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Objetivo general 

-Sintetizar nanopartículas de óxido de zirconio por el método de sol-gel. 

Objetivos particulares 

-Caracterizar sus estructuras cristalinas. 

-Determinar su morfología por microscopia electrónica de barrido. 

-Determinar el tamaño de partícula. 
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Introducción 

La física y la química son dos ciencias que se relacionan de una manera muy especial 

y en un sentido práctico son inseparables. Si definimos la química como el estudio de 

los átomos y las moléculas, partículas tan pequeñas que miden entre 10- 14 y 10- 10 m, y 

la física de sólidos estudia los arreglos y estructuras que forman esos átomos o 

moléculas, podemos apreciar una relación significativa. 

En escala nanométrica se observa que ni la química cuántica ni las leyes de la física 

clásica se aplican con buenos resultados. En los materiales (metales, semi-conductores, 

aislantes) que tienen arreglo estructural la deslocalización de los electrones de 

valencia puede ser muy grande, y esta deslocalización es función del tamaño de 

partícula. Este efecto, aunado con los cambios estructurales que conlleva un cambio de 

dimensiones dan como resultado nuevas propiedades físicas y químicas, propiedades 

que dependen del tamaño. 

Ahora se sabe que muchas propiedades se modifican en una magnitud nanométrica tal 

es el caso de las propiedades magnéticas, ópticas, puntos de fusión, calores específicos 

y la reactividad de superficie. 

En este sentido la manera de obtener óxido de zirconio nanoestructurado ha llamado 

mucho la atención ya que tiene una gran aplicación en los campos de cerámicos 

estructurales, sensores de oxígeno y soportes catalíticos. 

En el trabajo de tesis nos proponemos sintetizar el óxido de zirconio nanoestructurado 

por medio del método de sol-gel. 

Primeramente se partirá de un alcóxido de Zirconio, al que modificaremos 

sistemáticamente el pH hasta que se forme el gel esperado, se añade calor para que el 

alcohol se evapore, el producto se calcinará de manera gradual hasta que se obtenga 

la estructura y propiedades deseadas, en esta sección del experimento también 

analizaremos la influencia de la temperatura sobre la estructura final del producto. 

También seguiremos el método que se basa en la química húmeda del cloruro de 

zirconio, a partir de este reactivo obtendremos el producto esperado. 

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

funcionar como detector de oxígeno, que sería su principal aplicación. 
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1 Antecedentes 

En la década pasada, la ciencia de los materiales ha sido testigo de los avances en la 

síntesis y caracterización de los materiales nanoestructurados. 111 Usando técnicas como 

pulverización, deposición química de vapor, litografía, formación sol-gel, scaneo 

microscópico, y corrientes moleculares supersónicas, es posible obtener materiales con 

dimensiones que van desde unos pocos A hasta varios nanómetros . Esto incluye , por 

ejemplo, multicapas, cadenas de átomos, racimos atómicos en superficies, niveles 

cuánticos, películas nanoestructuradas en tres dimensiones y materiales a escala 

nanométrica. 

Las propiedades magnéticas, ópticas, eléctricas y químicas que se han encontrado 

varían enormemente en función del tamaño de partícula, su forma y su composición. 

Por ejemplo, pequeños racimos de átomos de un metal de transición son mucho más 

reactivos entre más pequeñas sean las partículas que lo conforman. Hay algunos 

sólidos 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. 121 

Estos descubrimientos han ampliado las fronteras de la c1enc1a de los materiales e 

incrementan las esperanzas de crear nuevos materiales en los cuales se puedan 

combinar propiedades deseables dependiendo de su tamaño. 

Los cambios más dramáticos ocurren en tamaños pequeños, es difícil mencionar todas 

la áreas en las que este tema incurre, por lo que se darán ejemplos que muestren como 

las propiedades térm icas, magnéticas y electrónicas cambian en función del tamaño y 

como se modifica la geometría de las partículas. Las propiedades que más se ven 

afectados por el cambio de dimensiones son las magnéticas, por lo que son las que más 

aplicaciones potenciales tienen. 
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1.1 Propiedades 

1.1.1 Evolución de la morfología y propiedades jlsicas 

Una de las preguntas básicas es como cambia el arreglo geométrico de las partículas 

con el tamaño. Empezando con el volumen, se aprecia un aumento en el área 

superficial, esto implica un cambio en la presión superficial lo que ocasiona una 

variación en el espacio entre partículas. Estos cambios se muestran en la figura 1 para 

el caso de pequeñas partículas de Cobre.r3
J 

figura 1. Distancia interatómica de Cu en función del tamaño. 

Es interesante observar como decrece el espac10 vacío entre partículas cuando 

disminuye el tamaño de partícula, ésto se debe a que existe una gran competencia entre 

las fuerzas electrónicas y el pequeño intervalo de repulsión superficial. 

Este decremento en el espacio entre partículas cuando disminuye el tamaño es típico 

en racimos atómicos de metales. Se ha encontrado que en los semiconductores o en los 

óxidos metálicos el espacio entre partículas se incrementa cuando el tamaño 

disminuye. 

Se sabe que aun en las partículas grandes cambia el espacio entre partículas con el 

tamaño, pues bien estos cambios son todavía más drásticos en las partículas pequeñas. 

Los átomos se pueden arreglar en patrones geométricos de tamaños regulares. Por 

ejemplo, grandes cadenas de Can y otros metales formados en escalas nanométricas 

son de geometría icosaédrica_f4l 

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

materiales. Las variaciones en la energía libre de superficie cambian el potencial 
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químico. Esto afecta las propiedades termodinámicas, de las cuales el ejemplo más 

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

ebullición del Aun en función del tamaño de partícula, se debe notar que el punto de 

ebullición disminuye con el tamaño de partícula y en tamaños pequeños esta 

disminución es bastante substanciaJ.l5l 

Figura 2. Punto de ebullición de partículas de Cu en función del tamaño 

1.1.2 Evolución del espectro electrónico y las propiedades químicas 

La variación en el espacio entre partículas también genera una variación en las 

propiedades electrónicas. En función de la disminución del tamaño, las bandas 

electrónicas de los metales se van haciendo más delgadas y los estados electrónicos 

deslocalizados se van localizando en arreglos moleculares . Surge una pregunta 

interesante: ¿En que tamaño los átomos metálicos se comportan como un metal 

voluminoso? ¿La transición se da gradualmente o es espontánea?. Es muy dificil 

contestar éstas preguntas, ya sea teórica o experimentalmente. La propiedad 

electrónica más fácil de medir es el potencial de ioni zación, recientemente, ha habido 

muchos estudios que relacionan el potencial de ionización con el tamaño de partícula, 

estos estudios han mostrado que el potencial de ionización es mayor cuando la 

partícula es menor, y muestra una gran variación con respecto al tamaño. 

Una técnica muy usada para probar los cambios en el potencial de ionización en 

relación con el tamaño es la espectroscopía fotoelectrónica 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 energía, estos racimos se 

cruzan después con una corriente de rayo láser 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 información de las afinidades verticales y adiabáticas del electrón, así 

como la disminución de los niveles electrónicos. Particularmente, la diferencia entre el 

orbital molecular más ocupado y el menos ocupado muestra la transición del régimen 

metálico. 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 metálicos como son Na, K, Al, Fe, Coy Cu. 161 

Se debe notar que los racimos que contienen 8, 20 y 40 átomos tienen menos afinidad 

electrónica y una variación entre orbitales ocupados y desocupados mayor que como 

se ha mencionado puede influir con el acomodamiento electrónico en la superficie 

metálica. 

Esta estructura electrónica aunada a la mayor área volumétrica y a los cambios en la 

geometría presentan un efecto en las propiedades catalíticas. Por ejemplo, se ha 

encontrado que la reactividad de pequeños racimos cambia en su magnitud cuando se 

añaden o se remueven algunos pocos átomos. 

1.1.3 Magnetismo en partículas de tamaño y dimensiones reducidas 

Los efectos de la variación de tamaño más observables son los de las propiedades 

magnéticas. Un imán tradicional se caracteriza por tener varios dominios, en cada uno 

de ellos se llevan a cabo muchos miles de giros atómicos, los átomos están alineados 

dentro de estos dominios, pero cada domino está ubicado en diferentes direcciones, la 

fase de transición ferromagnética corresponde al establecimiento de un gran rango de 

orden magnético en donde los dominios se encuentran alineados, así uno podría creer 

que cuando las pa_rtículas se vuelven más chicas, es decir, escala atómica o 

nanométrica, el sistema se vuelve más simple, debido a la ausencia de límites de 

dominios o de correlaciones de grandes rangos, pero la realidad nos muestra todo lo 

contrario. Las pequeñas partículas de materiales magnéticos e incluso de los no 

magnéticos nos muestran una clase nueva de magnetismo, basado en mecánica 

cuántica que aun se encuentra lejos de ser completamente entendidoPI 

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

nanopartículas pueden tener una gran aplicación en el campo del magnetismo como el 



caso de el almacenamiento imanes no vo látil es, diseño de sensores y en imanes de 

larga duración. 

9 

Las propiedades magnéticas de las nanopartículas son el resultado de una combinación 

del área y el volumen reducidos. El efecto del tamaño es particularmente interesante 

porque se han observado nuevas propiedades en multicapas de materiales de tamaño 

normal. Por ejemplo se ha encontrado en materiale s magnéticos e incluso no 

magnéticos que existe un acoplam iento y un intercambio osc ilatorio. También se ha 

encontrado que los materiales ferromagnéticos y los antiferromagnéticos muestran una 

gran resistencia magnética . 

1.1.4 Variación del momento magnético con el tamaño 

Las partículas pequeñas se diferencian de las de tamaño normal ya que en las primeras 

casi todos los átomos se encuentran en la superficie, estos átomos superficiales ti enen 

un menor número de coordinación que los átomos que se encuentran dentro de la 

partícula, además, dependiendo de la geometría el número de coord inación también 

variará en diferentes sitios de la superficie. 

Algunas consideraciones general es nos podrán mostrar como cambia e l momento 

magnético con el tamaño. Se han hecho unas investigaciones teóricas en las que se 

estud ió el momento magnético de Fe, Co y Ni en varios tamaños como partículas 

normales, geometría plana, racimos y cadenas , e l resultado enco ntrado muestra que el 

momento magnético depende en primera instancia de el número de coordinación 

local. 181 

Estos estudios demuestran que los materiales nanoestructurados pueden ser más 

magnéticos que los de tamaño de partícula normal. Un experimento reciente . reali zado 

en partículas de cobalto que osc ilan entre 1.8 a 4.4 nm demostró que las partículas de 

1.8 nm son más magnéticas que las de tamaño normal en aprox imadamente un 20%. El 

aumento en el magnetismo continua cuando las partícul as se van haci endo más 

pequeñas. 
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l. 1.5 Magnetismo en los racimos de sólidos no magnéticos 

La mayoría de los átomos y moléculas tiene múltiples giros, pero solo algunos sólidos 

son magnéticos . . ¿Afecta el tamaño de partícula al comportamiento magnético de los 

materiales?. ¿Pueden los racimos de los sólidos no magnéticos tener magnetismo? . 

Estas preguntas se pueden contestar haciendo referencia de un estudio realizado con 

racimos de 13- 32 átomos de Rh. En este estudio se encontró que los átomos presentan 

propiedades magnéticas, demostrando así que el magnetismo decrece cuando aumenta 

el tamaño de partícula. Así se ha encontrado que las pequeñas partículas de sólidos no 

magnéticos se vuelven espontáneamente magnéticas. [9J 

1.1.6 Comportamiento magnético de partículas pequeñas 

La vanación en el tamaño también conduce a una variación en el comportamiento 

magnético. Los tamaños de partículas son generalmente menores que los dominios en 

lo só lidos y los giros atómicos son de intercambio acoplado. Entonces la partícula se 

comporta como un solo átomo de un gran momento magnético. La reducción en el 

tamaño lleva también a una reducción en la energía. El momento puede entonces 

fluctuar de una a otra dirección por medio de la energía térmica. Arriba de una cierta 

temperatura llamada temperatura de bloqueo; existe suficiente energía térmica para 

que el sólido se comporte como un átomo paramagnético con un gran momento 

magnético. Este comportamiento llamado superparamagnetismo se observa en 

pequeñas partículas así como en pequeños racimos. 

Es importante notar que se ha encontrado que la temperatura de bloqueo disminuye si 

las partículas decrecen en su tamaño. 

Esto nos lleva a pensar que podrán desarrollarse nuevas síntesis de nanocompuestos 

magnéticos. Estos nanoimanes presentarán mayor fuerza magnética así como un 

aumento en la vida útil. 
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1.1. 7 Comportamiento metálico 

Harrison y Edwards han ofrecido una excelente discusión acerca del comportamiento 

de los electrones en partículas de tamaño reducido. Por supuesto, no se puede 

considerar que un solo átomo pueda presentar un comportamiento metálico, de hecho 

racimos de hasta 100 átomos tampoco presentan este comportamiento; pero 

teóricamente a partir de l 00 y hasta l 0,000 átomos, presentan un comportamiento 

cuántico y probablemente compuestos no metálicos puedan presentar propiedades 

metálicas. 

l. 1.8 Propiedades electrónicas y magnéticas 

Las partículas ultra-pequeñas, metálicas o semiconductoras, exhiben propiedades 

ópticas únicas. El primero en descubrir ésto fue Faraday en su descripción de los 

diversos colores que presentaban las soluciones coloidales de oro. 

Si una partícula es lo suficientemente pequeña, los átomos forman un arreglo 

molecular que absorbe la luz visible, la energía absorbida decrece cuando el arreglo 

aumenta su tamaño, tiende cada vez más al color rojo que es el de menor energía. Por 

ejemplo las partículas de 5 a 6 nm presentan una banda de absorción de 530 a 570 nm 

en solventes no acuosos. 

También se han hecho estudios con partículas semiconductoras, de esta manera si la 

partícula semiconductora es suficientemente pequeña, el material se vuelve conductor 

de luz presentando luminiscencia. 
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f. 2 Posibles aplicaciones de fas nanopartículas 

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

tener las nanopartículas en los años venideros. 

Adsorben/es destructivos 

La reactividad superficial intrínseca asociada con la gran área superficial, permiten a 

las nanopartículas de óxidos metálicos ser consideradas como una nueva familia de 

adsorbentes que tienen una fuerte adsorción química que se lleva a cabo por procesos 

de disociación. De esta manera el término adsorbente destructivo resulta apropiado. 

Dos son las principales aplicaciones en este tema: 

1- Se pueden usar para la purificación de aire en edificios, vehículos militares, 

aviones y en otros espacios cerrados. 

2- Se pueden utilizar como una alternativa a la incineración de sustancias tóxicas, 

como son clorocarbonados , algunos tipos de plásticos y otros químicos tóxicos. 

Para este proceso las nanopartículas hacen que se necesiten temperaturas 

mucho menores que las requeridas en la incineración y no se utilizan grandes 

volúmenes de gases de combustión.llºI 

1.2.1 Purificación de agua 

Las nanopartículas de metales como Fe, Zn y Sn han demostrado ser muy reactivas 

con agentes clorocarbonados en medio acuosos.(l IJ Esto implica que se podrán 

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

eliminen la contaminación de las aguas subterráneas. 

1.2.2 Nuevos catalizadores 

Dentro del campo de la catálisis heterogénea se realizó la primer aplicación verdadera 

de las nanopartículas, en especial proporcionando soporte a las partículas metálicas en 

la catálisis de soporte. En cierto sentido, la investigación en la catálisis por 

nanopartículas se ha desarrollado de una manera importante en Estados Unidos , de 

forma tal que ya se convirtió en una parte esencial de la economía de ese país. l121 
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De esta manera las nanopartículas se han vuelto muy importantes en la economía, 

además se debe considerar que es muy probable que se puedan desarrollar nuevas 

aplicac iones catalíticas, ésto es especialmente cierto en las partícula ultra-fi nas. 

Se ha demostrado que en la dehidrogenac ión, hidroforrnilación, hidrogenación e 

isomerización, la reacc ión Fischer-Tropsch y otros procesos catalíticos son 

considerablemente mejorados en la presencia de nanopart ículas . 

Con las nanopartículas se reduce considerablemente la cantidad de agentes 

cata lizadores necesarios, además es muy importante en el tra tamiento de las sales 

metálicas de transición, ya sea en med io acuoso o no acuoso, en estos tiempos las 

partículas metálicas nanoestructuras usadas como catalizadores son impresc indibles en 

varios campos de la ciencia_[l 3J 

1.2.3 A/mace11amie11to de i11formació11 

En este campo se ha encontrado que las nanopart ículas también cobran im portancia de 

manera comercial. 1141 Todos los dispos itivos de audio y video utili zados para 

almacenar info rmac ión dependen de las propiedades magnéticas de las partículas 

ultrafinas . 

Ahora se están desarrollando métodos en que se pueden producir partículas más 

pequeñas con un magneti smo mayor mejorando as í el contro l sobre este ti po de 

equipo. 

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

aplicaciones que provengan de estos estudios son inimagi nables. 

1.2.4 Computadoras ópticas 

Otro sueño de los científicos es usar sistemas de semiconductores cuánticos en 

transiciones ópticas , en la modulación de tonalidades y otros aspectos relac ionados con 

las propiedades ópticas no linea les de las part ículas nanoestructuradas.1151 
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1.2.5 Refrigeración 

La promesa de que existan refrigeradores o dispositivos de aire acondicionado que no 

necesiten fluidos de refrigeración, es un aliciente para que sigan las investigaciones en 

el campo de las nanopartícula magnéticas, esta posibilidad es debida a la capacidad 

entrópica que presentan las partículas pequeñas. Es decir, que en las partículas 

magnéticas pequeñas se presenta un cambio en la entropía, si durante este cambio se 

logran mantener las condiciones adiabáticas, el proceso resultará en una variación de 

temperatura, esta variación es conocida como el efecto magnetocalórico y su magnitud 

depende de el tamaño de la partícula, su capacidad calorífica y su momento magnético. 

Todas estas propiedades son diferentes entre las nanopartícula y las partículas de 

tamaño normal , estas diferencias son las que hacen posible que se puedan construir 

unidades de refrigeración magnetocalórica, si se logran producir nanopartículas con 

las propiedades magnéticas óptimas; los avances sociales y ecológicos obtendrían un 

inconmensurable beneficio . l161 

1.2. 6 Celdas solares y limpieza del ambiente 

Las nanopartículas semiconductoras tienen la propiedad de incrementar la eficiencia 

de las celdas solares fotovoltáicas. Además existe la promesa de la eliminación de la 

contaminación del agua a través de la foto-oxidación y la foto-reducción de 

contaminantes , ya que con las nano partículas se aprovechan de manera más óptima las 

propiedades intrínsecas de la luz . 

1.2. 7 Mejoramiento en cerámicos y aislantes 

Se ha demostrado que las nanopartículas de los materiales cerámicos pueden ser 

comprimidas a relativamente bajas temperaturas y así convertirse en sólidos más 

flexibles y con mayor maleabilidad. Tal vez en el futuro sea posible reemplazar los 

metales con materiales cerámicos nanoestructurados. 

También se ha notado que los materiales nanoestructurados preparados por aerogel 

tiene una densidad muy baja, pueden ser translúcidos o transparentes, tienen baja 

conductividad térmica y propiedades acústicas inusuales. 
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Han sido descubiertas vanas aplicaciones, incluyendo detectores de radiación, 

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

catálisis, insecticidas y adsorbentes destructivos. 

1.2.8 Utilización de nanopartículas de Zr01 

1.2.8. 1 Zr02 utilizado como sensor de oxígeno 

Lo sensores de oxígeno son utilizados en varios campos del quehacer hum ano, se 

utilizan en mediciones experimentales, en la manufactura de acero, en biología, en 

ingeniería médica y en el monitoreo y control de grandes reacciones de combustión. 

También se utiliza en el control de combustión de estufas de gas. 

Generalmente se utilizan conductores iónicos para la creación de sensores de oxígeno, 

el principal conductor utili zado en este campo es el óxido de zirconio nanoestructurado 

en forma de películas del gadas. 

Esta rápida respuesta y gran sensitividad en detecc ión de ox íge no se pueden explicar 

por el pequeño tamaño de grano de las partículas que forman Ja película, este tamaño 

perm ite una mayor área superficial resultando así que hay un mayor número de átomos 

ac tivos en Ja superficie y la película se vuelve mucho más activa. 

Debido al tamaño reducido de las partículas el proceso de absorción y disociación del 

ox ígeno se vuelve más fácil , también se facilita la difusión del oxígeno a través de la 

película, de ésto se deriva Ja alta ve locidad de respuesta. 

La reacción electroquímica que se lleva acabo en cada electrodo se ex presa como: 

En el e lectrodo en donde la pres ión parcial del oxígeno es mayor y: 

en el electrodo donde Ja presión parcial del oxíge no es menor. 
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Se debe notar que el tiempo que tarda la reacción en llegar al equilibrio es 

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

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

Se ha propuesto un modelo matemático para explicar la sensitividad de la película de 

Zirconio nanoestructutrada. 

Se puede asumir que el nivel de energía en los espaciamientos electrónicos aumenta en 

partículas pequeñas. 

Por ejemplo, en una partícula de SOÁ la energía de Fermi depende de la densidad 

electrónica de la manera siguiente: 

Donde €r es la energía de Fermi, n es la densidad electrónica y m es la masa, la 

cantidad de energía se puede representar por: 

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

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

donde d es el tamaño de partícula y N es el número total de átomos en la partícula, se 

puede observar que es mayor la cantidad de energía cuando el tamaño de partícula es 

menor. 

Otra propiedad de las nanopartículas es que disminuyen la resistencia eléctrica 

asegurando que en la superficie habrá más átomos activos, estos átomos activos son 

los responsables del alto nivel de sensitividad de la película.l 17l 

1.2.8.2 Uso de zirconia nanoes/ruc/urada en membranas de jillración. 

En los últimos años se han desarrollado tecnologías de filtración basados en el tamaño 

de la partícula del material con el que esta hecho la membrana de filtración. 
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No se sabe a ciencia cierta la relación que existe entre el tamaño de partícula y la 

capacidad separadora de una membrana, los experimentos hacen suponer que el efecto 

filtrante se debe a la alta actividad atómica en la superficie de las membranas hechas a 

base de nanocompuestos , ya que el gran número de átomos superficiales existentes 

mejoran o crean nuevas propiedades que incrementan el número de sitios activos. 

El carácter anfotérico de la zirconia hace que su capacidad separadora dependa en gran 

medida del pH de trabajo, ésta situación se entiende al observar las siguientes 

ecuaciones de equilibrio: 

ZrOH B ZrO- + H+ 

La densidad de carga superficial de la membrana cambia con el pH debido a que la 

protonación es muy dependiente del pH. 

La presencia de una solución electrolítica también afecta la carga superficial de las 

partículas de la zirconia de acuerdo con las siguientes ecuaciones: 

ZrOH2+ + k B ZrOH2A 

Los experimentos demuestran que a pH ácido la capacidad de la membrana para 

rechazar electrolitos disminuye, ésto se debe a que a pH bajo el óxido de zirconio 

tiende a protonarse resultando así con una carga posi ti va que no rechaza los iones 

negativos.llSJ 
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1.2.8.3 Usos de nanozirconia en odontología 

Cada día va en aumento la demanda de restauraciones libres de metal , por lo cual han 

proliferado varias alternativas de cerámica. En el consultorio, los pacientes piden cada 

vez más restauraciones estéticas, sobre todo que no tengan márgenes oscuros por el 

metal. La única opción que se tenía era el Empress 2A, pero su limitante es que 

únicamente se puede restaurar hasta premolares como prótesis fija . Este sistema de 

cerámica de nanozirconia es una opción para prótesis 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 preparación 

Cada gema preciosa, cada metal , todos los superconductores, cada partícula de polvo, 

todos los cristales semiconductores, absolutamente cada material que ha existido, está 

compuesto de los elementos que conforman la tabla periódica creando un número 

infinito de posibilidades, que crecen cuando las propiedades de estos materiales 

cambian al cambiar su tamaño. 

Ahora examinaremos como podemos llegar a preparar estos compuestos de tamaños 

nanométricos. 

2.1 Preparación de partículas metálicas 

El método más utilizado para obtener nanopartículas metálicas es el de la evaporación 

de gas; que consiste en alimentar con una corriente de gas de partículas metálicas a una 

cámara que contiene Helio, Argón, o cualquier otro gas inerte que se debe encontrar a 

una presión de l 0-50 Torr, de esta manera se obtienen partículas metálicas 

nanométricas que se depositan en un compartimiento térmico que contiene nitrógeno 

líquido o en las mismas paredes de la cámara en donde se encuentra gas . 

Este método se basa en la temperatura del gas metálico y en la presión que tenga la 

cámara de gases, ya que el efecto de esta presión es el que induce la formación de 

racimos de átomos metálicos. 

Una variación a este método puede generar óxidos metálicos , ya que después de haber 

seguido los pasos descritos, se puede pasar una corriente de gas oxidante por donde se 

encuentran los nanocristales metálicos, formando así el óxido del metal a una escala 

nano- métrica. 1191 
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2.1. I Reducción de iones metálicos 

Por medio de la reducción de iones metálicos en solución, se pueden obtener átomos 

metálicos, que posteriormente se aglomeran en forma de nanopartículas. El proceso 

mediante el cual ocurre la reducción y la conglomeración de partículas de metal tiende 

a ser muy complejo, pero lo que nos interesa es que finalmente el resultado son 

partículas metálicas a escala nanométrica. 

A continuación se mencionaran algunos métodos de reducción. 

2.1.2 Reducciones Borhídricas 

La reducción de partículas metálicas en medio acuoso para la obtención de 

nanopartículas se conoce aproximadamente desde 1950, esta fue resultado de la 

investigación 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 

idóneo para crear partículas metálicas ultrafinas o boruros metálicos que se utili zan 

para efectos catalíticos.1201 De hecho se ha encontrado que las partículas metálicas 

formadas catalizan la hidrólisi s borhídrica en un medio acuoso: 

*(partículas catalíticas) 

A través de los años, el aprovechamiento de la reducción de los iones metálicos en 

medio acuoso, a extendido y permitido la preparación de materiales metálicos. 

Una serie de investigaciones acerca de la reducción de los metales ha sido reportada, 

en estas investigaciones se elucida la química compleja que ocurre durante el proceso 

de reducción. 

Se ha demostrado que los resultados difieren mucho cuando la reacción ocurre en un 

medio acuoso y cuando ocurre en un medio no acuoso . Por ejemplo, con la reducción 

de Co2
+ en una solución acuosa, se producen partículas de Co28, como se puede 

observar en la estequiometría completa Y11 
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En el otro caso un medi o no acuoso utilizando (CH30CH 2CH 20CH2CH20CH2) 

diglima como catalizador la reducción de Co8r2 nos lleva al metal de cobalto 

nanométrico. 

Además se ha encontrado que si se añade agua progresivamente , el cobalto metálico se 

va transformando en Co2B. Así se ha encontrado que el Co2B y el Co sirven como 

catalizadores para la hidrólisis de BH4- . 

2. / .3 Reducción con metales alcalinos 

Se han descrito muchos procedimientos que utili zan e l alto potencial de reducción de 

los metales alcalinos para obtener metales a escalas nanométricas. Es muy importante 

utili zar solventes secos (generalmente éteres) en este método, también es indispensable 

que se lleve a cabo bajo condic iones anaeróbicas. El solvente puede disolver al menos 

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

*solvente seco 

NiC!i + 2K-->' Ni<s> +2KCI 

AICl3 + 3K -->. Al<s> + 3KCl 

Como se puede observar en el caso del cloruro de aluminio, un compuesto que no 

puede ser reducido por el método borhídrico, el método de reducción alca lina se puede 

aplicar para casi todas las sales metálicas y el producto es generalmente un metal 

nanocristalino depositado en microcristales de KCI , NaCl, o LiC!. Estos productos son 

extremadamente reactivos con oxígeno y muchos compuestos orgánicos, de hecho, 

este tipo de reacciones han contribuido al mejoramiento de la química orgánica 

moderna. 

Una importante mejora se ha desarrollado para este método cuando se añade 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, así formando naftalina de 

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

metálicas reaccionen más rápidamente. 

2.1.4 Método de radiólisis 

Si se hace incidir radiación en una solución de cloruro de plata se causa la reducción 

de Ag + a Agº debido a la presencia de electrones solvatados. 

Cuando en la solución se encuentran presentes coloides estabilizadores como son los 

polifosfatos , se pueden observar racimos de Plata extremadamente pequeños, al igual 

que racimos de cationes. 

Estos racimos han sido estudiados y se obtuvo que, por ejemplo, los átomos de Agº 

reaccionan con los de Ag + para dar Ag2 +, una dimerización puede ocurrir para formar 

Ag/+, llegando así a un equilibrio:f22
J 

Básicamente, los métodos de radiólisis permiten el estudio espectroscópico del proceso 

de crecimiento de racimos en las soluciones acuosas en las mezclas alcohol/agua. 

2.2 Reducción por Glicoles orgánicos o Hidracinas 

Las sales metálicas pueden ser reducidas si se encuentran disueltas en polialcoholes 

como glicol etileno, esto se logra calentando la solución para evaporar el alcohol , 

entonces se forman las diminutas partículas de metales.l23
J 

También se puede lograr la reducción de cobre mediante hidracina hidratada en etanol 

hirviendo lo que conlleva a nanopartículas de cobre metálico . 

Las partículas formadas se deben estabilizar con algún polialcohol u otro estabilizador. 

El intervalo en el tamaño de la partícula es de 3-30 nm. 
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2.3 Partículas semiconductoras 

Los avances logrados más relevantes en cuanto a la formación de nanopartículas son 

los que se basan en precipitación 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 precipitación de 

sulfuros y selenuros se ha llevado a cabo desde hace mucho tiempo, métodos muy 

exactos se han descrito en libros de análisis cualitativo. Muy pequeñas partículas se 

pueden lograr en soluciones muy diluidas y a bajas temperaturas. Recientemente se 

han reportado procedimientos de encapsulado y protección con los que se puede 

controlar el tamaño de las partículas formadas, se pueden utilizar zeolitas, gel de vasos 

porosos, metafosfatos y micelas.l24 l 

2.4 Zeolitas y otros sólidos porosos 

Las zeolitas contienen cationes metálicos 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 solución acuosa de Cd(N03)4. después de filtrar , 

lavar, secar y tratar en presencia de oxígeno la zeo lita de cadmio intercambiada fue 

tratada con H2S, el resultado fueron pequeñas partículas de (CdS)4. 

Resultados similares han sido observados con zeo litas de Cd y H2S, que proporcionan 

racimos de (CdSe), encapsulado. De una forma similar las nanocavidades sirven como 

campos de cultivo de nanopartículas, se han reportado algunos métodos basados en 

mebranas poliméricas.l25l 

2.5 Mezcla de polvos 

Óxidos multicomponentes se obtienen mezclando óxidos, hidróxidos o carbonatos, 

después de lo cual , la mezcla es triturada y calcinada. Para asegurar la homogeneidad 

de la mezc la ; el producto se debe mantener agitado y caliente, algunas veces los polvos 

se deben compactar antes de calentarlos, con esto se logra una mejor reacción en 

estado sólido. Con este método se elabora las ferritas de bario, que se obtiene de la 

mezcla de BaC03 y a-Fe2Ü3. Por este método de me zc la de polvos también se elabora 



el Titanato de Zirconio y el Niobato de Hierro, que son utilizados en piezas 

piroeléctricas y transductores pieza- eléctricos.1261 
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A pesar de que este es un método relativamente económico, 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 formación de conglomerados, que 

causa una variación 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 último, las altas temperaturas requeridas, aproximadamente de 1500° K, implican 

una pérdida de los elementos más volátiles. 

2. 6 Coprecipitación 

Los hidróxidos o los oxalatos se pueden precipitar de una mezcla de soluciones 

electrolíticas, después se lavan, se secan, se calcinan y se trituran. La alúmina que se 

utiliza en los sustratos es preparada por el método Bayer en el cual, se disuelve bajo 

presión baxturita que es un mineral natural, en una solución de Hidróxido de sodio, 

después de eso se separan las impurezas (Si02, Fe20 3, Ti04), quedando como producto 

aluminato de sodio, al cual se añaden cristales de Gibbsite (a-Al203*3H20), con alta 

temperatura el sistema se sobresatura de alúmina, y la cantidad de Gibbsite agregada 

influye sobre el tamaño de los cristales que se forman. 

La coprecipitación es utilizada para elaborar óxidos de múltiples 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 

reacción en estado sólido, lo que dificulta la homogeneidad de la mezcla.1271 

2. 7 Fusión 

Este método consiste en fundir los óxidos mezclados, después solidificarlos, 

posteriormente se pulverizan hasta convertirse en polvo. En el proceso se pueden 

perder componentes volátiles por lo que el método esta restringido por el punto de 

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

ópticas son producidas por fusión directa de polvos de ZrF4, BaF2, LaF3, AlF3 y 

NaF.12s1 

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 filtración ni precipitación, sin 

embargo se nota cierta turbidez en el medio dispersante . El tamaño de las partícula en 

la fase dispersa va de 1 a 1000 nm. 

Muchas síntesis no convencionales de materiales cerámicos involucran dispersi ones 

coloidales que se asocian particularmente con el proceso sol-gel que se describirá a 

continuación. 

2.8. I Preparación del sol 

El material del que se parte para el proceso de sol-gel puede se r un agente químico que 

bajo un tratamiento térmico genera un óxido dispersable. Este se dispersa en agua o en 

cualquier ácido mineral para formar una dispersión co loidal o so l de un óx ido 

hidratado. Los soles se derivan de los cationes hidrolisables, generalmente trivalentes o 

tetravalentes que contienen una gran carga electrónica, o una gran densidad de carga 

en la superficie . 

La solvatación de los cationes por el agua da como resultado estructuras de Fe-OH 2 , 

que generan la transferencia de e lectrones de los orbitales llenos, a o rbitales 

relativamente vacíos de los cationes, favorec iendo así la formación de. cadenas de 

De esta manera se generan polímeros inorgánicos que van decreciendo en carga según 

aumenta el grado de polimerización.1291 

En la práctica el grado de polimerización se puede contro lar aumentando el pH con 

una base o disminuyendo el radio molar anión/catión en la solución salina. Esta ruta 

coloidal invo lucra el crecimiento de las partículas de las especies moleculares. Así 

cuando se aumenta el grado de polimeri zación, disminuyendo la carga da como 

resultado óxidos hidratados en forma de precipitado, que son hidróxidos metálicos, de 

las so luc ión. 
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Estos precipitados están compuestos de cristales primarios que después se 

descomponen o se peptizan en soles. Las dispersiones obtenidas en el proceso sol-gel 

tiene una alta concentración de óxidos, sobre los 800 g/1 y tienen pi-Is menores de 3, los 

bajos radios molares conducen a una coagulación estable. 

2.8.2 Conversión de sol a gel y óxido 

La remoción de agua del sol conduce al gel y esta transición sol-gel es generalmente 

reversible. Si el gel se calcina se produce el óxido nanoestructurado. Se puede realizar 

una mezcla de compuestos para obtener óxidos de múltiple composición, y en caso de 

que no haya un compuestos disponible en forma de sol se puede añadir en forma de 

polvo fino o como solución salina. La forma del óxido producido depende de la 

transición de sol a gel, de manera que se puede preparar de manera diferente según sea 

su aplicación, 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 óxidos. 

2.9 PROCESO SOL-GEL PARA COMPUESTOS METAL-ORGÁNICOS 

2. 9.1 Compuestos metal-orgánicos 

Las partículas de los óxidos en las dispersiones coloidales acuosas contienen entra 103 

y 109 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-orgánicos 

permite una mayor homogeneidad que el nivel coloidal. Metal-orgánico se refiere a 

compuestos que en su estructura orgánica tienen un átomo metálico , M, que se une a 

un oxígeno, ejemplo de estos son los formatos M(Cl-IOO)z acetatos M(Cl-13COO), y 

acetilacetonas M(CH3COCl-ICOCl-!3)z donde z es la valencia metálica. Los 

compuestos metal-orgánicos se relacionan generalmente con los alcóxidos metálicos, 

ejemplos de los cuales son , 

NaOCl-13 

Ba(OC2Hs)2 

Ge(OC2l-ls)4 

Si(OC2Hs)4 



Cu(OCH3)z 

Al(OC4H9)3 

Y(OC3 H1h 

Ti(OC3 Hs)4 

Zr(OC3Hs)4 

Ta(OC2Hs)s 

2. 9. 2 Síntesis y propiedades de los a/cóxidos 
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La electronegatividad de los elementos altera la ruta para obtener alcóxidos. Así los 

elementos altamente electropositivos, con una valencia superior a 3 reaccionan 

directamente con alcoholes, 

Ca+ 2ROH ~ Ca(OR)z + H2 

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

usada para los elementos electronegativos, por ejemplo: 

SiC14 + 4ROH ~ Si(OR)4 +4HC1 

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

reacción de óxidos con alcoholes , por ejemplo: 

La electronegatividad de los elementos no solo afecta la ruta sintética sino también las 

propiedades de los alcóxidos. De esta manera los alcóx idos de sodio son só lidos 

iónicos; los alcóxidos de titanio, zirconio y silicón son líquidos covalentes mientras 

que los alcóxidos de lantánidos y de Itrio con electronegatividad intermedia son 

só lidos. 

Como muchos alcóxidos son líquidos o volátiles se pueden purificar por medio de la 

destilación para obtener reactivos excepcionalmente puros.1301 Es por eso que los 

a lcóxidos son importantes para obtener los óxidos nanoestructurados de alta pureza 

que son necesarios en muchas aplicaciones científicas. 
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2. 9.3 Procesos sol-gel de alcóxidos 

La mayoría de los estudios sol-gel tienen que ver con un solo alcóxido. Cada uno de 

éstos alcóxidos tiene su propio rango de reacción y presenta una complicada 

interdependencia con el pH, con la concentración y con el solvente utilizado. 

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

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

Al(OC4H9)J + H20 ~ Al(OC4H9)2(0H) + C4H90H 

2Al(OC4H9h(OH) ~ 2Al(OH) + yC4H90H 

2Al(OC4H9h(OH) + 2H20 ~ 2Al (OH)3 + 2C4H90H 

Alü(OH) o Al(OH)3 ~ Al2Ü3 + z H20 

(!) 

(II) 

(III) 

(IV) 

Se utiliza un catalizador para iniciar la reacción y controlar el pH. La primera reacción 

es una hidrólisis para activar la solución (!), seguida por una condensación 

polimerización (II) , seguida de otra hidrólisis (111). Estas reacciones incrementan el 

peso molecular del óxido polimérico, del cual se desprenden dos productos el 

monohidróxido Alü(OH) (boemita) o el trihidróxido Al(OH)3 (bayerita) (IV). 

Se ha estudiado que en la producción de geles de alúmina activada transparente 

derivados de sec-butóxido de aluminio; es conveniente tener un exceso de agua en la 

solución inicial del orden de l 00 moles de agua por mol de sec-butóxido de aluminio. 

Si el proceso se lleva a cabo a una temperatura superior de 80°C se favorece la 

formación de boemita sobre la de bayerita. 

Muchos óxidos metálicos son preparados por el método sol-gel de alcóxidos, en 

sistemas con valencias múltiples, las especies intermedias son oligómeros de escala 

nano métrica. 
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2.1 O Proceso sol-gel en medio acuoso 

También los soles coloidales en medio acuoso se utilizan para procesos sol-gel. Como 

el sol contiene partículas de tamaño nanométrico, es conveniente utilizarlo como 

precursor, se debe tener claro que en este proceso hay una marcada diferencia con el 

de alcóxidos. En soles como Ludox, la agregación de partículas de sol se puede lograr 

mediante un cambio en el pH o en la concentración. Los soles pueden ser gelificados 

de tal manera que la estructura del óxido es un encadenamiento continuo de partículas 

del sol. Hay diferentes formas de que la estructura del gel tenga un tamaño similar al 

del sol, por ejemplo con poros dentro de partículas secundarias o poros entre partículas 

secundarias. Las diferencias estructurales y químicas entre los procesos sol-gel en 

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

3.1 Síntesis 

Para realizar este trabajo seguimos dos métodos para la obtención de Zr02 , el método 

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

3.1.1 Método sol-gel en alco/wles 

Para realizar esta síntesis partimos del Propóxido de Zirconio, cuya fórmula es: 

Zr(OCH2CH2CH3)4 

Su peso molecular es: 327.58 

PROCEDIMIENTO 

A 20 mi de propóxido de Zirconio añadimos 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 añad iendo agua, cuando la solución presentó un 

aspecto totalmente lechoso se dejó de agregar agua, este fenómeno ocurrió a un pH de 

6, el volumen de agua agregada fue de 15 mi. 

Después se secó a una temperatura de 1 OOºC durante 2 horas, posteriormente se 

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

El mismo experimento se llevó a cabo con la diferencia única de que en el fondo del 

recipiente que contenía el alcohol se coloco un dispositivo de agitación magnético, con 

el que se mantuvo a la reacción en constante movimiento. Se siguió 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 700ºc. 
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3.1. 2 Método sol-gel en medio acuoso 

Este proceso se llevo a cabo con Cloruro de Zirconio que es un po lvo blanco que 

sublima 331 ºc. En fase vapor es monomérico con estructura tetraédrica. 

Este reactivo se mezcló con agua, esta mezcla tenía un pH de 1 y no se observa un 

cambio aparente, no es sino hasta que se agregó Hidróxido de Amonio que se observó 

como se formaba un compuesto blanco ge latinoso. 

Se secó a una temperatura de 1 ooºc durante 3 horas y después se continuó el proceso 

de secado dejando el producto a una temperatura ambiente durante 72 horas. 

Al igual que en e l método de alcoholes se llevo al difracta r de rayos X para determinar 

que compuesto se obtuvo, que tamaño de partícula presenta a l igual que definir su 

estructura cristalina. 

3.2 Caracterización 

Se rea li zaron 4 tipos de estudios a fin de conocer con mayor profundidad la 

composición y propiedades del producto obtenido, Difracc ión de rayos X, Microscopia 

electrónica de barrido, Análi sis térmicos y Estudio de Infrarrojo. 

3.2.1 Difracción de rayos X 

3. 2.1.1 Identificación de la muestra 

La difracción de rayos X es una de las maneras más simple y no destructivas de sabe r 

la estructura cristalina así como la com pos ición de una muestra . 

Esta caracterización se lleva a cabo comparando la posición y ta 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 deb ido a que cada sustanci a 

presenta un espectro de difracción propio, único e irrepetible en otra sustancia, ta 

diferencia en la difracción se debe a la forma y tamaño de la ce lda unitaria , el número 

de átomos por celda y la posición de los átomos en la mi sma, e l difractograma de una 

sustancia puede compararse con ta huella di gital 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 energía. 

3.2.1.2 Determinación del tamaño de partícula 

El tamaño de partícula se puede determinar también por medio de la difracción 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 ecuación que relaciona dicha anchura con el tamaño de la partícula, esta 

ecuación es conocida como la fórmula de Scherrer y es: 

t = 0.9 A. I B cos 8 

donde A. es la longitud de onda de los rayos X, 8 es el ángulo 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 mínima que puede detectar el equipo. 

Los difractogramas se obtuvieron de un difractómetro de rayos X, modelo DSOOO 

marca Siemens, en un intervalo para 28 = 2.5 - 70 º en condiciones de operación de 

30kV y 20mA, con radiación Ka Cu = 1.54 

3.2.2 Análisis térmicos 

Los análisis térmicos pueden ser definidos como la medición de las propiedad físicas o 

químicas de una sustancia en función de la variación de temperatura. 

3. 2. 2.1 Análisis termogravimétrico (TGA) 

La termogravimetría es una técnica que se utiliza para conocer la variación de la masa 

de una sustancia en función del cambio de temperatura. 
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3.2.2.2 Análisis 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 O a menos que ocurra en la 

muestra un evento térmico como puede ser; dehidratación o fusión por ejemplo. 

Para hacer estos análisis su utilizó un analizador térmico marca Netz SCH tipo STA 

449. 

Las muestras fueron calentadas desde 2oºc hasta 1 OOOºC a una ve locidad de 

calentamiento de 2 ºC/s bajo flujo dinámico de aire. 

3.2.3 Análisis de infrarrojo 

Es una técnica en la que se aplica infrarrojo a la muestra para obtener información de 

los grupos presentes en la misma. 

Esta técnica se basa en la vibración de los átomos que al ser excitados por IR absorben 

y emiten cierta cantidad de energía. 

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

FT-IR Perkin Elmer System 2000. 

3. 2.4 Análisis con microscopio electrónico de barrido 

Con esta técnica se puede estudiar la textura, topografía y fenómenos superficiales don 

calidad de tres dimensiones. 

El estudio se realizo con un equipo de microscopía electrónica de barrido: SEM: 

JEOL. JSM-840. 
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IV Análisis v discusión de resultados 

En la síntesis realizada a partir de propóxido de Zirconio la reacción que se llevó a 

cabo fue: 

Esta primera reacción es una hidrólisis de la que se obtiene una solución activa. 

Después sigue: 

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

molecular de la siguiente manera: 

Para finalmente dar el óxido: 

Zr0(0H)2 o Zr(OH)4 ---+ Zr02 + zH20 

se observó que el producto esperado, es decir, Óxido de Zirconio, se comenzó a formar 

a 400ºC, lo cual muestra congruencia con los datos bibliográficos, esto se puede 

determinar con seguridad debido a dos de los estudios realizados, la difracción de 

rayos X y el análisis térmicos. 

A continuación 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 de l propóxido de Zirconio a 

4ooºc. 

En la fi gura anterior se puede observar que a la temperatura de 400°C el óxido de 

Zirconio ya se encuentra formado , las líneas que se ven entre los picos son las que 

permiten las caracterización del óx ido, de es ta fo rma se encuentra una perfecta 

congruencia entra la base de datos de difracción y e l producto obtenido. 

La tarjeta correspondiente nos muestra que e l producto es óxido de Zirconio de 

estructura cúbica centrada en caras, con parámetros de red de a = b = c = 5.09 Á. 

Con este difractograma también se puede conocer el tamaño de partícula del producto 

por medio de la ecuación de Scherrer: 

t = 0.9 /.... / B cos 8 

en donde: /.... = 1.54 B = 2"1 ,6o (0.9-0.16) y 8 = 30. 

t = O. 9* 1.54/0.0 l 29*cos 30 

t = 123.9 A= 12.39 nm 



En la síntesis de Zr02 a partir de cloruros, la reacción que se llevó a cabo fue la 

hidróli sis parcial del cloruro de Zirconio que es de la siguiente manera: 

ZrCl4 + 9H20 ---; ZrOC!i.81-hO + 2HC1 
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Como es dificil que existan iones de Zr4+ en so luciones fuertem ente ácidas se debe 

agregar una solución de hidróxido de amonio ya que en presencia de Off se lleva a 

cabo la formación del óxido hidratado : 

Zr02*nH20 

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

Por calentamiento enérgico se obtiene Zr02, éste se caracteriza por su dureza y su 

punto de fusión particularmente alto de 2700 ºc. 
De la misma manera que en el caso de propóxido a 400° C ocurre la formación de la 

estructura cúbica 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 ZrCl4 
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Si comparamos el tamaño de partícula obtenida a partir del alcóxido y la obtenida a 

partir del ZrCl4 a 400°C, se observa que el tamaño de esta última es ligeramente 

mayor, ya que en el producto de la reacción del cloruro la ecuación de tamaño de 

partícula es: 

t = 0.9 A./ B cos 8 

t = 0.9*1.54/0.0116*cos 30 

t= 137Á =13.7 nm 

este resultado experimental se muestra acorde con la teoría, llegando así a la 

conclusión de que el método sol-gel en alcóxidos es más conveniente que el método 

sol-ge l en agua para obtener partículas de escala manométrica. 

También resulta importante señalar que el tamaño de partícula aumenta cuando la 

temperatura de formación también aumenta. 

Tabla 4.1 Relación entre la temperatura y el tamaño de partícula. 

Temperatura ºC Tamaño de partícula nm 

400 12.39 

500· 20.84 

600 29.56 

700 38.207 

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

partícula en función de la temperatura como lo muestra la figura siguiente: 
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Figura 4.3 Dependencia del tamaño de partícula en función de la temperatura. 
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A continuación se muestra el difractograma obtenido a 700ºC. 
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figura 4.4 Difractograma del producto obtenido a 700°C. 

Es interesante notar que en este último difractograma se observa un cambio de fase 

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

conocida como Baddeleyita, que presenta una estructura cristalina monoclínica con 

parámetros de red: a = 5.31 Á, b = 5.21 Á, c = 5.14. 

70 
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Para caracterizar el gel se realizaron estudios térmicos sobre el gel que se obtuvo de 

alcóxidos para determinar los cambios ocurridos en el producto en función de la 

temperatura, para hacer estos análisis su utilizó un analizador térmico marca Netz SCH 

tipo STA 449. 

Las muestras fueron calentadas desde 2oºc hasta 1 OOOºC a una velocidad de 

calentamiento de 2 °C!s bajo flujo dinámico de aire. 

La siguiente figura muestra el análisis térmico diferencial y el anál isis 

termogravimétrico que muestran el desarrollo del gel desde la temperatura ambiente 

hasta 1 oooºc , en esta figura se podrá observar la pérdida de masa del gel , la 

temperatura a la que esta ocurre, así como la diferencia de temperatura entre la muestra 

del producto y un material inerte en el cual no ocurren fenómenos que provoque 

cambios de temperatura. 
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Figura 4.5 Análisis térmicos (TGA y DTA) del gel obtenido a partir del propóx ido de 

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

muestra el análisis termogravimétrico y la línea azul muestra el análisis térmico 

diferencial. 

Esta figura nos muestra que ocurre un fenómeno térmico entre 90ºC y 1 OOºC, este 

fenómeno es la evaporación de agua de adsorción de la muestra, también se puede 

observar un fenómeno aun más 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 mencionó anteriormente, muestra que a esa 

temperatura ocurre la cristalización del óxido de Zirconio. 

Por otro lado en la misma gráfica se puede observar que hay una pérdida de masa en el 

producto desde 2oºc que inicia el estudio hasta los 400°C, esta pérdida es de 18% en 

masa, después de los 400°C la línea es prácticamente una recta con una variación 

prácticamente inexistente, lo que demuestra que a partir de esa temperatura ya no 

existe pérdida de masa, es decir, que el producto ya está formado y se mantiene 

constante. 



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

partir del propóxido de zirconio . (Transformada de Fourier) . 

50 

40 

30 

ro 
[\ 

·0 
20 e 

~ 
ro 
~ 

E 
C/J 10 
e 
~ 

1591 

1- o 3407 
~ o 

-10 

-20 

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 

Número de onda, cm -1 

Figura 4.6 Espectro FTIR del gel (a lcóxido) 

Tabla 4.2 Asignación de bandas del espectro: 

Banda (cm-') Asignación 

3407 u(H20) 

1591 u(H20) 

1345 u(MO-OH) 
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Finalmente se realizó un estudio de microscopía electrónica de barrido, la figura 

siguiente nos muestra la morfología del óxido de zirconio nanoestructurado. 

Figura 4.7 Micrografia del producto a 400°C 
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Se observan partículas de forma esférica de aglomerado intenso y de tamaño muy 

pequeño. 
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Conclusiones 

Del estudio realizado se puede concluir que: 

-El método sol-gel partiendo de precursores alcóxidos, es adecuado para obtener 

partículas de Zirconia nanoestructurada, debido a que se obtiene un tamaño de 

partícula 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 cúbica centrada en caras. 

-A 700° C se comienza a formar una fase monoclínica, ésta coexiste con la fase cúbica 

ya formada, el cambio en la estructura cristalina no afecta el comportamiento 

fisicoquímico de la zirconia, esto se puede decir en base al los estudios térmicos que se 

efectuaron en la muestra. 

-El tamaño de partícula depende de los precursores utilizados y de la temperatura de 

síntesis. 

-Los tamaños de partícula obtenidos en la síntesis corresponden al intervalo de nano

partículas, teniendo así propiedades diferentes a las de tamaño normal. 

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

que se obtuvieron en la difracción de rayos X. 

-La espectroscopia de infrarrojo permitió determinar la constitución de los geles. 
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