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Objetivo general

-Sintetizar nanoparticulas de 6xido de zirconio por el método de sol-gel.

Objetivos particulares

-Caracterizar sus estructuras cristalinas.

-Determinar su morfologia por microscopia electronica de barrido.

-Determinar el tamafio de particula.

el



Introduccion

La fisica y la quimica son dos ciencias que se relacionan de una manera muy especial
y en un sentido practico son inseparables. Si definimos la quimica como el estudio de
los atomos y las moléculas, particulas tan pequeiias que miden entre 10"y 10" m, y
la fisica de solidos estudia los arreglos y estructuras que forman esos atomos o
moléculas, podemos apreciar una relacion significativa.

En escala nanométrica se observa que ni la quimica cuéntica ni las leyes de la fisica
clasica se aplican con buenos resultados. En los materiales (metales, semi-conductores,
aislantes) que tienen arreglo estructural la deslocalizacién de los electrones de
valencia puede ser muy grande, y esta deslocalizacion es funcion del tamafio de
particula. Este efecto, aunado con los cambios estructurales que conlleva un cambio de
dimensiones dan como resultado nuevas propiedades fisicas y quimicas, propiedades
que dependen del tamario.

Ahora se sabe que muchas propiedades se modifican en una magnitud nanométrica tal
es el caso de las propiedades magnéticas, Opticas, puntos de fusion, calores especificos
y la reactividad de superficie.

En este sentido la manera de obtener o6xido de zirconio nanoestructurado ha llamado
mucho la atencién ya que tiene una gran aplicacion en los campos de cerdmicos
estructurales, sensores de oxigeno y soportes cataliticos.

En el trabajo de tesis nos proponemos sintetizar el 6xido de zirconio nanoestructurado
por medio del método de sol-gel.

Primeramente se partirdi de un alcoxido de Zirconio, al que modificaremos
sistematicamente el pH hasta que se forme el gel esperado, se afiade calor para que el
alcohol se evapore, el producto se calcinara de manera gradual hasta que se obtenga
la estructura y propiedades deseadas, en esta seccion del experimento también
analizaremos la influencia de la temperatura sobre la estructura final del producto.
También seguiremos el método que se basa en la quimica himeda del cloruro de
zirconio, a partir de este reactivo obtendremos el producto esperado.

La zirconia que obtengamos por este método puede ser hecha pelicula delgada y

funcionar como detector de oxigeno, que seria su principal aplicacion.



1 Antecedentes

En la década pasada, la ciencia de los materiales ha sido testigo de los avances en la
sintesis y caracterizacion de los materiales nanoestructurados.!"! Usando técnicas como
pulverizacién, deposicion quimica de vapor, litografia, formacion sol-gel, scaneo
microscopico, y corrientes moleculares supersonicas, es posible obtener materiales con
dimensiones que van desde unos pocos A hasta varios nanometros . Esto incluye, por
ejemplo, multicapas, cadenas de dtomos, racimos atomicos en superficies, niveles
cuanticos, peliculas nanoestructuradas en tres dimensiones y materiales a escala
nanométrica.

Las propiedades magnéticas, Opticas, eléctricas y quimicas que se han encontrado
varian enormemente en funcion del tamaiio de particula, su forma y su composicion.
Por ejemplo, pequefios racimos de atomos de un metal de transicion son mucho mas
reactivos entre mas pequefias sean las particulas que lo conforman. Hay algunos
solidos que se consideraban no magnéticos y que a esta escala muestran
comportamiento magnético, estos nanocompuestos muestran una resistencia magnético
enorme y otras propiedades de materiales magnéticos.m

Estos descubrimientos han ampliado las fronteras de la ciencia de los materiales ¢
incrementan las esperanzas de crear nuevos materiales en los cuales se puedan
combinar propiedades deseables dependiendo de su tamaiio.

Los cambios mas dramaticos ocurren en tamafos pequefios, es dificil mencionar todas
la 4reas en las que este tema incurre, por lo que se daran ejemplos que muestren como
las propiedades térmicas, magnéticas y electronicas cambian en funcién del tamafio v
como se modifica la geometria de las particulas. Las propiedades que mas se ven
afectados por el cambio de dimensiones son las magnéticas, por lo que son las que mas

aplicaciones potenciales tienen.



1.1 Propiedades
1.1.1 Evolucion de la morfologia y propiedades fisicas

Una de las preguntas basicas es como cambia el arreglo geométrico de las particulas
con el tamafio. Empezando con el volumen, se aprecia un aumento en el drea
superficial, esto implica un cambio en la presion superficial lo que ocasiona una
variacion en el espacio entre particulas. Estos cambios se muestran en la figura 1 para

el caso de pequefias particulas de Cobre.””)
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figura 1. Distancia interatémica de Cu en funcién del tamafio.

Es interesante observar como decrece el espacio vacio entre particulas cuando
disminuye el tamafio de particula, ésto se debe a que existe una gran competencia entre
las fuerzas electronicas y el pequefio intervalo de repulsion superficial.

Este decremento ¢n el espacio entre particulas cuando disminuye el tamafio es tipico
en racimos atdomicos de metales. Se ha encontrado que en los semiconductores o en los
oxidos metilicos el espacio entre particulas se incrementa cuando el tamafio
disminuye.

Se sabe que aun en las particulas grandes cambia el espacio entre particulas con el
tamanio, pues bien estos cambios son todavia mas drasticos en las particulas pequeiias.
Los atomos se pueden arreglar en patrones geométricos de tamafios regulares. Por
ejemplo, grandes cadenas de Ca, y otros metales formados en escalas nanométricas
son de geometria icosaédrica.!’!

Los cambios en el drea superficial producen un efecto en las propiedades de los

materiales. Las variaciones en la energia libre de superficie cambian el potencial
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quimico. Esto afecta las propiedades termodinamicas, de las cuales el ejemplo mds

sencillo es el punto de ebullicion. La figura 2 muestra el cambio en el punto de

ebullicion del Au, en funcion del tamafio de particula, se debe notar que el punto de

cbullicion disminuye con el tamaio de particula y en tamafios pequefios esta
[5]

disminucién es bastante substancial.

Figura 2. Punto de ebullicion de particulas de Cu en funcion del tamafio

1.1.2 Evolucion del espectro electronico y las propiedades quimicas

La variacion en el espacio entre particulas también genera una variacion en las
propiedades electronicas. En funcién de la disminucion del tamafio, las bandas
electronicas de los metales se van haciendo mas delgadas y los estados electronicos
deslocalizados se van localizando en arreglos moleculares. Surge una pregunta
interesante: ;En que tamafo los dtomos metdlicos se comportan como un metal
voluminoso? ;La transicion se da gradualmente o es espontanea?. Es muy dificil
contestar ¢stas preguntas, ya sea teorica o experimentalmente. La propiedad
electronica mas facil de medir es el potencial de ionizacion, recientemente, ha habido
muchos estudios que relacionan ¢l potencial de ionizacion con el tamario de particula,
estos estudios han mostrado que el potencial de ionizaciéon es mayor cuando la
particula es menor, y muestra una gran variacion con respecto al tamafio.

Una técnica muy usada para probar los cambios en el potencial de ionizacion en
relacion con el tamafio es la espectroscopia fotoelectronica sobre racimos libres. En
esta técnica, se generan corrientes moleculares en racimos cargados negativamente,
ésto se obtienen de exponer los racimos a electrones de baja energia, estos racimos se

cruzan después con una corriente de rayo laser que tiene una frecuencia
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predeterminada, de esto se obtienen electrones fotodetectados que se analizan, el

espectro resultante muestra los estados excitados de los racimos neutrales, esto
proporciona informacion de las afinidades verticales y adiabaticas del electron, asi
como la disminucion de los niveles electronicos. Particularmente, la diferencia entre el
orbital molecular mas ocupado y el menos ocupado muestra la transicion del régimen
metdlico. Esta técnica ha sido utilizada para una gran variedad de racimos que van
desde los de carbono, pasando por los elementos semiconductores como el silicio o el

germanio hasta los elemento metalicos como son Na, K, Al, Fe, Coy Cul¥

Se debe notar que los racimos que contienen 8, 20 y 40 dtomos tienen menos afinidad
electrénica y una variacion entre orbitales ocupados y desocupados mayor que como
se ha mencionado puede influir con el acomodamiento electrénico en la superficie
metélica.

Esta estructura electronica aunada a la mayor area volumétrica y a los cambios en la
geometria presentan un efecto en las propiedades cataliticas. Por ejemplo, se ha
encontrado que la reactividad de pequefios racimos cambia en su magnitud cuando se

afiaden o se remueven algunos pocos atomos.

1.1.3 Magnetismo en particulas de tamanio y dimensiones reducidas

Los efectos de la variacién de tamafio mas observables son los de las propiedades
magnéticas. Un iman tradicional se caracteriza por tener varios dominios, en cada uno
de ellos se llevan a cabo muchos miles de giros atomicos, los atomos estan alineados
dentro de estos dominios, pero cada domino esta ubicado en diferentes direcciones, la
fase de transicion ferromagnética corresponde al establecimiento de un gran rango de
orden magnético en donde los dominios se encuentran alineados, asi uno podria creer
que cuando las particulas se vuelven mas chicas, es decir, escala atomica o
nanométrica, el sistema se vuelve mas simple, debido a la ausencia de limites de
dominios o de correlaciones de grandes rangos, pero la realidad nos muestra todo lo
contrario. Las pequenas particulas de materiales magnéticos e incluso de los no
magnéticos nos muestran una clase nueva de magnetismo, basado en mecanica
cuantica que aun se encuentra lejos de ser completamente entendido.!”!

Se debe notar el cambio cualitatitvo en casi todos los casos, esto nos muestra que las

nanoparticulas pueden tener una gran aplicacion en el campo del magnetismo como el
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caso de el almacenamiento imanes no volatiles, disefio de sensores y en imanes de

larga duracion.

Las propiedades magnéticas de las nanoparticulas son el resultado de una combinacion
del area y el volumen reducidos. El efecto del tamafio es particularmente interesante
porque se han observado nuevas propiedades en multicapas de materiales de tamano
normal. Por ejemplo se ha encontrado en materiales magnéticos e incluso no
magnéticos que existe un acoplamiento y un intercambio oscilatorio. También se ha
encontrado que los materiales ferromagnéticos y los antiferromagnéticos muestran una

gran resistencia magnética.
1.1.4 Variacion del momento magnético con el tamaiio

Las particulas pequefias se diferencian de las de tamaiio normal ya que en las primeras
casi todos los atomos se encuentran en la superficie, estos atomos superficiales tienen
un menor numero de coordinacion que los atomos que se encuentran dentro de la
particula, ademas, dependiendo de la geometria el numero de coordinaciéon también
variara en diferentes sitios de la superficie.

Algunas consideraciones generales nos podran mostrar como cambia el momento
magnético con el tamano. Se han hecho unas invcsligaciunés tedricas en las que se
estudié el momento magnético de Fe, Co y Ni en varios tamafios como particulas
normales, geometria plana, racimos y cadenas, el resultado encontrado muestra que el
momento magnético depende en primera instancia de el numero de coordinacion
local !*!

Estos estudios demuestran que los materiales nanoestructurados pueden ser mas
magnéticos que los de tamafio de particula normal. Un experimento reciente, realizado
en particulas de cobalto que oscilan entre 1.8 a 4.4 nm demostré que las particulas de
1.8 nm son mas magnéticas que las de tamafo normal en aproximadamente un 20%. El
aumento en el magnetismo continua cuando las particulas se van haciendo mas

pequenas.



1.1.5 Magnetismo en los racimos de sélidos no magnéticos

La mayoria de los &tomos y moléculas tiene multiples giros, pero solo algunos sélidos
son magnéticos. . jAfecta el tamafo de particula al comportamiento magnético de los
materiales?. ;Pueden los racimos de los solidos no magnéticos tener magnetismo?.

Estas preguntas se pueden contestar haciendo referencia de un estudio realizado con
racimos de 13- 32 dtomos de Rh. En este estudio se encontré que los atomos presentan
propiedades magnéticas, demostrando asi que el magnetismo decrece cuando aumenta
el tamafio de particula. Asi se ha encontrado que las pequefias particulas de sélidos no

magnéticos se vuelven espontaneamente magnélicas,m

1.1.6 Comportamiento magnético de particulas pequenas

La variacion en el tamafio también conduce a una variaciéon en el comportamiento
magnético. Los tamarfios de particulas son generalmente menores que los dominios en
lo sdlidos y los giros atdmicos son de intercambio acoplado. Entonces la particula se
comporta como un solo dtomo de un gran momento magnético. La reduccion en el
tamafio lleva también a una reduccién en la energia. El momento puede entonces
fluctuar de una a otra direccidon por medio de la energia térmica. Arriba de una cierta
temperatura llamada temperatura de bloqueo; existe suficiente energia térmica para
que el solido se comporte como un dtomo paramagnético con un gran momento
magnético. Este comportamiento llamado superparamagnetismo se observa en
pequeiias particulas asi como en pequefos racimos.

Es importante notar que se ha encontrado que la temperatura de bloqueo disminuye si
las particulas decrecen en su tamarfio.

Esto nos lleva a pensar que podran desarrollarse nuevas sintesis de nanocompuestos
magnéticos. Estos nanoimanes presentaran mayor fuerza magnética asi como un

aumento en la vida util.



1.1.7 Comportamiento metdlico

Harrison y Edwards han ofrecido una excelente discusion acerca del comportamiento
de los clectrones en particulas de tamafio reducido. Por supuesto, no se puede
considerar que un solo dtomo pueda presentar un comportamiento metélico, de hecho
racimos de hasta 100 dtomos tampoco presentan este comportamiento; pero
tedricamente a partir de 100 y hasta 10,000 atomos. presentan un comportamiento
cuantico y probablemente compuestos no metélicos puedan presentar propiedades

metalicas.

1.1.8 Propiedades electrénicas y magnéticas

Las particulas ultra-pequefias, metdlicas o semiconductoras, exhiben propiedades
oOpticas unicas. El primero en descubrir ésto fue Faraday en su descripcion de los
diversos colores que presentaban las soluciones coloidales de oro.

Si una particula es lo suficientemente pequefia, los atomos forman un arreglo
molecular que absorbe la luz visible, la energia absorbida decrece cuando el arreglo
aumenta su tamaio, tiende cada vez mas al color rojo que es el de menor energia. Por
ejemplo las particulas de 5 a 6 nm presentan una banda de absorcion de 530 a 570 nm
en solventes no acuosos.

También se han hecho estudios con particulas semiconductoras, de esta manera si la
particula semiconductora es suficientemente pequeiia, el material se vuelve conductor

de luz presentando luminiscencia.



1.2 Posibles aplicaciones de las nanoparticulas

En el siguiente espacio describiremos algunas de las posibles aplicaciones que pueden

tener las nanoparticulas en los afios venideros.
Adsorbentes destructivos

La reactividad superficial intrinseca asociada con la gran drea superficial, permiten a
las nanoparticulas de 6xidos metélicos ser consideradas como una nueva familia de
adsorbentes que tienen una fuerte adsorcién quimica que se lleva a cabo por procesos
de disociacion. De esta manera el término adsorbente destructivo resulta apropiado.
Dos son las principales aplicaciones en este tema:
I- Se pueden usar para la purificacion de aire en edificios, vehiculos militares,
aviones y en otros espacios cerrados.
2- Se pueden utilizar como una alternativa a la incineracion de sustancias toxicas,
como son clorocarbonados, algunos tipos de plasticos y otros quimicos toxicos.
Para este proceso las nanoparticulas hacen que se necesiten temperaturas
mucho menores que las requeridas en la incineracion y no se utilizan grandes

volimenes de gases de combustion.!'”!

1.2.1 Purificacion de agua

Las nanoparticulas de metales como Fe, Zn y Sn han demostrado ser muy reactivas
. ] . . .

con agentes clorocarbonados en medio acuosos."'! Esto implica que se podran

construir membranas a partir de estas particulas y utilizarlas como agentes que

eliminen la contaminacion de las aguas subterraneas.
1.2.2 Nuevos catalizadores

Dentro del campo de la catalisis heterogénea se realizé la primer aplicacion verdadera
de las nanoparticulas, en especial proporcionando soporte a las particulas metalicas en
la catalisis de soporte. En cierto sentido, la investigacion en la catélisis por
nanoparticulas se ha desarrollado de una manera importante en Estados Unidos, de

o ; ; 5 [i2
forma tal que ya se convirtié en una parte esencial de la economia de ese pals,[1 !
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De esta manera las nanoparticulas se han vuelto muy importantes en la economia,

ademas se debe considerar que es muy probable que se puedan desarrollar nuevas
aplicaciones cataliticas, ésto es especialmente cierto en las particula ultra-finas.

Se ha demostrado que en la dehidrogenacion, hidroformilacion, hidrogenacion e
isomerizacion, la reaccion Fischer-Tropsch y otros procesos cataliticos son
considerablemente mejorados en la presencia de nanoparticulas.

Con las nanoparticulas se reduce considerablemente la cantidad de agentes
catalizadores necesarios, ademas es muy importante en el tratamiento de las sales
metalicas de transicion, ya sea en medio acuoso o no acuoso, en estos tiempos las
particulas metélicas nanoestructuras usadas como catalizadores son imprescindibles en

. . . 13
varios campos de la ciencia."!!

1.2.3 Almacenamiento de informacion

En este campo se ha encontrado que las nanoparticulas también cobran importancia de
manera comercial.' Todos los dispositivos de audio y video utilizados para
almacenar informacion dependen de las propiedades magnéticas de las particulas
ultrafinas.

Ahora se estan desarrollando métodos en que se pueden producir particulas mas
pequefias con un magnetismo mayor mejorando asi el control sobre este tipo de
equipo.

Estudios posteriores permitiran mejorar la calidad a costos menores, y las posibles

o

aplicaciones que provengan de estos estudios son inimaginables.
1.2.4 Computadoras opticas

Otro suenio de los cientificos es usar sistemas de semiconductores cuanticos en

transiciones oOpticas, en la modulacion de tonalidades y otros aspectos relacionados con

las propiedades Opticas no lineales de las particulas nanoestructuradas.!"!



1.2.5 Refrigeracion

La promesa de que existan refrigeradores o dispositivos de aire acondicionado que no
necesiten fluidos de refrigeracion, es un aliciente para que sigan las investigaciones en
el campo de las nanoparticula magnéticas, esta posibilidad es debida a la capacidad
entropica que presentan las particulas pequefias. Es decir, que en las particulas
magnéticas pequefias se presenta un cambio en la entropia, si durante este cambio se
logran mantener las condiciones adiabaticas, el proceso resultard en una variacion de
temperatura, esta variacion es conocida como el efecto magnetocalorico y su magnitud
depende de el tamaiio de la particula, su capacidad calorifica y su momento magnético.
Todas estas propiedades son diferentes entre las nanoparticula y las particulas de
tamarfio normal, estas diferencias son las que hacen posible que se puedan construir
unidades de refrigeracion magnetocalorica, si se logran producir nanoparticulas con
las propiedades magnéticas Optimas; los avances sociales y ecoldgicos obtendrian un

inconmensurable beneficio.'")

1.2.6 Celdas solares y limpieza del ambiente

Las nanoparticulas semiconductoras tienen la propiedad de incrementar la eficiencia
de las celdas solares fotovoltaicas. Ademas existe la promesa de la eliminacion de la
contaminacion del agua a través de la foto-oxidacion y la foto-reduccion de
contaminantes, ya que con las nano particulas se aprovechan de manera mas optima las

propiedades intrinsecas de la luz .

1.2.7 Mejoramiento en cerdmicos y aislantes

Se ha demostrado que las nanoparticulas de los materiales cerdmicos pueden ser
comprimidas a relativamente bajas temperaturas y asi convertirse en solidos mas
flexibles y con mayor maleabilidad. Tal vez en el futuro sea posible reemplazar los
metales con materiales ceramicos nanoestructurados.

También se ha notado que los materiales nanoestructurados preparados por aerogel
tiene una densidad muy baja, pueden ser translicidos o transparentes, tienen baja

conductividad térmica y propiedades acusticas inusuales.
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Han sido descubiertas varias aplicaciones, incluyendo detectores de radiacion,

super-aislantes, concentradores solares, recubrimientos, precursores de vidrio,

catalisis, insecticidas y adsorbentes destructivos.

1.2.8 Utilizacién de nanoparticulas de ZrO,

1.2.8.1 ZrO,; utilizado como sensor de oxigeno

Lo sensores de oxigeno son utilizados en varios campos del quehacer humano, se
utilizan en mediciones experimentales, en la manufactura de acero, en biologia, en
ingenieria médica y en el monitoreo y control de grandes reacciones de combustion.
También se utiliza en el control de combustién de estufas de gas.

Generalmente se utilizan conductores i6nicos para la creacion de sensores de oxigeno,
el principal conductor utilizado en este campo es el 6xido de zirconio nanoestructurado

en forma de peliculas delgadas.

Esta rapida respuesta y gran sensitividad en deteccion de oxigeno se pueden explicar
por el pequeno tamafo de grano de las particulas que forman la pelicula, este tamafio
permite una mayor area superficial resultando asi que hay un mayor nimero de atomos
activos en la superficie y la pelicula se vuelve mucho mas activa.

Debido al tamano reducido de las particulas el proceso de absorcion y disociacion del
oxigeno se vuelve mas facil, también se facilita la difusion del oxigeno a través de la
pelicula, de ésto se deriva la alta velocidad de respuesta.

La reaccion electroquimica que se lleva acabo en cada electrodo se expresa como:

0; +4e — 20%

En el electrodo en donde la presion parcial del oxigeno es mayor y:

201‘ = 0;+4e

en el electrodo donde la presion parcial del oxigeno es menor.
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Se debe notar que el tiempo que tarda la reaccion en llegar al equilibrio es

determinado principalmente por la velocidad de dispersion en la superficie, por ésto es

que en las particulas nanoestructuradas de Zirconio es menor este tiempo de respuesta.

Se ha propuesto un modelo matematico para explicar la sensitividad de la pelicula de
Zirconio nanoestructutrada.

Se puede asumir que el nivel de energia en los espaciamientos electronicos aumenta en
particulas pequefias.

Por ejemplo, en una particula de S0A la energia de Fermi depende de la densidad

electronica de la manera siguiente:

€p= 3*n??/ 2m

Donde €p es la energia de Fermi, n es la densidad electronica y m es la masa, la

cantidad de energia se puede representar por:

8=2/p(€F) donde p (€f) es la densidad de condicion = 3/2N / €.

De esta manera la cantidad de energia en un semiconductor se puede expresar como:

§=3€C:/dNa d*

donde d es el tamafio de particula y N es el namero total de atomos en la particula, se
puede observar que es mayor la cantidad de energia cuando el tamafo de particula es
menor.

Otra propiedad de las nanoparticulas es que disminuyen la resistencia eléctrica
asegurando que en la superficie habra mas dtomos activos, estos atomos activos son

los responsables del alto nivel de sensitividad de la pelicula.!"”

1.2.8.2 Uso de zirconia nanoestructurada en membranas de filtracion.

En los ultimos afios se han desarrollado tecnologias de filtracion basados en el tamaiio

de la particula del material con el que esta hecho la membrana de filtracion.
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No se sabe a ciencia cierta la relacion que existe entre el tamafo de particula y la

capacidad separadora de una membrana, los experimentos hacen suponer que el efecto
filtrante se debe a la alta actividad atdmica en la superficie de las membranas hechas a
base de nanocompuestos, ya que el gran numero de atomos superficiales existentes
mejoran o crean nuevas propiedades que incrementan el nimero de sitios activos.

El caracter anfotérico de la zirconia hace que su capacidad separadora dependa en gran
medida del pH de trabajo, ésta situacion se entiende al observar las siguientes
ecuaciones de equilibrio:

ZrOH;" <> ZrOH + H’

ZtOH © ZrO" + H'

La densidad de carga superficial de la membrana cambia con el pH debido a que la
protonacion es muy dependiente del pH.
La presencia de una solucién electrolitica también afecta la carga superficial de las

particulas de la zirconia de acuerdo con las siguientes ecuaciones:

Zr0 +M" o ZrOM

Zl’OHzT + A"« ZrOHA

Los experimentos demuestran que a pH acido la capacidad de la membrana para
rechazar electrolitos disminuye, ésto se debe a que a pH bajo el oxido de zirconio
tiende a protonarse resultando asi con una carga positiva que no rechaza los iones

negativos.!'*!



1.2.8.3 Usos de nanozirconia en odontologia

Cada dia va en aumento la demanda de restauraciones libres de metal, por lo cual han
proliferado varias alternativas de ceramica. En el consultorio, los pacientes piden cada
vez mas restauraciones cstéticas, sobre todo que no tengan margenes oscuros por el
metal. La anica opcion que se tenia era el Empress 2A, pero su limitante es que
tnicamente se puede restaurar hasta premolares como protesis fija. Este sistema de
ceramica de nanozirconia es una opcion para protesis fijas, incluyendo coronas de
molares, coronas individuales y estructuras de implantes, debido a que la zirconia es de

color blanco.
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11 Métodos de preparacion

Cada gema preciosa, cada metal, todos los superconductores, cada particula de polvo,
todos los cristales semiconductores, absolutamente cada material que ha existido, esta
compuesto de los elementos que conforman la tabla periodica creando un numero
infinito de posibilidades, que crecen cuando las propiedades de estos materiales
cambian al cambiar su tamafo.

Ahora examinaremos como podemos llegar a preparar estos compuestos de tamafios

nanometricos.

2.1 Preparacion de particulas metdlicas

El método mas utilizado para obtener nanoparticulas metélicas es el de la evaporacion
de gas: que consiste en alimentar con una corriente de gas de particulas metalicas a una
camara que contiene Helio, Argon, o cualquier otro gas inerte que se debe encontrar a
una presion de 10-50 Torr, de esta manera se obtienen particulas metalicas
nanométricas que se depositan en un compartimienta térmico que contiene nitrogeno
liquido o en las mismas paredes de la camara en donde se encuentra gas.

Este método se basa en la temperatura del gas metélico y en la presion que tenga la
camara de gases, va que el efecto de esta presion es el que induce la formacion de
racimos de atomos metalicos.

Una variacién a este método puede generar 6xidos metalicos, ya que después de haber
seguido los pasos descritos, se puede pasar una corriente de gas oxidante por donde se
encuentran los nanocristales metalicos, formando asi el oxido del metal a una escala

nano- métrica!'”!
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2.1.1 Reduccion de iones metdlicos

Por medio de la reduccion de iones metalicos en solucion, se pueden obtener atomos
metélicos, que posteriormente se aglomeran en forma de nanoparticulas. El proceso
mediante el cual ocurre la reduccion y la conglomeracion de particulas de metal tiende
a ser muy complejo, pero lo que nos interesa es que finalmente el resultado son
particulas metalicas a escala nanométrica.

A continuacion se mencionaran algunos métodos de reduccion.
2.1.2 Reducciones Borhidricas

La reduccion de particulas metalicas en medio acuoso para la obtencion de
nanoparticulas se conoce aproximadamente desde 1950, esta fue resultado de la
investigacion secreta que se hizo durante la segunda guerra mundial en el proyecto
Manhattan, el trabajo continuo en este tema ha mostrado que este es un procedimiento
idéneo para crear particulas metalicas ultrafinas o boruros metalicos que se utilizan
para efectos cataliticos.”! De hecho se ha encontrado que las particulas metalicas

formadas catalizan la hidrélisis borhidrica en un medio acuoso:
BH, + 2 H,0 - BO; + 4H,

*(particulas cataliticas)

A través de los afos, el aprovechamiento de la reduccion de los iones metalicos en
medio acuoso, a extendido y permitido la preparacion de materiales metalicos.

Una serie de investigaciones acerca de la reduccion de los metales ha sido reportada,
en estas investigaciones se elucida la quimica compleja que ocurre durante el proceso
de reduccion.

Se ha demostrado que los resultados difieren mucho cuando la reaccion ocurre en un
medio acuoso y cuando ocurre en un medio no acuoso. Por ejemplo, con la reduccion
de Co®" en una solucién acuosa, se producen particulas de Co;B, como se puede

observar en la estequiometria completa 421



2Co™" +4BHy + 9H ,0 — Co;B + 12.5H; + 3B(OH);

En el otro caso un medio no acuoso utilizando (CH;0OCH,CH,OCH,CH>OCH,)
diglima como catalizador la reduccion de CoBr; nos lleva al metal de cobalto

nanometrico.

Co®*+2BHy -  Co®+ H,+ ByHg

Ademas se ha encontrado que si se afade agua progresivamente, ¢l cobalto metalico se
va transformando en Co;B. Asi se ha encontrado que el Co;B y el Co sirven como

catalizadores para la hidrolisis de BH,.

2.1.3 Reduccion con metales alcalinos

Se han descrito muchos procedimientos que utilizan el alto potencial de reduccion de
los metales alcalinos para obtener metales a escalas nanométricas. Es muy importante
utilizar solventes secos (generalmente éteres) en este método, también es indispensable
que se lleve a cabo bajo condiciones anaerobicas. El solvente puede disolver al menos

parcialmente la sal del metal que se quiere preparar. Por ejemplo:

NiCl, + 2K - Nig, +2KCl

AICl; +3K —"Aly +3KCl
*solvente seco
Como se puede observar en el caso del cloruro de aluminio, un compuesto que no
puede ser reducido por el método borhidrico, el método de reduccién alcalina se puede
aplicar para casi todas las sales metdlicas y el producto es generalmente un metal
nanocristalino depositado en microcristales de KCI, NaCl, o LiCl. Estos productos son
extremadamente reactivos con oxigeno y muchos compuestos organicos, de hecho,
este tipo de reacciones han contribuido al mejoramiento de la quimica orgéanica
moderna.
Una importante mejora se ha desarrollado para este método cuando se afiade naftaleno

en presencia de diglima ligada a K, el naftaleno se disuelve en la diglima haciendose
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muy afin a los electrones, los cuales obtiene del K, asi formando naftalina de

potasio, sustancia que es un agente altamente reductor, que hace que las sales

metalicas reaccionen mas rapidamente.
2.1.4 Método de radidlisis

Si se hace incidir radiacion en una solucion de cloruro de plata se causa la reduccion
de Ag' a Ag” debido a la presencia de electrones solvatados.

Cuando en la solucion se encuentran presentes coloides estabilizadores como son los
polifosfatos, se pueden observar racimos de Plata extremadamente pequefios, al igual
que racimos de cationes.

Estos racimos han sido estudiados y se obtuvo que, por ejemplo, los atomos de Ag”
reaccionan con los de Ag" para dar Ag,", una dimerizacién puede ocurrir para formar

Ag42+, llegando asi a un equi]ibrio:Im

Agst o AgT + Ag” ©Ag H2Ag"

Basicamente, los métodos de radiélisis permiten el estudio espectroscopico del proceso

de crecimiento de racimos en las soluciones acuosas en las mezclas alcohol/agua.
2.2 Reduccion por Glicoles orgdnicos o Hidracinas

Las sales metdlicas pueden ser reducidas si se encuentran disueltas en polialcoholes
como glicol etileno, esto se logra calentando la solucion para evaporar el alcohol,
entonces se forman las diminutas particulas de metales.”*!

También se puede lograr la reduccion de cobre mediante hidracina hidratada en etanol
hirviendo lo que conlleva a nanoparticulas de cobre metélico.

Las particulas formadas se deben estabilizar con algn polialcohol u otro estabilizador.

El intervalo en el tamaiio de la particula es de 3-30 nm.



2.3 Particulas semiconductoras

Los avances logrados mas relevantes en cuanto a la formacion de nanoparticulas son
los que se basan en precipitacion y encapsulado, en compuestos binarios como CdS,
CdSe, PdTe y otros combinaciones entre metales y no metales, ahora examinaremos
algunas innovaciones en estos métodos sintéticos. Por supuesto, la precipitacion de
sulfuros y selenuros se ha llevado a cabo desde hace mucho tiempo, métodos muy
exactos se han descrito en libros de analisis cualitativo. Muy pequefias particulas se
pueden lograr en soluciones muy diluidas y a bajas temperaturas. Recientemente se
han reportado procedimientos de encapsulado y proteccion con los que se puede
controlar el tamaiio de las particulas formadas, se pueden utilizar zeolitas, gel de vasos

porosos, metafosfatos y micelas.**!

2.4 Zeolitas y otros sdlidos porosos

Las zeolitas contienen cationes metalicos intercambiables en su estructura. Se ha
estudiado el intercambio de los iones de Cd-Na vertiendo varios gramos de zeolita
LZY-52 (zeolita de sodio) en una solucion acuosa de Cd(NOj)s. después de filtrar,
lavar, secar y tratar en presencia de oxigeno la zeolita de cadmio intercambiada fue
tratada con H,S, el resultado fueron pequefias particulas de (CdS),.

Resultados similares han sido observados con zeolitas de Cd y H»S, que proporcionan
racimos de (CdSe), encapsulado. De una forma similar las nanocavidades sirven como
campos de cultivo de nanoparticulas, se han reportado algunos métodos basados en

mebranas poliméricas.”*’!

2.5 Mezcla de polvos

Oxidos multicomponentes se obtienen mezclando 6xidos, hidroxidos o carbonatos,
después de lo cual. la mezcla es triturada y calcinada. Para asegurar la homogeneidad
de la mezcla; el producto se debe mantener agitado y caliente, algunas veces los polvos
se deben compactar antes de calentarlos, con esto se logra una mejor reaccion en
estado solido. Con este método se elabora las ferritas de bario, que se obtiene de la

mezcla de BaCO; y a-Fe;0s. Por este método de mezcla de polvos también se elabora
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el Titanato de Zirconio y el Niobato de Hierro, que son utilizados en piezas

piroeléctricas y transductores piezo- eléctricos. !

A pesar de que este es un método relativamente econémico, tiene muchas desventajas.
Primero, es dificil obtener homogeneidad a nivel molecular cuando en la mezcla existe
un componente en menor escala. El siguiente inconveniente es que existe en la
superficie del polvo un defecto, que consiste en la formacion de conglomerados, que
causa una variacion en las propiedades eléctricas.

El mecanismo para triturar los polvos, generalmente hecho de acero inoxidable
introduce impurezas, que también afectan a las propiedades eléctricas del producto.
Por tltimo, las altas temperaturas requeridas, aproximadamente de 1500° K, implican

una pérdida de los elementos mas volatiles.
2.6 Coprecipitacion

Los hidréxidos o los oxalatos se pueden precipitar de una mezcla de soluciones
electroliticas, después se lavan, se secan, se calcinan y se trituran. La alimina que se
utiliza en los sustratos es preparada por el método Bayer en el cual, se disuelve bajo
presion baxturita que es un mineral natural, en una solucion de Hidréxido de sodio,
después de eso se separan las impurezas (8i0,, Fe;03, TiOy), quedando como producto
aluminato de sodio, al cual se afiaden cristales de Gibbsite (a-Al,O3*3H,0), con alta
temperatura el sistema se sobresatura de alimina, y la cantidad de Gibbsite agregada
influye sobre el tamafio de los cristales que se forman.

La coprecipitacion es utilizada para elaborar 6xidos de multiples componentes, de los
que se puede eliminar un componente no deseado con un correcto lavado.

Como en el caso de la mezcla de polvos, se necesitan altas temperaturas para la

reaccion en estado solido, lo que dificulta la homogeneidad de la mezcla.*”!
2.7 Fusion

Este método consiste en fundir los o6xidos mezclados, después solidificarlos,
posteriormente se pulverizan hasta convertirse en polvo. En el proceso se pueden
perder componentes volatiles por lo que el método esta restringido por el punto de

fusion de los componentes.
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Este método no se limita a materiales ceramicos, pues también muchas fibras

oOpticas son producidas por fusion directa de polvos de ZrlFy, Bak,, LaF;. AlF; y
NaF 28

2.8 Método sol-gel (proceso en estado coloidal)

Un coloide es una mezcla de compuestos en al que existe una fase dispersante y una
fase dispersa, esta mezcla no se puede separar por filtracion ni precipitacion, sin
embargo se nota cierta turbidez en el medio dispersante. El tamaiio de las particula en
la fase dispersa va de 1 a 1000 nm.

Muchas sintesis no convencionales de materiales ceramicos involucran dispersiones
coloidales que se asocian particularmente con el proceso sol-gel que se describird a

continuacion.

2.8.1 Preparacion del sol

El material del que se parte para el proceso de sol-gel puede ser un agente quimico que
bajo un tratamiento térmico genera un oxido dispersable. Este se dispersa en agua o en
cualquier acido mineral para formar una dispersion coloidal o sol de un odxido
hidratado. Los soles se derivan de los cationes hidrolisables, generalmente trivalentes o
tetravalentes que contienen una gran carga electronica, o una gran densidad de carga
en la superficie.

La solvatacion de los cationes por el agua da como resultado estructuras de Fe-OH; |
que generan la transferencia de electrones de los orbitales llenos, a orbitales
relativamente vacios de los cationes, favoreciendo asi la formacién de cadenas de
Fe-OH,.

De esta manera se generan polimeros inorganicos que van decreciendo en carga segin
aumenta el grado de poIimcrizacién.Im

En la practica el grado de polimerizacién se puede controlar aumentando el pH con
una base o disminuyendo el radio molar anion/catiéon en la solucion salina. Esta ruta
coloidal involucra el crecimiento de las particulas de las especies moleculares. Asi
cuando se aumenta el grado de polimerizacion, disminuyendo la carga da como
resultado oxidos hidratados en forma de precipitado, que son hidroxidos metélicos, de

las solucion.
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Estos precipitados estan compuestos de cristales primarios que después se

descomponen o se peptizan en soles. Las dispersiones obtenidas en el proceso sol-gel
tiene una alta concentracion de 6xidos, sobre los 800 &/, y tienen pHs menores de 3, los

bajos radios molares conducen a una coagulacion estable.

2.8.2 Conversion de sol a gel y oxido

La remocion de agua del sol conduce al gel y esta transicion sol-gel es generalmente
reversible. Si el gel se calcina se produce el 6xido nanoestructurado. Se puede realizar
una mezcla de compuestos para obtener 6xidos de multiple composicion, y en caso de
que no haya un compuestos disponible en forma de sol se puede afiadir en forma de
polvo fino o como solucion salina. La forma del oxido producido depende de la
transicion de sol a gel, de manera que se puede preparar de manera diferente segiin sea
su aplicacion, por ejemplo para recubrimiento o fibras.

Secar las dispersiones a temperatura ambiente produce fragmentos de gel que se

pueden moler y calcinar hasta producir los oxidos.

2.9 PROCESO SOL-GEL PARA COMPUESTOS METAL-ORGANICOS

2.9.1 Compuestos metal-organicos

Las particulas de los 6xidos en las dispersiones coloidales acuosas contienen entra 10°
y 10° moléculas. Aunque una mejora en la homogeneidad del compuesto obtenida se
muestra en el proceso sol-gel con respecto al método de mezcla de polvos, los
componentes no se pueden mezclar bien a un nivel molecular lo que puede llevar a una
falta de homogeneidad. El proceso sol-gel utilizando compuestos metal-organicos
permite una mayor homogeneidad que el nivel coloidal. Metal-organico se reficre a
compuestos que en su estructura organica tienen un atomo metalico, M, que se une a
un oxigeno, ejemplo de estos son los formatos M(CHOO), acetatos M(CH;COO), y
acetilacetonas M(CH;COCHCOCH;), donde z es la valencia metdlica. Los
compuestos metal-organicos se relacionan generalmente con los alcoxidos metalicos,
ejemplos de los cuales son,

NaOCH; Ge(OC,Hs)y

Ba(OC;Hs), Si(OC,Hs).



Cu(OCH;); Ti(OC3Hs)q
Al(OC4Hg); Zr(OC3Hs),
Y(OC;3Hy) Ta(OC,Hs)s

2.9.2 Sintesis y propiedades de los alcoxidos

La electronegatividad de los elementos altera la ruta para obtener alcoxidos. Asi los

elementos altamente electropositivos, con una valencia superior a 3 reaccionan

directamente con alcoholes,

Ca+ 2ROH — Ca(OR); + H,

Donde R es un grupo alquilo. La reaccién de alcoholes con haluros de metal es muy

usada para los elementos electronegativos, por ejemplo:

SiCly +4ROH < Si(OR); +4HCI

Los alcoxidos de no metales también llamados esteres se pueden preparar por la

reaccion de oxidos con alcoholes, por ejemplo:

B,0; + 6ROH « 2B(OR); + 3H,0

La electronegatividad de los elementos no solo afecta la ruta sintética sino también las
propiedades de los alcoxidos. De esta manera los alcoxidos de sodio son solidos
i6nicos; los alcoxidos de titanio, zirconio y silicon son liquidos covalentes mientras
que los alcoxidos de lantanidos y de Itrio con electronegatividad intermedia son
solidos.

Como muchos alcoxidos son liquidos o volatiles se pueden purificar por medio de la
destilacion para obtener reactivos excepcionalmente puros.””! Es por eso que los
alcoxidos son importantes para obtener los 6xidos nanoestructurados de alta pureza

que son necesarios en muchas aplicaciones cientificas.
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2.9.3 Procesos sol-gel de alcoxidos

L.a mayoria de los estudios sol-gel tienen que ver con un solo alcéxido. Cada uno de
¢éstos alcoxidos tiene su propio rango de reaccion y presenta una complicada
interdependencia con el pH, con la concentracion y con el solvente utilizado.

Pongamos como ejemplo el caso de la alimina que es un caso relativamente sencillo,

si utilizamos sec-butoxido de aluminio las reacciones esperadas son:

AI(OC4Ho); + HyO —> AI(OC4Ho)2(OH) + C4HoOH ()
2A1(OC4He)y(OH) — 2A1(OH) + yC4Hy,OH (1
2A1(OC,Ho)2(OH) + 2H,0 — 2Al (OH); + 2C4HsOH (111
AIO(OH) 0 AI(OH); — ALO; +2 H,0 v

Se utiliza un catalizador para iniciar la reaccion y controlar el pH. La primera reaccion
es una hidrolisis para activar la solucion (I), seguida por una condensacion
polimerizacion (II), seguida de otra hidrolisis (III). Estas reacciones incrementan el
peso molecular del oxido polimérico, del cual se desprenden dos productos el
monohidroxido AIO(OH) (boemita) o el trihidroxido AI(OH); (bayerita) (I'V).

Se ha estudiado que en la produccion de geles de alimina activada transparente
derivados de sec-butdxido de aluminio; es conveniente tener un exceso de agua en la
solucion inicial del orden de 100 moles de agua por mol de sec-butéxido de aluminio.
Si el proceso se lleva a cabo a una temperatura superior de 80°C se favorece la
formacién de boemita sobre la de bayerita.

Muchos oxidos metalicos son preparados por el método sol-gel de alcoxidos, en
sistemas con valencias multiples, las especies intermedias son oligémeros de escala

nanométrica.



2.10 Proceso sol-gel en medio acuoso

También los soles coloidales en medio acuoso se utilizan para procesos sol-gel. Como
el sol contiene particulas de tamafio nanométrico, es conveniente utilizarlo como
precursor, se debe tener claro que en este proceso hay una marcada diferencia con el
de alcoxidos. En soles como Ludox, la agregacion de particulas de sol se puede lograr
mediante un cambio en el pH o en la concentracion. Los soles pueden ser gelificados
de tal manera que la estructura del 6xido es un encadenamiento continuo de particulas
del sol. Hay diferentes formas de que la estructura del gel tenga un tamano similar al
del sol, por ejemplo con poros dentro de particulas secundarias o poros entre particulas
secundarias. Las diferencias estructurales y quimicas entre los procesos sol-gel en

estado acuoso y alcoxidos desaparecen después del proceso.
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111 Trabajo experimental

3.1 Sintesis

Para realizar este trabajo seguimos dos métodos para la obtencion de ZrO;, el método

sol-gel en medio acuoso y el método sol-gel en alcoholes.
3.1.1 Método sol-gel en alcoholes

Para realizar esta sintesis partimos del Propoxido de Zirconio, cuya formula es:
ZT(OCHzCHzCH3}4

Su peso molecular es: 327.58

PROCEDIMIENTO

A 20 ml de propoxido de Zirconio afiadimos agua paulatinamente, esperando que se
formara un conglomerado de color blanco, el pH inicial del alcohol era de 5, este
aumentaba también conforme se le iba anadiendo agua, cuando la solucidn presentd un
aspecto totalmente lechoso se dejo de agregar agua, este fenomeno ocurri6 a un pH de
6. el volumen de agua agregada fue de 15 ml.

Después se secO a una temperatura de 100°C durante 2 horas, posteriormente se

continuo el proceso de secado a temperatura ambiente durante 48 horas.

El mismo experimento se llevé a cabo con la diferencia tnica de que en el fondo del
recipiente que contenia el alcohol se coloco un dispositivo de agitacion magnético, con
el que se mantuvo a la reaccion en constante movimiento. Se siguid el mismo

procedimiento de secado.

El siguiente paso fue llevar el producto a diferentes temperaturas para posteriormente
estudiar el efecto de la temperatura sobre el producto obtenido, la temperaturas fueron:

300, 400, 500, 600 y 700°C.



3.1.2 Método sol-gel en medio acuoso

Este proceso se llevo a cabo con Cloruro de Zirconio que es un polvo blanco que
sublima 331°C. En fase vapor s monomérico con estructura tetraédrica.

Este reactivo se mezcld con agua, esta mezcla tenia un pH de 1 y no se observa un
cambio aparente, no es sino hasta que se agregé Hidroxido de Amonio que se observd
como se formaba un compuesto blanco gelatinoso.

Se seco a una temperatura de 100°C durante 3 horas y después se continuo el proceso
de secado dejando el producto a una temperatura ambiente durante 72 horas.

Al igual que en el método de alcoholes se llevo al difractor de rayos X para determinar
que compuesto se obtuvo, que tamafio de particula presenta al igual que definir su

estructura cristalina.
3.2 Caracterizacion

Se realizaron 4 tipos de estudios a fin de conocer con mayor profundidad la
composicion y propiedades del producto obtenido, Difraccion de rayos X, Microscopia

electronica de barrido. Andlisis térmicos y Estudio de Infrarrojo.
3.2.1 Difraccion de rayos X
3.2.1.1 ldentificacion de la muestra

La difraccion de rayos X es una de las maneras mas simple y no destructivas de saber
la estructura cristalina asi como la composicion de una muestra.

Esta caracterizacion se lleva a cabo comparando la posicion y la intensidad de los
picos energéticos de una muestra desconocida con los que se encuentran previamente
identificados en una base de datos. esto se puede lograr debido a que cada sustancia
presenta un espectro de difraccion propio, Gnico e irrepetible en otra sustancia, la
diferencia en la difraccion se debe a la forma y tamafio de la celda unitaria. el nimero
de atomos por celda y la posicion de los atomos en la misma, el difractograma de una

sustancia puede compararse con la huella digital de un humano.
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El estudio consiste en hacer incidir rayos X sobre la muestra y medir los rayos

difractados con un detector de energia.

3.2.1.2 Determinacion del tamaro de particula

El tamafio de particula se puede determinar también por medio de la difracciéon de
rayos X, esto se logra midiendo el ancho (en radianes) de la mitad del pico en el que
exista la mayor intensidad.

Existe una ecuacion que relaciona dicha anchura con el tamafio de la particula, esta

ecuacion es conocida como la formula de Scherrer y es:
t= 09X/Bcos0

donde A es la longitud de onda de los rayos X, 6 es el angulo en que se produce la
mayor intensidad y B es la diferencia de la anchura de la mitad del pico de mayor
intensidad y la anchura minima que puede detectar el equipo.

Los difractogramas se obtuvieron de un difractémetro de rayos X, modelo D5000
marca Siemens, en un intervalo para 20 = 2.5 - 70 ° en condiciones de operacion de

30kV y 20mA, con radiacion Ko Cu = 1.54
3.2.2 Analisis térmicos

Los analisis térmicos pueden ser definidos como la medicion de las propiedad fisicas o

quimicas de una sustancia en funcion de la variacion de temperatura.
3.2 2.1 Analisis termogravimétrico (TGA)

La termogravimetria es una técnica que se utiliza para conocer la variacion de la masa

de una sustancia en funcion del cambio de temperatura.



3.2.2.2 Andlisis térmico diferencial

Es una técnica en la cual la temperatura de la muestra es comparada con la de un
material de referencia inerte durante un cierto intervalo de temperatura, la diferencia
entre sus temperaturas debe ser igual o muy cercana a 0 a menos que ocurra en la
muestra un evento térmico como puede ser; dehidratacion o fusién por ejemplo.

Para hacer estos andlisis su utilizé un analizador térmico marca Netz SCH tipo STA
449,

Las muestras fueron calentadas desde 20°C hasta 1000°C a una velocidad de

calentamiento de 2 "C/s bajo flujo dinamico de aire.

3.2.3 Andlisis de infrarrojo

Es una técnica en la que se aplica infrarrojo a la muestra para obtener informacion de
los grupos presentes en la misma.

EEsta técnica se basa en la vibracion de los atomos que al ser excitados por IR absorben
y emiten cierta cantidad de energia.

Los espectros de infrarrojo se obtuvieron en pastillas de KBr en un espectrometro

FT-IR Perkin Elmer System 2000.

3.2.4 Andlisis con microscopio electronico de barrido

Con esta técnica se puede estudiar la textura, topografia y fendémenos superficiales don
calidad de tres dimensiones.

El estudio se realizo con un equipo de microscopia electronica de barrido: SEM:
JEOL. JSM-840.
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|0Y% Analisis y discusion de resultados

En la sintesis realizada a partir de propoxido de Zirconio la reaccion que se llevo a

cabo fue:

Zr(OCH,CH,CHj3)4 + H,0 — Zr(OC;3H5);(OH) + C3H;0H

Esta primera reaccion es una hidrolisis de la que se obtiene una solucidn activa.

Después sigue:

2 Zr(OC3H7)3(OH) — 2Zr(OH), + yC;H;0H

Que es una condensacion. Después se continua hidrolizando, aumenta su peso

molecular de la siguiente manera:

2 Zr(OCsH7)2(OH) + 2H,0 — 2Zr(OH)4 + 2C3H,0H

Para finalmente dar el 6xido:

ZrO(OH); o Zr(OH)y — ZrO; + zH,0
se observo que el producto esperado, es decir, Oxido de Zirconio, se comenzo a formar
a 400°C, lo cual muestra congruencia con los datos bibliograficos, esto se puede
determinar-con seguridad debido a dos de los estudios realizados, la difraccion de
rayos X v el andlisis térmicos.
A continuacion se muestra el difractograma que se obtuvo de la muestra del producto
llevado a 400°C:
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figura 4.1 difractograma del producto obtenido a partir del propéxido de Zirconio a

400°C.

En la figura anterior se puede observar que a la temperatura de 400°C el dxido de
Zirconio ya se encuentra formado, las lineas que se ven entre los picos son las que
permiten las caracterizacion del oxido, de esta forma se encuentra una perfecta
congruencia entra la base de datos de difraccion y el producto obtenido.

La tarjeta correspondiente nos muestra que el producto es oxido de Zirconio de

estructura ctbica centrada en caras, con parametros de red dea=b=c¢=5.09 A,

Con este difractograma también se puede conocer el tamaiio de particula del producto

por medio de la ecuacion de Scherrer:
t=09L/Bcos0
en donde: 1 = 1.54 B = "4 (0.9-0.16) y 6 = 30.

t=10.9%1.54/0.0129*cos 30
t=123.9A=12.39 nm



En la sintesis de ZrO, a partir de cloruros, la reaccion que se llevo a cabo fue la

hidrolisis parcial del cloruro de Zirconio que es de la siguiente manera:

ZrCly + 9H,0 — ZrOCl,.8H,0 + 2HCI
Como es dificil que existan iones de Zr'* en soluciones fuertemente é4cidas se debe
agregar una solucion de hidroxido de amonio ya que en presencia de OH™ se lleva a

cabo la formacion del éxido hidratado:

ZTOQ *nH 20

Que es blanco gelatinoso y su contenido de agua es variable.

Por calentamiento enérgico se obtiene ZrQ,, éste se caracteriza por su dureza y su
punto de fusion particularmente alto de 2700 e

De la misma manera que en el caso de propoxido a 400” C ocurre la formacién de la

estructura cubica de Zirconio lo cual se puede observar en la figura 4.2.
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Figura 4.2 difractograma obtenido del gel calcinado, sintetizado a partir de ZrCly
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Si comparamos el tamano de particula obtenida a partir del alcoxido y la obtenida a

partir del ZrCly a 400°C, se observa que el tamano de esta ultima es ligeramente
mayor, ya que en el producto de la reaccion del cloruro la ecuacion de tamafio de
particula es:

t=09%/BcosO

t=0.9%1.54/0.0116*cos 30

t=137A=13.7nm

este resultado experimental se muestra acorde con la teoria, llegando asi a la
conclusion de que el método sol-gel en alcoxidos es mas conveniente que el método
sol-gel en agua para obtener particulas de escala manométrica.

También resulta importante sefialar que el tamafio de particula aumenta cuando la

temperatura de formacion también aumenta.

Tabla 4.1 Relacion entre la temperatura y el tamaiio de particula.

Temperatura 'C Tamario de particula nm
T L B
500! 20.84
600 29.56
700 38.207

Con este resultado observamos que existe una dependencia lineal del tamafo de

particula en funcién de la temperatura como lo muestra la figura siguiente:

50
40
30
20
10

(nm)

tamafio de particula

0 200 400 600 800

temperatura (grados centigrados)

Figura 4.3 Dependencia del tamano de particula en funcion de la temperatura.
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A continuacion se muestra el difractograma obtenido a 700°C.
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figura 4.4 Difractograma del producto obtenido a 700°C.

Es interesante notar que en este ultimo difractograma se observa un cambio de fase
3 % . Pyt 0

cristalina, ya que coexisten la fase cubica detectada a 400°C y una nueva que es

conocida como Baddeleyita, que presenta una estructura cristalina monoclinica con

parametros de red: a=5.31 A, b=521 A, c=5.14.
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Para caracterizar el gel se realizaron estudios térmicos sobre el gel que se obtuvo de

alcoxidos para determinar los cambios ocurridos en el producto en funcion de la
temperatura, para hacer estos analisis su utilizo un analizador térmico marca Netz SCH
tipo STA 449,

Las muestras fueron calentadas desde 20°C hasta 1000°C a una velocidad de
calentamiento de 2 °C/s bajo flujo dinamico de aire.

La siguiente figura muestra el analisis térmico diferencial y el analisis
termogravimétrico que muestran el desarrollo del gel desde la temperatura ambiente
hasta 1000°C, en esta figura se podra observar la pérdida de masa del gel, Ila
temperatura a la que esta ocurre, asi como la diferencia de temperatura entre la muestra
del producto y un material inerte en el cual no ocurren fendomenos que provoque

cambios de temperatura.
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Figura 4.5 Analisis térmicos (TGA y DTA) del gel obtenido a partir del propoxido de

zirconio.
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La figura anterior muestra los estudios térmicos realizados en el gel, la linea roja

muestra el analisis termogravimétrico y la linea azul muestra el analisis térmico
diferencial.

Esta figura nos muestra que ocurre un fenémeno térmico entre 90°C y 100°C, este
fenomeno es la evaporacion de agua de adsorcion de la muestra, también se puede
observar un fenémeno aun mas notable que el anterior a 400°C, en este punto libera los
compuesto que contienen OH, estos se liberan en forma de agua, en esta temperatura
se puede observar una gran congruencia con los estudios realizados con el
difractometro de rayos X, que como ya se menciond anteriormente, muestra que a esa
temperatura ocurre la cristalizacion del 6xido de Zirconio.

Por otro lado en la misma gréfica se puede observar que hay una pérdida de masa en el
producto desde 20°C que inicia el estudio hasta los 400°C, esta pérdida es de 18% en
masa, después de los 400°C la linea es practicamente una recta con una variacion
practicamente inexistente, lo que demuestra que a partir de esa temperatura ya no
existe pérdida de masa, es decir. que el producto ya esta formado y se mantiene

constante.
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En la siguiente figura se muestra la espectroscopia de infrarrojo del gel obtenido a

partir del propoxido de zirconio. (Transformada de Fourier).
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Figura 4.6 Espectro FTIR del gel (alcoxido)

Tabla 4.2 Asignacion de bandas del espectro:

1000

Banda (cm™) Asignacion
3407 u(H,0)
1591 v(H,0)
1345 v(MO-OH) .

500
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Finalmente se realizo un estudio de microscopia electronica de barrido, la figura

siguiente nos muestra la morfologia del 6xido de zirconio nanoestructurado.

Figura 4.7 Micrografia del producto a 400°C

Se observan particulas de forma esférica de aglomerado intenso y de tamano muy

pequeno.



Conclusiones

Del estudio realizado se puede concluir que:

-El método sol-gel partiendo de precursores alcoxidos, es adecuado para obtener
particulas de Zirconia nanoestructurada, debido a que se obtiene un tamaiio de

particula propicio a una temperatura relativamente baja.

-La fase de Zirconia comienza a formarse a los 400° C, a esta temperatura la estructura

cristalina que se observa es cibica centrada en caras.

0 ; 5T ; i
-A 700" C se comienza a formar una fase monoclinica, ésta coexiste con la fase cubica
ya formada, el cambio en la estructura cristalina no afecta el comportamiento
fisicoquimico de la zirconia, esto se puede decir en base al los estudios térmicos que se

efectuaron en la muestra.

-El tamaiio de particula depende de los precursores utilizados y de la temperatura de

sintesis.

-Los tamaifios de particula obtenidos en la sintesis corresponden al intervalo de nano-

particulas, teniendo asi propiedades diferentes a las de tamafio normal.

-Los resultados obtenidos en los andlisis térmicos corresponden perfectamente con los

que se obtuvieron en la difraccion de rayos X.

-La espectroscopia de infrarrojo permiti6 determinar la constitucion de los geles.
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