Polvo 3 lioras
SrTi03 12,23 Precipitado Blanco 4 dias Polvo 3 horas
BaTi03 12.42 Precipitado Blanco 4 dias Polvo 3 horas
MnTiO3 12,28 Precipitado || Verde 4 dias Polvo 3 horas
CoTi03 12,01 Precipitado _j Morado 4 dias Polvo 3 horas
NiTiOs 11.24 Precipitado || Verde 4 dias Polvo 3 horas -
Tabla If (continnacion). Tr ? térmico de los productos secos.

MaM3s0; tson’c Color t230°c tssoc ftoon’c t 100 ¢’
MgTiO; 2 dias Blanco 2 dias -1 dia 3 dias 3 dias

CaTiO; 2 dias Blanco 2 dias 1 dia 3 dias

SrTiOs 2 dias Blanco-gris 2 dias 1 dia 3 dias

BaTiO; 2 dias Blanco-rosa 2 dias 1 dia 3 dias

MnTiQ; 2 dias Negro 2 dias 1 dia 3 dias 3 dias

CoTiO; 2 dias Verde 2 dias 1 dia 3 dias 3 dias

NiTiOs 2 dias Amarillo-verdos { 2 dias 3 dias :
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Tabla II (conti idn). Tr i térmico de los productos secos.

MaMnOs - i e
MeTiOs 3'dias
- CaTi0s
- SrTi0s
BaTiO
MnTiO; 3 dias
CoTiOs 3 dias
NiTiO;
Nota 1.- Después de cada tr i térmico el producto se molié en mortero de

agata y pastillé a una presion de 0.866 toncladas métricas / ent’.

Nota 2.- La base utilizada fue una solucién de NaOH (1 molar). Las sales respectivas
expresadas genédricamente por Mu(OH); son: Mg(OH)s CaCO; SrC0O; BaCO;,
Mn(OH);, Co(OI)3 NiO.

Noia 3.- El ¢jercer presion sobre los productos tiene el propdsito de mangjarlos con )
JSacilidad, ya que los polvos resultantes son d iado ligeros y es dificil controlarlos.

Por otro lado, en algo ayuda la presion a facilitar la difusién de los iones aungue el
Sol-Gel asegura un mezclado intimo y proporcional de los mismos.

Tabla III.- Condiciones de hidrélisis y ] ion en pH alcalino ligero para la
sintesis de precursores coloidales.

MaMaO; ml. Ti(oBu") || ml. iso-C;H,0H . MaA(OH)> | ml. H,0 h Vol. NH.OH
MpTi0; - 14.17 160 2.4260 150 200.08 | 4 gotas -
CaTiO, 10.00 150 7.0000 150 283.5]1 [ 2 gotas
SrTi0s 15.00 170 4.0000 150 189.01 | 3 gotas
BaTiO; 12.00 170 12.0000 150 236.26 |Ji 4 gotas
MnTiQ, 11.30 160 2.9486 160 267.46 [[3.0ml

CoTiO: 11.00 170 3.0013 100 171,90 10.5ml

NiTiO; 9.0 170 2.4160 150 315.02 §2.0ml
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Tabla I (conti ion). Tr térmico de los productos secos.

ILMaMz0; pH | Consistencia | Color t+s °c i Consistencia | Color ta&jc
MgTiQ; {10.23 { Precipitado | Blanco 4 dias | Polvo Blanco { 3 horas
CaTi0s 9.05 | Precipitado | Blanco-gris 4 dias " Polvo Blanco |13 horas
ScTiOs 10.12 | Gel Blanco-gris 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 | Precipitado _{ Rojo 4 dias_{l Polvo Rojo 3 horas
‘NiTiO; 9.25 { Precipitado || Verde-amarillo | 4 dias | Polvo Amarille{ 3 horas

Tabla I (continuaciin). Tratamiento térmico de los productos secos.

MaM5O; Jt 300 }tseo’c Color tas’c ftame Qtasn’e
MpTiOs -} 3 horas |} 2 dias Blanco 2 dias }i 1 dia 1 dia
CaTiO; 3 horas | 2 dias Blanco 2 dias_j I dia ! dia
SrTi0; 3 horas | 2 dias Blanco-gris 2 dias {1 dia 1 dia
BaTiO, 3 horas_j 2 dias Blanco-rosa 2 dias || 1 dia 1 dia
MnTiO; || 3 horas | 2 dias Negro 2dias 1 dia 1 dia
CoTiO; (3 horas || 2 dias Verde 2dias il 1dia 1 dia®
NiTiOs 3 horas |} 2 dias Amarillo-verde §| 2 dias | | dia 1dia

Tabla I (continuacién). Tratamiento térmico de los productos secos.

MaMpO;s [ ton ‘c t o % |t 1200 °c Color No. Espéctro
MgTiD; |3 dias |3 dias |3 dias | Blanco

CaTiO; 3 dias Blanco

SrTiOs 3 dias Blanco-gris E.Sr. 3.
BaTiO; 3 dias Blanco-rosa

MnTiO; i3 dias 3 dias |} 3 dias Negro

CoTi0; 3 dias 3dias_ ] 3 dias Verde

NiTiO; 3 dias Amarillo-verde
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Nota L~ Despuds de cada tratamiento térmico el producto se molié en mortero de
agata y pastill a una presiin de 0.866 toneladas métricas / cm’,

Nota 2.~ El medio utilizado como catalizador fue NI con densidad de p =0.902
g/nil y 38 %% de pureza. Lus sales respectivas expresaday gendricamente por Ma(OH),
sons Mp(OI1);, Ca0), SrCOy BaCOy, Mn((H);, Co(t1l)s, NiO,

Nota 3.~ EI gjercer presign sobre los productos tiene el propisito de mangjarlos con
Sacilidad, ya que loy polvos resultuntes son demasiado ligeros y es dificil controlarlos.
Por otro lado, en algo ayuda lu presion a fucilitar la difusion de los iones annque ol
Sol-Gel asegura un mezclado intimo y proporcional de los mismos.

Tabla 1V. Candiciones de hidrilisis y condensacion a pH ligeramente deido para la
sintesis de precrsores eolvidales,

MaMiOs || mLTi(o-Bu™)y § ml. iso-Cat,OH || g My(OH), | ml. HNO; I mil. Ha0 h

MaTiO, 14,16 170 2.4265 5.69 160 213.43
CaTiOs: 12.50 160 9.6760 0 160 241.77
SrTi0; 9.27 160 5.7658 0 160 326.02
BaTiO; 7.29 160 6.7704 4.90 160 414.57
MnTiO: 11.30 160 8.3204 O 160 167.45
CoTi0: 11.00 160 3.8400 4.42 160 274.74
NiTiO; 11.00 160 9.0-107 o} 160 274.74

Tabla IV (continuaciin). Tratumiento térmico de fos productos seeoy.

MaMuO; pH 1 Consistencia Color t s’ Consistencia il Color
MgTiQ: | 5.12 Gel Blanco 4dias__ | Palvo Blancg
CaTiO; 6.12 Gel Blanco q dias Polvo Blanco-rosa
SrTi0; 6.07 Gel Blanco 4 dias Polvo Blancao
BaTiO: 5.40 Gel Blanco 4 dias Polvo Amarillo
MnTiO; | 6.22 Gel Amarillo 4 dias Polvo Negro
CoTiQ: 1 5.54 Gel Violeta 4 dias Polvo Morado
NiTiOs | 6.24 Gel Verde 4 dias Polvo Verde
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Tabla IV (conti ion). Tratumiento térmico de los productos secos.
MaMaQs Jtas’c )t s00’c tyso’c [ e ’c tun’c tyw’e
MgTiO; |3 horas { 2 dias 2dias | 1dia 1 dia 3 dias

CaTiOs 3 horas_|| 2 dias 2 dias 1 dia 1 dia

SrTiOs 3 horas | 2 dias 2 dias || 1 dia 1dia
BaTiO;  § 3 horas | 2 dias 2 dias 1 dia 1 dia

MnTiO; § 3 horas |} 2 dias 2 dias | dia 1dia 3 dias

CoTiO; {13 horas | 2 dias 2 dias | 1 dia 1-dia 3 dias
NiTiOs 3 horas [ 2 dias 2 dias 1 dia 1 dia

Tabla IV (continnacion). Tratumiento térmico de los productos secos.

MaMiO; t 1200 °¢ Color N°. Espectro
MpTiO; 3 dias Blanco EMg.4
CaTiOy Blanco E.Ca. 4
SrTi0s Blanco-gris E.Sr.4
BaTi0; : Blanco-rosa E.Ba.4
MnTiO; 3 dias Negro E.Mn4
CoTiO; 3 dias Verde E.Co.4
NiTiOy Amarillo-verde | E.Ni.2

Nota 1.- Después de cada tratamiento térmico el producto se molié en mortero de .
agata p pastillé a una presion de 0.866 toncladas métricas / ent’.

Nota 2.- El dcide utilizado fue HNO; con densidad de p =1.46 g/ml y 65 % de pureza.
Las sales respectivas expresadas gendricamente por Ma(CH); son: Mg(OH)z, CaCO;,
Sr(NO;);, Ba(OH);8H 0, Mn(NO3z);4H,0, CoCO;, Ni(NO; ); 6H,0

Nota 3.- El ejercer presidn sobre los productos tiene el propdsito de manejarlos con
Jacilidad, ya que los polvas resull son d indo ligeros y es dificil controlarlos.
Por otro lado, en algo ayuda la presicn a facilitar la difusion de los iones aunque el
Sol-Gel asegura un mezclado intimo y proporcional de los mismos.

Los difractogramas aqui presentados fueron obtenidos utilizando un difractémetro
Siemens Crystalloflex 810 automético con monocromador para la radiacion Cu-Ke, sobre
muestran en polvo. Operando en el Instituto de Investigaciones en Materiales de la
Universidad Nacional Auténoma de México (IIMUNAM).
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Sample: METIOQ3/H/S
Data fila! AZ66.RAW
Saq 2theta d
1 19.288 4,6083
2 21.383 4.1522
3 24.130 3.6853
4 33,001 2.7121
S 35.629 2,5178
& 40,753 2.2123
7 39.284 1.8475
8 53.743 1.7042
9 87.109 1.6115
10 62,204 1.4912
11 63,8656 1.,4563
12 7t.198 1.3233
12 7L.670 1.3187

rel, I
13.77
16.24
31.82

100,00
54.19
73.46
S1.39
83.13
13.62
42.34
52.35
13.10

7.18

23-Apr-1993 19:01:21 -

2theta d rel, T
33.001 2.712l- 100.00
§3.743 1.7042 83,13
40.753 2,2123 73.46
36.629 2.5178 £54.19
63,866 1.4563 s2.95
49,284 1.8475 51,39
62.204 l.4912 42.34
24,130 3.6883 3L.82
21.383 4.1822 16.24
19.288 4.,6053 13.77 .
§7.109 l.6118 13.62 .-
71,198 1.3233 13,10
71.670 1.31587  -7.18
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22 ~8153 * CaTi03 Perouskite, sun
Sample: CRTIOR/H/2 \ 21-Apr-1993 19:50:57
Data file: AZS8.RAW \
Sag 2thata d ral, I Seaq 2theta d rel, I
L 23,376 3,8024 11,92 2 33.23L 2,6938 100,00
2 53.®31 2,6938 100,00 S 47.645 1.907L 73,51
3 39.22r  2,2951 9.77 7 59.417 41,5543 33.16
4 40,874 2,2060 7.66 & 59.103 1,5518 . 24,50
§ 47.&45 41,9071 73.5Y 8 6£9.608 1.3496 - 20,62
& ©9,L03 1.5618 24.50| L 23.376 3.8024 © 11,92
7 59.4L7 1.5543 33.16 3 39.28L 2,295L 97
2 69,608 41,3496 20.62 4 40,874 2,2080 .. 7.66,
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Filet AI\FIMI0.RA
Ethata o r2l, I Saa Eiheta =} ral, T
R=l=] 2,583 3.38 2 32,803 2.,7825 100,00
DE L E03 27825 100,00 4 55,544 1.24587 40.38
40, 102 22,2964 22.68 s 57.3z2&6 18907 30.68
45,544 1.3457 40,38 3 40,108 2,246 22.65%
G2.522 1,7302 2.58 v B7.98%9 14,3781 18,19
857,926 1.5907 30.65 977,323 1.2332 13,41
&7.229 J...HS.L 18.19 i1 SE- 301 L.1263 5.594 7
2. 751 2988 1.80:7 i 22.880 22,8836 4,36
77,339 1'2330 13.42 10 81,321 1.1763 4.29
21,821 1.,1763 4,29 '8 Ba.g22 1.,7459 2.58
36,3018 11,1263 5.594 7 8. 72,754 1.2988 1.80 7
: E.Sr 3
64
55%.8.0500 tn: 8,50 CuKal+2
>
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CASTYTUTe WE [MUBSTIGACIONES Eit MATBRIALES . 12-Hay-1955 OS:01
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AR e MRt 05 Bar jum T 1 taniam 0 ia L ] 8408 E.Bo.l

DIFFRRC / AT =- PRINTDIF V1.0 **~ 12-May-1895 05:08:40

bump of file: C:\USERDATA\FJIMOB.DIF (12-May-1995 05:04:14)
Sample name : FJMO8 BATIO3HZ (25-Mar-1994 18:04:50)
DSMEAS - Program:MARCO.DQL

Wavelength 1: 1.54060
Wavelength 2: 1.54430

Range # 1

Raw data maanured trom 2 theta = 2.000 to 90,000
Step size ¢ 0.0: Timae/step ¢ 0.4

Peak width: 0, 367 Threshold : 1.0

~N- 2 thota ~eed--«
2.728 32,3573
22.291 3.9849
31.641 2.8255
39.014 2.3068
44.906 2.0169
45.382 1.9968

VENAN LU

50.673
51.131
56.330
10 66,027
11 70.414
12 74,361
13 75.272
14 7e.916
15 79.524

18 83.471 1.157%
«N- 2 theta «cedecas

2,728 32.3573
31.641 2,8255
8

15 79.524 1.2044
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WISTITUTO DE INVESTIGACIONES EN MATERIALES. 12-tay-1995 84:58
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23-0202 ° 1T 0% Farophanita, syn tbl: i. FRERN !

DIFFRAC / AT -~ PRINTDIF V1.0 *** 12-May-1995 05:09:24

. . i

burp of file: C: \USEBDATA\FJHXO DIF (12-May-1995 04:51:52})

Sanple name : FIM1O

MNTIOJIHL (28-Mar-1994 19:23:40)

DSMEAS ~ Program:MARCO.DQL

wavelength 1: 1.54060
Wavelength 2: 1.54430

Range #

Raw data meu.uzed from 2 theta = 2.000 to 20.000 n
Step siza : +020 Time/step : . :
Pesk width. 0 367 Thrnshnl : 1.0

«N~ 2 thots --~de-=
2.52) J4.9861
2,740 32,2184
23.63) 3.7616
32,220 2.7760
35.029 2.5596
39,974 2.2536
48,279 1,886
52.498 1.7417
54,936 1.6700

28 B5.857 1.1310

B L e
222.00 100.00
178.88 BO0.58

7,12 3.1
11,24 5.06 )
7.48  3.37
10,32 4.65 - -

5.81  z.62

5.3 2.43

8.91  4.01

2,99 1.3

8.83  4.02
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( CONTINUACION)

=N~ 2 thota d. P 3}
1 2.523 34,9861 222,00 100,00
4 32,220 2.7760 199,18 B89.72
2 2,740 32.2184 179.88  80.58
5 35,029 2.5536 128.31 57.80
8 52.498 11,7417 75.31 33.93
3  23.633 1.7616 56.58 25.49
7 48,279 11,8838 56.30 25,36
12 61.008 1.5175 48.62 21.90
13 62,736 1.4798 43.25 19.48
6 39.974 2.2536 42.28 19.05
10 55.552 1.6529 16.35 8.27
23 62.848 1.1643 14,35 6.46
15 68.991 11,3601 11.24 5.06
17 73,874 1.201 10,32 4.65
22 79.792 1.2010 8.92 4.02
20 8.016 1,2238 8.91 4.01
11 56,268 1.6236 7.56 .40
16 69.583 1.3500° 7.46 3,37
14 67.364 1,1090 7.12 3.21
18 75,501 1.2582 5.81 2.62
24 85.857 1.1310 5.50 2.48
19  76.980 11,2377 5.39 2.42
21 78.608 1.2161 2.99 1.35
8 54.936 1.6700 1.97 0.89
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fample: CQTIO /RS L12-May~- L1335 16:30: 10
Gata Filar A vAIL0 RAW

Seqy  Ztheta o rel. I Sam . 2thats [~} rel. I

1 24,088 ReSle EB.&2 2 32,944 2.,7457 100,00

2 32,944 E.7187 100,00 2 B3.823 1.7078 B0, 22

3 385.988 2.EE80 55,38 3 3E.528 Z,5250 59,38

4 25,902 2.3132 3.00 T 49,167 1.6846 45, 49

8§ a0.667 Z.2168 30.3L LL 82,083 L1.4348 41,853

& 43,142 2.0982 7.20 13 71,078 1.3883 | 32,07

T 43,167 1.8518 456,12 S 42Q.867 2.2168 30.84

3 &50.28497 1.8143 6,850 12 B53.665 1.4608 23.48

3 3.623 1.7078 50,22 1 24.088 3.8916 25.22

10 7038 L.ELDS 16,14 10 57.038 1.6138 16,14 : o
1l 82,083 1.4945 41,53 4 38,902 2.3132 8,00 E C. -
12 632.685 1.460% 28.48 & 43.4482 22,0952 720 = Lo
13 VL0078 1.3263 32.97 8 £0.247 L8143 5.80 B

T10/H/ L :
gg:‘e{alga tn! 8,18 Cufat .

i '
nym bl nd bt Al
< 2,604 - el ® } 2theta y ! 36. Linea ?5.8810)
gg%gg?ﬁ*ﬁ Ca?iOQVC?hélt Titaniuw Oxide
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Samola: NETIOAH/L la-Maw-1398 15:147:09
Oata Tile: AARIBL.RAW :
Sea itiaha o el I Sea Zthetw d rel, I
1 23,404 3,229 25,30 2 32,945 2,7165 100,020
2 32.945 T 2.71EE L0000 3 35,849 2,8233 75.03
2 38.843 2,3233 s 82,846 1,7074 £83.2%
4 30,622 2.21E7 £ 49,187 1,8509 49,26
5 49,187 1,8509 2 10 65,697 1.4598 41,83
& 2.5845 1.7071 53.23 9 52.067 1,4942 41,09
7 E4.49%99 1.e824% .03 4 30,588 2.2187 32.72
S 56.93%% 1,6145 13,10 L 24,104 3.6896 25.40
9 Bz.067 1.,4932 41,09 1L 71,078 1.3283 16.02
10 53,897 11,3598 41,83 g 55,996 1.5148 13,10
11 71.07& 1.3283 i8.02 7 S54.49¢9 1.5824 5.03
E.Ni.l
T10/H/, ‘
stlt B.Blé@ thwi 8,408 CuKal
)
s o
& .
i
adu~t
4 2.004 x ¢ 2theta y 58, Linear 75.081)
33-8%68 * NiTi03 Nickel Titanium Oxide
RATON
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-.CAPITULO m‘ :
111 Descripcidn p}ix!alagm'ﬁca de ls estructuras M MuQ;s sintetizadas 9,

Los compuestos con estructuras M, MpOs son conocidos como éxidos complejo
ABO; “® cuyos dos grandes grupos son los siguientes: "

a) aquellos que contienen iones A y B  aproximadamente del mismo tamafio, ..
spropiados para caordinacidn octaédrica con el oxigeno (sesquidxidos). :
b) aquellos que contienen un jon A mucho mayor que el otro, y junto con el

oxigeno puede formar capas de empaquetamiento compacto AO; . Dentro. de’este . - B

ditimo grupo se ubican las estructuras tipo perovskita de dxidos complejos. La estructura
ideal de fa perovskita, figura N° 1b, es ciibica; con el ion A rodeado por doce oxigenos y el -,
ion B, por seis. Comparativamente pocos compuestos tienen una estructura ideal dela:
perovskita; muchos poseén una variante ligeramente distorsionada de la cibica “n con
baja simetia, . K -

L9 : Estroncio @
Oxigeno (©)] o E Oxigeno  Q
T Titanio .

Renio - O~

figura N° 1a.- El octaedro enla estructura ideal de ReO;, puede ser relalivaménte g'irada
de un lado a otro, produciendo en'el limite una estructura hcp: 'AO;.‘Figura N%1b.-
Estructura tipo perovskita de SrTi0s. : e R
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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 formas
para observar coordinaciones diferentes de los 4tomos A, a las encontradas en la clbica
“ideal, que es de doce. Por ejemplo, en GdFeQ; - ferrita de gadolineo - la coordinacién del
gadolineo es reducida a ocho. Estas variantes de la perovskita tienen baja simetria y son de
interés especial en relacion a las propiedades eléctricas y magnéticas de estos compuestos;
por ejemplo:el BaTiOs presentan cinco formas cristalinas a diferentes temperatura, tres de
las cuales son ferroeléctricas @ .

Algunas estructuras similares a BaTiO; como el KNbQ;, tiene tres transiciones
(tetragonal- ortorombica- romboedral), cada uno con marcadas diferencias’ de
comportamiento eléctrico; sus transiciones a 350, 520 y 640 °C scn de diferente naturaleza
a las del BaTiO;. Las distorsiones de la estructura cibica en los oxido ABO;-tipo
perovskita fueron descritas primeramente considerandolas como cristales puramente :
iénicos. De la geometria de la estructura se sigue que para la estructura ideal, cubnca
existen las siguientes relaciones entre el radio de los iones A, B y oxigeno.

ratro=(2)"? (m +ro) Ec. L.

Es tipico encontrar que en la estructura cubida ideal de la perovskita o variantes -
deformadas, los iones no obedecen esta relacion estrictamente, lo que es captado por el -
concepto del factor de tolerancia: '

ra +a=t(2) " (ra+ ro) Ec.2.

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

Todo compuesto con la estructura tipo perovskita tendra un valor de " t " que cae
dentro del intervalo de 0.75 - 1.00 “¥ , Para la ctibica ideal " t * debe ser mayor que 0.89.
Sin embargo, es evidente que aunque en una scrie ABO, (tanto A como B constantes) el
uso de un conjunto autoconsistente de radios nos permite utilizar el factor de tolerancia
para predecir la aproximacion 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 idnico
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 I nos ofrece la estructura cristalina predicha apartir del calculo de los
factores de tolerancia para elementos alcalinos y de transicidn, involucradas en las

43



J. Moreno. Simesis Sol-Gel ...

estructuras ABO; :M,MpO; sintetizadas. Los radios idnicos apartir de los cuales se han
calculado los factores de tolerancia son tomados de las tablas de Shannon & Prewitt %),

Tabla 1
T I (A%) [ et (A°) Mg ™ T et (A) t - Estructura
N.C=6_ 0.745 - 1.40 N.C.=4 0.63 02‘}9 limenita
Ry NLC=6 0.86 0.745 Timenita .
< s
N.C=8 1.03 0.810 Perovskita
Cor Y -
N.C=6 114 0.837 Perovskita
NC=8§ 1.25 0.877 Perovskita
C=12 149 0.953 Perovskita
=]
ST
N.C=6 .30 0.890 erovskita
£=8 39 0.920 erovskita
.C=12 .58 0,982 crovskila
= R
Ba
N.C.=6 .50 0.956 Perovskita
NC=38 .56 0.976 Perovskita
N.C=12 K2 1.035 Calcita~ *
Amk'onim
Mg_"
0.81 (0.96) |t 0.78 (0.77) || Umenita
NC=6
Co’ .
NC=6 0.79 (0.87) ¥ 0.72 limenita
(0.72)
. ' NiE
e E L . N.C=6 0.70 0.69 (0.71) || llmenita
R . o (0.74) :

La estructura ideal de la perovskita es clbica, con grupo espacial Pm3m-0'y., su
unidad de formula es ABO, , donde A:M, es el cation mayor, B:Mg el menor y el
oxigeno el anidn. Algunas veces se les menciona como superestructuras con arreglo tipo
Re0; , en las que se ha introducido el cation M4 dentro del octaedro BX; . Los limites
infericres para los radios de los cationes son: r4 >0.9 A° y ry >0.51 A°, Segun la regla
de los radios en estructuras i6nicas ideales “®, el nimero de coordinacion de los iones estd
determinado por consideraciones electrostaticas: los cationes rodeados con tantas aniones
como sea posible, y viceversa. Esto maximiza las atracciones electrostaticas entre iones
vecinos con cargas opuestas y, por tanto, maximiza la energia de la malla del cristal. La
estructura adoptada por un compuesto particuiar, depende del tamafio relativo de los
iones,

Al aplicar la regla de los radios debe tenerse en cuenta los siguientes puntos:
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1-Un cauon debe estar en contacto con su entorno amomco, esto establece un
limite inferior sobre el tamaﬂo del cation que puede ocupar un sitio pamcular pues una.-
situacion en la que un cnnbn puede vxbrar demro de un poliedro’ de aniones, s suponer
mestable i

calcular el rango del tamafio del cauén que puede ocupar los diferentes sitios intersti ales
de algiin arreglo amémco

Al calcular el radno minimo para un catién en un sitio octaédrico eni el que ‘ambos
pares anion-anién y anibn-cation, estdn en contacto; obtenemos ‘el limite inferior-de la
relacién de radios para la coordinacion octaédrica,” En' tales ‘sitios,. el cation esta en
contacto con seis aniones vecinos, y la relacion del radio metalico a radio aniénico esta
dadaporry/ry=(2)?-1=0414, )

De lo cual se concluye que para relaciones ras /ry inferiores a 0.414, el catién es
pequefio para un sitio octaédrico y, por tanto, ocuparia un sitio con nitmero de
coordinacién menor. Y para relaciones ry/ry superiores a 0.4 14, el catién empujaria a los
aniones, apartandolos, e incrementa su coordinacién hasta ocho para una relacion ry /rx >
0.732; ocho vecinos anidnicos, todos ellos en contacto con el catidn (rmfrx=(3)"? -1=
0.732),

Para calcular Ja relacion de radios ra/ry minima para la coordinacién tetraédrica,
es necesario reconocer que si observamos a un tetraedro como un cubo con las esquinas .
vacias alternadas, los aniones y los cationes estin en contacto a lo largo de la diagonal del’
cuerpo del cubo. La relacién minima ry/rx, para que un catién ocupe un sitio telraédnco,,
formado por el empaquetamlento aniénico es: ry /fry = ((6)'2 - 2)/ 2) = 0. 225

En la tabla N"II , s presentan fas relaciones de radios minimas para que un
cation ocupe alguno ‘de los espacios de diferente coordinacion, producidos por. el
empaquetamiento compacto de aniones oxigeno.

Tabla 11
N.C. Espacio ryw/ry (minimo)
2 {Lineal N -
3 Trigonal . 0.155
4 - Tetraédrico 0.225
6 || Octaédrico 0414
8 Dodecaédrico 0.732
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Considerando los radios iénicos proporcionados por Shannon & Prewitt U9, 1a
tabla lIl presenta los valores de la relacion minima de radios
paralos paresrya /To Y ras /To.

Tabla 111
: Catibn Iyna /1o (minimo) j Espacio Jram/ to (minimo) - - { Espacio o
‘Mg 0,640 Octaédrico - {0,532~ - Octaédrico
Ca”. - - [0.893 - ¥ Dodecaédrico K ] =
St 0.990 Dodecaédrico
Ba 1.110 Dodecaédrico
Mn * 0.578 (0.686) Octaédrico
Co® 0.560 (0.625) Octaédrico
Nj 0.500 (0.529) Octaédrico

T2, Resultados cristalogrificos de los compuestos MaMpOs
II1.2.1.- Datos cristalogrdficos del MgTi0Q; ),
El MgTiO; 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 oxigeno, con dimensiones:

a=5.082 4% - -
—14026A°

Los dtomos M,y Mp con oordmaclén octaednca en (OOu) rh' tiene
’ u(MA )=0.358;’ u(Mu)—O 142-y:los 4tomos’ de”oxigeno con. las. coordenadas (18 :f)
(x,y, ,y,x-y, ,y-xx B donde x=0 305 y—O 015 y 2=0.250.

El arreglo romboedral se obnene por el llenado de sitios octaédricos de un
empaquetamiento’ compacto hcp que responde a un orden de mallas de aniones
oxigenos ABABAB...“”, De esta forma se genera el isomorfo de la estructura mineral

. FeTiO;, llamado llmenita, cuyo arreglo es casi idéntico al agrupamiento Cr0; ®” ; y
- difiere de’ éste,”en que la mitad de los atomos metilicos es diferente a la otra muad
Generando asf una estructura de baja simetria explicada por el grupo espacial P3:C5*".

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

Mg:'(Zc) +{u,u,u) ‘con u=0.358.
Tii(2c) + (u,u,u) conu=0,142,
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(s} :(60 + (%,5,Z,Z,X,Y:¥,2,%) con x=0,555; y=’-0.040’y 2=0235. 1

- La baja simetria de la estructura romboedral se entiende, si se considera un
empaquetamiento’ hexagonal de iones oxigeno ligeramente distorsionada con atomos
metdlicos en :"sus’intersticios. Las figuras N° 2 y 3 permiten comparar los,
empaquetamientos hexagonales de Cr.03 y MgTiO; .

Figura No 2.- (a). Proyeccion de una porcion del arreglo Crz Os sobre un plano
normal al eje tridimensional que pasa a través del apice de la unidad romboedral. Los
circulos pequefios son los dtomos metélicos. Las alturas se refieren a un desplazamiento
de 1/4 de ¢, , con relacion al que se usa en el texto.

Figura N°2(b). Representacion del empaquetamiento compacto Cro0s .

1
0000 |

O_&®f [o18)
a2 e e
OB;;"?@?@'G
(a) O ﬁﬁb&o

wm F00 )

Figura No 3.- (2). Dos proyecciones de la estructura romboedral de MgTiO; en
términos de sus ejes hexagonaies. En el empaquetamiento los atomos de magnesio son
negros y los de titanio estan sombreados.

Figura N° 3.- {b). Conglomerado MgTiQ; y sus proyecciones.
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De la representacion dada en las figuras anteriores y apoyados en los resultados
del factor de tolerancia y la relacion minima de radios ra /ro y o /ro en las estructuras Ma
Mp0y:MgTiO; ; podemos inferir, con referencia a las coordinaciones de los iones
involucrados, lo siguiente: el Mg 2 posee una coordinacion octaédrica en una estructura
tipo Ilmenita:Geikielite. Lo anterior apoyado por las proyecciones de la estructura
romboedral en término de sus ejes hexagonales. Su tolerancia y su relacién minima de
radios ny>/ro* , refuerzan la coordinacion octaédrica del Mg * en MgTiO; . La
proporcidn del nimero de posiciones otorgadas al oxigeno (18) y las correspondientes al
Mg(6) y Ti(6), para una representacion en ejes hexagonales apartir de un centro de origen
3 ©Y_El titanio, en consecuencia, tendrd una coordinacién octaédrica; posibilidad
reforzada por su factor de tolerancia que lo predice formando parte de una estructura tipo
mineral perovskita MAMgpQ; .

Ya que hemos supuesto como atomo empacante al oxigeno, la estructura cristalina
que explicaria la posicion de cada itomo en el compuesto, seria aquella en la que el
empaquetamiento hexagonal de aniones generan una malla de espacios con coordinacion
octaédrica; un llenado por capas intercaladas de mallas romboedrales de cationes Mg **  y

Ti %, colocaria al titanio coordinado a seis oxigenos como primeros vecinos, o mismo-

que al magnesio. Por tanto, se encuentra en el centro del cuerpo de un octaedro con
oxigenos en los vértices.

La descripcion del lado por intercalamiento de mallas romboedrales de

cationes M,** y My, al llenar los espacios octaédricos de un empaquetamicnto compacto .

hexagonal de aniones; que explican al MgTiO3, también explican a las estructuras MnTiO;
CoTiO ; y NiTiO; .

La tabla IV presenta la informacion cristalografica que definen a MnTiQ; 49
CoTi0; " y NiTiO,"?,

Taba IV
‘MiMpO; - || Informacion Sistema Grupo ‘Parametros Cristalinos
B Estructural. Cristalino Espacial | (A%)
MnTiQ; .|}l Pirofanita Romboedral ‘|| R3: Cyi® §a=5.1396 c,= 14.29.
CoTiOs Pirofanita Romboedral {[R3: C3° §2=5.0638  c¢,=13.92
NiTiO; Pirofanita Romboedral | R3: Cy” | a=5.0302 c,=13.79
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II1.2.2.- Descripcidn cristalogrifica del CaTiO; :ABO; ¥,

La estructura del CaTiO; hasta 1946, habia sido reponadé como. la peroVSkjia b

ideal ™, Similar al StTi0; , clbica, el CaTiO; contenia una unidad de formula {ABOs) - 3

por celda, que responde a un grupo especial Pm3m: 0", . Por tanto, el némero: de :
coordmaclon del titanio:B era de seis y el de calcio:A, de doce, -

Esto conducia a describir al CaTiOs , desde la perspectlva de la perovskna ldeal
como una‘estructura con esqueleto de unidades octaedncas de oxxgenos establllzada por -
Ia energla de Madelung. ) -

‘En el centro de dichos octaedros se ubica al titanio | de manera alternativa - la
estructura supuestamente ciibica del CaTiO; - podria observarse con los cationes Ca**
en el centro de los octaedros TiOg , donde el esqueleto ReQ; actiia como estructura
huésped para numerosos 6xidos complejos. Para esto, el limite inferior de los radios
cationicos en la perovskita ideal son: raa =0.9 A° y rys =0.51 A°.

Sin embargo, Megaw. H. D. en 1946 reportd un sistema cristalino ortorombico (O
-Ortorémbico) para el CaTiO; “™ y no cubico como se habia supuesto. El sistema
cristalino ortorémbico asociado a este compuesto es tipico de muchos otros, y es una
distorsién de la que se considera verdaderamente ortorémbica; como la encontrada en la
ferrita de gadolinio GdFeOs, ver figura N° 4,

La unidad ortorombica en la orientacion Pbnm tiene las dimensiones que se indican
enlatablaN° V:

Tabla V

Infortnacion: Sistema'¢ Cristal'mo | Grupo = Par'émet'ros : Cnstahnos
Estruclural ) -l Espacial -§ (A% :
GdFeQy " % Onoromblco ST Phma |.a=5.44, b=7. 64 c=5, 38

Los atomos de titanio, analogos a los del hierro en GdFeOQ;, estan 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.
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l-00=3.834

Figura N° 4 .- Representacion en empaquetamiento compacto de la ferrita de
gadolinio () y del CaTiOs (b), donde se ha sustituido al Fe por el titanio.

En realidad se da una depenaencié de la estructura adoptada por. CaTiO; en

funcion de la temperatura “” . Cuando ésta se incrementa se aproxima a la estructura
cristalina cibica, pero permanece ortorémbica arriba de 900° C (figura N° 5).

4
(& &

- F H ?3 oTi
. & ®Ca

© oxigeno

s

¥

Onﬁ.omomblc:

Figura N° 5.- Representacion de la ortorombica de Caifi_O; ’Le'ril_c':gqntfada a

temperaturas superiores a 900° C.
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La estructura conocida como sistema cristalino ortorémbico vcrdadero (0-
Ortorombica) se caracteriza por una relacién de parametros de celda (c/a)>(2)'? | para
distinguirla de la O -Ortorémbica donde (c/2)<(2)" . Este ltimo sistema cnstahno es el
resultado de una distorsion tipo Jahn-Teller de la estructura tipo perovskita; donde cuatro
moléculas estan contenidas en una unidad de celda con los parametros mencionados.

111.2.3.- Descripcién cristalogréfica del SrTiO; ¥,

El SrTiO; responde al mayor grupo de los compuestos ABQ; TMAM0; " de .
estructura tipo perovskitas con grupo espacnal Pm3m Tlene una umdad de celda cubica .-
primitiva como se indica en la figuraN°® 6 L

®Ti
® s

Q oxigeno

Figura N° 6. Sistema cristalino cbico correspondlente al SrTnO,

La estructura ideal de la perovskita aparece: s6lo.en sistemas con factores de‘
tolerancia muy cercanos a uno. En el SrTiOs, el factor de tolerancm del Sren coordinacion
doce con los ox:genos tiene un valor de 0.9823; y apoya a la mencxonada perovskita idea.
En consecuencia, el SrTiO; responde 4 un 'sistema cuibico, donde un esqueleto estriictural
huésped tipo ReO, construido apartir de octaedros (TiQ¢) permite que el Srz se coloque
en intersticios de coordinacidn doce, como se mdlca en Ia ﬁgura N" 7. L :
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[ A Lae S

- Figura N° 7.- Camulo de la estructura $rTiO; tipo perovskita donde se resalla a0

fase cubica con el atamo de estroncio en el centro del cuerpo.

Cada oxigeno de este octaedro ¢st4 compartido con uno del octaedro siguiénte de
la secuencia, de forma tal, que Ti-O-Ti es lineal. Asi, los octaedros estan unidos por sus
esquinas formando laminas como se indica en Ia figura N° 8,

Figura N° 8.- Conglomerado de SrTiOs, donde se observa la fase cubxca con los
mamcs en el centro del cuerpo.
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Las coordenadas del titanio en la estructura ideal son (0,0,'0), y se u'b'lc‘a enlas -
esquinas del cubo, El Sten el centro del cuerpo con coordenadas (1/2,1/2,1/2) y los

oxigenos en el centro de los vértices en (1/2,0,0;0,1/2,0;0,0,1/2), tienen coordinacion seis - -

y doce, respecnvamﬂnte Los oxigenos estan repartidos en tres planos con cuatro oxlgenos
para cada uno., 3 : : ;

La cstructura de la perovskita del SrTiO; no puede ser observada, estrictamente
como empaquetamiento compacto. Sin embargo, el estroncio y el oxigeno considerados
en conjunto, forman un arreglo de empaquetamiento compacto con.mallas. paralelas al
plano {1 11}, La tabla VII, resume los datos cristalogréficos del StTiOs,

Tabla VI

‘i Sistema.: - [-Grupo ~ - -|-Patdmetros
A Cristaling_ | Espacial Cristalinos (A®)

iPerovskita ldeal ‘Cobico . | Pm3m. - a=b=c=:3.905; " 1. "

Se-han sintetizado titanatos de estroncio con fases deficientes de iones del tipo
MaMpOs.; -, que no siguen la estequimétria que define a los sistemas MaMgQOj ; por
ejemplo el S(rTlO; s’y que puede ser descrito como estructura cibica de la perovskita con
4=3.902 A° 9, .

Otras técnicas de anicsxs por métodos sol-gel han sido reportadas para el SrTiOy'y
los geles obtenidos han permmdo manejarlo para la preparacnon de peliculas delgadas, en
la medicion de propl‘

nL2.4 Déscii[;ci istaloy rifica lB TiO; R
A temperatura amblente el BaTiO; responde aun snstema cnstalmo tetragonal con

a=3.9945 A° 'y ''c=4.0335: A°: Y ‘puede " ser’ déscrito a partir de’un grupo - espacial
P,mm(Ca') donde los & dtomos eslan Iocahzados con las sngmentes coordenadas‘ 9,

Baen (a): (0,0,0) -5
Tien (b): (1/2,1/2,1/2 + 2(Ti))
O en (b) : (1/2,1/2,2(0)) " :

20 en (C): (O, 12,(1/2 + Z(Oz), 12,0 (1/2 + Z(Oz))
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Estas coordenadas son' similares 2 fas del PbTiO;: Sin embargo,  estudios
estructurales del' BaTiO; a temperatura elevada, indican una dependencm dela snmemak
adoptada con fa temperatura %9,

De 20-120° C (temperatura de Curie) adopta un sistema cristalino tetragonal *7: y
de 120-1200° C, presumiblemente tiene una estructura similar a la perovskita cibica “?, el
parametro de celda reportado para ésta es a=4, 004 A°. Las coordenadas de' los xones
involucrados son las siguientes: Ba?* en (0,0,0), Ti** en (1/2,1/2,1/2) y tres oxigenos en
(0,1/2,1/2;1/2,0,1/2;1/2,1/2,0); semejante a la perovskita de SrTiOs. Otros reporte indican
que cerca del punto de fusion (1612 °C) %, se presume hexagonat™ con parametros de
celda3=5.735 A®y c=14.05 A” Y como se indica en la figura N°9 .

Figura N° 9.- Cimulo de la hexagonal y clibica de BaTiOs.

Recienternente, un estudio estructural del BaTiOs, indica que por metodos de s
sintesis solido-salido, se forman varias soluciones solidas®™; algunas de las cuales tienen -,
unidades de celda similares y podrian responder a un sistema cuibico 9 Se ha observado la -
evolucion de la estructura con la temperatura %, de forma tal que se “detectan cinco’ -
formas cristalinas, tres de las cuales son t‘erroelectncas 8, Cada una de ellas mvo!ucra :
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pequefias distorsiones del sistema cibico. Entre -140 y 230 °C sufre una transicion de
paraeléctrica (cibica) a ferroeléctrica, y paralelamente asume una estructura tetragonal ¥
a temperaturas menores de -80 - C, se explica por un sistema cristalino romboedral con un
eje diagonal al cuerpo del cubo, De -80a -5 C, el sistema asumido es ortorémbico con un
eje en la cara diagonal del cubo.

Las fases ferroeléctricas del BaTiOs, corresponden a los sistemas cristalinos
romboedral, ortordmbico y tetragonal) %9,

Las explicacidn que se dan de las distorsiones a la estructura cublca de M,\Mn();.
considerdndola como cristal puramente i6nico, conducen a lns mguxentes reﬂexlones o,

La condicion geométrica para la formacion de la peroyskna |deal la estab)ece la
relacion entre los radios idnicos de los diferentes iones rya +rMn —-(2) (mu+ro)

Las variantes ligeramente deformadas de la ctibica “¥, no obedecen estrictamenle
esta relacion. El factor de tolerancla nos proporciona una medida de la desviacion de dlcha
estructura; t=(rua+ro) (2)" {rantro).

Para estructuras eléctricamente neutras, z, + zp =6, €l factor de tolerancia para
BaTiO;, es t=1,0315, lo que indica que este compuesto asume unsistema cristalino
tetragonal ¥, semejante al cncontrado en los minerales calcita y aragonita. En la
tetragonal de BaTiOs, el titanio y el bario se encuentran desplazados del centro de los
octaedros de oxigenos ®, 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-O son idénticas. Los efectos sobre la coordinacion del titanio son
més marcadas, reportdndose una distancia Ti-O de 1.86 A® que es corta comparada con el
valor medio de 1.97 A°, presente en el rutilo. A

E!BaTiO; es una de las estructuras tipo perovskita mas estudiada y, por tanto, de o
la que se dispone de mas informacién sobre sus propxedades y cnstalograf’ ia o

Por via sol-gel se han reportado productos con diferentes cohsxstencias. Desdeel . :
amorfo _hasta -el. cristalino "%, en el caso de polvos Ly fi bras épticas‘a_partir; de.un
cuidadoso manejo del gel an; s :

m RESULTADOS DE LA DIFRACCIéN DE RAYOS-

III3 i Presentncxén de los resultndos de difraccion de nyos-x pnrn los.
productos durante lns diferentes empns dc cnlentnmlen(o

La composncnm de cada una'de las fases MAMBO_‘ ; fue. calculada a pamr de los datos de
composicidn vs. temperatura, reportados por el di grama d fases de cada produc(o oo, 5
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partir de éstos se calculd el volumen del alcoholato y demds reactivos reportados en las
tablas. La tabla VII destaca los puntos de composicion elegidos para cada sistema y la
temperatura reportada para la formacion de cada M MpO;, por reaccion sélido-solido.

TABILA VII

Sistema . % peso TiO; % peso MO Y
MgTiOs - . 66.5 33.5 - 1500-1600°C: -
CaTiQ; . 58.57 : 41,36 - . {1400-1689°C
SrTiOs.J_i 43,32 56,58 1200.°C- 2
BaTiQ,; 34.14 [ 65.68 1322-1600 °C - .
MnTiO; 52.85 47.18 1200-1350°C .- .
CoTiOa 51,49 48.51 ? L
NiTiO; 51.56 48.44 L2

Cabe aclarar que la informacion dada por los diagramas de fases, esta referida a
productos que fueron obtenidos por métodos solido-sélido, por Jo que las temperaturas
para la formacion de la fase tomadas de estos diagramas sélo son considerados como una
guia, pues se ha reconocido que en algunos casos, para productos obtenidos por métodos
sol-gel, las temperaturas de formaci6n de la fase son abatidas “" .

H1L3.1.a.- Condiciones para la formacién de la fase de MgTiO; .

Refiriéndonos a la sintesis en medio icido extremos de MgTiO; , se observan los
siguientes resultados de la difraccion de rayos-X, para el producto en diferentes etapas de
calentamiento: después del calentamiento a 750 °C durante tres dias, todavia no se observa
Ia formacién de la fase; notdndose solo la aparicion de TiO2 y MgO, que corresponde a
los reactivos en la reaccién sélido-solido, E! espectro del producto tratado a 900 °C,
indica la aparicion de la fase de MgTiO; “* y MgTi,Os , y picos de TiO, y MgO en
menor proporcion. La presencia de la fase MgTi;Os es posiblemente derivada del MgTiO;
ya formado con TiO, . El tratamiento del producto a 1200 °C ofrece una fase pura de
MgTiO; y la desaparicion de TiO2 , MgO y MgTi:0s (espectro E.Mg.1, Cap.il), De lo
que se concluye que bajo condiciones de hidrélisis acida extrema es posible obtener una
fase pura de MgTiOs , cuando el producto es tratado a 1200 °C durante tres dias, como lo
indica {a tabla 1, capitulo 11 .

La hidrolisis en medio alcalino da como producto final, bajo el mismo tratamiento
mecénico y térmico dado al producto de mayor pureza, una mezcla de fases MgTiO; ,
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TiO; y MgTi20s, esta titima fase presupone la formacién de MgTiO para su posterior
reaccion con TiO; ©* . También hay trazas de fase Mg TiOy, formada presumiblemente
de la reaccién de las fases MgTiO; y MgO , a altas temperaturas. Las fases Mg;TiO4 y
MgTi,0s colindan con la fase MgTiOs , como lo indica el diagrama de fases TiO2:MgO,
para productos obtenidos por reacciones solido-solido @, La temperatura reportada para
la formacion de la fase MgTiO; por esta via, es de 1500 °C. Por la ruta de semialcoxidos,
la temperatura para la formacién de fase pura de MgTiO; , es de 1200 °C . Desde el punto
de vista del modelo de la carga parcial la existencia de la fase de TiO; es posiblemente
originada por una hidrélisis del acuo-complejo a oxo-complejo; previsible 2 pH alto, para
&tomos con estado de oxidacion 4+,segn el diagrama pH vs, z+ del capitulo 1.

Como ya se menciond, el precursor inorgéanico derivado de la hidrélisis alcalina del
alcoholato Ti(OBu")s, presenta un mayor grado de hidrolisis que el reportado en medio
acido @ . Pues es posible un cambio en la coordinacion del titanio por la pérdida de una
molécula de agua en medio bésico, ya que en medio icido posce como méximo seis. Lo
que implica que en medio basico la via de condensacion favorecida esla oxalacidn:
8 (H,0)>0. Hay pérdida de agua debido a una fuerza repulsiva entre el Ti ** y el ligando
acuo 8% el proceso inverso es imposible, lo que conduce a la formacion irreversible de un
enlace oxo. Por tanto, es considerable el efecto de la oxalacién durante el proceso de
gelacion, ’

IT1.3.1.b.- Condici para la for i6n de la fase de CaTiO;.

Tomando en consideracion el intervalo de temperatura para fa formacién de la
fase, reportada para productos obtenidos por reacciones solido-solido, segin diagrama de
fase TiO; :Ca0, de la tabla VII. El precursor coloidal de CaTiOs que presento la fase mas
pura, fue el obtenido bajo condiciones de hidrélisis 4cida extrema (espectro E.Ca.l,
capitulo IT ). La fase pura de CaTiQ; aparece después de un tratamiento térmico & 900° C
durante dos dias. Las fases presentes a 750 °C: CaO y TiO: ; desaparecen a 900 °C.

Los productos obtenidos en la hidrdlisis alcalina (moderada y extrema) presentan
mezclas de fases correspondientes a TiO, y CaTisOp2 . Esta ultima fase es formada a
partir de CaTiO; , y CaO y TiO2 . El TiO, presente en exceso es previsible a partir de
diagrama pH vs. 2+, a pH alto, para la hidrolisis de precursores inorgénicos derivados de
la hidrélisis y condensacion del alcoholato Ti(OBu™), . La fase de CaTiO; reportada en el
diagrama de fases de productos obtenidos por reacciones del estado solido, ocurre arriba
de 1400 °C. El producto de mayor pureza, como lo indica la tabla I del capitulo II; abate la
temperatura de formacion de la fase en 500 °C, pues el encontrado en el presente trabajo
es de 900 °C.
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111.3.1.¢c.- Condiciones para la formacién de la fase SrTiO; 7,

Se reportan cuatro titanatos de estroncio; SrTiO;s, SroTiOs, SHTiO7 y SreTi2010 5
el mas importante es el SrTiOs. . 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 Srq Ti; O , Sra Ti 4013 , Srg Ti sO16  SrTi 4022 ,
SryTis0zs, en fragmentos de un cristal desordenado, ha sido detectado por la microscopia
de transmision electronica. Los célculos termodinamicos dan el fundamento para suponer
la formacion de una malla tipo Ruddlesden-Popper en el sistema Sr-Ti-O. Inicidndose
desde la incorporacién de pequefias cantidades de SrO a través de la creacion de los

- defectos Sry; ; estos calculos han mostrado que las energias de formacion de los miembros
de Jas serie homélogas S+ STiO; , permanece constante para n>2 @Y,

Elegido el punto de composicion reportado en la tabla VII del presente capitulo, el
diagrama de fases reporta una temperatura de formacién de la fase SrTiO por encima de
1200 °C @9 | El precursor inorganico seco tratado a 750 °C  durante dos dias, tabla I-IV
del capitulo II, muestra un espectro de rayo-X que corresponde a una mezcla de fases:
TiO, 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 hidrolisis
moderadamente basica ®”  del alcoholato Ti(OBu™), (espectro E.Sr.3), tabla III, cap.Il .
La hidrélisis en medio acido (moderado y extremo) dié productos en los que se favorecio
la formacion de las fases SraTiO4 , TiO; , SrTiOs (espectros E.Sr.1, cap. II), para
productos bajo ¢l mismo tratamiento mecénico y térmico dado al producto puro. La

is en condici Icalinas extremas favorece la formacion de una fase con sistema
cristalino ciibico distorsionado, dado el desplazamiento de los picos del producto respecto
del patrén.

El TiO; que aparece en el producto obtenido en condiciones acidas 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 precision de fa medida de
reactivos. El TiO, como producto de la hidrolisis en medio acido es poco probable ,
desde la perspectiva del dominio de los precursores inorgénicos, indicado en los diagramas
pH vs.z+, La fase de Sr2TiO4 , es muy cercana a la de SrTiO; como lo indica el diagrama
de fases 9, y presupone la existencia de SrTiO; y SrO ©V | La temperatura para la
formacion de la fase pura SrTiO; , por la via de semialcoxidos: 900 °C; fue abatida en 300
°C, respecto de |a reportada para las reacciones solido-sélido.

Es notable que a diferencia de otros sistemas la solubilidad de la sal SrQ, tabla

1Lcap.Ii, utilizada para la condensacién con los precursores inorganicos, permitié la

. formacion de un gel homogéneo y quizds ésto evitd una hidrélisis excesiva del precursor
inorganico.
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1I1.3.1.d.- Condiciones para la formacién de Ia fase BaTiO;?

Para el punto de composicion elegido de la tabla VII del presente capitulo, el
diagrama de fases reporta una temperatura de formacién por encima de 1200 °C, la
sintesis por precursores coloidales relizada a diferentes puntos de la escala de pH, tablas I-
1V del capitulo IT , arroja los siguientes resultados sobre el analisis por difraccion de
rayos-X practicado sobre cada producto. Los materiales obtenidos a pH ligeramente
cidos cuando son tratados a 900 °C durante tres dias, ofrecen las fases mas puras, que
cualquiera de los productos obtenidos en las otras condiciones (espectro E.Ba.l del
capitulo 1T}, La reaccion conducida en medio alcalino y bajo el mismo tratamiento térmico
y mecanico que el dado al producto puro, da como resultado una mezcla de las siguientes
fases: BaTiO; , Ba; TiO 4 y TiOz . A 750 °C el diagrama de fases indica una coexistencia
entre ¢l Ba;TiO, y la forma ciibica de BaTiO; “Y . La existencia de TiO, puede ser el
resuitado de una hidrolizacion de grado elevado del precursor inorganico, originando una
reduccion en el estado de coordinacion del Ti** | a causa del favorecimiento de la pérdida
de agua: competencia entre la olacién y la oxolacién, en el precursor inorginico. Ello
finalmente conducira a un precursor diferente al encontrado en medio acido segun el
diagrama pH vs. z+. Es notable que la temperatura para la formacion de la fase reportada
por el diagrama de fases, es abatido en 300 °C, con relacion a la temperatura encontrada
para la sintesis de la fase por métodos sol-gel, aqui reportada de 900 °C.

Es importante mencionar que fa insolubilidad de las sal MO en medio basico,
utilizada para la condensacion con el precursor coloidal, no permitié la obtencién de un
gel homogeéneo en ese caso, y puede ser la causa de una hidrolisis excesiva del precursor -
inorganico para producir TiO; .

I11.3.1.e.- Condiciones para la formacién de MnTiOQ; .

La fase MnO:TiO, , segin el diagrama de fases, se ubica en un intervalo de
composicion muy restringido, Elegimos el punto reportado en la tabla VII del presente
capitulo y esperamos que la fase esté formada por arriba de los 1200 °C, que es la
temperatura reportada para su formacion por reacciones solido-solido. Los productos
obtemdos por fa via de los semialcoxidos, ofrecen fases puras cuando realizamos ia
hidrélisis del alcoholato en medio acido extremo y ligero (espectros E-Mn.1, cap.II); en
ambos casos es observable la alteracidn de la linea basal. La existencia de TiO, y MnO,
segin el modelo de la carga parcial, es atribuible a una hidrélisis excesiva del precursor
inorgénico, lo que representaria en la estequiometria, tablas 11y 11 del cap.II, que el MnO
es proporcional al TiO; formado por la competencia entre las vias de condensacién:
oxalacion y olacion, durante la gelacién. Lo que es predicho por las regiones de los
dominios de los complejos en los diagramas pH vs. z+.

Comparando las temperaturas de formacién de las fases obtenidas por los métodos

solido-sélido y via semialcoxidos, observamos ambos métodos nos ofrecen temperaturas
similares: 1200 °C,
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La insolubilidad de la sal MnO , tabla IH y 11 del capitulo II, en medio alcalino, no
permitid obtener geles homogéneos para la sintesis en estas condiciones. Por lo que ello
puede ser un factor que favorece la hidrdlisis en’ mayor grado del precursor coloidal,
generando e} TiO..

11.3.1.1.- Condiciones para Ia formacién de CoTiOs.

Para la sintesis de CoTiO; , proponemos el punto de composicién presentado en la
tabla VII, cuya estequiometria esta dada en las tablas I-IV del capitulo TI. El producto
obtenido por la hidrélisis del alcoholato Ti(OBu" )4 y condensado con la sal Co(NO3), en
medio dcido moderado, presenta la fase mas pura a 1200 °C, scgin se muestra en el
espectro E.Co.1 de! capitulo 11 . El producto obtenido en medio alcalino presenta las fases
TiO; y CoTiO; , y posee mucho ruido de fondo en sus espectros, lo que indica la
presencia, en poca proporcion, de otras fases no identificadas. EI TiO; presente en bajas
concentraciones para los productos obtenidos en medio alcalino puede ser originado por
un alto grado de hidrolisis del precursor inorganico, por to que las vias de condensacion
son competidas entre ia olacion y la oxalacion.

I.3.1.g.~- Condiciones para la formacién de NiTiO; .

Proponemos el punto de composicion presentado en la tabla V de! presente
capitulo, para la sintesis de esta fase por la via semialcoxidos; cuya estequiometria para
reacciones a diferente pH estd dada en las tablas I-IV. El producto obtenido bajo
condiciones de hidrélisis y condensacién acida ofrecen las fases mas puras (espectros
E.Ni.1 del capitulo 11 ). Quizas esta via de sintesis requiera precisar tanto la temperatura
de formacion de la fase, cercana a 850° C, como el pH dptimo para obtener el monémero
que favorezca la formacion de NiTiO; (espectro E.Ni.4 del capitulo 1I). En medio aicalino
el producto final presenté mezcla de fase TiO, y NiTiO; . El TiO, presente puede tener
su origen en el alto grado de hidrélisis 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 Ma(NO3). en medio alcalino, que no favorece la formacién de un gel homogéneo
y puede originar la hidrolisis excesiva de los acuoiigantes en ¢i precursor,

IT1.4. Observaciones al método de sintesis.

Sabemos que dependiendo del grado de hidrolisis del precursor coloidal, que
hemos definido como producto de la hidrélisis y condensacion del alcoholato Ti(OBu"),
en diferente pH; se genera una gran diversidad de compuestos complejos: aquo-hidroxo-
0x0, que se situan en las regiones especificadas por los diagramas pH vs.z . Por tanto,
podemos manejar el grado de hidrolisis al que deseamos someter al alcoholato,
controlando el pH de la reaccion. Si realizamos una hidrélisis total del precursor
inorgénico, el producto cristalino de méaxima hidrolisis correspondera en nuestro caso al
TiO2, lo cual explica la aparicion de éste, al pH donde se favorece, generalmente alcalino.
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Lo anterior apoyado por los resultados obtenidos a partir del modelo de la carga parcial
para calcula la formula del mondmero, precursor inorgdnico anterior inmediato, que
favorece la formacion de MaMyOs , via la condensacion con una sal de formula general
Ma(OH); a diferente puntos de la escala de pH. Sin embargo, el monémero asi obtenido
permitira la policondensacién: polimerizacién y la pureza de dicha fase depende de la
precision en la medida de las cantidades de reactivos. Por o que se sugiere calcular éstos a
partir de la medida del alcoholato utilizado y posterior ajuste de los restantes reactivos.
Los pequefios excesos de alcoholato por una medida incorrecta daran origen al TiO2 que
en algunos casos se presentd 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 dio. Es importante hacer notar que todas las
sintesis se realizaron a temperatura ambiente y que las temperaturas para la formacion de
1a fase MaM3gO; , en algunos productos fueron abatidas; titanatos de Mg, Ca, Ba y Sr;
considerando los reportados por los diagramas de fases respectivos.
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CAPITULO IV _
IV.1.- AREA SUPERFICIAL Y TECNICAS TERMOMETRICAS “).

La actividad catalitica de tos catalizadores solidos depende de la extenslon de su drea
superficial %  Es dificil obtener areas superficiales superiores a 1 m® /g, por la
subdivision de sohdos no porosos en pequefias particulas. Para ser efccuvos muchos
catatizadores solidos deben tener areas superficiales en el rango de 5 - 1000 m® /g. Para
dichos materiales las propiedades geométricas de los poros pueden afectar la velocidad de
reaccion glabal.

La importancia del &rea superficial para la actividad catalitica es evidente en la
oxidacion e hidrogenacién debido a que algunos solidos metalicos adsorben dichos gases,
y la cantidad adsorbida tiene efectos pronunciados sobre la mencionada actividad. La
relacidn entre fa porosidad del material y ef drea superficial grande posibilita extender la
adsorcidn permitiendo incrementar la probabilidad de teansformar los reactivos a
productos Algunos catatizadores pueden ser preparados con areas superficiales grandes
superiores a 1000 m? /g; cuando ésto no es posible dichos materiales pueden ser utilizados
como acarreadores 0 soporte sobre los que la sustancia catalitica es dispersada.

La dependencia de la velocidad de adsorcion 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 m® /g, es necesario radios de poros cilindricos de entre 10 y 100
A

En los estudios de adsorcidn, se mide la cantidad de gas adsorbido a una
temperatura dada en funcidn de la presién del gas en equilibrio con el sélido. El recipiente
que contiene al adsorbente se sitta en un bafio termostatico y se separa del adsorbato
mediante una valvula. El nimero de moléculas de gas “n” adsorbidas sobre la muestra
solida se puede calcular empleando la ecuacidn del gas ideal, a partir del cambio de
presion que se observa cuando fa muestra esti en contacto con el gas. Alternativamente,
“n" también puede obtenerse de la medida de la elongacion de un resorie en ef que se
encuentra suspendido el recipiente que contiene el adsorbente, A diferentes presiones se
obtiene una serie de datos de los moles de gas adsorbido "n* frente a Ja presion del gas en
equilibrio para una temperawra fija del adsorbente. Si *m” es fa masa del adsorbente, una
representacion de n/m (moles de gas adsorbido por gramo de adsorbente) frentea P, a T
constante, constituye una isoterma de adsorsién tipica 1.V ¥

IV.2.- Isotermas de Langmuir,
El modelo simplificado de Langmuir sobre la superficie de un sélido para deducir la
ecuacion de fa isoterma para la adsorcion en manocapas, supone que un solido posee una

supcerficie uniforme en la que no hay interaccion entre las distintas moléculas adsorbtdas y
que las moléculas se ubican en posiciones especificas. ; :
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En el equilibrio, las velocidades de adsorcién y desorcion.de moléculas en:la™
superficie son lguales Sea N el niimero de posiciones en la superficie vacia def solido; Sea -
@ la fraccién de posiciones de adsorcién ocupadas por el adsorbato en‘el equlhbno ‘La
velocidad de desorcién es proporcional al niimero de moléculas adsorbldas eN, yes lgual K
a Ky®N; siendo K4 una constante a cada temperatura, :

La velocidad de adsorcion es proporcional al nimero de colsnones moleculas -
de la fase gaseosa y las posiciones vacias de la superficie, pues “sélo e forma’una
monocapa. El nimero de colisiones de las moléculas de. gas: con | 'superﬂc_ie‘ es
proporcional a Ja presion (P) del gas, segin la ecuacién: L

(1/AYIN, [de=(1/4) (N/V) <v> = (1/4) (PN) (SRT/ M) 1

Donde dN /dt es la velocidad de las colisiones moleculares con una pared de area A
Y el ntimero de posiciones desocupadas es (1-8)N. : :

La vclocndﬂd de desorcxon es por tamo K.P(1- a)N donde K es (ina constante.
En el equlhbno

Ecuacion 2.

: 3 P(]‘G)N y é=<Kl PIKsHKPY=(K. /Ky YP/(1+(K, /Ka)P=bP/(1+bP)

La frébcién de posi}:iones obupadgs (®) a una presion (P) es igual a v/n, , donde v
esel volumen adsorbldo a la presion (P), definido por la isoterma de Langmuir:

v= CP/(1+bP) “.donde C=vghb Ec. 3.

Y Vi es eI volumen adsorbldo en el limite de alta presion, cuando una monocapa
cubre completamente la superﬁcne

De la lsoterma de Langmuir, en ¢ limite da baja presuon , el termmo bP del
denominador no es signifi cauvo yO aumenta lmealmeme con, ), segun 8 = bP.: ‘En el
limite de (P) elevada, ) - l : :

Se sigue que la isoterma de Langmuxr es una recta que puede ser obtemda de los
inversos de ambos mlembros de v, de |a forma dada en la sigiiiente ecuacio

l/v=(l/v,.. K)(]/P) TS

Cuya representacnon de 1/v contr 1/P da una recta sise cumple dlcha isoterma,
con pendiente (l/v,.. K)y ordenada al ongen es l/v,,.
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La isoterma de Langmuir debe tratarse cuidadosamente, ya que las evidencias
mecanico-estadisticas y experimentales indican que casi todos los supuestos sobre los que
se fund a no son i ciertos y que menos suposiciones son requeridas.

- Para obtener isotermas vilidas de la adsorcion fisica en multicapas tipo II,
Braunauer, Emmet 'y Teller modificaron la hipétesis de Langmuir, llegando a la siguiente
expresion:.

p[v(p* P)=(1/VaC) * (C-1/np C)(PIP*) Ec. 5.

Donde P* es la presion del adsorbato a la temperatura del experimento. Puesto que
la adsorcion es debida a fuerzas muy semejantes a las causadas por la condensacién de un
-gas en una masa liquida, Gnicamente ocurriré adsorcion apreciable a temperaturas cercanas
al punto de ebullicién del adsorbato. El gas generalmente usado en estos experimentos es -
~ €l nitrogeno sobre un sélido de gran 4rea a 77.4 K ( punto de ebullicion del nitrogeno
liquido) y se obtendra el area superficial del solido 7% .

: De acuerdo con fa ecuacion para la isoterma tipo II una gréfica de P/v(P* -P) Vs,
P/P* daunalinea recta y la recta se extrapola para P/P* = .

La mtercepclon I obtenida de esta extrapolaciones con la recta de pendlente "s" )

da las dos ecuaciones 6 y 7 de las que vy, puede ser obtcmda )
=1k, C - a PP*=0 NS Y R
s=(C-1)/(vem C) ) SR Ec.7.

Resolviendo estas ecuaciones para el volum del gas adsorbxdo correspond:ente a
una monocapa molecular da la ecuacxon sxguxente ;

El volumen v.n, pued' e rapi ﬂmen!e convemdo al nimero de moléculas adsorbidas.
Sin embargo; para determmar el dréa supc{/m‘nl es necesario seleccionar un valor para el
érea cubjerta por. una molécula adsorbida. Si esta es "a*; el drea superficial total esti dada
Porla ecuacios T o

s (v.,.N.,/V) ’ “Ec. 9.

Donde N es ¢l nimero de Avogadro 6.02 x 10 moléculas Jiol y . V.esel

volumen por mole de gas en condlclones de vim. Puesto que v, es reglslrado a temperatura
y presién estandar, V=22, 04 cm /g mol :
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E] término entre paréntesis represente el numero de moléculas adsorbidas: Si v estd
basado en'un gramo de muestra, entonces Sgesla superf‘cle total por gramo de sohdo
adsarbente, L

Emmett y. Braunauer propuswron que "a"'sea eI érea proyectada de ul molecula
sobre la superficie’ cuando una molécula estd arreglada‘en empaquetamxento compacto”
bidimensional. Este valor es ligeramente mayor que el obtenido’ de la suma de moléculas
esféricas adsorbidas y su area proyectada sobre la superf‘ ci ircular, la ecuacxon
propuesta es:

n—IOQ(MINop)m

Donde M es el peso molecular y p es la densndad de la olecula adsorblda La:
densidad es tomada normalmente como aquella del hqul opuroal mperatura del
experimento de adsorc e -

En nuestras determmamones hemos unhzado la técnica de Braunauer, Emmett y-
Teller usando una’adsorcién”de N (micrométrico) 'y reportamos los resultados para los’
compuestos sugeridos por algunos autores “® ¥ @ ; para las condiciones de sintesis dadas
en las tablas I-TV del capitulo IT.

Hacemos notar que sélo se determinaron las areas superficiales de los compuestos puros,
i,e. pues fueron los obtenidos en condiciones de gran acidez y nada mas las de los titanatos
de drea superficial significativa (tabla1).

Compuesto Area superficial m' /g
MgTiOy . - 22
CaTiOs 0.9
SrTiO; 40.8
BaTi0s; 7.3

Tabla 1. Presentacion de las areas superficiales de las fases sintetizadas via sol-gel.
Las dreas superficiales se determinaron por la técnica BET via la adsorcion de Nz a 75 K,

utilizando un instrumento Micrometrics 2100E, operando en la seccién de Ingenieria
Quimica de la Universidad Auténoma Metropolitana, plantel Iztapalapa (UAMI).
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1V.3.- Generalidndes sobre Ias técnicas termométricas TGA y DTA 7V,

El método termogravimétrico (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 caracteristicas 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 pirdlisis.

La termogravimetria es usada en casi todas las areas de la quimica y campos
relacionados. A partir de los aflos cincuenta causé una revolucidn en el anlisis
gravimétrico inorganico. Desde entonces la TG ha sido de gran ayuda en la
caracterizacion de materiales utilizados en la construccion, en la determinacion del
contenido de humedad; y es universalmente aplicada en la metalurgia, en la industria de las
pinturas y tinturas, cerdmicos, polimeros, bioquimica, geoquémica, etc.

La aplicacién de la termogravimetria a un problema particular, 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 analisis 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 andlisis de gases (EGA) pueden ser mis adecuadas.

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

,

termogravimetria

Cambios fisicos Cambios quimicos
Sublimacion Sdlido - Gas
Evaporacion Solido - Solido + Gas
Absorcion Gas + Solido - Solido

Desorcion . Solido -+ Sélido - Solido + Gas

IV.4.-Andlisis térmico diferencial (DTA) 7,

El analisis térmico diferencial es una técnica en la que la temperatura de una
muestra, comparada con la temperatura de un material térmicamente inerte, es registrada
como una funcion 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 transicidn entalpica exo o endotérmica, o reacciones como
las causadas por cambios de fase, fusion, inversién de la estructura cristalina, ebullicion,
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sublimacién, evaporacion, reacciones de deshidratacion, disociacién o descompos:cnon
oxidacién-reduccidn y destruccion de la malla cristalina,entre otras. -

Generalmente, las transiciones de fase, deshidrataciones, reducciones y ‘algunas
reacciones de descomposicion producen efectos exotérmicos, Los cambios de temperatura

ocurren durante estos cambios fisicoquimicos y son detectados por un método dlferencxal
como los que a continuacién se ilustran:

T

Cambios
exotérmicos

Cambios- '
endotérmicos: -

Comparaciégn entre glv'anéhs{s téi_-mlco Y DTA

Gl
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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 funcion registrada; tal vez un mejor
nombre para esta técnica seria termogravimetria diferencial. E! término “anilisis tecrico
diferencial" implica que ello tiene algunas veces que ver con el anélisis, que, como en otras
técnicas analiticas, puede o no ser el caso. En ¢l analisis térmico, la temperatura de la
muestra (T,) es registrada como una funcion del tiempo y la curva de calentamiento o
enfriamiento es graficada. Los pequefios cambios de {emperatura que ocurren en la
muestra no son generalmente detectados por este método. En la técnica diferencial los
termocoples de deteccion son opuestos uno al otro y las pequefas diferencias entre T, y T,
pueden ser detectadas con el voltaje apropiado a través de amplificadores. Asi, pequeilas
muestras ( por debajo de varios pg , de masa) pueden ser empleadas y son, en realidad,
més deseables. En el método diferencial, los pequefios cambios de temperatura son
detectados mientras el area de los picos sea proporcional al cambio, entalpico ( /- AH) y
mase de la muestra.

Una curva DTA puede presentar los siguiente tipos de transiciones:

(I) Transicién de segundo orden en la que los cambios en la linea horizontal basal es
detectada. o -

(I1) Una curva endotérmica causada por una fusioén o transicion de fusién.

(IIT) Una curva endotérmica debida a una descomposicion o reaccion de
disociacién,:. . ‘

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

El* nimero, la forma y posiciones de los diferentes picos endotérmicos y
exotérmicos con referencia a la temperatura pueden ser usados como una medida para la
identificacion cualitativa de [a sustancia bajo investigacion. También, ya que el érea bajo Ia
curva es proporcional a la cantidad de sustancia presente; es posible determinarla si el
calor de la reaccién es conocido. De esta forma, la técnica encuentra muchos usos en la
identificacion cuantitativa y semicuantitativa de compuestos inorganicos y organicos,
arcillas, metales, minerales, grasas y aceites, polimeros y carbén, Ademés puede usarse
para determinar la radiacién dahina de ciertos materiales, la cantidad de energia radiante
almacenada por varios minerales, calores de absorcion, la efectividad de materiales
catalizadores y calores de polimerizacién. Complementariamente, puede ser usada para la
determinacion de un componente reactivo en una mezcla, o el calor de reaccion
involucrado en cambios fisicoquimicos.
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1V.5.- Resultados y conclusiones de los TGA y DTA para los compuestos "puros"
ABO:s, i .

Los DTA y TGA se realizaron utilizando un analizador térmico calibrado de marca -
Dupont 2000. Todos los TGA fueron medidos en un crisol de platino con atmosfera de - -
aire. El ciclo de calentamiento abarcé de 20 a 1000 °C, a una rapidez de 10 °C/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 solo as curvas de SrTiO; y MgTiOs,
como representativos de los titanatos de elementos alcalinotérreos; pues el BaTiO; y
CaTi0;, se comportan de manera semejante). Por otro lado, los resultados de MnTiO;,
NiTiQ; y CoTiO;, son representados por este tltimo, figura N° 2, ya que los restantes
poseen similar comportamiento.,

La siguiente tabla resume las observaciones del analisis DTA y TGA para los
titanatos de elementos alcalinotérreos preparados por la técnica Sol-Gel:

SrTiO,

Etdpas: .-~ [ T(°C) | Transicién Reaccion asociada

ey | 100 Pico endotérmico Sr(NO3)ynH,0->Sr(NO3), + H:0

B I 174 Pico exotérmico Combustion de materia organica_J|

e 600 Pico endotérmico Sr(NO1)2— 8rO + N2Os

Similar comportamiento al de SrTi0; es detectado para el BaTiO;.

MgTiO;
Etapas | T(°C) | Transicién Reaccion asociada i
) 154 Pico endotérmico ME(NO;)Z - nH,0-Mg{NO;); + ;0
RIS K1Y Pico endotérmico Evaporacion de inorgénicos.
I . 640 Pico exotérmico Cristalizacion de MgTiO

Para el caso del CaTiOs, el pico endotérmico esta situado a 147 °C, correspondiendo a la
pérdida de agua y posible material orgénico; y el pico endotérmico a 531 °C, esta asociada
a [a transformacion:

Ca( NO;): — Ca0 + N205
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MnTiO;
Etapas | T(® C) . Transicién Reaccidn asociada
<o 1000 o) Pico endotérmico Mn(NQ;); H,0 ~Mn(NOy), + H0
10 -1 905 -} Pico exotérmico Formacidn de F.C. MnTiOs
101 : 928 .§ Pico exotérmico Transformacion de la F.C. MnTiO,
CoTi0;
-Etapas- | T{° C) j Transicion Reaccion asociada
I 100, Pico endotérmico | Co(NQ3)yH,0-»Co(NDs); + H,O
I sl Pico endotérmico Combustion de materia organica
I 228 Pico endotérmico Evaporacion de inorganicos
IV 751 Pico endotérmico Co(NO;3); —»CoQ + N;Os
NiTi0;
Etapas | T(°C) Transicion Reaccion asociada
X 150 Pico endotérmico _ § Ni(NOs)> * H,0— NitNO3) + H,O
1. 206 Pico endotérmico” | Combustion de materia orgdnica
I 329 Pico endotérmico | Evaporacién de inorganicos
IV .. 1696 Pico exotérmico Formacidn de F.C. NiTiO;
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CONCLUSTONES.

La técnica Sol-Gel nos proporciona los criterios para la eleccion de los reactivos y
condiciones de reaccién que nos conducirdn al precursor coloidal (gel) adecuado para la
produccién de la fases MaMyO; , aqui trabajadas. Esto es, la eleccion del alcoholato
Ti(OBu",, la del alcohol isopropilico , la del volumen de agua expresado en la relacion
molar de hidrolisis (h), el pH de formacion del mondmero; pueden estar sustentados por la
teoria Sol-Gel. Sin embargo, en la ruta semialcoxidos utilizada es muy importante
considerar Ia solubilidad de la cantidad de sal Ma(OH). usada para la condensacion; en el
icido o base elegidos como catalizadores. Pues como ya se menciono la insolubilidad de
Ma(OH): no permite una condensacibn homogénea a causa de que ésta no se integra a los
productos de hidrélisis y cond; 16n, entre especies hidrolizadas parcial o totalmente y
que han reaccionado entre si. En estas sltimas, si no hay un cation que equilibre la carga
de los grupos terminales de la hidrolisis y condensacion, puede darse una competencia
entre diferentes procesos de condensacion: oxolacion y alcoxolacion. Lo que conducird
presumiblemente a dxidos correspondiente al catién del alcoholato como si no hubieran
reaccionado y se requerira posiblemente de temperaturas similares a las reportadas por los
diagramas de fases obtenidas por reacciones solido-sélido, para obtener un polvo de
pureza aceptable; sin tener la seguridad de conservar tanto el tamaiio del grano ni el drea
superficial. : ;

A reserva de un manejo adecuado de la estequiometria - medicion precisa de pesos y -
volumenes- y del rango de solubilidad de las cantidades de sales Ma(OH),"en el solvente
elegido, es posible obtener un precursor coloidal més que un precipitado; como sucedié en
la mayoria de las reacciones realizadas en medio alcalino (con excepcién de SrTiO; y
NiTiOs, que desde este punto de vista representan casos de gran interés),

Es fundamental obtener un gel (precursor coloidal) al final del estado de transicion de la
reaccion Sol-Gel: hidrélisis y condensacién. Un punto clave en esta etapa es la eleccion
del catalizador que nos proporcione el pH, predicho por los diagramas pH vs. z', El
catalizador elegido aqui fue el FINO; 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 calcinacion del gel.

Guiados por los diagramas de fases de cada MaM3O; y controlando la temperatura de su
formacion se logro abatirlas en algunos productos obtenidos por la via semialcoxidos. En
este sentido las temperaturas para la formacion de las fases de MgTiO;, CaTiO;, BaTiO;
y SrTiO; fueron abatidas en cientos de grado centigrados, con relacién a las reportadas
por sus respectivos diagramas de fascs. La temperatura de formacion de la fase de NiTiO;
cercana a 750 °C podria ser un compuesto sujeto a una mayor investigacion.
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Por otro lado, en algunos casos como el CaTiO; se obtuvieron granos homogéneos cuyas
dimensjones son inferiores a 1 pm y area superficial considerable en el caso de SrTiO; y
BaTiO;; y aceptables en MgTiO; y CaTiO;, que los favorecen como quetos a aphcacnones
tecnologicas : soportes cataliticos.

la eleccxon del -

La pureza de las fases presentadas en los dlﬁ'actogramas nos, 1ndxcan qu
alcoholato, el alcohol, el catalizador y la relacion. molar..d os permitieron’
lievar nuestras sintesis a buen término; a excepcion del NIT103 dal ‘que no’ dispusimos de
informacion precisa para proponer un punto de composn '6n adec ado para obtener una
fase mas pura.

Sin embargo, lo_aqui expuesto no se agota por la’eleccion: arbitraria - del ‘grupe de
compuestos marcados por nuestro interés. Mas que acabado el presente trabajo abre mas
puertas de las que cierra. Existen compuestos de interés basico desde el andlisis
ferroeléctrico, catalitico y estructural: BaTiO; y NiTiO; .

Finalmente podemos concluir que la técnica Sol-Gel nos ofrece un modelo para disefiar las
etapas de sintesis de compuestos con estructuras MaMgOs , 5i manejamos con precision la
estequiometria, si le damos al gel un tratamiento térmico controlado para la formacion de
Ia fase; reduciendo en algunos casos las temperaturas de su formacion, Podemos obtener
consecuentemente areas superficiales elevadas de interés catalitico. E] Sol-Gel es una via
alternativa para obtener compuestos que con otros métodos se dificultan y nos ofrece los
criterios para elegir los reactivos y condiciones de reaccién que conduzcan al producto
clave del proceso, 1a formacion del gel: precursor coloidal.
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APENDICE I

USO DEL MICROSCOPIO ELECTRONICO
EN LA CARACTERIZACION DE SOLIDOS

El microscopio optico tiene limitaciones en cuanto a su resolucion, pues puede distinguir
solamente separaciones no menores a 1 pm. Para caracterizar solidos en sus propiedades
superficiales y texturales es necesario utilizar la Microscopia Electranica 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 I nm,

En el microscopio electronico 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 electronico en tubo de rayos catddicos. 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 television.

La profundidad del campo también es muy grande en un microscopio electronico (330-550
veces mayor que en un microscopio éptico), 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 sélidos.

Las figuras siguientes muestran, como ejemplo, algunas fotografias de barrido tomadas
por espectroscopio para el andlisis de la energia dispersiva de los rayos -X (EDS por sus
siglas en inglés) y que opera un microscopio a 40 KeV (JEOL-100CX) , funcionando en el
Instituto Mexicano del Petréleo (IMP), Como se puede observar hay granos volumétricos
sin forma regular hasta del orden de 100 pm y microgranos del orden de 1 um. El objetivo
del presente trabajo fue primordialmente el trabajo de sintesis, por lo que no nos
extenderemos mds en la caracterizacion por microscopia electrénica, que es una labor muy
especializada,
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APENDICE 11

Instrumental de laboratorio uﬁﬁzndo.

1.- 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 agitacion magnética.

7.- Dos barras magnéticas para agitacion de 4 em.

8.- Dos Probetas de 100 ml,

9.- Dos vasos de precipitados de 500 ml,

10.- Vaso de precipitado de 250 ml :

11.- Espatula. :
12.- Balanza analitica con precnsnén de dxezmﬂéslmas
13.-Estufaa 80 °C.

14.- Dos pipetas de 25 y 10 ml.
15.- Par de guantes de hule
16.- Goggles: | DT

17.- Tres tapones de hule adecuados a la boca del matraz fondo redondo,
18.- Escobillon. :

19.- Detergente. - e

20.- Medidor de pH. "
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