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RESUMEN.

Los recubrimientos pueden verse como una alternativa a las metodologias
tradicionalmente empleadas en catalisis para preparar sistemas compuestos a base de 6xidos
binarios, como es el caso del sistema ZrO,/ALO;. El recubrimiento es el resultado de la
absorcion de un material sobre la superficie de otro, ambos materiales pueden presentar
propiedades fisicas y quimicas distintas pero, una vez que estos son combinados, dan lugar a
un material de!l tipo Composite, el cual presenta propiedades muy particulares resultado de la
combinacién y/o exclusién de las propiedades de los materiales originales. Uno de los
propdsitos del presente trabajo es lograr la formacion de recubrimientos dispersos y
homogéneos de ZrQO, sobre substratos esféricos de y-Al,0,, sin que ésto afecte de forma
drastica las propiedades texturales de la alimina. Lo anterior busca adicionalmente minimizar
la cantidad del material que servird como fase activa (ZrQ,) y que es mas caro que el soporte
sobre el que se deposita, pero a la vez lograr la maxima dispersion de este sobre la matriz (y-
Al,0;) aprovechando de éste Ultimo sus propiedades texturales. Con este fin se sintetizaron
materiales tipo Composite, del sistema ZrO,/ y-Al,Q;, mediante el Procedimiento Quimico de
Solucién y/o Disolucidn, en el cual se fueron modificando los pardmetros de sintesis asi como
las condiciones de rapidez de calentamiento en los tratamientos térmicos. Todo lo anterior se
llevé a cabo en cuatro etapas experimentales. A partir de la sintesis propuesta fue posible
obtener sélidos de color blanco recubiertos por una capa homogénea y muy dispersada de
Zr0,, los cuales no se diferenciaban a simple vista de los sélidos originales sin recubrir. Los
materiales obtenidos fueron caracterizados por las técnicas de Difraccién de Rayos X (DRX),
Adsorcion de Nitrogeno, Microscopia Electronica de Barrido (MEB), Espectroscopia por
Dispersion de Rayos X (EDS), Mapeo Composicional Elemental y la Espectroscopia por
Infrarrojo (IR). Ello nos permiti6 identificar las fases cristalograficas, propiedades texturaies,
concentracion y dispersién del ZrO,, asi como la composicién quimica de los materiales finales.
Los resultados obtenidos muestran que los sélidos presentan un recubrimiento de ZrO, con
una fase cristalografica de tipo tetragonal; la técnica de adsorcion de nitrégeno indicé que,
dependiendo de los tiempos inmersién del substrato en las soluciones de activacién y de
deposito, las propiedades texturales del material final pueden ser modificadas. La morfologia
que presentan los sélidos tanto en la superficie como hacia el interior del mismo no presenta
diferencias importantes entre los diferentes tipos de sélidos obtenidos, como fue constatado
por MEB. El mapeo composicional y EDS nos permitieron determinar la concentracién y
grado de dispersion del ZrQ, tanto en la superficie como en el interior de las matrices de y-
AlLQ;. Finalmente la espectroscopia por IR nos dio una idea de la evolucion de los grupos OH
en el substrato como resultado de la activaciéon quimica a que fueron sometidos.

Luis LARTUNDO R.




INTRODUCCION.

INTRODUCCION.

En los altimos 25 afos, y particularmente la Gltima década, se han logrado sentar las bases
de la Ciencia e Ingenieria de Materiales!". Esta comprende a los productos Cerdmicos, Polimeros,
Materiales Compuestos y Composites, los cuales son estratégicos en las industrias: electrénica,

automotriz, farmacéutica, optica y petroquimica, por mencionar solo algunas.

Debido a las nuevas exigencias tecnoldgicas las propiedades fisicas y quimicas de algunos
materiales por si solas ya no son suficientes para cubrir las demandas actuales por lo que ahora se
han encaminado esfuerzos para crear nuevos materiales, resultado de la combinacion de otros,
obteniendo asi lo que ahora se denomina materiales compuestos y dentro de ellos tenemos a
aquellos obtenidos a partir de recubrimientos con los cuales se modifican las propiedades fisicas y

quimicas de superficie del material en que estos son depositados.

La obtencién de recubrimientos en forma de peliculas delgadas ha dado lugar a la
creacién de diversas metodologias ", por ejemplo el CVD, MBE, RF-Sputtering, Depdsito
electroquimico, entre otras, muchas de las cuales se emplean para recubrir substratos planos
continuos y uniformes. La diversidad de estos métodos permite'®® controlar la morfologia,
cristalinidad, composicion y espesor del recubrimiento, permitiendo el disefio de superficies
optimizadas, a la medida de las aplicaciones. Las técnicas de formacién de recubrimientos y
peliculas delgadas, son una consecuencia directa de la interaccién entre la Fisica y la Quimica

aplicadas, lo cual puede verse de forma esquemética en la Figura 1.

A = QUIMICA ORGANICA.

8 = QUIMICA IMORGAMICA,
C= QUIMICA DE SUPERFICIES.
D= FISICA DE SUPERFICIES.

E = MICRO Y NANOMECARICA

Ciencia en
fecnologia de
Ceramicos y
vidrics an

los
80’3y 50's

Fisicoguimica

FIGURA 1 INTERACCION ENTRE LA FiSICA ¥ LA QUIMICA COMO CONSECUNCIA
DEL DESARROLLO EN EL PROCESAMIENTO ULTRAESTRUCTURAL DE CERAMICOS.

Luis LARTUNDO R.




INTRODUCCION.

Al aplicar un recubrimiento una cierta cantidad del material que se emplea para tal fin
logra penetrar al interior de la matriz en que se adsorbe y en las zonas donde entran en
contacto se forma una interfaz, siendo ésta uno de los puntos criticos del proceso, ya que
diferencias muy sutiles en factores tales como el coeficiente de dilatacion térmica entre la
matriz y la fase dispersa pueden ocasionar la fractura, y en ocasiones, el desprendimiento del
recubrimiento. Asociado a lo anterior se encuentra lo que se denomina adhesién, que en términos
generales puede definirse como una fuerza de interaccién entre dos superficies en contacto
una con la otra; dichas fuerzas juegan un papel preponderante en el mundo practico, donde para
fines de produccidn los componentes que constituyen a un producto manufacturado deben estar

unidos de la mejor manera posible.

Lo anterior ha llevado a enfocar los estudios de adhesién a casos donde al menos se
cuenta con una superficie macroscopica, siendo necesario comprender cémo es que substratos
similares o no similares pueden unirse entre si, por lo que el obtener la capacidad para
modificar, sintetizar y procesar materiales a partir del control de las caracteristicas superficiales
y de interfaz, no solamente mejorara nuestra compresion de los principios fundamentales de
la matenia, sino que ademas nos permitird crear una nueva generacién de materiales de alto
desemperfio con propiedades predecibles, tiempos de vida Gtil confiables, asi como inocuos

para el medio ambiente '

De forma particular las técnicas para la modificacién de las propiedades superficiales han
despertado un gran interés para su aplicacion en el recubrimiento de polvos y particulas, ya sea que
estas sean muy pequenas o muy grandes. Estas técnicas de modificacion de las propiedades
superficiales se emplean cuando se busca un fin muy concreto, como puede ser la disminucion de
costos (optimizacion en el empleo de ciertos materiales), una mejor dispersién, mejor estabilidad y/o

reactividad quimica, entre otras.""”

Ahora bien, si adicionalmente se tiene el reto de lograr recubrimientos de calidad en
substratos cuya morfologia se aleja de los planos o laminas, es decir cuando la matriz gue se
desea recubrir es de forma esférica, cilindrica u otra forma mdas compleja, entonces los
métodos de aplicacion usados para substratos planos no pueden aplicarse o adaptarse de una

forma simple para recubrir uniformemente y continuamente.

iii
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INTRODUCCION.

En el presente trabajo se presentan los resultados obtenidos del estudio de la
formacién de recubrimientos uniformes de ZrO, sobre matrices esféricas de y-Al,;0; teniendo
como principales factores el realizar una activacién quimica de la superficie de la alimina y el

empleo de un medio no acuoso para la incorporacion del Zr sobre la superficie de la primera.

A continuacion se describen, en forma por demés breve, los cuatro capitulos que
forman este trabajo, en los cuales se cubren las bases teéricas y experimentales de la que se

partié para la obtencién de los resultados y conclusiones del mismo.

En el capitulo 1 se presenta el planteamiento del problema que dio lugar a este trabajo
de investigacién, asi como la metodologia propuesta para atacar el problema. Los
antecedentes que permiten comprender el problema que se esta tratando se presentan en el
capitulo 2, dividido éste a su vez en cinco secciones. La seccidn 2.1y 2.2 se hacen mencién a
la aldmina ya al circonio, mientras que la seccién 2.3 contiene conceptos basicos sobre los
materiales compuestos, una revisibn de los usos, propiedades y formacién de los
recubrimientos es presentada en la seccién 2.4 y finalmente en la seccién 2.5 se presenta el

marco tedrico asociado con la preparacién del substrato.

El capitulo 3 presenta inicialmente la metodologia general empleada para la obtencién
de los recubrimientos, asi como una explicacién de las técnicas empleadas para caracterizar las
propiedades estructurales, texturales, morfoldgicas y composicionales de los materiales

obtenidos.

En el capitulo 4 se enumeran para cada una de las etapas experimentales las
condiciones de sintesis y los materiales obtenidos, asi como los resultados de la caracterizacion
a que fueron sometidos seguidos de los cuales se presentan la discusion de resultados de las
etapas experimentales, para terminar se presentan las conclusiones principales que emanan

del desarrollo de este trabajo.

Luis LARTUNDO R.




OBJETIVOS.

OBJETIVO GENERAL.

Establecer una metodologia general que permita la mejor incorporacion y distribucién

de un compuesto quimico (ZrO,) sobre una matriz esférica de y-Al,O,, para obtener un

recubrimiento continuo y uniforme.

<)

d)

€)

OBJETIVOS PARTICULARES.

Modificar o activar la superficie de las matrices esféricas de y-Al,O, a partir de soluciones

acidas.

Obtener recubrimientos uniformes y bien dispersados de ZrO, sobre matrices esféricas
de Y‘A|203.

Determinar los efectos en el Soporte debidos a la solucion acida de activacién y a la
concentracion del acido presente en la misma, asi como aquellos resultado de

variaciones en el tiempo de inmersién.

Identificar los efectos en el Recubrimiento, debidos a la concentracién del Zr en la
solucion de depésito y al tiempo de permanencia del soporte en la misma, buscando
adicionalmente minimizar la cantidad de Zr empleado para la formacién dei

recubrimiento.

Identificar los efectos fisicos en el recubrimiento como consecuencia de los tratamientos

térmicos empleados para la preparacion del material final.

Luis LARTUNDO R.
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CAPITULO I: MARCO DE REFERENCIA.

1 MARCO DE REFERENCIA.

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA.

En fechas recientes y desde hace ya mucho tiempo el sistema ZrQO,-AlLO; ha sido sujeto de
multiples estudios para su aplicacién en catalisis'"!, lo anterior es resultado del hecho de que por un
lado el ZrO, presenta sitios moderadamente acidos y bésicos, asi como propiedades reductoras y
oxidantes "*2"1 pero con un drea especifica baja (consecuencia de las condiciones de sintesis) con
respecto la de los soportes, ademas de ser mas cara que otros dxidos tales como la alimina y la silice.
Adicionalmente, aunque esto es todavia tema de debate **?¥, la presencia de la fase tetragonal de

[25-27]

baja temperatura del ZrO, da lugar a materiales cataliticamente activos. por lo que este trabajo se

ha dado preferencia a la obtencién de la fase tetragonal.

La alimina ha sido utilizada ampliamente en las industrias quimica y petroquimica como
soporte y/o como catalizador pero presentando una actividad catalitica mucho menor que la
del ZrO,. Lo anterior ha dado lugar a que muchos de los esfuerzos se hayan enfocado a
obtener catalizadores basados en el sistema Zr0O,-Al,;O;. Pero segin lo citado por S.
Damyanova®® “pocos han sido los esfuerzos encaminados a determinar si es posible la

obtencién de una monocapa de ZrQ, sobre Al,0,".

Teniendo en mente que la capacidad para que un elemento pueda ser depositado en la
superficie de un sélido esta determinada principalmente por el tipo de especies quimicas
presentes en la superficie del sélido, como mas adelante se planteara (Sec. 2.5), es entonces
importante buscar que la solucién o el medio en el cual se realiza la reaccién de deposito no
contenga especies quimicas que pudiesen competir con aquellas presentes en el sélido,
evitando de esta manera que la calidad del recubrimiento se vea mermada ademas del

consecuente desperdicio de material empleado para generar el recubrimiento.

Tradicionalmente los métodos empleados para ilevar acabo el depdsito de la fase activa se han
realizado en agua, alcoholes y alcoxidos, pero no en otro tipo de solventes. Por otro lado en muchos
casos el soporte o matriz se obtiene en forma simultanea, que adicionalmete conlleva a buscar
condiciones de sintesis, que permitan obtener las fases cristalograficas deseadas tanto para el soporte

como para el recubrimiento, lo que hace mas compleja la sintesis.

Luis LARTUNDO R.




CAPITULO |: MARCO DE REFERENCIA.

En los casos en que se empelaron matrices sintetizadas previamente o adquiridas de
forma comercial, se encuentra que, en aquellos casos en que se hace mencién a un proceso de
activaciéon o purificacion de la superficie, éste sélo implico el someter los substratos a un
tratamiento térmico, ya fuese en hornos de atmasfera estatica o dindmica, pero en ninguno

caso se hace mencion al empleo de medios quimicos para este propdsito.

Finalmente a este respecto muchas de las sintesis empleadas en la literatura revisada
parten de soluciones de depésito preparadas en exceso que permitan garantizar las
concentraciones deseadas de la fase incorporada. Todo lo mencionado nos conduce a

plantear el problema objetivo de este trabajo de investigacion:

{Como lograr recubrir e incorporar una especie quimica diferente en la superficie de un
substrato que presenta tamafos y geometrias diversas, logrando adicionalmente que dicho

recubrimiento sea homogéneo y uniforme?

1.1.1  HIPOTESIS.

La superficie de cualquier material catalitico presenta un cierto vaior de carga neta, la cual
puede ser positiva o negativa, existiendo asi una relacion entre el valor de dicha carga y la

capacidad de la superficie para rechazar o atraer elementos quimicos a ella.

1).- La afinidad entre el recubrimiento y el substrato pudria optimizarse si se altera la
carga superficial de este ultimo, para ello se incorporan a la superficie del

substrato ciertos grupos o especies quimicas.

2).- La incorporacion del material que dara lugar posteriormente al recubrimiento
podria llevarse a cabo en un medio dispersor que no actué como un reactivo,
obteniendo de esta forma una mejor incorporacion, difusién y distribucién del

recubrimiento en la superficie del soporte.

Luis LARTUNDO R.




CAPITULO |: MARCO DE REFERENCIA.

1.2 ESTRATEGIA DE LA INVESTIGACION.

En las metodologias empleadas para la formacién de recubrimientos de ZrO, sobre matrices
de Al,O,; (que van desde el mojado incipiente hasta aquellas basadas en el método Sol-Gel) se
emplean soluciones acuosas para la formacion e incorporacién del Zr en el substrato de Al,O;;
ademas no se realiza algun tipo de preparacion previa que no sean tratamientos térmicos para

activar la superficie del substrato a emplear. Lo anterior nos lleva a:

1°. Generar la metodologia que nos permita modificar la carga presente en la superficie
de los substratos de y-Al,0;, mediante la incorporacién de grupos o especies quimicas
que puedan ser removidos en una etapa posterior al proceso de sintesis, como puede

ser el caso del tratamiento térmico.

2° Buscar un agente no acuoso que permita disolver o dispersar el Zr para,
posteriormente y en presencia de este mismo agente, incorporar el Zr a la matriz de y-
Al,O;, de tal forma que sélo las especies quimicas presentes en la superficie del

substrato intervengan en la reaccién que dard lugar a la formacién del recubrimiento.

3°. Disehar experimentos donde se consideren los posibles tipos y concentraciones de
acidos que se empleen para la formacién de la solucién que activara la superficie de
las matrices de y-Al,0;. De igual forma se hara lo correspondiente en lo referente a las
condiciones para generar el recubrimiento de ZrO, enfocdndose principalmente en la

concentracion de Zr en la solucién y en el tiempo de permanencia de la matriz de y-

Al,O; en la solucién que contiene al Zr.

4°. La caracterizacion del material recubierto permitird comprobar, por una parte, la
formacion de la fase cristalografica deseada del ZrQ,, en nuestro caso particular la
fase tetragonal, y determinar si se ha obtenido la incorporacién y dispersién del
recubrimiento en forma adecuada. Por otro lado, demostrar que la estructura y
propiedades texturales del substrato no han sido modificadas significativamente

como resultado de la metodologia de sintesis.
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2 ANTECEDENTES.

2.1 ALUMINA.

La ciencia e ingenieria de los materiales ha dado lugar a la creacién de nuevos
materiales y también ha mejorado los tradicionales como la alimina (Al,Q;). Este era un
material ya conocido por los Romanos, al que denominaban (alumen) y con el paso del tiempo
sus propiedades y estructura fueron estudiada por diversos autores como Torrey'?, quien en
1822 analizé un fosfato de aluminio, descubierto por Deney en 1820, al cual denomind
Gibbsita en honor al mineralogista norteamericanc G. Gibbs. Gradualmente se fueron
encontrando otras fases y estructuras como son la Bayerita, Nordstrandita, Bohemita,

Didspora, Corundum, etc.

Podemos considerar a la alimina como uno de los éxidos con el mayor nimero de
aplicaciones, ya que éstas van desde la fabricacién de ceramicos refractarios, abrasivos, papel
incombustible hasta productos medicinales; todo la anterior lo ha convertido en un material

a.B*32 o5 6xidos de aluminio son el resultado de la calcinacion

de gran interés para la cienci
parcial o total de los precursores, a base de hidroxidos, que al ser sometidos a un tratamiento
térmico dan origen a la formacién de los éxidos de aluminio (Figura 2.1), dichos hidréxidos
presentan una forma estequiométrica general de la forma: AlLO;nH,0, donde 0O=n<1
presentando diversas formas cristalograficas, en funciébn de la temperatura a que sean
tratados.

En la industria quimica y petroquimica, la alimina ha sido tradicionalmente utilizada

B23¢1 debido a la capacidad que se tiene para

como un soporte catalitico y como catalizador,
modificar y controlar sus propiedades texturales asi como por su estabilidad quimica y
térmica. Como ya se menciond, pese a que la alimina presenta propiedades cataliticas, éstas
no siempre son las mas adecuadas para ciertos procesos, por lo que es necesario incorporar

una o mas fases activas como niquel, platino y circonia (ZrO,)
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FiGura 2.1 DIAGRAMA DE FASES DEL AI(OH);— Al O, PARA LAS ALUMINAS

La circonia, Zr0O,, es un oxido binario de un elemento de transicion que se ha venido
estudiando intensamente en los Gltimos 65 anos. La fase Baddeleyita (ZrO,) fue descubierta
por Hussak en Brasil en 1829 y poco después se le comenzd a utilizar como material
refractario. En 1900 Nernst utilizé circonia sintética como material para iluminacion
incandescente. La Baddeleyita del Brasil es una de las fuentes mas importantes de circonia
natural, con 80 y 90% de ZrQO,. Otros depésitos secundarios se encuentran en Kerala (India),
New South West Wales (Australia) y Florida (USA.), pero en estos ultimos casos se trata de

fases tipo Circén (ZrSiQ,).

El 6xido de circonio sometido a tratamientos térmicos presenta tres transformaciones
de fase (Figura 2.2). Sin embargo se han presentado reportes que hacen referencia a fases
metaestables de baja temperatura, dentro de las cuales se encuentra la fase tetragonal. Hasta
1993 se conocian ocho estructuras polimérficas. Actualmente la circonia es utilizada en
electrénica, dptica, metalurgia, papel y catélisis.?7#
2370°C

1170 °C 2680 °C

Monoclinica Tetragonal Cabica Liquido

FIGURA 2.2 TRANSFORMACIONES DE FASE Y TEMPERATURA DE TRANSICION DE ZrQ,
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El ZrO, ha recibido una considerabie atencién como catalizador para su uso en diversas
reacciones como la hidrogenacién de hidrocarburos,*#*® cracking,"*”’ deshidrogenacién, 4
hidrodesulfuracién,® etc. No obstante lo anterior, el ZrQ, presenta un area especifica baja
con respecto a otros materiales empleados tradicionalmente en procesos de refinaciéon y
quimica fina, siendo mas caro que otros éxidos como la alimina o la silice. Debido a lo
anterior recientemente se han concentrado esfuerzos para lograr la estabilizacién y la
dispersién de 2rO, en soportes con altas areas especificas. La dispersidn de ZrO, en Al,O,
presenta una rama interesante para el estudio ya que con ello se logra combinar las
propiedades Gnicas del ZrO, con el rea superficial alta, la estabilidad mecénica y el costo

menor de la alimina.

Los 4xidos descritos son de gran importancia para la industria quimica y petroquimica,
por sus propiedades texturales controlables, pureza quimica, resistencia mecanica y térmica.
Se trata de materiales especiales y complejos constituidos a su vez por elementos bien
conocidos, caracterizados y utilizados ampliamente, pero una vez que estos 6xidos son
mezclados entre si se obtienen sistemas con propiedades que no han sido estudiados

exhaustivamente.

Algunos estudios enfocados a la preparacion del sistema binario ZrO,/ALO; estan
reportados,’"**! y muestran que el método convencional de impregnacién de ALO, con una
solucién acuosa de nitrato de circonio da lugar a la formacién de particulas muy grandes (>
100 nm) dejando una parte de la superficie de la matriz de alimina sin cubrir. En la sintesis
de ciertos 6xidos también se han empleado alcéxidos de ZrO,, con el fin de evitar la formacién
de particula grandes de ZrO,, pero no es claro como lograr un recubrimiento o una alta

dispersién del ZrQ, sobre la alGmina.[*®3"52]

2.3 MATERIALES COMPUESTOS.

De forma muy general se considera que los materiales compuestos son aquellos
materiales multifase que presentan una proporcién significativa de propiedades de las fases
presentes, tal que a partir de una adecuada combinacién de éstas es posible controlar las

propiedades fisicas y quimicas del material compuesto que se obtenga.
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Muchos de los materiales compuestos estan constituidos por tan sélo dos fases; una a la
que se denomina Matriz, la cual es continua y rodea a la otra fase, a la que casi siempre se
denomina como Fase Dispersa. Es pertinente aclarar que en el presente trabajo la AlO;
representa la matriz, pero, a diferencia de lo definido anteriormente, ésta se encuentra rodeada

por la fase dispersa constituida por la ZrO, (Fig. 2.3). Esto nos lleva a dos situaciones:

1) Cuando la Matriz es agreqgada a la Fase Dispersa.

2) Cuando a la Matriz se le agrega la Fase Dispersa.

En ambos casos las propiedades finales que exhiba el material compuesto seran
dependientes de las propiedades de las fases constituyentes iniciales, sus cantidades relativas,

geometria, distribucién, tamano y orientacién de la fase que sea agregada a la otra.

Fase Dispersa Matriz FIGURA 2.3  DIFERENCIA ENTRE LA
; MATRIZ ¥ LA FASE DISPERSA COMO
CONSECUENCIA DE LA FORMA DE

f- \ f. INCORPORACION DE UNA EN LA OTRA.

o
0 O
o 5°0%0

Matriz Fase Dispersa

2.4 RECUBRIMIENTOS.

El recubrimiento permite modificar las propiedades fisicas y quimicas de superficie.
Cuando se aplica un recubrimiento cierta cantidad del material que se emplea para tal fin logra
penetrar al interior de la matriz en que se adsorbe y en las zonas donde entran en contacto se
forma una interfaz. Esta interfaz es uno de los puntos criticos del proceso, ya que las diferencias
muy sutiles en factores tales como el coeficiente de dilatacion térmica entre la matriz y la fase

dispersa pueden ocasionar la fractura, y en ocasiones, el desprendimiento del recubrimiento
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2.4.1 RECUBRIMIENTOS Y PELICULAS DELGADAS.

Los recubrimientos en forma de peliculas delgadas, por lo general, son empleados para

lograr uno o mas de los siguientes objetivos:

a) Proteger o Pasivar superficies.
b) Incrementar o Disminuir la reactividad quimica.
c) Alterar la conductividad de una superficie.

d) Proporcionar una mayor durabilidad mecénica y resistencia al choque térmico.

Esto ha dado lugar a la creacion de muy diversos métodos para el depésito de peliculas
delgadas''*"753 como son; Depésito Electroquimico, RF-Sputtering, Depésito Quimico en Fase
Vapor (CVD), etc donde muchas de ellas se emplean para recubrir substratos planos, continuos
y uniformes. Asi pues esta drea en particular ha presentado avances y logros importantes y

numerosos.®451

Ahora bien, iqué ocurre cuando el substrato presenta una geometria regular o
irreguiar?. Si pensamos que el substrato no es continuo, sino que més bien estd constituido
por particulas entonces el problema se complica y muchas de las metodologias antes
mencionadas no pueden ser adaptadas de una forma simple para lograr un recubrimiento
uniforme y continuo sobre este tipo substratos, teniendo entonces que buscar métodos

alternos para lograr nuestros objetivos.

2.4.2 RECUBRIMIENTOS Y PARTICULAS.

La finalidad de recubrir un substrato formado por un conjunto de particulas de tipo
ceramico, metalico o polimérico, es obtener, en forma controlada, caracteristicas superficiales
diferentes a las que presenten los nicleos o matrices sobre los cuales ser4 depositado el

recubrimiento.
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Como un ejemplo de lo anterior se tiene el caso de lo que ocurre en el area de catalisis,
donde para ciertos procesos de refinacién se requiere de un material que presente las mejores
propiedades texturales (area, tamafo y volumen de poro), propiedades cataliticas 6ptimas
(estabilidad, actividad y conversion), asi como una geometria bien determinada, que tenga un
costo de fabricacion relativamente bajo. Esto es dificil de obtener si se desea emplear
materiales constituidos por una sola fase quimica y se facilita al producir un material
constituido por mas de una fase quimica, con el empleo de una matriz con la geometria y
propiedades texturales adecuadas, para posteriormente depositar sobre ella las fases activas

necesarias para proporcionar las propiedades cataliticas 6ptimas.

En ocasiones las particulas que se desea recubrir presentan alta porosidad, la que
obedece a fines bien determinados, por lo que es deseable que esta no se pierda. En estos
casos el material que actte como recubrimiento debe seguir el perfil o contorno del substrato,
conservando lo mejor posible las propiedades texturales de la particula. Esto se muestra de

forma esquematica en la Figura 2.4.

FiGURA 2.4. SE ILUSTRA EL RECUBRIMIENTO
DE UNA PARTICULA POROSA (a) DE DOS
FORMAS NO MUY ADECUADAS {b ¥ C), POR LO
QUE SE PIERDEN LAS PROPIEDADES TEXTURALES
¥ MIENTRAS QUE AL HACERLO DE UNA FORMA
ADECUADA (d) EL RECUBRIMIENTO SIGUE EL
PERFIL DE LA SUPERFICIE SIN AFECTAR
CONSIDERABLEMENTE ~ SUS  POPIEDADES
TEXTURALES.

Es necesario, por lo tanto, determinar la forma en que el material o materiales que
constituyan el recubrimiento logren penetrar hacia el interior del cuerpo de la matriz, ya que a
diferencia de ios materiales muy compactos o con muy baja porosidad la superficie a recubrir

se encuentra tanto en el exterior como en el interior de la particula.
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2.4.3 USO Y FORMACION DE LOS RECUBRIMIENTOS.

Los recubrimientos pueden producirse en una amplia variedad de materiales como
pueden ser los materiales poliméricos, cerdmicos u organicos. A su vez la microestructura y las
propiedades de estos recubrimientos pueden variarse de muy diversas maneras, permitiendo el
disefio de nuevos sistemas con propiedades unicas, que en algunos casos, no podridn

obtenerse de manera simultanea en materiales convencionales.

APLICACION

Aislante

Conductor
Semiconductor Tasa 2.1 SE  ENLISTA

PROPIEDAD DEL RECUBRIMIENTO

Eléctrica

Magnética

Superconductor
Piezoeléctrico

Discos de almacenamiento
Memorias

ALGUNAS DE [AS PROPIEDADES
ASi COMO ALGUNAS DE LAS
APLICACIONES PARA LOS QUE SE
EMPLEAN LOS RECUBRIMIENTOS,
LO QUE MUESTRA LA GRAN

VERSATILIDAD DE ESTOS.
Herramientas de corte

Mecanica Material abrasivo y de

desgaste.

Corrosidn

Catalizadores

Barreras o inhibidores de

difusion.

Quimica

Térmica. Aislantes térmicos

Filtros

Guias de onda
Discos de memoria
Capas antireflejantes

Optica

Por otro lado el empleo de técnicas aiternas para la formacién de peliculas delgadas,
sobre substratos planos, permite su aplicacion sobre substratos con tamafios y geometrias
muy variadas, ganando adicionalmente la capacidad de crear capas con espesores a escala

atdmica o de cientos de micras de espesor.

Para lograr lo anterior, es necesario tener un control de los pardmetros fisicos y
quimicos involucrados en los métodos de sintesis de los recubrimientos y ademds cumplir con

cuatro reqisitos primordiales, a saber:
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+ (Continuidad

* Uniformidad {"\
c

e (Control del Espesor a b
) FIGURA 2.5 ILUSTRACION DE UNA PARTICULA CON UN RECUBRIMIENTO QUE CUMPRLE CON LOS
* Morfologia Controlada CUATRO OBJETIVOS DE UN RECUBRIMIENTO {(A) Y DOS CASOS DONDE NO HAY CONTROL DE LA

UNIFORMIDAD (B ) ¥ DE LACONTINUIDAD (C ).

De manera muy amplia, podemos decir que en los métodos alternos se pueden seguir tres

pasos o etapas para la formacién de recubrimientos:

1) Formacion o Seleccion del Substrato.- En ocasiones el substrato a recubrir podra ser
adquirido de forma comercial, los mas comunes son de alimina, silice, carburo, nitruro de aluminio o
titania, quedando, entonces, s6lo decidir cuales caracteristicas fisicas y quimicas, de las proporcionadas
por el fabricante, seran las qué cumplan con nuestras necesidades particulares; es decir, la fase
cristalografica, composicion quimica, area especifica, tamaifio y geometria, entre otras. Si por el
contrario, el substrato que se necesita no se encuentra disponible de forma comercial, debe ser
sintetizado, sera entonces necesario determinar si puede o no ser formado durante el mismo proceso

de formacién del recubrimiento.

2) Preparacion o activacion del Substrato.- No obstante que se han mencionado
las ventajas de los métodos alternos para la formacién de recubrimientos, en ocasiones sera
necesario realizar un tratamiento previo de la superficie del substrato para lograr una mayor
adherencia o afinidad entre el substrato y el recubrimiento. Asi de forma tradicional para este
fin se han empleado los tratamientos térmicos y mecénicos que involucran tiempo y costos
adicionales para lograrlo, pero, como mas adelante en este capitulo se describira, el empleo de

métodos quimicos puede ser mas efectivo teniendo ademas otras ventajas adicionales.

3) Incorporacién y Formacion del Recubrimiento.- Este paso es el que da su nombre a
las diversas metodologias empleadas para recubrir, entre ellas: A Polimerizacién in situ por suspension,
Reduccion quimica, Recubrimiento por dispersién, Procedimiento en fase de aerosol, Sol-Gel, etc 566"

Asi mismo estas metodologias tienen sus bases en dos procedimientos generales.

11
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¢ Procedimiento Quimico en Solucién o Disolucion. El procedimiento
consiste en colocar en un recipiente las particulas o substratos ya activados y
suspenderlos en un solvente para posteriormente incorporar el elemento o elementos
quimicos que formaran el recubrimiento. También es factible agregar primero los
elementos quimicos al solvente y adicionar posteriormente los substratos. Sobra decir
que en este punto ya se ha determinado la concentracién, tipo de reactivo y tiempo
necesarios para formar el recubrimiento que se desea. Durante la etapa de adicién es
que las condiciones de sintesis deberan ser controladas cuidadosamente para evitar

que algun tipo de reaccién quimica no deseada pueda llevarse acabo.

Por otro lado, la seleccidn del solvente es muy importante ya que éste debera
actuar solamente como un medio y no como un reactivo, con lo cual el elemento o
elementos quimicos que daran lugar a la formacion del recubrimiento seran atraidos
de forma selectiva por los substratos que se encuentran a su vez suspendidos en el
mismo solvente; permitiendo que la quimisorcién de los elementos quimicos por la

superficie de los substratos sea esencialmente uniforme.

No obstante lo anterior, el solvente puede ser seleccionado para que ademas de
medio de dispersién actué como un agente promotor de la afinidad entre el substrato
y los compuestos quimicos que en él se encuentran. Finalmente la forma en como se
logra homogeneizar las mezclas antes descritas es empleando un agitador mecanico o

una bomba peristaltica, esto se muestra esquematicamente en la Figura 2.6.

Temperatura

Agitacidn

[EA N
Hacia la t i :
Bemba

Particulas
! 1 ;5.. "\

Dela
Manémero Bomba

L, -t

Sdlide

FIGURA 2.6 DOS MANERAS ALTERNAS PARA LA INCORPORACION DE RECUBRIMIENTOS EMPLEANDO EL METODO QUiMICO
EN SOLUCION O DISOLUCION. EL PRIMERO MAS ADECUADO PARA PARTICULAS MENORES A 100 um v EL SEGUNDO PARA
AQUELLAS CON TAMAROS MAYORES A 200 pm.
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* Procedimiento Quimico en Fase de Aerosol. Este procedimiento permite formar

y recubrir particulas muy pequenas del orden de 0.5 a 7.0 um de diametro, el procedimiento

se lleva acabo en una camara o conjunto de cdmaras, un pulverizador, etapas de mezclado

de vapores, camaras de reaccién y un recolector de particulas (Figura 2.7).

R—

ey B

FIGURA 2.7 ESQUEMA DE UN DISPOSITIVO PARA
LA FORMACION Y RECUBRIMIENTO DE PARTICULAS
EN FASE AEROSOL. LAS GOTAS FORMADAS EN
LOS PASOS D-G 5E TRANFORMAN EN PARTICULAS
SOLIDAS EN H-| PARA LUEGO SER RECUBIERTAS Y
RECUPERADOS EN LOS PASOS L-P.

La formacién de gotas puede
llevarse acabo mediante la
pulverizacién o dispersion de un
liquido, o bien empleando métodos
de evaporaciéon-condensacion. Es
necesario para esto uGltimo que el
liquido o liquidos a emplearse
presenten  presiones de vapor
adecuadas. El tamano y distribucién
de las gotas se controla o determina
por las condiciones inherentes al

método seleccionado para formarlas.

Una vez formadas las gotas, estas son transportadas mediante el gas de arrastre

hasta una primera cAmara de mezclado donde las gotas entraran en contacto con un

reactivo previamente pulverizado, pudiendo ser éste un alcéxido o un mondmero en fase

vapor el cual es inyectado en la cdmara, donde es adsorbido en la superficie de las gotas

presentes en el gas de arrastre. Una vez ocurrido lo anterior el conjunto pasa a una

camara de reaccién en la cual se tiene un co-reactante o iniciador de reaccién, también

en fase vapor, que al entrar en contacto con el reactante adsorbido en la superficie de la

gota da lugar a la formacién de un primer recubrimiento.

Luis LARTUNDO R.
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De forma similar y mediante etapas posteriores de incorporacién de reactantes
y sus respectivas condensaciones es posible depositar diferentes recubrimientos sobre
los previamente formados, para finalmente pasar a una etapa de hidrélisis o
inhibidora de la reaccién y obtener de esta forma un sélido constituido por diversos

estratos o capas.

Para finalizar se debe decir que, al igual que todos los métodos que existen para la
preparacion de cualquier tipo de material, los métodos agui descritos presentaran ventajas
y desventajas. Asi de acuerdo con Larry L. Hench al hacer referencia al “boom” de los

ez,

métodos por Sol-Ge “Una aplicacion puede ser considerada exitosa, si esta es la Unica

aplicacién posible o es tan buena o mejor que aquella a la que remplaza”.

Lo anterior puede decir que algunas de las ventajas de los métodos quimicos para la

formacién de recubrimientos son:

1. Aplicable en substratos con morfologias, geometrias y tamafos muy variados
2. Alta pureza a partir de las materias primas.

3. Se puede trabajar con materiales y reactivos que en otras condiciones no serian

compatibles o miscibles entre si,
4. Reduccién de costos en la preparacién de los substratos.

5. No se requiere del empleo de altos vacios para la incorporacién del recubrimiento

2.5 PREPARACION O ACTIVACION DE LA SUPERFICIE.

Los procedimientos y métodos descritos se basan en la adsorcién o incorporacién de un
elemento quimico sobre la superficie de un material en fase condensada o en estado sélido,
aunque no se ha mencionado la estabilidad y la coagulacion de particulas en solucién. Este
tépico tiene una importancia tal que, en areas como la quimica de coloides se desarrollan

importantes estudios al respecto.[536%

La superficie de los oxidos metalicos presenta
propiedades tales que es posible que procesos de protonacién o deprotonacién puedan

llevarse acabo como en el caso que se ilustra a continuacién.'®”!

14
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MOH + H'—— MOH, M

MOH + OH ——— MO +H,0 2)

La superficie de los 6xidos metalicos presenta propiedades tales que es posible que
procesos de protonaciéon o deprotonacidén puedan llevarse acabo como en el caso que se

ilustra a continuacién.®”!

La superficie hidratada de un 6xido metalico presenta propiedades de intercambio idnico o
protonacion, determinadas por el elemento metalico presente en el éxido, la carga superficial neta
del 6xido™ y el pH de la solucién de inmersién. Esto ultimo, da como resultado que la superficie
de un dxido pueda actuar como una base o como un acido de Brénsted en funcion del valor del
pH de la solucién en que se encuentre inmerso; permitiendo que los éxidos se comporten como
intercambiadores de cationes en ambientes que den lugar a cargas superficiales netas negativas,
mientras que, por otro lado, actuaran como intercambiadores de aniones en ambientes que den

lugar a cargas superficiales netas positivas.

Un indice de referencia conveniente para determinar la tendencia de una superficie
para tornarse positiva o negativa como una funcién del pH es aquella en donde a un cierto
valor de pH la carga superficial neta sera cero, siendo este valor el Punto de Carga Cero
(PCC). Ademas existe otro valor de pH que nos permite caracterizar a un éxido y este es el

Punto Isoeléctrico (PIE) que corresponde a

€specilficamente

z - s
Tu aquella condicion en la cual puede observarse
n 1 = = s . .0
!t s o> Molécula de Solvente= = de forma electroforética una inversién de la
£ i L . .
.. W AX]
b | (@ Cation+Moléculas  Carga superficial del 6xido.
£ & de Solvente
T, PR
&, 8
€ Cation Adsorbido
g.
n

FIGURA 2.8 ILUSTRACION DE COMO SE ORIENTAN LAS
ESPECIES CARGADAS EN LA INTERFAZ DE LA SUPERRQE
CARGADA DE UNA PARTICULA. ILUSTRACION DE LA DOBLE
CAPA EN LA REGION INTERFACIAL PARA EL CASO DE UNA
PARTICULA CON SUPERFICIE CARGADA NEGATIVAMENTE ()
PorR OTRO tADO EN (b) SE ILUSTRA UNA SUPERFICIE
+ CARGADA, POSITIVAMENTE INTERACTUANDO CON ESPECIES
CARGADAS NEGATIVAMENTE Y EN (C} SE MUESTRA EL CASO
CONTRARIO,

-}

—+

+ 4+ + 4+ ++

+

Superficie de la Particula

Superficie de la Particula

15
Luis LARTUNDO R.




CAPITULO |1: ANTECEDENTES.

Como ya se menciond la superficie hidratada de los 6xidos metalicos puede realizar
intercambio idnico y presentar ademas una tendencia hidrofilica; es decir, la superficie del
sélido adsorbe facilmente moléculas de agua, formandose capas unidas por enlaces de

hidrégeno o fuerzas de Van der Waals, esto se muestra esqueméaticamente en la Fig. 2.8.

En la Figura 2.8a puede apreciarse la existencia de una doble capa sobre la superficie de la
particula en la cual los iones o moléculas polares se encuentran orientadas de acuerdo con las
caracteristicas de sus cargas. Si la superficie de la particula se encuentra cargada positivamente
(Fig. 2.8b), la orientacion de las moléculas o iones tendra el polo negativo apuntando hacia la
superficie de la particula, ocupando asi las regiones mas cercanas a la superficie cargada. En la
Fig. 2.8¢ se puede visualizar el efecto contrario en que las especies cargadas positivamente se

encuentran orientadas en la regién mas cercana a la superficie, ahora cargada negativamente.

El limite hasta el cual la doble capa eléctrica se extiende mas alld de la superficie de la
particula depende de la densidad de carga de esta Gltima. La teoria de Gouy-Chapman'® determina
como, el potencial eléctrico y la distribucion de las especies cargadas en la solucidn varian como
funcién de la distancia a la interfaz cargada, permitiendo desarrollar una relacién entre la densidad
de carga superficial y el potencial de la superficie. Estas relaciones permiten analizar como la
atraccién o repulsion entre particulas depende de la naturaleza y concentracidon de las especies

cargadas que se encuentran en la solucion asi como de la temperatura.

2.5.1 TEORIA DE GOUY-CHAPMAN.

En los sistemas coloidales las interacciones entre dos particulas cargadas determinan si
las particulas se asociaran en forma de aglomerados o se repeleran unas a otras y

permaneceran en suspension.

A continuacion se desarrolla un tratamiento matematico que permite entender la
importancia de las interacciones electrostaticas en las interfaces de tipo sélido-liquido; para
iniciar esto se partira de la ecuacién de Poisson (Ec. 2.1), la cual permite establecer una

relacion entre el potencial eléctrico @ y la densidad de carga p.
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CAPITULO II; ANTECEDENTES.

Donde V? es un operador que representa a
Flox*+ 340y +307%, €, es la permitividad dieléctrica de la Vip=_" 2.1)
solucién, y p es la densidad de carga (obtenida como

resultado de la suma de todas las cargas).

La densidad de carga por unidad de volumen p en P=ZZ:G'C: (2.2)

cualquier punto en la solucién se expresa como (2.2):

Donde z; es la valencia del ién multiplicada por +1, de acuerdo con su signo, y ¢/ es la

concentracién local de las especies cargadas del tipo i. La densidad de carga de la solucién
no puede ser asociada con un conjunto de cargas fijas debido a que en la solucién la especies
cargadas estan moviéndose libremente como respuesta a los campos eléctricos. Asi mismo,
deben hacerse consideraciones para el caso interacciones electrostaticas reciprocas que

favorezcan un arreglo ordenado y localizado de especies cargadas.

El factor Boltzman nos expresa el compromiso entre el orden y el desorden molecular, asi
para las especies cargadas en una solucion, la energia
electrostatica para un potencial dado esta representada

¢ =c, exp(— Zioer q’] (2.3)

por ze®d, entonces el factor de Boltzman toma la forma kT

(2.3):
En este caso ¢, es la concentracién de especies cargadas cuando el potencial ®©=0.

Cerca de las superficies cargadas positivamente el potencial @ es positivo (d>0), mientras

que en las cercanias de las superficies cargadas negativamente este tiene un valor negativo (¢ <0).

Si se combinan las ecuaciones (2.1), (2.2) y

2
(2.3) se obtiene la ecuacion de Poisson-Boltzman ¢ ¢, c;z? = _Z zec), exp(— ;';q_)] 2.4)

que tiene la forma presentada por (2.4):

Esto expresa a V® en términos de la direccion normal (z) a la superficie de la

particula, tal y como se ilustra en la Figura 2.6a.
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CAPITULO |I: ANTECEDENTES.

El cambio en el potencial en funcién de

su distancia a partir de la superficie de la ®(z)=

24T | (1+Tyexp(-xz)
ze

LR (2.5)
: 1-T, exp(- xz)
particula esta dado por la ecuacién 2.5:

Donde [, contiene el potencial de exp(zeq)ﬂ}_l

r,= s/ (2.6)

superficie @, de acuerdo con la ecuacién 2.6: 0 ox [ze(l)p]+1 ’
PL2kr
. . 1

Mientras que la cantidad es la !
K 2

I | &,6,kT 27

longitud de apantallamiento de Debye y tiene la x| S(zehe; (2.7)

forma de la ecuacién 2.7:

Donde g, y g son la permitividad dieléctrica del solvente y el vacio respectivamente.
Cuando la longitud de apantallamiento es grande (K pequefa), el potencial de repulsién se
extiende mas alla de la superficie de la particula, mientras que cuando se tiene una longitud
de apantallamiento pequefa (K grande), la fuerza repulsiva se encuentra muy préxima a la

superficie de la particula.

En la ecuacidn (2.5) cuando I,=0, entonces ®,=0 y cuando I, — 1 comienza a crecer
entonces @,.  El resultado obtenido de la ecuacion (2.5) es tal que el potencial electrostatico varia
exponencialmente con la distancia desde la superficie de una particula cargada a una rapidez

determinada por K.

2.5.2 PROPIEDADES SUPERFICIALES DE LA y-ALUMINA.

Muchos han sido los grupos que han estudiado de forma por demés extensa los oxidos
de aluminio, asi como los sistemas de materiaies compuestos de los que parte®’ siendo uno
de los trabajos mas importantes el realizado por B. Cornelius Lippens®® y mas recientemente
el de Wefers y Misra.""!
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CAPITULO Il: ANTECEDENTES.

La estructura de la y-alimina se encuentra intimamente relacionada con aquella
presentado por la espinela (MgAl,0,), teniendo ésta una celda unitaria de tipo clbico con 32
atomos de oxigeno, 16 de aluminio y 6 de magnesio, en donde cada ion de Mg?** ocupa las

posiciones tetraédricas y los iones AP’* ocupan las octaédricas” (Figura 2.9).

. — Mg
Q =ar

® =0

FiGura 2.9  ARREGLO Y
EMPAQUETAMIENTC DE ATOMOS
EN UNA CELDA UNITARIA PARA
UNA ESPINELA BE MgAlLO,,

Todas las y-aliminas contienen una cantidad variable de agua, pero ésta no se
encuentra en forma de moléculas aisladas de H,0 sino como grupos OH."*7? De acuerdo con
las mediciones realizadas, al menos una parte de estos grupos OH se encuentra presente en la red
cristalina. En algunas ocasiones una parte del agua que es adsorbida por la muestra se incorpora en
la red cristalina en forma de grupos OH. De Boer y Houben®™ suponen que la composicién de la ¥-
alimina es de 54,0, -H,0 6 Alg[H,Al;]0,, la cual es anéloga a la de la Espinela de Li descrita
por Kordes ®", representada por Alg[Li,Al,;]05,. La estructura cristalografica de la y-alimina esta
presente a partir de los 450°C, conservandose asi hasta alcanzar temperaturas de 775°C, donde se

transforma en §-aliimina.

Cuando una superficie o interfaz se coloca en una solucién, esta puede cargarse como

consecuencia de dos mecanismos:

» lonizacion_Superficial. Consiste en disociar los iones de la superficie de la

particula y hacerlos difundir hacia la superficie de la fase adjunta.

¢ Adsorcion Preferencial. Aqui una de las especies iénicas es adsorbida en la

superficie de la particula con la cual se reduce o neutraliza la carga

electrostatica en ese sitio.
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CAPITULO II; ANTECEDENTES.

En ambos casos el desorden, idnico intrinseco o defectos intrinsecos dan lugar a que la
superficie se cargue (no obstante la carga en la superficie debida a estos defectos intrinsecos
es insignificante). Asi la reactividad superficial de la alumina se desarrolla conjuntamente con
la carga resultante de la estequiometria, estructura y textura del material, pero para una
morfologia y composicion dada, las cargas en la superficie son un resultado de los grupos

quimisorbidos y especificamente adsorbidos.

La mayor contribucién a las propiedades superficiales de las aliminas, en general, es la
naturaleza quimica de los grupos superficiales. Se han llevado a cabo grandes esfuerzos”®
para entender la adsorcion en la alimina como una consecuencia de la contribucién de sitios
superficiales especificos. En condiciones normales la aliumina presenta una superficie

oxhidrilada con capas adicionales de agua adsorbida como se muestra mas adelante.

La Figura 2.10a representa la superficie idealizada de una alimina que contiene agua
quimisorbida. En este estado la alimina no es activa para poder llevar acabo cualquier tipo de
reaccién quimica, pero cuando el agua superficial se remueve mediante el empleo de métodos
térmicos o quimicos, la reactividad superficial se mejora debido a que ahora los sitios oxhidrilo

pueden ser usados para llevar acabo reacciones de tipo superficial (Fig. 2.10b).

a H H H H FIGURA 2.10 SUPERFICIE IDEALIZADA DE ALUMINA EN
\O/ N O/ LA CUAL SE MUESTRA EL AGUA ADSORBIDA (3) Y LOS
N 1 GRUPOS Y HIDROX| {D). POR OTRO LADO UNA MOLECULA
i:1 I:i ESPECIFICAMENTE ADSORBIDA (€) PUEDE INTERACTUAR A
\ / TRAVES DE UN PAR DE ELECTRONES DANDO LUGAR A UNA
O 0] CAPA  INTERFACIAL QUE PERMITIRA UNA MEIOR
| | | | INTERACCION ENTRE LA SUPERFICIE DE LA ALUMINA Y
—_Al— Q= Al— O — Al— O — Al— ALGUN MATERIAL O PARTICULA QUE SE DESE
Ve | AN Ve | N\ 7 | N 7 | N INCORPORAR EN LA SUPERFICIE DE ELLA.
b C
H2r03 H2I|303 H,E’O3
OH OH OH OH y Y !
H H H
| ok oL Noo N N,
—Al— O0—Al— O0—Al— O0—Al~
/l\ /|\ /|\ /I\ !!d o AI\I [I
7 | AN /s | AN /7 | N
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CAPITULO II: ANTECEDENTES.

Una alimina completamente desoxhidrilada presenta mayor reactividad superficial,
pero ésta es dificil de lograr, debido a los anillos altamente tensionados los cuales en
condiciones normales presentaran una tendencia a reaccionar con los elementos presentes en
el medio ambiente. Como se menciond previamente, ésto se puede lograr empleando
métodos térmicos para activar la superficie pero requiere en ocasiones de una temperatura
excesiva que pude afectar las propiedades fisicas del substrato. Asi al emplear métodos
quimicos alternos se podra proporcionar un cambio significativo en la naturaleza de la
superficie del substrato o particula, sin alterar las propiedades fisicas del mismo, en
condiciones mejor controladas. Estas razones son las que hacen a los métodos quimicos, en

ocasiones, mas adecuados.

Asi en el caso de la «-alimina cuando se logra introducir pequenas cantidades del
anién fosfato ( H,PO;', 5x10™° mol%), se logra cambiar su punto isoeléctrico de 4 a 5
unidades de pH, por otro lado si se emplea un anién sulfato (SO;*,3x10™ mol%), el cambio

del punto isoeléctrico es de 3 a 6 unidades de pH.

Cabe recordar que la desoxhidrilacién®'® de las superficies da como resultado la
obtencién de puntos isoeléctricos a pH mas acidos, lo que indica que el origen de la carga en

la superficie de una particula es atribuible a varios mecanismos posibles, como son:

1) Adsorcién especifica de iones en sitos que de otra manera serian neutros.

2} Adsorcién de moléculas polares (tales como agua), con la

subsecuente adsorciéon de iones.

3) Adsorcién débil de iones al inducir la polarizacién del substrato.

La adsorcidn especifica se emplea para denotar cualquier tendencia hacia interacciones
electrostaticas simples, solamente, como ha sido el caso para la alimina. La adsorcién
especifica de ciertas especies anidnicas en alumina puede dar lugar a alteraciones en las

caracteristicas de la carga superficial de modo que pueda semejarse a un adsorbato.
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CAPITULO |l: ANTECEDENTES.

Finalmente la habilidad para seleccionar un adsorbato con ciertas propiedades puede
ser un método para modificar las caracteristicas superficiales existentes en la aldmina. En la
Figura 2.10c se muestra de forma general una interaccién débil a partir de especies
poliatémicas (anién), interconectadas a través de pares idn-electrén, con los grupos
superficiales de la alimina. Asi que en su momento una capa de este adsorbato actuard como
un agente de acoplamiento o enlace permitiendo promover (para este caso en particular), la

interaccién particula-particula.
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CAPITULO II1: DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3 DESARROLLO EXPERIMETAL.

3.1 SINTESIS.

El método empleado para incorporar y generar los recubrimientos de ZrO, sobre la

matrices esféricas de y-Al,O, (Discovery DD-431) es el Procedimiento Quimico en Solucién o

Disolucién, en el cual las matrices de y-Al,O, son agregadas a una Solucién de Activacién

que consiste en una solucién diluida de Acido Sulftrico (H,SO, Merck, 95%) o de Acido

Trifluorometansulfonico, denominado también como Acido Triflico, (CF,SO5H, Aldrich, 99%); el

conjunto se mantiene en agitacién suave durante un tiempo dado, y las matrices de Alimina

son secadas en estufa al vacio. Una vez secas, las matrices son colocadas en la Solucién de

Depésito, constituida por
(CH,CN,
Fischer, 99.8%) y Tetracloruro de
Circonio (ZrCl,, Aldrich, 99.9%);

nuevamente el conjunto se deja

Acetonitrilo anhidro

agitando a una  velocidad

moderada y al término de un
cierto tiempo las matrices con el Zr
incorporado son tratadas
térmicamente en atmésfera de Q,. El
procedimiento anterior se muestra

graficamente en la figura 3.1.

FIGURA.3.1 DIAGRAMA DE FLUIO EN EL
QUE SE REPRESENTA DE FORMA GENERAL
EL METODO DE SISNTESIS GENERAL
EMPELADO PARA LA OBTNEICO DE LAS
MATRICES RECUBIERTAS

Matrices de y-Al,0,

—

Solucién de
Activacion

n

Matrices

]

Activadas

Ul

Solucion de Deposito
Solvente Crganico + ZrCl,

Matraz de Bola

| Agitacién I

Remocion de |
liquido Remanente

Etapa da secade Matrices de
y Calciancién FALO,
Recubiertas:

Luis Lartundo R.
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CAPITULO Ill: DESARROLLO EXPERIMENTAL,

El método descrito implicara la necesidad de determinar de una serie de variables que
permitan optimizar la incorporacion y formacién de los recubrimientos de ZrQO, sobre las

matrices de y-Al,0,, generandose asi una serie de Etapas Experimentales en las que sus efectos

sobre la estructura y distribucién de ZrQ, que se consideran son:

a).- Tipo de acido presente en la Solucién de Activacidn.

b).- Concentracion del acido en la Solucién de Activacién.

¢).- Tiempo de inmersién en la Solucién de Activacién.

d).- Tiempo de Secado.

e).- Concentracién de Zr en la solucién de Deposito.

f).- Tiempos de inmersién de las matrices de y-Al,O; en la Solucién de Deposito.

g).- Tipo de Tratamiento térmico (Tabla 3.1 y Fig. 3.2).

A continuacion se indica la nomenclatura de los diferentes materiales obtenidos.

xSSv — yZrw — Pn

Donde x indica la concentracién de la solucién de activacién, SS es el tipo de 4cido
empleado para la solucidon de activacion, v tiempo de inmersién de los substratos en la
solucién de activacién, y es la concentracion de circonio en la solucién de depésito, Zr indica
que el material de depdsito es circonio, w es el tiempo que las matrices son sumergidas en la

solucion de depésito y Pn el tipo de tratamiento térmico utilizado.

Durante el desarrollo de este trabajo, se emplearon dos tratamientos térmicos

denominados Prog@ y Prog® (Tabla 3.1). Ambos procesos se hacen e atmésfera oxidante.
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CAPITULO 11} DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Durante el Prog® la muestra se lleva de forma paulatina de temperatura ambiente hasta
120°C permaneciendo ahi durante un tiempo dado, después se continGia hasta una
temperatura maxima de 675°C, la que se mantiene por un intervalo de cuatro horas (Fig. 3.2).
En el caso del Prog® el horno se lleva hasta la temperatura final de calcinacién (675°C), y sélo
entonces la muestra es colocada en el horno por 45 min, al cabo de los cuales se retira y se

deja enfriar hasta temperatura ambiente(Fig. 3.3).

Tabla 3.1 SE PRESENTAN LAS CONDICONES BAJO LAS CUALES ES LLEVADO ACABO CADA UNO DE LO
TRATAMIENTOS TERMICOS MENCIONADOS EN LAS TABLAS DE SINTESIS DE LAS ETAPAS EXPERIMENTALES

Designacién 1?Rampa 2* Rampa Atmosfer
Velocidad Temp. Velocidad Temp.
Inc. - Fin, Inc.-Fin.
[%/min] {°C] [%/min] [°C]
Prog® 5 24-120 5 120-675 oxigeno
Prog@ 25 675 25 675 oxigeno
g
£ &5 -
£ gl
§ —~
® 0 e 240
1 m——
5157 so

Tiempe {min)

FiGURA. 3.2 REPRESENTACION GRAFICA DEL PROGRAMA DE CALCINACION DENOMINADO PROG(.

675

Temperatura [°C)
o "

Tiempo [min]

FIGURA. 3.3 REPRESENTACION GRAFICA DEL PROGRAMA DE CALCINACION DENOMINADC PROG().
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Para una adecuada caracterizacion del conjunto de materiales preparados en las
diversas etapas de este trabajo fue necesario el empleo de un conjunto de metodologias de
caracterizacion a través de las cuales las propiedades estructurales, morfolégicas texturales, y

de composicién pudiesen ser determinadas.

ESTRUCTURALES. Empleando un difractémetro Siemens D500 con 4dnodo de Cu e
interfase computarizada se obtienen los patrones de difraccién de rayos X correspondientes, asi
como los tamanos relativos de cristal de todas o de algunas de las muestras, empleando para ello

radiacion de tipo Cu-Ka1.

Por otro lado, las condiciones de trabajo del equipo fueron modificadas para poder realizar los
estudios correspondientes al tipo, tamano y geometria de los materiales sintetizados, asi y dado que
lo que nos interesa caracterizar es la estructura cristalografica del recubrimiento lo primero a realizar es
tomar un cierto nimero de matrices ya recubiertas, teniendo éstas dentro de lo posible las mismas

dimensiones.

El conjunto de matrices se coloca en un portamuestras en el centro del cual se encuentra una
cavidad con un area de aproximadamente 1 cm? y una profundidad de 0.3 cm, la disposicién de las
muestras en esta cavidad debera ser tal que estas se encuentren lo més juntas entre si, esto aunado
al hecho de haberlas seleccionado con tamanos similares nos garantizard que cuando el haz de
rayos X incida sobre la superficie formada por el conjunto de ellas, difractard uniformemente

evitando de esta manera posibles desviaciones del haz (Fig. 3.4).

Colimadores

Tubo de R-X Dete ctor

Substrates

N

w. -
Porta Muestras "~. .
Cavidad

FiGura 2.4 ESQUEMA DE LA CONFIGURACION DEL DIFRACTOGRAMA Df POLVOS PARA REALIZAR LA
CARACTERIZACION DEL RECUBRIMIENTO DEPOSITADO EN LA SUEPERFICE DE LAS MATRICES DE y-AlLO,
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CAPITULO lI: DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Con base a lo anterior se debera cuidar que el haz de Rayos-X incida solamente sobre la
superficie de las matrices y asi obtener el difractograma correspondiente. El empleo de rejillas

colimadoras adicionales sera un factor fundamental para cumplir con lo anterior.

TEXTURALES. La determinacion del area superficial, didmetro y volumen promedio de
poros de las matrices se logra mediante el empleo de un equipo marca Micomeritics Instruments
modelo Digisorb ASAP 2000 para adsorcion de nitrégeno empleando ademas la metodologia

propuesta por Brunauer, Emmett y Teller (BET) asi como la de Barret, Joyner y Halena (BJH).

El proceso de adsorcién de nitrégeno se basa en la adsorcion continua hasta que la
presién de nitrégeno sea proxima al valor de saturacion del N,, para ello se parte de un
sistema que consta de tres volimenes conocidos una camara con un volumen V1, el sistema
de tuberias con un V2 y un bulbo de vidrio con volumen V3 donde se coloca la muestra, todos
ellos pueden ser interconectados entre si mediante un sistema de valvuias, todos estos

volimenes son fijos y conocidos.

Para iniciar se parte de un sistema en el cual los volimenes V1, V2 y V3 estan aislados la
muestra se coloca en el bulbo de vidrio donde es calentada hasta una temperatura cercana a
250°C, al mismo tiempo se esta haciendo vacio. Cuando se llega aun valor igual o menor a
1E-4 mmHg podemos decir que la desgasificacién es adecuada y se procede a determinar de el
volumen de saturacion del sistema, para ello se inyecta a temperatura constante una cantidad
conocida de He y se le deja expandir hasta ocupar los volimenes V1 y V2, al cabo de lo cual se
deja de inyectar He para luego permitir la expansién del He hasta el volumen V3 obteniendo
asi el volumen constituido por V1, V2 y V3 correspondiente al volumen se saturacién el cual

no incluye el volumen del a muestra.

Una vez logrado lo anterior todo el sistema es evacuado teniendo ahora una presién P1
ahora se introduce una pequena cantidad de N, en el volumen V1 con lo que se cambia la
presion en V1 a P2. A continuacién se abre la valvula que conecta a V2 con V1 y se obtiene
una presion P3. esto se repite hasta que la presion maxima iguale la presién de saturacién del
N,, en este punto puede pensarse que todo el volumen de espacios vacios queda lleno con
nitrégeno adsorbido y condensado a obteniéndose asi una serie de puntos experimentales que

permitiran determinar el drea especifica.
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Adicionalmente es posible establecer una isoterma de desorcion, disminuyendo la presidn
relativa en pequenios incrementos, midiendo asi la cantidad de nitrégeno evaporado y desorbido
para cada incremento y puesto que la presidn de vapor de un liquido que se evapora de un capilar
depende del radio de éste los datos obtenidos pueden graficarse como volumen desorbido en

funcién del radio del poro obteniendo asi la distribucién del volumen de poros.

MORFOLOGIA. Los aspectos morfologicos y composicionales de los sélidos, tanto
en la superficie como en el interior de los sélidos, fueron observados y determinados
empleando dos microscopios eiectrénicos de barrido de las marcas y modelos Zeiss 960a DHS
y Philips XL30, contando ambos con detector de Electrones Retrodispersados (BSE) y
equipados con un espectrémetro por Dispersion de Energia de Rayos X EDAX-DX4, pero
solamente el Philips XL30 contaba con la interfase para obtener imigenes de Mapeo
composicional. Las condiciones de trabajo en ambos equipos fueron: Voltaje de aceleracion
de 25 keV, distancia de trabajo de 10 mm y un tamafio de haz (Spot) de 5 a 6 nm. Es asi

como se obtienen las micrografias, espectros y mapeos composicionales de las muestras.

Para hacer uso de la Espectroscopia por Dispersion de Energia de Rayos X (EDS) es
necesario colocar las matrices ya recubiertas en moldes cilindricos, a los cuales se agrega una
resina y, al endurecer ésta, es cortada con un disco de diamante, obteniéndose asi secciones
transversales de las esferas. Sobre éstas se realizan los estudios para determinar la

concentracion radial del Zr en las matrices.

Cada una de las secciones transversales obtenidas contiene tres fragmentos circulares de
una misma muestra lo que permitird mas adelante, obtener de forma estadistica la concentracién
radial del Zr en los substratos obtenidos, este procedimiento de andlisis sera repetido para cada
una de las muestras obtenidas en las etapas restantes. y una vez que se tengan ios datos
correspondientes a cada uno de los fragmentos, se tendra una idea clara de c6mo se incorporo el

circonio y como se distribuyo.

Es importante mencionar que puede ocurrir que algunos de los picos de rayos X asociados
a ciertos elementos de la muestra no sean detectados o resueltos de forma favorable, lo anterior
puede deberse a que las concentraciones de dichos elementos sean muy bajas (< 2%) o que ocurra

el traslapamiento de picos como en el caso de algunos de los picos de Zry S.
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CAPITULO llI: DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Lo anterior puede apreciarse en la Figura 3.5, donde se observa una amplificacién de la
zona donde esto ocurre. Adicionalmente la Tabla 3.2 muestra una lista de la posiciones de los
picos mas significativos de los elementos que pueden encontrarse tanto en la matriz de

alimina como en el recubrimiento.

A Ka

Irlel SKa
o le S

Kal

Ila

Cuentas [u.a.)

(B
a I B IrKa
4,00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 18.00

Energia keV]

FicurRa. 3.5 [ESPECTRO DE EDS DONDE SE PRESENTNA LAS POSCIONES DE LAS LINEAS CARACTERISTICAS DE LOS POSIBLES
ELEMENTOS PRESENTES EN LOS RECUBRIMIENTOS Y MATRICES, PUDIENDO APRECIARSE EL TRASLAPAMIENTO DE ALGUNOS DE ELLOS EN
LA ZONA QUE APRECE AMPLIADA.

TABLA 3.2 POSICIONES DE LAS LINEAS CARACTERISTICAS DE RAYOS X DE LOS
ELEMENTQS EMPLEADOS EN LA SINTEIS DE LOS RECUBRIMIENTOS

Elemento Ka KB Kol Lol
o 0.523 * 0.523 *
Al 1.487 * 1.487 *
Si 1.74 1.838 1.74 *
S 2.307 2.468 2.308 *
cl 2,622 2.817 2,622 *
Zr 15.746 7.687 15.774 2.042

EVOLUCION DE GRUPOS OH. Para el caso de algunos de los sélidos finales el uso de
espectroscopia infrarroja. Los espectros de infrarrojo en los sélidos se obtuvieron con un equipo
Nicolet 710-SX, el cual cuenta con una celda de cuarzo conectada a un sistema de vacié para

realizar la desgasificacion de la muestra “in situ”.
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CAPITULO HI: DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Las muestras se mezclan en un mortero de &gata con una parte de KBr para
posteriormente ser comprimidas y obtener pastillas delgadas que se introducen dentro de la ceida
y se desgasifican a 400°C durante 30 min. Los espectros de infrarrojo se obtuvieron desde

temperatura ambiente hasta 400°C, a intervalos de 100°C.

La base tedrica, asi como las metodologias y caracteristicas particulares de cada una de
las técnicas de caracterizacién antes mencionadas se describirdn con mayor de detalle en la

siguiente seccién de éste capitulo.

3.2 TECNICAS EXPERIMENTALES.

3.2.1 DIFRACCION DE RAYOS X.

3.2.1.1 CONCEPTOS BASICOS.

Cristalinidad. La ordenacién regular y peridédica de particulas en un sélido se traduce en
determinadas ocasiones en un aspecto externo geométrico y regular, dando lugar a un cristal,
el cual estara limitado por caras planas, consecuencia de una distribucion regular de la materia

en su interior.

Difraccion. El proceso de difraccion es la dispersién debida a los planos
cristalograficos (h k I) separados por una distancia d,,. El haz difractado corresponde a una

reflexion para un angulo 6 particular entre el haz incidente y el plano cristalografico, para el

cual se tendra:

Donde A es la longitud de onda, n el orden del haz difractado, 6 el

nA =2d,, sen8 . : ., , .
hil angulo de difraccion y dy, la distancia interplanar. Esta expresion se

conoce como la Ley de Bragg la cual a su vez corresponde en forma satisfactoria con las

condiciones de Von Laue:

P.a=hA Donde h, k y | son enteros, a, b y ¢ los vectores (distancias) entre 4tomos
P.b=kA a lo largo de los ejes cristalinos y P es el vector de dispersién. Para obtener una
P.c=I1 difraccion fuerte, estas condiciones se deben satisfacer simultaineamente.,
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CAPITULO llI: DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Haz Incidente », Haz Difractado

1 FIGURA.3.6 REPRESENTACIGN
ESQUEMATICA DEL FENOMENO
DE DIFRACCION DEBIDO A LA
INTERACCION DEL HAZ DE
ELECTRONES CON LOS PLANOS
CRISTALOGRAFICOS.

Para explicar la reflexion de los rayos X es indispensable considerarla como una
difraccién con intervencién de los planos internos del cristal. Si en la Figura 3.6 se comprende
que la diferencia de caminos recorridos por los rayos 1°-1 y 2°-2 serd proporcional a d,

suponiendo que los rayos X inciden sobre planos h k | del cristal, evidentemente:

Los triangulos SPQ y TPQ son iguales entonces: SO+Q0T =6

Luego, para que exista refuerzo y los haces difractados 1’ y 2’ sean detectados, la

diferencia de caminos 6 ha de ser cero o un multiplo entero de A esto es:

SQ=d, sen8 QT =d,, senf &=2d,, send

nA =2d,, sen Luego: d=ni

En general una reflexién de orden n para planos (h k I) puede considerarse como una de

primer orden para planos (nh, nk, nl) de espaciado d’ = d/n.

Todo lo anterior supone en realidad una translacion de origen 1/n y dado que
cristalograficamente direcciones paralelas son equivalentes, se podra simplificar la ley de

Bragg llamando d a d., /n, entonces A=2d sen 8. Siendo ésta la forma mas general de

utilizarla, cabe resaltar que:
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1) Pese a que se supone que cada plano actia como un espejo, sélo para algunos

valores de 6 se suman las reflexiones de todos los planos paralelos para dar un

haz reflejado (difractado) intenso.

2) La Ley de Bragg es una consecuencia de la periodicidad y requiere de longitudes
de onda A < 2d. SiA/ 2d fuese muy pequeno, los angulos de difraccion serian
igual de pequenos y por lo tanto, el haz difractado seria dificilmente observable.

Esto ocurre con cristales cuyas distancias interplanares son grandes.

3) Para obtener un diagrama de difraccién con un cristal, se emplean los métodos
siguientes:

a} Se tiene un haz incidente policromatico y siempre hay una longitud de onda
que cumple con la relacion de Bragg para un plano particular dado

(experimento de Von Laue).

b) El haz incidente es monocromatico y el cristal (o los cristales), debe girar n
vueltas para que los distintos planos den lugar a el angulo necesario de reflexién

con el haz incidente. Este es el principio de los métodos de difraccion.

4) En la férmula de la Ley de Bragg no hemos tomado en cuenta la refraccién en el

cristal, ésta debe ser diferente de 1. La férmula corregida es:

Donde r es el indice de refraccion. Esta pequefa
I-r

sen’9

nA =2dsen .9(1 —

J correccion sdlo se toma en cuenta cuando se efecttian

medidas muy precisas, ya que es del orden de 10,
5) La intensidad del haz difractado depende de:
a} lLaintensidad y la amplitud de onda del haz incidente.

b) La estructura del cristal, es decir, del arreglo de los 4tomos en la celda
unitaria; arreglo caracterizado que se conoce como "factor atémica de

dispersion".
¢) Elvolumen de los cristales que difracten.
d) Elangulo de difraccion.

e) La absorcion de los Rayos X por el cristal.

Luis Lartundo R,
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El examen anterior de la expresién de Bragg nos lleva a formular una conclusién muy
importante: “Las direcciones de difraccién dependen unica y exclusivamente de la forma
y tamano de la red cristalina”. Esto nos permite afirmar que el estudio de las direcciones de
difraccién nos lleva a conocer la forma y el tamaiio de la celdilla presente en el material que se
analiza, que es un paso previo y fundamental en la determinacién de la microestructura de la

materia cristalina.

Actualmente existen tres métodos para determinar la estructura cristalina de un material:
método de Laue, método de cristal mévil y método de polvos, que difieren basicamente en el
aspecto o preparacidon de la muestra o material en estudio. Para nuestro caso particular, el

método de polvos es el de interés principal y a continuacién se describe.

3.2.1.2 DIFRACTOMETRO DE POLVOS.

Detector

Rendija de FiGura. 3.7 REPRESENTACION DE UN
Recepcidn DIFRACTOMETRO DE POLVOS CON UN
SISTEMA DE PORTAMUSTRAS PLANC M
Y QUE GIRA EN TORNO A UN EJE D
(PERPENDICULAR AL PLANO  DEL
DIBUJD), CON UNA  VELOCIDAD
ANGULAR ..

Rendija de
Divergencia

El difractometro moderno es sélo una version actualizada del espectrémetro de rayos X
utilizado por W. H. Bragg y su hijo W. L. Bragg. La difraccion en polvos es la técnica mas
extensamente utilizada. En esencia, el Difractémetro moderno incorpora caracteristicas
basicas de una camara tipo Seeman-Bohlin de autofocalizacion, sustituyendo la pelicula
fotografica por un sistema mecénico provisto de un detector de radiaciones que se desplaza
con velocidad angular constante y explora sucesivamente los haces difractados por la muestra

policristalina.
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Como se muestra en la Figura 3.7, basicamente consta de un portamuestras plano (M),
en el cual se coloca la muestra pulverizada, que gira en torno a su eje con una velocidad
angular previamente determinada. El haz de rayos X es el foco lineal de un tubo colimado
mediante una rejilla paralela al eje de giro del difractémetro. El haz difractado converge sobre

una rendija e incide en una ventana de un detector de radiaciones.

Tanto la rendija de recepcion como el detector forman una unidad mévil que se desplaza en
torno al gje del difractémetro a una distancia R (radio del difractémetro). Su posicidn respecto al

haz directo puede leerse en una escala adicional (esto es el &ngulo 20). Evidentemente se parte del

hecho de que la rendija y el detector estén en condiciones de recoger los haces difractados por la

muestra M, debiendo desplazarse a una velocidad constante 26.

Lo anterior es una caracteristica esencial en el difractometro; asegura el perfecto sincronismo
del giro 1:2 entre la muestra y rendija-detector. Esto se logra mediante un motor sincrono. Por lo
tanto con base a esto hay dos procedimientos para realizar el barrido de la muestra en cuestién el

continuo y el discontinuo.

3.2.1.3 ANALISIS POR DIFRACCION DE RAYOS X.

Cualquiera que sea el método de obtencion del difractograma, éste se resume en un conjunto
de datos referentes a los angulos 26 de difraccién, asi pues, se puede conocer d,, a partir de la

medida de 26, los datos que pueden ser obtenidos del difractograma son basicamenite:
* Parametros de Red.
+ Identificacion de fases cristalinas.
¢ Defectos de apilamiento.

Por otra parte la técnica de Difraccion de Rayos X puede aplicarse tanto al analisis
cualitativo como cuantitativo de muestras, por lo que es posible entonces identificar los
compuestos quimicos que constituyen a la muestra, ademas de evaluar la proporcién relativa

de dichos compuestos y estimar el tamafio de sus cristales.
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3.2.1.31 IDENTIFICACION DE COMPUESTOS.

Et difractograma de Rayos X de un material se debe a un arreglo atémico de la muestra; es
decir, cada compuesto quimico presenta un diagrama distinto y Gnico, a excepcién de algunos casos

particulares. Por lo tanto, si dos muestra dan origen al mismo diagrama, se trata def mismo material.

Asi, para identificar un compuesto, la lista de distancias interplanares (d,,) obtenidas
experimentalmente se compara con las tarjetas clasificadas en el Joint Committee of Powder
Diffraction Standards (J.C.P.D.S.), que es un archivo que contiene mas de 16 000 diagramas de
Rayos X clasificados y ordenados. Para localizar una tarjeta (coincidente con los datos
obtenidos), es necesario consultar varios indices; el conjunto de valores registrados identifican

completamente al compuesto o a los compuestos que constituyen la muestra.

3.2.1.3.2 DETERMINACION DEL TAMANO DE LOS CRISTALES

El difractograma de Rayos X puede alterarse tanto por algunos efectos fisicos e
instrumentales, como por las caracteristicas propias de la muestra. Por ejemplo, los picos (rayas) de
difraccidn se ensanchan a medida que disminuye el tamano de los cristalitos de la muestra. La
relacion entre el didmetro promedio de los cristalitos D y el semiancho de las lineas de difraccion, se

conoce como la ecuacion de Scherrer:

Donde k es un factor de correccion que compensa la inclinacién entre

_ kA la muestra y el detector; con un valor entre 0.89 y 1.39, X es la longitud de
- pcosé onda (en A) y 8 es la posicién angular correspondiente al valor maximo de la
raya (0 pico) de difraccion. Si B es el factor de Anantharaman y Cristian definido como B=(B*b%/B; B
es el ancho medio del pico problema y b es el ancho medio del pico de referencia, el cual no muestra
efectos de tamano de cristal. Entonces D (en A) corresponde al didmetro promedio D, de los

cristalitos, medido perpendicularmente a los planos (hkl).

En la practica el método no es muy preciso ya que existen otros factores como son la
perfeccién cristalina, micromaclado, curvatura del cristal entre otros que también pueden
afectar la anchura de la difraccion, aparte de ellos esta la divergencia de los rayos X incidentes,

monocromaticidad, etc.
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En general el estudio se hace mezclando a la sustancia problema y un material cuyo
tamano de cristal y perfeccion no cause ningun ensanchamiento de sus lineas de difraccion.
Asi, la anchura que presentan sus lineas puede atribuirse al efecto del dispositve experimental,

término que llamaremos B, La relacién sugerida por Warren, seria:
_ 2 2 32
Bculc. - (Bmed. - Binsrr ) B (Bmed - Binsrr)

3.2.2 AREA ESPECIFICA Y POROSIMETRIA.

La medida del area especifica de un sélido y el estudio de su estructura porosa se logran
generalmente mediante la impregnacion del sélido con un gas o un liquido, el cual no debera
reaccionar con el sélido, lo anterior se debe a que mientras que una particula contenida dentro de
un material homogéneo atrae y es atraida en todas direcciones, una particula en la superficie sufre
de un deshalance de carga y con ello adquiere una tendencia a atraer otras particulas cercanas a
ella. Lo anterior permite hacer una distincion entre adsorcion y absorcién, donde en ésta dltima
las moléculas de gas no permanece en la superficie del sélido sino que penetran al sélido en un

tiempo mas o menos largo, mientras que en la adsorcion esto no ocurre.

El principio para medir el 4rea total de un sélido mediante la adsorcién fisica de un gas o
vapor consiste en determinar el nimero de moléculas del gas requeridas para cubrir la superficie
con una monocapa de adsorbato. La caracterizacién de un gas en un sélido generalmente se hace
empleando una isoterma de adsorcion, la cual representa la cantidad de gas adsorbido por el
sélido en equilibrio a una temperatura dada como funcién de la presién relativa del gas (P/P,)
hasta llegar a un punto donde se forma una monocapa, después de este punto se forma una

multicapa y finalmente una fase condensada.

La interpretacion de los datos que constituyen la isoterma de adsorcidn se logra utilizando
modelos tedricos, siendo varias las ecuaciones propuestas, la mas importante y mejor conocida es

la propuesta por Brunauer, Emmett y Teller.
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3.2.2.1 METODO BET.

Lo que se denomina método BET no es en realidad un método sino una interpretacion de los
datos que constituyen una isoterma de adsorcion, siendo esto a su vez una extension de la teoria de
Langmuir para adsorcion de multicapas. El punto de partida del método es una isoterma de
adsorcién de un gas sobre un sélido. En condiciones de equilibrio termodinamico habra un niimero
N, de moléculas de gas adsorbidas sobre la superficie del sélido. El nimero de moléculas N, puede
convertirse a un volumen adsorbido V, a condiciones normales de temperatura T y presién P,
mediante la ley de gases ideales PV, = N,RT, donde R es la constante de los gases ideales. En el
método BET se asume que la adsorcién de muchas capas (multicapas) es fisica y que las fuerzas de
interaccion entre las moléculas del gas son iguales a las fuerzas responsables de la condensacion de

vapores.

Con base en estas condiciones se obtiene, a

través de una derivacidon cinética o estadistica, la P

ecuacidn para la isoterma de BET, la cual puede F, =1 +_C_.T,1.,P (3.1)
o P\ V,.C V,.CP

detallarse de la forma siguiente: Y, 1—})

En ella V, es el volumen de gas adsorbido o
adsorbato a una presién P, en condiciones STP, mientras que V,, representa el volumen de gas
necesario para cubrir la superficie o adsorbente con una monocapa completa; C es una
constante que depende de la temperatura, y P, es la presion de saturacién del adsorbato.

Notemos que la adsorcién ,
Muestra con poca drea Muestra con mucha area

consiste en la condensacién de gases

en la superficie libre de un sdlido

formandose una interfaz mientras

aDsorcion

aBsorcion

gas penetran en la masa del sélido FIGURA 3.6 DIFERENCIA ENTRE ABSORCION Y ADSORCION.

que en la absorcion las moléculas de

{Figura 3.6).
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La energia con la se adhieren las moléculas adsorbidas permite clasificar a la adsorcién fisica
(Fisisorcién) y quimica (Quimisorcién). En el primer caso, la fuerza de adsorcién es un efecto
colectivo de los atomos del sélido sobre la molécula adsorbida y es del orden de 2-6 kCal/mol. Sin
embargo, en la adsorcién quimica la fuerza de interaccién es mas intensa y localizada, pudiéndose
comparar a un enlace quimico en el que sélo intervienen algunas moléculas del sélido (100 — 200

kcal/mol). La teoria BET se aplica al caso de la adsorcion fisica.

3.2.2.1.1 AREA ESPECIFICA.

Este termino hace referencia al area que presenta el adsorbente y que es factible de ser
ocupado por el adsorbato, medido en [m’g]. La determinacién del area especifica por el método
BET se hace a partir de una isoterma de adsorcién; utilizando N, a 77.3 K y la ecuacion de BET
linealizada, la cual puede aplicarse en un intervalo de 0.04 a 0.3 de presion relativa, con el objeto de
encontrar el volumen de la monocapa y la constante
C caracteristica del adsorbato a partir de los datos o _]_HC{KC;])J (3.2)
experimentales de V,y P y asi poder calcular el area £ (l—x) Vo C Yn €
especifica (Ecuacién 3.2).

Donde x es la presion relativa del gas (P/P) siendo P, la presién de saturacion del adsorbato,
V.. €s el volumen a STP que se necesita de gas para cubrir la superficie con una monocapa completa,
C es la constante caracteristica del adosrbato y V, es el volumen de gas adsorbido a la presién P en
condiciones STP.

En la ecuacion 3.2 tenemos tres constantes (P, Cy V,), una de ellas P, es caracteristica del
adsorbato y existen tablas de donde puede obtenerse su valor, las dos restantes se calculan mediante
los datos experimentales V, y P y graficando (P/P)/V,(1-x) contra x. A las rectas resultantes se les

calcula la pendiente y la ordenada al origen. Estas Gltimas se identifican de la ecuacién 3.2 como:

Interseccion = . 1 c (3.3) Pendiente = VC':é (3.9)

n m
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El volumen V_, de la monocapa esta dado por la ecuacion:

1

= ) (3.5)
Inter secciéon + Pendiente

m

Una vez conocido el volumen de la monocapa a partir de los datos experimentales V,y P, el

area especifica de la muestra se calcula por medio de la ecuacién (3.6).

Donde N, es el nimero de Avogadro, A, es el area
QNAAW.
V

mol

(3.6)

Suer = transversal de la molécula del adsorbato (para N, este valor es de

16.2 A) y V,, es el volumen molar del gas en condiciones

normales de presién y temperatura (22414 cm3).

32.21.2 VOLUMEN DE POROS.

Cuando el volumen de espacios o volumen de porros , se refiere al volumen vacio total de
sélido por unidad de masa, se denomina volumen especifico total de poro. Parte de este volumen
puede estar completamente rodeado por sélido y por lo tanto ser inaccesible a una reaccion catalitica.
Asi pues, el volumen especifico total de poro sera el volumen méximo de un liquido que, mediante la
aplicacion de presion, penetra en el sélido. Aunque la forma y naturaleza de las regiones vacias puede
variar desde hendiduras muy pequefas hasta una region continua rodeando a un grupo de particulas,
se acostumbra Ilamar poros a ambas regiones. Para el caso de un polvo esta definicion incluira al

volumen entre las particulas del polvo.

Por otra parte si este volumen queda representado por el volumen total menos el volumen
intersticial entre particula por unidad de masa, entonces se hara referencia al espacio vacio producido

por los poros dentro de cada particula, a lo que se conoce como Volumen Especifico de Poro .

Para calcular el volumen especifico de poro se considera un modelo en el cual los poros se
toman como si fueran pequenos poros cilindricos, pudiendo suceder que si un poro de radior, no esta
lleno completamente, entonces sus paredes estan cubiertas de gas condensado formando una capa
de espesor t, y de aqui el espacio libre que queda en el poro, estara dado a través del radio libre t, el
cual es igual a:

r=r,—t (3.7)
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A su vez, el radio libre esta relacionado con la presidon de gas, que estd en contacto con las
moléculas condensadas. El volumen adsorbido se calcula de la curva de desorciéon del adsorbato

{curva de histéresis) mediante la ecuacién de Kelvin.

,—f=— 27w -cosa (.8)

¢ P
R7p 1n
p [PJ

En donde 1 representa la tensién superficial del adsorbato, la cual se supone igual a la de la
fase liquida; o es el peso molecular del adsorbato, p es la densidad del adsorbato, considerada
numéricamente igual a la de la fase liquida; « es el &ngulo de contacto, para el caso de la desorcién es
igual a cero, T es la temperatura y R es la constante universal de los gases, cuando el adsorbato es

nitrégeno la ecuacion 3.8 se reduce a:

3.2.21.3 DisSTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO.

Para obtener la distribucién de didmetro de poro a partir de los datos de adsorcién, se
necesita procede con mas cuidado. Hasta ahora el método méas frecuentemente utilizados es
el BJH (Barret, Joyner y Halenda, 1951) basado en un modelo de poros cilindricos. Este es

esencialmente una aproximacion numerica basada en la ecuacién integral de Wheeler (1955).

El area especifica total del sélido esta formada por las contribuciones de las regiones
planas, el area de las paredes de los poros y el area expuesta entre las particulas del sélido. La
cuantificacion del area especifica de los poros del sélido, es muy importante debido a que ahi
es donde se lleva a cabo el fendmeno catalitico, por esto, es necesario saber si los poros son
de un tamano tal que permitan a las moléculas de los reactivos difundirse en su interior. Lo
anterior se logra a partir del calculo de la distribucion del didmetro de poros, para obtenerla se

procede de la siguiente manera:
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Una vez que la isoterma de adsorcion termina, se procede a desorber el gas para
obtener el brazo de desorcién, observandose la histéresis. La evacuacién se hace poco a poco
para obtener puntos de equilibrio y tener una serie de puntos experimentales. Con los datos

de desorcion del adsorbato, se calcula la distribucién de diametro de poro.

Si L es la longitud total de los poros con radios entre R,-AR, y R,+AR, con tamano

medio R, en cualquier intervalo de presiones P, a P, 5e puede escribir:

vV, =YaR, -ty L,  (3.10)
k=1

Donde V, es el volumen total del adsorbato en un punto de la isoterma y P/P, es el
limite inferior del intervalo de presion del i-ésimo y t, es la capa adsorbida a esta presion. La

ecuacion (3.10) puede ser resuelta para L;:

| y
= ~V, - —t)- ,
L ok -1 ] [Vp => (R, —1,) Lk] (3.11)

Dividiendo la isoterma en intervalos de presion adecuados, disminuyendo desde la
saturacion, se calcula la distribucién completa de Li(R), el volumen de poro y la superficie. La
ecuacion es especifica para poros cilindricos, pero puede ser modificada facilmente para otras

geometrias {Innes, 1957).
El tamafo y clasificacion de tamano de poro mas aceptada es la siguiente:

e Macroporos. Cuando los didmetros de poro son =500 A.
e Mesoporos. Cuando los diametros de poro son 20=D<500A.

¢ Microporos. Cuando los didmetros de poro son 1sD<20 A,

El conocimiento de la cantidad de espacios vacios no es el tnico factor del cual depende
la efectividad de la superficie interna para reacciones cataliticas, sino que también depende

del tamano o diametro de las aberturas.
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CAPITULO lll: DESARROLLO EXPERIMENTAL.

3.2.3 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO [MEB].

La Microscopia Electrénica de Barrido (MEB), ofrece como una de sus principales ventajas la
formacién de una imagen directa de la superficie de la muestra; ésto se logra al hacer incidir un haz
de electrones, (al cual después de diversas etapas se reduce su didmetro hasta un valor de entre 2 y
10 nm), sobre la superficie de la muestra. La interaccion entre el haz de electrones y la superficie que
este “barre” da lugar a procesos de interacciones atémicas de tipo elastico e inelastico, las cuales al

final son empleadas para la formacion de la imagen de barrido (Figura 3.7).

La imagen de barrido se genera a partir
CATODO

CILINGRO DE WEHNEL de la informacion de detectores colocados de

ANODO diversas formas en las cercanias de la muestra.
Esto es consecuencia del hecho de que cuando
LENTES CONDENSADORAS el haz primario de electrones incide sobre ia

muestra da lugar a la formacion de varios tipos
BOBINAS DE BARRIDO

de electrones para MEB y de estos los mas
LENTE OBJETVA

DIAFRAGMA comunmente empleados son:

DETECTOR DE RAYOS X

CENDE 1) Electrones Retrodispersados; con valor

BARRID

de energia cercano al de los electrones

del haz incidente.

BOMBAS DE

e DETECTON SECUNDARO 2) Electrones Secundarios; de baja

AMP energia (50 eV).

FiGura 3.7 ESQUEMA DE UN MICROSCOPID ELECTRONICO
DE BarriDO (MEB).

La formacion de la imagen de la
superficie de la muestra se logra al generar al mismo tiempo un patrén de rastreo de sincronia
sobre un tubo de rayos catddicos (TRC). Los electrones de baja energia son expelidos desde la
superficie de la muestra por el haz incidente de electrones, siendo la intensidad una funcién
del &ngulo entre el haz y la superficie local de la muestra. La intensidad del haz sobre el TRC
se varia electronicamente en proporcion al nimero de electrones de baja energia, lanzados
sobre muestra, dando origen a una imagen de la superficie de la muestra sobre el TRC.

Conforme se traza el patron de rastreo la imagen podra ser vista, fotografiada y digitalizada.
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Ademas, de la formacién de imagenes la interaccion de los electrones con la muestra
da lugar a la excitacion de dtomos, con lo que se generan fotones en un intervalo de emision
que va de los Rayos X al espectro visible. La espectroscopia de Rayos X es talvez la
herramienta més Gtil para el andlisis cuantitativo y cualitativo de la mayoria de los elementos

presentes en una muestra barrida por un haz de electrones.

3.2.3.1 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X.

El MEB puede ser equipado con microsondas electrénicas, las cuales permiten analizar la
composicion quimica de regiones microscépicas. Para ello se hace incidir el haz de electrones sobre la
muestra, donde se producen colisiones entre los electrones del haz y los 4tomos de la muestra. Estas
colisiones en algunos casos provocan la expulsion de un electrén ubicado en uno de los niveles de
energia muy cercanos al nicleo (niveles K, L y M), dando lugar a la formacién de un vacio. Cuando un

electron ubicado en una de las capas

superiores ocupa dicho vacio durante su = TT==-==s s e ent
desplazamiento entre una capa y otra genera
un fotén (Fig. 3.8). El conjunto de fotones T
" Niveles de !
emitidos producen a su vez un espectro CECR ELJ —— @ -L;-

- . L2 -——--0—0—1‘—?-\'—7-
caracteristico de rayos X. Si se comparan la I Ey, _.___..._____._.\_,_ \Fayos-x
radiacién emitida y detectada, con el banco By —® o rlenstiees

r's
de datos conformada por los valores g .
. Lé‘mf pcrd‘idu
. . . a, C Cnergia
correspondientes a los valores de radiaciones Rugico
caracteristicas de varios elementos se puede FIGURA. 3.8 GENERACION DE RAYOS X CARACTERISTICOS COMOD

. RESULTADO DE LA EXPULSION DE UN ELECTRON {CAPA K) POR UN

determinar que elemento o elementos se ELECTRON INCIDENTE.

encuentran presentes en la muestra.

Debe mencionarse que los electrones incidentes tienen energias entre 10 y 30 keV y tienen la
capacidad de penetrar hacia el interior de la muestra, la penetracion puede ser de hasta 7 pm
dependiendo entre otras cosas del elemento o elementos presentes en la muestra Otro aspecto
relevante de esta técnica su capacidad para determinar las variaciones de composicién quimica en

areas muy pequenas (<100 nm).

La forma en como opera el EDS puede resumirse de la siguiente manera (Fig. 3.9):
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CAPITULO lll: DESARROLLO EXPERIMENTAL.

% El detector genera un puiso de carga proporcional a la energia de Rayos X.
< Este pulso se convierte en un voltaje.

% La senal es amplificada, se aisla de otros pulsos, se amplificada y posteriormente se

identifica electrénicamente como resultado de un rayo X de energia especifica.

2
o

Finalmente una senal digitalizada es almacenada en un canal asignado para esa

energia en el Analizador Multicanal (AMC).

Haz de
electrones
: AMP. FET. Dispositivo de
h Detector entrada e Datos
i de Si{Li)
i I Analizador]
i L~ Multicanal Computadora
1
j Amplificador
i
t et
. ¢ h AII
! ’}(-,,"
! T senalde Pantalla
.=!"—', Rayos X
Muestra Fuente FiGura 3.9 REPRESENTACION ESQUEMATICA
BiAS DE UN ESPECTROMETRO POR DISPERSION DE

ENERGIA DE RAYOS X [EDS].

Actualmente la memoria del AMC puede ser transmitida directamente a una
computadora lo cual permitira hacer una identificacién de cada pico presente en el espectro

obtenido en el analisis de la muestra.

En 1951 en su trabajo doctoral Castaing describe tanto el equipo como los pasos
esenciales para obtener datos cuantitativos a partir de muestras masivas, los cuales aun son la

base empleada en las rutinas de cuantificacion y puede resumirse de la siguiente manera.

Se asume que la concentracion C, de un elemento i en la muestra genera una cierta
intensidad caracteristica de rayos X, aunque Castaing asume que esto en la practica es dificil
por lo que sugiere que un estandar de composicién conocida C;, se utilice como el elemento i.
Se mide entonces la razén L/lydonde | es la intensidad que emerge de la muestra e [, es la

intensidad que emerge del estandar, entonces a partir de la aproximacion (Ec. 3.12):

c

=[]+ (B12
Co

I;
1
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CAPITULO Ill: DESARROLLO EXPERIMENTAL.

Donde K es el factor de intensidad que toma en cuenta la diferencia entre las
intensidades de los rayos X generados y los medidos, tanto del estandar como de la muestra.

Las contribuciones para K provienen de tres factores:

» Z El nimero atémico.
A La absorcion de rayos X dentro de [a muestra.
« F La fluorescencia de rayos X dentro de la muestra.

Esta correccibn conocida como ZAF siempre se utiliza cuando se analizan muestras
masivas y los cdlculos necesarios para hacerla se han ido refinando con el paso de los anos

desde que Castaing los propuso por primera vez.

Si adicionalmente nuestro interés es conocer como es que los distintos elementos que
constituyen la muestra se encuentran distribuidos en ella serd entonces necesario recurrir a una
imagen puntual de Rayos X o bien por Mapeo Composicional, para ello se parte del hecho de que e
barrido del area de interés se realiza de la misma forma en como ser haria para obtener una imagen
convencional de MEB, pero ahora tendremos que al tiempo que se hace el barrido el TRC se
encontrara en la modalidad de modulacién en intensidad con respecto a la sefial procedente del
detector de EDS. Lo anterior
permitira que durante el proceso
de barrido, la posicion
correspondiente al fotdn en el
TRC sera, indicada con un pixel o
conjunto de ellos, presentando
valores de baja o alta intensidad,
indicandonos la  posicion  del
fotén de Rayos X, de esta forma
se da lugar a la formacion de una
imagen constituida por puntos

que variaran en intensidad

dependiendo de la concentracion

FiGURA. 3.10  IMAGEN DE MAPEO COMPOSICIONAL PARA UNA ALEACION

TERNARIA. a) IMAGEN MOSTRANDO CONTRASTE POR DIFERENGIA DE PESO ATOMICO, del elemento en Ia

Zona
b) MAPEO PARA PLATA, €} MAPEQ PARA COBRE Y d) MAPEO PARA ESTANO.

(Fig.3.10).
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3.2.4 ESPECTROSCOPIA MOLECULAR.

La espectroscopia molecular se encarga de estudiar la absorcién o emisién de radiacién
electromagnética asociada a las moléculas. Cuando ocurre la interaccién de una onda
electromagnética con la materia, ésta dltima absorbe energia de la radicacién con lo cual
disminuye el nimero de fotones que se transmiten a través de ella, lo que se manifiesta en un

decremento de la intensidad de dicha radiacién.

Lo anterior nos permite decir que los cambios a nivel molecular son responsables de esa
emision o absorcién de radiacion, por lo que en estos caso los datos espectroscopicos
experimentales pueden usarse para determinar valores cuantitativos para diversas propiedades
moleculares. De esta manera se pueden obtener mediciones extremadamente detalladas y
exactas. Por lo tanto la espectroscopia ofrece una de las herramientas mas poderosas para una

gran variedad de estudios de la estructura molecular.

Es conveniente hacer una clasificacién del espectro electromagnético de acuerdo al tipo de
energia molecular que esta siendo alterada en el proceso de emisién o absorcion, de esta forma se

podran conocer los parametros del material a los que se puede tener acceso, asi

» Espectro Rotacional - resultado de cambios en la energia rotacional de la molécula.
» Espectro Vibracional -~ es debido a cambios en al energia vibracional de la molécula.

* Espectro Electréonico — se debe a cambios en la energia de la molécula relacionados

con re-arreglos electrénicos.

La clasificacion previa puede verse como una muy buena aproximacién, pero debe tenerse claro
que el espectro es el resultado de transiciones donde mas de un tipo de energia molecular cambia.
También es posible dividir la espectroscopia en funcién de la instrumentacién que se utilice,
pudiendo suceder que las categorias obtenidas de esta forma sean similares a aquellas basados en |a

energia molecular. Asi tendremos que la clasificacién instrumental queda como:

s Espectrometro de Microondas: Fuente Klystron, guia de onda y detector de cristal —

Espectro de rotacion molecular.
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* Espectrometro Infrarrojo: Fuente de cerdmica, prisma de sal de roca o rejilla y detector

termo acoplado - Espectro de vibraciones moleculares.

* Espectrometro de Visible y Ultravioleta: Ldmpara de Tungsteno-halégeno o deuterio,

rejilla, detector fotomultiplicador — espectro electrénico.

La clasificacion anterior nos permite ver que al final el espectrofotémetro, sera el
instrumento que nos permita medir el cambio en la intensidad de la radiacién resultado de la
interaccién onda electromagnética-materia, estando estos constituidos de forma muy general

por:
1. Fuente.
2. Monocromador.
3. Celda de muestra/Referencia.
4, Detector.

5. Sistema de lectura y registro.

Y dependiendo de la aplicacidn para la que serd utilizado, el tipo y la forma en como se

combinaran los componentes que constituyen al espectrémetro presentaran diversas variantes.

3.2.4.1 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA [IR].

La radiacion infrarroja se refiere generalmente a la parte del espectro electromagnético
comprendido entre las regiones visible y de microondas. Una molécula generalmente adsorbe la
radiacién infrarroja en el intervalo de 10000-100 cm™ y la convierte en energfa de vibracién molecular.
Esta absorcion se cuantifica apareciendo en el espectro de vibracién en forma de bandas. Asi un
cambio de energia vibracional estara asociado a una radiacion con un cierto ntimero de onda y
particularmente las que se presentan entre 4000 y 600 ¢cm”, y que son de nuestro interés. Las
posiciones de las bandas en los espectros de infrarrojo se presentan como frecuencias o como
nameros de onda {(cm™), que son directamente proporcionales a la energia. Las intensidades de las
bandas se expresan como Trasmitancia (T} o como Absorbancia (A) relacionadas entre si por la
ecuacion de Beer-Lambert { log(l/l)=tbc). La trasmitancia es la relacién entre la potencia radiante

trasmitida por una muestra y la potencia radiante incidente en la muestra.

47
Luis Lartundo R.
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4 RESULTADOS Y DISCUSION.
4.1 1°" ETAPA EXPERIMENTAL.

En esta etapa experimental se determiné que acido es el mas adecuado para realizar el
proceso de activacién del substrato, los efectos en el substrato debidos a variaciones en los
tiempo de inmersién de las matrices de y-AlLO; en la solucién de depésito y finalmente se
determino en que condiciones la fase cristalografica, preponderante en los recubrimientos

obtenidos, es de tipo tetragonal.

El procedimiento general consta de dos etapas (Fig. 3.1); una de activacién en la cual
los substratos se sumergen por un cierto intervalo de tiempo en una solucién acida (a
excepcion de las muestras de la serie AP-9Zrw-P1) y otra de depésito, en la cual la matriz de y-
AlLO; es recubierta con Zr, para finalmente ser caicinada. Los materiales obtenidos, asi como
las condiciones de sintesis

TaBLA 4.1 CONDICIONES DE SiNTESIS EMPLEADAS DURANTE LA PRIMER ETAPA EXPERIMENTAL.
empleadas para su

. Muestra Sol. de Secado Sol.de  Tratamiento
obtencién se muestran en Activacion Deposite Térmico
la Tabla 4.1, mientras que t [min] TG tih) t [min]

dici | 15u20-9Zr30-P1 20 120 8 30 Prog®
las condiciones para e 11r20-9Zr30-P1 " " " " ;
proceso de calcinacion AP-9Zr30-P1 i i i
15u20-92r120-P1 20 120 8 120 Prog®
designado como Prog® 1Tr20-9Zr120-P? " " . " "
AP-9Zr120-P1 - - . " "

se presentan en la Tabla

3.1ylaFig. 3.2.

4.1.1 CARACTERIZACION.

4.1.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X.

La Figura 4.1 presenta los difractogramas de las matrices de y-Al,0, recubiertas con

ZrO, pero que no fueron sometidas a la etapa de activacion quimica, en ambos casos se

aprecian los pircos caracteristicos de la y-Al,0,, asi como aquellos correspondientes a las fases

tetragonal y monoclinica del ZrO,,.
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FIGURA. 4.1 DIFRACTOGRAMAS DE LAS MATRICES DE y-AJ,0; RECUBIERTAS CON ZrQ, NO SOMETIDAS A UN PROCESO
DE ACTIVACION QUIMICA CON TIEMPOS DE DEPOSTIO DE 30 ¥ 120MIN.
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FIGURA. 4.2 DIFRACTOGRAMAS DE LAS MATRICES DE y-Al,0; RECUBIERTAS CON Zr(), SOMETIDAS A UN
PROCESO DE ACTIVACION QUIMICA CON TIEMPOS DE DEPOSTIO DE 30 Y 120MIN,
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Los difractogramas correspondientes a las muestras que si fueron sometidas al proceso de
activacion se muestran en la Figura 4.2. y en todos ellos se ha podido constatar la presencia de la fase
tetragonal asi como de la monodinica. Para cada uno de los difractogramas se han calculado los

porcentajes de fase tetragonal y de fase ‘
TABLA 4.2 PORCENTAJE DE FASE TETRAGONAL Y MONOCLINICA PRESENTES EN

monodinica, para ello y una vez que el ESPECTROS DE DRX DE LA 15 ETAPA EXPERIMETAL.
espectro de rayos X ha sido refinado, se 17 Etapa % Monoclinica _ % Tetragonal
. . AP-87r30-P1 457 54.3
determinan las alturas de los picos del AP-871120.P1 493 507
100% de intensidad de cada una las fases 15u20--9Zr30-P1 211 78.9
. 15u20--97r120-P1 30.45 69.6
para ser comparadas entre si y obtener
1Tr20-92r30-P1 17.6 824
los porcentajes de una con respecto a la 1Tr20-92r120-P1 19.7 80.3

otra (Tabla 4.2).

Los valores agui mostrados nos indican que los materiales que no fueron sometidos al
proceso de activacion presentan porcentajes de fase tetragonal y monoclinica practicamente
iguales, mientras que aquellos materiales que si fueron activados presentas mayores

porcentajes de fase tetragonal con respeto a los de monoclinica.

4.1.1.2 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA DE Rayos X.

Los resultados del analisis puntual por EDS efectuado a cada una de las muestras de la
primer etapa se muestran en las Figuras 4.3 a 4.5. En ellas se muestran tres espectros tipicos y los
correspondientes resultados obtenidos por el analisis por ZAF. En todos los casos se tomaron
puntos localizados en zonas cercanas a la superficie, intermedia y en el centro del material, ademas
de estos espectros se presentan las curvas de concentracién vs distancia en la que se muestra el
perfil de concentracion del Zr a lo largo del corte transversal del substrato.. Posteriormente se
muestran las imagenes de MEB (Figuras 4.6 a 4.8), correspondientes a las secciones transversales

sobre las cuales se realizaron los estudios de EDS.

En todos los espectros puede constatarse la presencia del oxigeno, aluminio y circonio que son
los elementos mayoritarios. El azufre procedente del H,50, no es apreciable en algunos casos. Al revisar
los valores correspondientes al andlisis de ZAF de cada uno de los sélidos, se encuentra que la cantidad
de Zr que se incorpora en los materiales que no fueron activados quimicamente es menor que aquella
que se incorpord en los matenales que fueron colocados en la solucion de activacién. Adicionalmente,

en todos los casos la concentracién de Zr decrece hacia el centro de la matriz de y-Al, 0,
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FIGURA. 4.4 ESPECTROS DE EDS ¥ CURVAS CORRESPONDIENTES A LOS ESTUDIOS DE
CONGENTRACION RADIAL DE CIRCONIO, CORRESPONDIENTES A LA SERIE 1Su20-9Zrw-P1

y 1Tr20-9Zrw-P1,

AccV  Spot Magn Det WD et 1 mm.
250k 48 23x SE 124 15u20-97r 120-P1

Ficura. 4.5 MICROGRAFIL DE MEB EN LA CUAL SE PUEDEN APRECIAR TRES CORTES

TRANSVERSALES DE SUBSTRATOS DE y-Al0,

(MUESTRA 150U20-9Zr120-P1) TRATADAS

CON LA SOLUCION DE ACTIVACION A BASE DE H,50, PREVIO A LA ETAPA DE DEPOSITO DEL

CIRCONIO.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION.

AccV  Spot Magn Det WD E—l 1mm
.DkV 48 25x SE 1224 1T

FIGURA. 4.6 MICROGRAFA DE MEB EN LA CuAL SE PUEDEN APRECIAR TRES CORTE
TRANSVERSALES DE SUBSTRATOS DE y-AlL,O; (MUESTRA 1Tr20-97r120-P1) TRATADAS CON L

SOLUCION DE ACTIVACION A BASE DE CF,SO;H PREVIO A LA ETAPA DE DEPOSITO DEL CIRCONIO.

4.1.1.3 ADSORCION DE NITROGENO.

Para determinar si las propiedades texturales de las matrices recubiertas

presentan

variaciones significativas con respecto a aquellas presentadas por la matriz sin recubrir, se realizan

estudios de adsorcién de nitrégeno para ambos casos, los valores obtenidos se presentan en la Tabla

4.3. En ella se muestran los valores correspondientes a las propiedades texturales de las matrices

recubiertas comparados con los correspondientes a la matriz sin recubrir, adicionalmente se

presenta el cambio (A%) entre dichos valores.

TaBLA 4.3 VALORES TEXTURALES OBTENIDOS POR ADSORCIGN DE NITROGENO, CORRESPONDIENTES
A LAS MATRICES OBTENIDAS EN LA PRIMER ETAPA EXPERIMENTAL.

Muestra Area Especifica Volumen de Poro  Didmetro de Poro
Total Promedio
[m'g] A% em¥7g] 4%  A] A%
}"A|203 351 * 0.46 * 53 *
15u20-9Z2r30-P1 283 -19.3 0.45 -2.1 64 20.7
1Tr20-9Zr30-P1 243 -30.7 0.43 -6.5 72 358
15u20-97r120-P1 223 -36.4 0.44 -4.3 79 49
1Tr20-92r120-P1 184 -47.5 0.4 -10.8 A 716
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53



CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION.

Al revisar los valores correspondientes al area especifica se observa, en general, que las
matrices recubiertas presentan un decremento respecto del valor presentado por la matriz sin
recubrir. El volumen de poro total también presenta una disminucién pero ésta en general es
minima. Por otra parte, el didmetro de poro promedio aumenta. Lo anterior nos lleva a decir
que la variacién en las propiedades texturales se debe principalmente a la accién de los acidos
sobre los soportes, los cuales atacan al material y han ocasionado perdidas del mismo y/o que
se colapsen los poros, lo cual afectara directamente la distribucién del didmetro de poro

promedio.

Lo anterior puede apreciarse mejor en las Figuras 4.7 y 4.8, donde se presentan las
curvas de distribucion de diametro de poro promedio obtenidas del soporte de y-ALO; sin
tratamiento quimico, ni depésito y del grupo de muestras de las series 15u20-9Zrn-P1y 1Tr20-
9Zrn-P1. En ellas se corrobora lo indicado por los datos texturales ya que comparativamente

hay cambios en las alturas y ancho de las curvas.

Las curvas correspondientes a las matrices tratadas en la solucion de activaciéon a base de
H,S0, (Fig. 4.7) y recubiertas, presentan cambios significativos en la altura y la posicién del maximo de
la curva de distribucién con respecto al material sin recubrir, pero en el caso de los materiales cuya
solucion de activacién contenia CF;SO;H (Fig. 4.8), las curvas de distribucién de didmetro de poro estos

cambios son todavia aun mas significativos.
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Ficura. 4.7 CURVAS DE DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO PROMEDIO, CORRESPONDIENTES A LAS MATRICES TRATADAS
CON ACIDO SULFURICO COMPARADAS CONTRA LA CORRESPONDIENTE A UN BLANCO DE Y-A|203 SIN TRATAMIENTC (EXTREMA

IZQUIERDA}
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FiGura. 4.8 CURVAS DE DISTRIBUCIONES DE DIAMETRO DE PORC PROMEDIO, CORRESPONDIENTES A LAS MATRICES
TRATADAS CON ACIDO TRIFLICO COMPARADAS CONTRA LA CORRESPONDIENTE A UN BLANCO DE y-Al,O; SIN TRATAMIENTO

{EXTREMA 1ZQUIERDA).

4.1.1.4 ESPECTROSCOPIA IR.

Finalmente se presentan los resultados correspondientes a espectroscopia infrarroja realizados
en una muestra previa a su preparacion asi como durante la etapa de activacion, depédsito del
recubrimiento y calcinado. Con el fin de determinar si el proceso de activacién a que son sometidas las
matrices antes de incorporar el circonio esta generando incrementos en la poblacién de grupos OH a

lo largo de la superficie de los substratos, es que se considero emplear la espectroscopia infrarroja.

La Figura 4.9 nos presenta una serie de cuatro espectros los cuales corresponden a los
estudios realizados en cada una de las etapas de preparacién del material, con lo que
tendremos que la figura 4.9a presenta el conjunto de espectros para la matriz de alimina pura
obteniendo en principio el espectro caracteristico del material, donde pueden apreciarse las

dos regiones asociadas a los grupos OH (a 3350 y 1650 cm™).

Si ahora se observa el conjunto de espectros en la Figura 4.9b, correspondiente a la matriz una
vez que ésta ha sido sometida a la etapa de activacion quimica, se aprecia un ligero incremento en la
altura de los picos de adsorcién con respecto a aquellos obtenidos para muestra sin tratar, lo que
puede ser asociado a un incremento de los grupos OH presentes a lo largo de [a superficie del material
activado. Esto es mas evidente cuando se observan los espectros obtenidos a temperaturas de 300 y
400°C, respectivamente, ya que para el caso del material sin activar, las curvas correspondientes

presentan una menor altura en comparacion con las obtenidas en esta etapa.
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El aspecto que toman los espectros, una vez que se incorpora el circonio, es el

mostrado en la figura 4.9c, teniendo ahora que la altura o adsorbancia de los picos

correspondientes a los grupos OH presenta un incremento adicional que pudiese ser asociado

a la incorporacién del Zr en la matriz de y-Al,0,.

Finalmente la figura 4.9d muestra los espectros correspondientes al material una vez

que ha sido calcinado a una temperatura de 675°C, dando como resultado un disminucién en

lo que respecta a la altura de los picos asociados con los grupos OH, aunque aun es claro que

hay cantidades significativas de ellos.
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FIGURA, 4.9 SEGUIMIENTO BE LA EVOLUDCION BE LOS GRUPOS OH MEDIANTE ESPECTROSCOPIA DE IR PARA DETERMINAR SI EXISTE
UN AUMENTO EN SU CONTENIDO, a} MATRIZ DE ALUMINA SIN ACTIVAR b) MATRIZ ACTIVADA €} MATRIZ ACTIVADA MAS EL Zr ¥ d)

MATRIZ DE ALUMINA ACTIVADA-MAS Zr CALCINADA.
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4.1.2 DISCUSION.

Los resultados de rayos X (Fig. 4.1 y 4.2) asi como los correspondientes a EDS (Fig. 4.3 y 4.4),
muestran que el uso de una solucion de depésito en la que se ha empleado un solvente de baja
polaridad, permite una incorporacion adecuada del Zr sobre la superficie y hacia el interior de las
matrices de y-ALO; en todas las muestras obtenidas. Si se compara el contenido de Zr presente en la
superficie y el interior de las matrices de y-Al,O; y el porcentaje de fase tetragonal y fase monoclinica
en la muestras que si fueron sometidas a la etapa de activacién (series 15u20-9Zrw-P1 y 1Tr-20-9Zrw-
P1) con las muestras que no fueron sometidas a dicha activacién (serie AP-9Zrw-P1), se encuentra que
en estas Gltimas el contenido de Zr en la superficie y hacia el interior de la matriz es més bajo y
adicionalmente los porcentajes relativos de fase monoclinica y fase tetragonal entre ellas son
practicamente los mismos, pero el contenido de fase tetragonal es menor que el presentado por las
muestras de las series Su20-9Zrw-P1 y 1Tr-20-9Zrw-P1 (Tabla 4.2).

Lo anterior puede entenderse, si se observan los espectros de IR (Fig. 4.9), si en ellos se
hace una comparacién entre los espectros correspondientes a la matriz de y-Al,0, antes de ser
activada (Fig. 4.9a) con los de la matriz ya activada (Fig. 4.9b), se tendra que los espectros de
la figura 4.9b indican que el contenido de grupos OH en la matriz de y-Al,O, después de ser
activada, se ha incrementado y es mayor que el contenido de grupos OH en la muestra sin
activar (Fig. 4.9a), por lo que aunado al cambio de carga superficial de la matriz de y-AlLO,,
después de ser sometida a la etapa de activacion quimica, se encuentra también un aumento
en la cantidad de los grupos OH, lo cual permite que una mayor cantidad de Zr pueda
depositarse en la superficie de la alimina y que adicionalmente se beneficiara por el pH acido

del CH;CN que forma parte del contenido de la solucién de depésito.

Por otro lado, aunado a la incorporacién de grupos OH durante el proceso de
activacién se encuentra un proceso de sulfatacién, el cual tiene una gran importancia en el
tipo de fase cristalografica final que presentara el Zr0,”®! y en particular si se parte de ZrO,
amorfo, durante el cual grupos 50, se incorporan a la superficie de a la y-Al,O,. Con esto en
mente y con base a los valores reportados en la tabla 4.2 es que el mayor contenido de fase
tetragonal en las muestras de las series 15u20-9Zrw-P1 y 1Tr20-9Zrw-P1 puede ser resultado
de la presencia de grupos sulfato en los acidos empleados y que no estdn presentes en las

muestras que no fueron activadas.
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En el caso particular de los materiales que si fueron activados, se tiene que las muestras
de la serie 1Tr20-9Zrw-P1 presentan un mayor contenido de fase tetragonal que las muestras
de la serie 1Su20-9Zrw-P1, debido en principio a que la solucién de activacién empleada en las
muestras de la serie 1Tr20-9Zrw-P1 contiene CF;SO;H el cual puede incorporar grupos del ion
sulfato que interactian con el Zr y dan lugar en su momento a un incremento adicional en el

contenido de ZrQ, tetragonal.

Ademas de modificar la carga y el contenido de grupos OH y sulfato de la superficie de
la alimina, la solucién de activacion también modifica las propiedades texturales del soporte
(Tabla 4.3), apreciandose en todas las muestras una disminucién del area especifica y un
incremento en el volumen de poro total y en el didmetro de poro promedio. Lo anterior es
resuitado del ataque quimico en la matriz de y-Al,O; por parte del acido, con lo que parte de
su masa se pierde creandose nuevos "poros” de didmetros pequenos y dando lugar a su vez a
que parte de las paredes que forman a los poros ya existentes se adelgacen e incluso se

colapsen permitiendo que los poros restantes aumenten sus volimenes y didametros.

Aunado a ello la incorporacion de Zr a lo largo de la superficie del soporte y su
posterior transformacién en ZrO,, mediante el proceso de calcinacién, dara lugar
adicionalmente a otra disminucion en el drea especifica, como consecuencia de la obstruccién
de algunos poros mas pequenos por los cristales de ZrO, y, a que como ya se ha mencionado
en un capitulo previo, el area especifica del ZrO, con respecto a la de la y-Al,0; es menor y no

contribuird de forma significativa con el area especifica del sélido final.

Al término de esta primer etapa experimental y con base a los resultaos presentados, se
puede establecer que las cantidades y grado de difusion del Zr en las matrices de y-Al,0,
mejorar cuando los substratos son sometidos a un proceso de activacidon quimica,
adicionalmente este mismo proceso parece fomentar la formacion preferencial de la fase
tetragonal, pero por otro lado debe tenerse presente que los substratos que permanecieron
por 120 min. en la solucién de activacion, independientemente del tipo de acido empleado en
ella, presentaron mayores contenidos de fase monoclinica que aquellos que solo estuvieron

30 minuto.

58
Luis Lartundo R.




CAPITULO IV: RESULTADOS ¥ DISCUSION.

Finalmente y pese a que los materiales obtenidos mediante una solucién de activacién
a base de CF;SO;H presentaron los mejores resultados en cuanto a contenido y grado de
difusion del Zr, se optara por emplear soluciones de activacién basadas en H,50,, ya que las
modificaciones mas significativos en las propiedades texturales se presentaron en aquellos
materiales en los que se empleo CF;SO;H como solucidon de activacion, adicionalmente debe
considerarse que el porcentaje de fase tetragonal en ellos no es con mucho mayor que el
porcentaje obtenido en aquellos activados empleando una solucién a base de H,50,, siendo
este valor del orden del 4 al 10%, y que en términos generales las condiciones experimentales
para conservar y manejar el CF;SO;H son mas complejas que las requeridas en el caso del
H,S0.,.

4.2 2° ETAPA EXPERIMENTAL.

En esta segunda etapa se busca determinar los efectos tanto en la matriz como en el
recubrimiento, debidos a la concentracion del H,S0, en la solucion de activacion, para ello se preparan
cuatro soluciones con diferentes concentraciones (N), a partir de soluciones se preparan cuatro lotes de
alumina activada las cuales permaneceran inmersas en ellas por el mismo lapso de tiempo y al termino

del mismo son retiradas vy )
TABLA 4.4 CONDICIONES DE SINTESIS EMPLEADAS DURANTE LA SEGUNDA ETAPA EXPERIMENTAL

secadas para continuar con el

Muestra Sol. de Secado Solucién de Tratamient
proceso de deposito y Activacion Deposito termico
t [min] N T [°C] timin}_ Zr [g/ml]
finalmente ser calcinadas, las 29$420-9Z130-P1 20 5 120 10 0.00 prog®
condiciones de sintesis se 45u20-9Zr30-P1 " 4 " " . "
65u20-92r30-P1 " 6 " " “ "
presentan en la tabla 4.4. 95u20-92r30-P1 " 9 " " " "

4.2.1 CARACTERIZACION.
4.2.1.1 DisraccCiON DE Rayos X.

La serie de difractogramas en la figura 4.10 permiten apreciar los cambios en la fase
cristalografica tanto en el substrato como por el recubrimiento de los sélidos obtenidos para
esta segunda etapa, dichos cambios se encuentran asociados con el aumento de la

concentracion (N) del H,50, en la solucién de activacion.
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Identificacién: @ 20-1475 (Zr(SO ,0),) 4 14-0534 {ZrO.) M 10-0425 (y-ALLO,)
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FIGURA.4.10  SERIE DE DIFRACTOGRAMAS QUE MUESTRA LA PRESENCIA DE LOS PICOS ASOCIADOS A LA FASE
TETRAGONAL DEL ZrO, Y DE LA y-AlO,, Asi coMo DEL Zr(50,0), PARA LAS MATRICES ACTIVADAS EN DISTINTAS

SOLUCIONES DE ACTIVACION.,

De tal forma que los cambios mas significativos se presentan en las muestras 65u20-
972r30-P1 y 95u20-92r30-P1, en esta altima podemos observar que los picos asociados con la
fase tetragonal ya no estan presentes y son substituidos por aquellos asociados con el
Zr(50,0), y adicionalmente la estructura del soporte también aparece afectada. De manera
similar la muestra 65u20-9Zr30-P1 también presenta los picos asociados con el Zr(SO,0), pero
a diferencia de lo ocurrido con la muestra anterior, en ella todavia se pueden identificar tres

picos asociados en la fase tetragonal del ZrQ,.

Por otro lado las muestras 25u20-9Zr30-P1 y 45u20-9Zr30-P1 no muestran los picos del
Zr(50,0);, pero si pueden ser identificados aquellos asociados con la fase tetragonal del
circonio y en principio se pueden apreciar los cambios, posible deformacién de la estructura
cristalina, del soporte de alimina. Lo anterior permite decir que un incremento en exceso de
la concentracidn del acido en la solucion de activacién da lugar a cambios importantes en las
fases cristalograficas del soporte y del recubrimiento, por lo cual lo mas indicado es trabajar

con concentraciones que no excedan el valor de 1 N.
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4.2.2 DISCUSION.

Para la segunda etapa experimental se busca determinar los efectos tanto en la matriz
de v-Al,0; como en el recubrimiento debidos a cambios en la concentracién del H,S0, en la
solucién de activacion, mientras que el resto de las condiciones experimentales permanecian
fijas, Tabla 4.4.

En la figura 4.10 se presentan los difractogramas correspondientes a las muestras de la
serie xSu20-9Zr30-P1, si se comparan estos espectros con los obtenidos en la etapa

experimental previa el aspecto general de los espectros de la y-Al,O; y del ZrO, se han

modificado como consecuencia directa del contenido de H,SO, en la solucién de activacién.

Si se enfoca la atencién hacia los cambios en el soporte de y-Al,O;, se tiene que para
una concentracion de 2N de H,SO, en la solucién de activacién, los cambios en su estructura
cristalografica no son muy evidentes pues los picos principales son apreciables y no presentan
desplazamiento, pero a medida que la concentracion del H,SO, se incrementa en solucién de
activacion y se va acercando al valor maximo de 9N estos cambios se vuelven més
significativos. Cuando se llega a este valor la altura de dos de los picos principales esta muy
disminuida dificultando su identificacién y, por otro lado, el pico que adn es apreciable
presenta un ligero desplazamiento hacia la izquierda con respecto al pico de la muestra
2S5u20-9Zr30-P1.

Tenemos entonces que, el aumento en el contenido de H,S0, involucra un aumento de
los aniones sulfato quimisorbidos en la superficie de la y-AlLO; siendo estos ultimos los
responsables de la modificacién de la estructura de la alimina una vez que el material sea

calcinado.

También como resultado del incremento de los aniones sulfato la fase cristalografica
del ZrO, comienza a sufrir cambios, pues aunque en un principio se observa que la formacién
de la fase tetragonal se ve favorecida (muestras 25u20-9Zr30-P1 y 45u20-92Zr30-P1), en los
espectros correspondientes a las muestras 65u20-9Zr30-P1 y 9S5u20-9Zr30-P1 la estructura
cristalografica del 2rO, comienza a modificarse y paulatinamente es substituida por una nueva
fase cristalografica asociada con el Zr(S0,0), evidenciado esto ultimo por la aparicién de los

picos correspondientes.
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4.3 3° ETAPA EXPERIMENTAL.

Nuestros objetivos ahora se centraran en revisar los efectos en el soporte y en el
recubrimiento como resultado de una disminucién en el tiempo de secado posterior a la etapa
de activacién, modificaciones en la concentracién de Zr disuelto y disminucién del tiempo de
inmersidn en la solucién de depésito asi como por el tipo de procedimiento empleado para la
calcinacién de los materiales.

Para ello partiremos de las condiciones de sintesis de la Tabla 4.5, en las cuales y una vez que
se ha activado el soporte y se ha sometido a un proceso de secado més corto, se hace uso de dos
soluciones de depdsito con concentraciones de Zr distintas, adicionalmente el tiempo que permanece
sumergido el substrato en la solucion de depédsito también se disminuye en ambos casos. Una vez
hecho lo anterior una parte de los sélidos se calcina empleando el Prog® mientras que otra parte es

calcinada mediante el procedimiento que se denominara el Prog® (Tabia 3.1).

Tabla. 4.5 CONDICIONES DE SINTESIS EMPLEADAS DURANTE LA TERCERA ETAPA EXPERIMENTAL

Muaestra Sol. de Secado Sol. de Deposito  Tratamiento
Activacion Térmico
t [min] Temp.[°C] tmin] Zr[g/ml] t[min]
15u20-2Zr2-P1 20 120 45 0.02 2 Prog®
15u20-9Zr2-P1 " " v 0.08 " "
1Su20-2Z2r2-P2 " " " 0.02 " Prog@®
18u20-92r2-P2 N " " 0.09 " "

4.3.1 CARACTERIZACION.

4.3.1.1 DIFRACCION DE RAYOS X.

De forma similar a lo hecho en etapas anteriores la presencia de la fase tetragonal del ZrO,
se logra constatar haciendo uso de la difracciéon de rayos X, los difractogramas obtenidos se
presentan en la figura 4.11 y estos da indicios de que el proceso de calcinacién podria ser un
factor adicional en lo que al proceso de difusion del circonio en y hacia el interior de la matriz de

alimina se refiere, lo anterior se desprende de lo que puede observarse en los difractogramas.
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Ficura. 4.11 LOS DIFRACTOGRAMAS MUESTRAN LAS DIFERENCIAS ENTRE PARES DE MUESTRAS PREPARADAS BAJQ
LAS MISMAS CONDICIONES DE SINTESIS QUIMICA, PERO SOMETIDAS A UNA RAPIDEZ DE CALENTAMIENTO DIFERENTE,
DURANTE EL PROCESO DE CLAGCIANACION

Después de observar los difractogramas puede notarse que independientemente de la
concentracion de las solucion de deposito, las muestras que se calcinaron utilizando el Prog®
no muestran de forma clara los picos asociados al ZrQ,, mientras que en las muestras

calcinadas empleando el Prog® los picos del ZrQ, son evidentes.

Los porcentajes de fase monoclinica y tetragonal para las muestras 15u20-22r2-P2 y
15u20-9Zr2-P2 se muestran en la Tabla 4.6, constatando en ambos casos que la concentracién
de fase tetragonal es mayor que la de monociinica, siendo este dltimo ligeramente mayor en
la muestra 15u20-2Zr2-P2. Adicionalmente a esto los tamafios de cristal del ZrQ, también

fueron determinados para la
TABLA 4.6 PORCENTAJES DE FASE TETRAGONAL Y MONOCLINICA PRESENTES EN LOS

muestra 15u20-27r2-P2, este ESPECTROS DE DRX CORRESPONDIENTES A LA 3% ETAPA EXPERIMETAL.

valor fue de 72.45 A mientras 3% Etapa % Monoclinica % Tetragonal
que un valor de 76.51 A fue 1Su20-2Zr2-P2 29.3 70.7
encontrado para la muestra 1SU20-97r2-P2 15.7 84.3

15u20-9Z2r2-P2.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION.

4.3.1.2 ESPECTROSCOPIA POR ENERGIA DE RAYOS X.

Con base a los resultados obtenidos por difraccién de rayos X, sera que los estudios de EDS se

centren en las muestras 1Su20-22r2-P2 y 1Su20-9Zr2-P2, lo anterior basado en los resultados

obtenidos en ia primer etapa y que constatan la difusién del circonio hacia el interior de la matriz de y-

Al,0;, quedando entonces por determinar si la cantidad de circonio que logra llegar al interior de la

matriz se reduce de forma significativa como resultado del nuevo proceso de calcinacion y en su caso a

la concentracién de circonio.

Los estudios de EDS para ambas muestras, se realizan en dos zonas, la superficie de la esfera y

en la zona interna del mismo, adicionalmente a estos se obtiene iméagenes de distribucién elemental

(Mapeo Composicional) con el fin de observa graficamente la distribucién de los elementos

mayoritarios, en este caso O, Al y Zr. Las imagenes de MEB y mapeo Composicional junto con los

espectros de EDS se muestran en las Figuras 4.12, a 4.15.

AccY Spot Magn Bet WD b———m—
250KV 55 21x SE 116  15u20-272r2-P2

Punto 3

W%

Punto 1
Elemento W% Elemento
0] 32.61 o]
Al 30.8 Al
Zr 36.59 Zr

33.95
31.55
34.5

FIGURA. 4,12 MICROGRAFIA OBTENIDA POR MEB PARA UNA MATRIZ ESFERICA COMPLETA, ASU LADO SE
OBSERVAN LAS IMAGENES DE MAPEQ CORREPONDIENTES A O, Al Y Zr MIENTRAS QUE EN LA PARTE INFERIOR SE
MUESTRAN LOS VALORES CORRESPONDIENTES A LA CONENCETRACION DE LOS MISMOS ELEMENTOS EN TRES

PUNTOS SELECCINADOS AL AZAR SOBRE LA SUPERFICIE DE LA MATRIZ

Luis Lartundo R.
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AccV  Spot Méign Det WD p———= 203m

250k 55 1000x SE 116 0-2212-P2
5y g oy
Elemento W%

FiGura. 4.13. MICROGRAFIA DE UNA ZONA

O 36.60 AMPUFICADA LOCAUZADA EN EL INTERIOR DE LA

Al 59 687 MATRIZ DE ALUMINA, A SU DERECHA SE MUESTRAN LAS

Zr 4.03 IMAGENES CORRESPONDIENTES AL MAPEO DE O, Al ¥
Zr PARA ESTA ZONA Y EN LA PARTE INFERIOR LOS
VALORES OBTENIDOS POR ZAF.

En las Figuras 4.12 y 4.13 se exhibes las imagenes y estudios de EDS de una esfera completa y
una imagen amplificada 1000x de una zona localizada en el interior de la misma para la muestra
150u20-2Zr2-P2. La imagen de la zona amplificada (Fig. 4.13) muestra la morfologia caracteristica de
los soportes que ya se habia observado en las micrografias de la primer etapa experimental. El
espectro de EDS y los valores para O, Al y Zr por ZAF se obtuvieron de hacer el analisis del area
mostrada en la imagen de MEB, a esta misma zona corresponden las imagenes de mapeo
Composicional mostradas en la parte inferior en ellas se observa que el Zr se encuentra distribuido de

homogénea sobre toda la zona.

Para el caso de la esfera completa (Fig. 4.12) los estudios EDS fueron de tipo puntual, es decir
el area que se analizaba era de 30nm, y se realizaron en puntos seleccionados al azar sobre la
superficie de la esfera a partir de los cuales se obtuvieron los espectros de EDS y los andlisis por ZAF
para O, Al'y Zr, estos indican que la concentracion de Zr en la superficie el a esfera es practicamente
constante lo cual es corroborado por las imagenes de mapeo composicional, a la derecha de la
imagen, en las cuales se muestra la distribucién del O, Al'y Zr sabre la superficie de la esfera, en ellas se

observa que la distribucion del circonio sobre la superficie de la matriz es uniforme.
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CAPITULO 1V: RESULTADOS Y DISCUSION.

El procedimiento descrito se repite para la muestra 1Su20-9Zr2-P2, asi tendremos que
la Figura 4.14 nos presenta la imagen correspondiente a la zona localizada en el interior de la
muestra la cual al igual que en la muestra anterior también esta amplificada 1000x.
Nuevamente el espectro de EDS asi como de los anélisis por ZAF son obtenidos como
resultado de analizar el &rea mostrada la micrografia, también a esta zona corresponden las
imagenes de mapeo composicional del O, Al y Zr, de forma similar a lo que se vio en la

muestra 15u20-2Zr2-P2, el circonio presenta una distribucion homogénea.

=S a5
AccY  5pol Magn Det WD |j———es——{ 20 ym
250kv 5.5 1000x SE 318  1Su20-92r2-P2

Elemento W%

FIGURA. 4.14.  MICROGRAFIA DE UNA ZONA
0 37.10 AMPLFICADA LOCALIZADA EN EL INTERIOR DE LA
Al 56.37 MATRIZ DE ALUMINA, A SU DERECHA SE MUESTRAN

; LAS IMAGENES CORRESPONDIENTES AL MAPEC DE O,
Zr 6.53 Al v Zr PARA ESTA ZONA. Y EN LA PARTE INFERIRO LOS
VALORES OBTENIDOS POR ZAF.

La Figura 4.15 nos muestra el conjunto constituido por las imagenes de MEB, mapeo
composicional y los espectros de EDS, estos Gltimos también se tomaron de forma aleatoria
sobre diferentes zonas en la superficie de la esfera indicdindonos todos ellos que el contenido
de Zr es practicamente constante, nuevamente las imagenes de mapeo composicional de la
superficie de la matriz indican que la dispersién del circonio a lo largo de ésta es también

constante, corroborando los encontrado previamente mediante los andlisis de EDS.
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A AccV Spot Magn Det WD bre—————  1mm
21250kV 55 1000« SE 1186 15u20-9Z2r2-P2

Punto 1 Punto 2 Punto 3
Elemento W% Elemento W% Eiemento W%
o] 33.51 0 35.84 o] 3262
Al 5.52 Al 3.48 Al 6.17
Zr 60.97 Zr 61.10 zr 61.21

FiGura 4.15. MICROGRAFiA OBTENIDA POR MEB PARA UNA MATRIZ ESFERICA COMPLETA, A SU LADO SE
OBSERVAN LAS IMAGENES DE MAPEQOCORREPONDIENTES AL O, Al Y Zr MIENTRAS QUE EN LA PARTE INFERIOR
SE MUESTRAN LOS VALORES CORRESPONDIENTES A LA CONENCETRACION DE LOS MISMOS ELEMENTOS EN
TRES PUNTOS SELECCINADOS AL AZAR SOBRE LA SUPERFICIE DE LA MATRIZ.

Al comparar los resultados de EDS, entre una muestra y otra es claro que la concentracion
de Zr tanto en la superficie como en el interior de los substratos es mayor en la muestra 15u20-
92r2-P2, pero en todos los casos las imagenes de mapeo composicional indicaron que el la
distribucion del circonio tanto en el interior como en la superficie de las matrices es homogéneo
en cuanto a la concentracion podemos decir que de los obtenido en resultados es de espera que

este disminuya a medida que el circonio penetra en el cuerpo de la matriz.

4.3.2 DISCUSION.

De lo observado en los difractogramas de la figura 4.11 tenemos que el contenido de ZrO, en
la superficie de la muestra 1Su20-9Zr2-P2 es mayor que el presentado por la muestra 15u20-92r2-P1
pese a que en ambos casos las condiciones para la activaciéon de la matriz, concentracion de Zr y
tiempos de inmersion en la solucion de deposito son los mismos. Lo anterior también se repite para
las muestras 15u20-2Zr2-P2 y 15u20-2Zr2-P1.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION.

Se tendra entonces que la rapidez con que se aplica el calentamiento tendrd un papel
importante en el contenido final de ZrO, en la superficie de la y-AlL,O,, pues los resultados previos
indican que entre més se prolongue el proceso de calcinacion a que son sometidas la matrices, una vez
que se ha depositado el Zr, se da oportunidad a que el Zr difunda hacia el interior de la matriz de y-
AlLO;. Si ademas se considera que el tiempo que las matrices permanecen sumergidas en la solucién
de depésito disminuye de 30 min. a 2min, y que las concentraciones de Zr en las soluciones de
depésito son bajas entonces se tendré que la cantidad de Zr que interactua con la superficie activada
de la y-Al,0, no aicanza rapidamente el valor de saturacién, con lo que se disminuye la probabilidad de
que se inicie un proceso de nucleacién antes de que una porcentaje considerable del Zr logre penetrar
hacia el interior de la matriz de y-Al,0;, evitando de este modo que la mayor parte del circonio se

concentre en la parte mas externa del soporte.

Ahora bien si se observan los difractogramas de las muestras 15u20-2Zr2-P2 y 15u20-
972r2-P2 en principio se observa intensidades y contenido de fases cristalograficas del ZrO,
simitares. Cuando el contenido de fase tetragonal y fase monoclinica en ambos casos se
calcula, se establece que la muestra 1Su20-9Zr2-P2 tiene un mayor porcentaje de fase
tetragonal que la muestra 15u20-2Zr2-P2. Entonces se tiene que, aunque, tas condiciones de
activacion fueron las mismas para ambas muestras, en esta ocasion el contenido de Zr en la
solucion de depdsito sera el que determine la cantidad de fase tetragonal que se obtendra al
final. Se tiene entonces que entre menor sea la cantidad de Zr en la solucién de depésito,
menor sera la cantidad de Zr que interactia con los aniones sulfato y el contenido de fase
tetragonal se verd afectado. Adicionalmente hay que considerar la posibilidad de que en

ambas muestras no todo el Zr interactda con los aniones sulfato.

Si ahora se observan para estas mismas muestras, los resultados correspondientes al
contenido y distribucion del Zr en la superficie y en el interior de la matriz de y-Al,0,, (figura
4.13 y 4.14) nuevamente se tiene que el contenido de Zr en la muestra 1Su20-92r2-P2 es
mayor que en la muestra 15u20-2Zr2-P2, pero la distribuciéon del Zr en ambas muestras es la
misma, homogénea, tal y como lo indican las imagenes de mapeo composicional; por lo que
aungue el contenido de Zr en una de las soluciones de dep6sito es menor que en la otra, la
metodologia permite recubrimientos con buena dispersién de Zr, tanto en la superficie como

en le interior de las matrices esféricas de y-Al,O,.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION.

La distribucién del circonio tanto en la superficie como en el interior de la matriz de y-Al,0; fue
siempre homogénea, por lo cual, puede pensarse que el tiempo de inmersion en la solucién de
depdsito no es por si solo un factor determinante en la difusién del circonio, por lo que es factible
pensar que los tiempos de inmersidn de los substratos en la solucién de depdsito puedan ser més
cortos. Lo anterior también nos lleva a proponer que el contenido de Zr en la solucidén de depdsito
también puede reducirse, dado que las muestras de la serie 15u20-9Zr2-P2 presentaron los contenidos
mas altos tanto en la superficie como en el interior de los substratos. Aunque pudiera resultar mas
interesante estudiar substratos recubiertos a partir de soluciones de depésito con bajas
concentraciones de Zr pero permaneciendo en la solucién de activacién por intervalos de tiempos mas

largos que los utilizados hasta ahora.

Por otro lado, la muestra 15u20-92Zr2-P2 también mostré los contenidos de fase tetragonal
mas altos, aunque la muestra 15u20-2Zr2-P2 presento contenidos bastante aceptables y de hecho
algo mayores a los obtenidos previamente en la primera etapa experimental. Adicionalmente el
menor contenido de circonio en la solucién de depdsito empleada para generar las muestras de la
serie 15u20-2Zr2-P2, no fue un factor determinante en la distribucién del circonio sobre y hacia el
interior de los substratos, de hecho y con base a los resultados obtenidos por difraccién de rayos X la

distribucién del Zr es principalmente afectada por el procedimiento de calcinacién.

4.4 ETAPA EXPERIMENTAL.

Esta Gltima etapa experimental se enfocara en estudiar los efectos debidos a aumentos en el
tiempo que permanece el substrato de y-Al,O; en la solucidn de activacién, asi como sus efectos

posibles efectos en la incorporacion y difusion del Zr.

La Tabla 4.7 presenta los materiales obtenidos en esta etapa, asi como las condiciones de
sintesis de que se partié para obtenerlos. La metodologfa como ha sido hasta hora continua
basandose en una etapa de activacién seguida de una de depdsito, pero en esta ocasién el tiempo de
inmersién para algunos de los substratos en la solucidn de activacién se ha extendido a 60 min,
mientras que otra parte de ellos permanecié 20 min. Las condiciones de secado, concentracién y
tiempo de inmersion en la solucién de depdsito asi como el proceso de calcinacién de la esta etapa

seran tas mismas en ambos casos.
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TaBLA 4.7 CONDICIONES DE SINTESIS EMPELDADS DURANTE LA CUARTA ETAPA EXPERIMENTAL.

Muestra Sol. de Secado Sol. de Deposito  Tratamiento
Activacién Térmico
t [min) T°C} timin]  Zrig/ml] t[min]
15u20-22r2-P2 20 120 a5 0.02 2 Prog®
15u60-22r2-P2 60 120 45 0.02 2 Prog®

4.4.1 CARACTERIZACION.

4.4.1.1 DiFRACCION DE RAaYOs X.

Los difractogramas obtenidos para este grupo se muestras se presentan en la Figura 4.16, en
ellos podemos apreciar una cierta similitud con los obtenidos en la etapa anterior, ya que uno de ellos
presenta de una forma clara los picos asignados a la fase tetragonal de circonio (15u20-2Zr2-P2),
mientras que la muestra 15u60-2Zr2-P2 estos no son muy claros, si consideramos que la Unica
diferencia entre ellas ha sido el tiempo mas largo en la solucion de depésito por parte de la muestra
1Sub0-22r2-P2.

Idertificacin, @ 14-0534 (ZrO,Totregnal) B 100425 (vA,0,)
T 1 1 L] 1 1 I

Intensidad [u.a.]

FiGura. 4.16 DIFRACTOGRAMAS CORRESPONDIENTES A LAS MUESTRAS OBTENIDAS DURANTE LA CUARTA ETAPA
EXPERIMENTAL, SE PUEDE APRECLAR UNA DIFERENCIA EN LA INTENSIDAD RELATIVA DE LOS PICOS ENTRE UNA MUESTRA Y OTRA.
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Por otra parte los porcentajes de fase tetragonal y monoclinica presentes en ambas
muestras se presentan en la Tabla 4.8, donde se puede apreciar que el contenido de fase
tetragonal y monoclinica es practicamente el mismo igual en ambas muestras por otra parte
los tamafios de cristal calculados nos proporciona valores de 73.28 A para la muestra 15u20-
27ZR-2P2 y de 47.18 A para la muestra 1Su60-22r2-P2.

TABLA 4.8 PORCENTAJES DE FASE TETRAGONAL Y MONOCLINICA PRESENTES EN ESPECTROS DE
DRX CORRESPONDIENTES A LA 4® ETAPA EXPERIMETAL.

4% Etapa _ % Monoclinica % Tetragonal
1Su20-2Zr2-P2 28.8 71.2
15u60-22Zr2-P2 284 716

Si se comparan los resultados de DRX obtenidos en la tercer etapa con los obtenidos
para ésta nueva etapa podemos apreciar que son muy similares pues tanto en unos como en
otros un grupo de espectros presenta una buena definicién de los picos del Zr mientras que en
la otra parte de ellos esto no ocurre. Lo anterior parece indicar que la difusién del circonio
hacia el interior de la matriz de y-Al,0; no sélo es promovida por el procedimiento de
calcinacién, sino que adicionalmente el tiempo de inmersién en la solucién puede jugar un

papel preponderante en su comportamiento.

4.4.1.2 ESPECTROSCOPIA POR DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X.

Los estudio de EDS para ambas muestras buscan corroborar que la difusion del circonio
hacia el interior del soporte que permanecié por mas tiempo en la solucién de activaciéon
(15u60-27r2-P2) es mayor que en aquel que estuvo sumergido un lapso de tiempo menor
(15u20-22r2-P2) ya que espectros de rayos X nos indican una disminuciéon de ZrO, en la
superficie del primero, adicionalmente se espera que el contenido de circonio también
presente un comportamiento similar. Con esto en mente los estudios fueron llevados acabo
tanto en la superficie como en el interior de los soportes, obteniendo para cada caso la
imagen de MEB y mapeo composicional, ademas de los espectros de EDS y las curvas de

concentracion de Zr vs distancia, todo lo anterior se muestra en las Figuras 4.17 a 4.22.
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“ AceY Spet Magn Det WD : 20 pm
250KV 55 1000x SE 116 18u20-2Z12-P2
. >
Ficura. 4.17. MICROGRAFA DE UNA ZONA
Elemento W%
AMPUFICADA LOCALIZADA EN EL INTERIOR DE LA
AOI 3641-723 MATRIZ DE ALUMINA, A SU DERECHA SE MUESTRAN
7 407 LAS IMAGENES CORRESPONDIENTES AL MAPEC DE O,
Al ¥ Zr PaRA ESTA ZONA Y EN LA PARTE INFERIRO LOS
VALORES OBTENIDOS POR ZAF.

Ma;gn Det
37x  SE

Punto 1 Punto 2 Punto 3
Elemento W% Elemento W% Elsmento W% 204
-

0 37.61 o 3965 8] 36.66

Al 59.62 Al 59.68 Al 62.85 e

I 277 2r 067 Zr 049 A

o ~
\'A/" i "‘—-.m_/
3 om0 2000 3000
Oiatancin [y

FiGURA. 4.18. MICROGRAFA DE UNA ZONA AMPUFICADA LOCALIZADA EN EL INTERIOR DE LA MATRIZ DE ALUMINA
{15u20-2Zr-P2), A SU DERECHA SE MUESTRAN LAS IMAGENES CORRESPONDIENTES AL MAPEO DE O, Al ¥ Zr paRa
ESTA ZONAY EN LA PARTE INFERIRC LOS VALORES OBTENIDGS POR ZAF.
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AccV  Spot Magn Del WD pb———mua— 12 mm
250kV 55 18x SE 11.6 t1Su20-2Zr2-P2

Punto 1 Punto 2 Punto 3
‘_Elemerrm W% Elements W% Elemento W%
s} 36.39 [¢] 38.51 o] 35,37
Al 17.18 Al 14.34 Al 18,17
Zr 46.43 Zr 47.15 Fid 45.56

FIGURA. 4.19 IMAGEN DE LA MUESTRA 15U20-2Zr2-P2, CORRESPONDIENTE A UNA ESFERA COMPLETA SOBRE LA QUE SE
HA DEPOSITADO Zr. EL CONTENIDO DE O, Al'Y Zr EN TRES PUNTOS LOCALIZADOS EN LA SUPERFICIE DE LA ESFERA Y TOMADOS
AL AZAR SE MUESTRAN EN LA TABLA INFERIOR , ASI COMO LAS IMAGENES DE MAPEC DE LA ESFERA.

Al
e

" ACcV Spol Magn Det ——— 20um
250KV 55 1000x 5E 116 1SuB0-2Zr2-P2 '
FE )

i

FiGURA. 4.20. MICROGRAFIA DE UNA ZONA

Elemento W AMPUFICADA LOCAUZADA EN EL INTERIOR DE LA
o] 3043 MATRIZ DE ALUMINA, A SU DERECHA $E MUESTRAN
Al 64,15 LAS IMAGENES CORRESPONDIENTES AL MAPECQ DE
Zr 5.42 O, Al v Zr PARA ESTA ZONA Y EN LA PARTE

INFERIRO LOS VALORES OBTENIDOS POR ZAF.

Luis Lartundo R.
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Accv  Spot Magn .Det WD
250KV 55 25x SE 116 1SuB0.22r2-P2
- - ' o ot ",',

(ISP Lerl | maimee
D88
— — 15U0622-P2
Punto 1 Punto 2 Punto 3 o34+
Elemento Wk Elsmento W Elemento Wib
———t e ot ]
0 37.79 [ 3861 [o] 38.25 ] "
Al 60.64 Al 60.56 Al slos  § | \ ‘
2r 1587 Zr 093 Zr 067 ?
- i S
3 1A 2o 2000

Distancia [um]
FiGUra, 4.21. MICROGRAFIA DE UNA ZONA AMPUFICADA LOCALIZADA EN EL INTERIOR DE LA MATRZ DE
ALUMINA (15u60-2Zr-P2), A SU DERECHA SE MUESTRAN LAS IMAGENES CORRESPONDIENTES AL MAPEG DE
O, Ay Zr PaRaA ESTA ZONA Y EN LA PARTE INFERIRO LOS VALORES OBTENIDOS POR ZAF

AccV  Spot Magn Del WD {2 mm
250kV 55 18« SE 118 15ub0-22r2-P2

Punto 1 Punto 2 Punto 3
Elsmento W% Elemantc W% Elemanto W%
[+] 3517 [+] 4117 o] 38.22
Al 22.89 Al 20.40 Al 24.22
Zr 819 2r 38.43 Zr 37.56

FiGura. 4.22 IMAGEN DE LA MUESTRA 1SU60-22r2-P2, CORRESPONDIENTE A UNA ESFERA COMPLETA SOBRE LA
QUE SE HA DEPOSITADO Zr. EL CONTENIDO OE O, Al ¥ Zr EN TRES PUNTOS LOCALIZADOS EN LA SUPERFICIE DE LA ESFERA
Y TOMADOS AL AZAR SE MUESTRAN EN LA TABLA INFERIOR , ASI COMO LAS IMAGENES DE MAPEQ DE LA ESFERA,
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Todos los estudios de EDS realizados muestran en principio, que tanto en la muestra
15u20-2Zr-P2 como en la 15u60-2Zr2-P2 nuevamente se ha obtenido una dispersién
homogénea del circonio. De forma particular se observa que el contenido de circonio en la
superficie del substrato de la muestra 1Su20-2Zr-P2, es aproximadamente un 20% mayor que
el de la muestra 15Su60-2Zr2-P2. Para la zona intermedia en ambos casos los espectros e
imagenes de mapeo composicional obtenidos muestras que al igual que lo observado en las
muestras de la tercer etapa, el circonio se encuentra bien dispersado en el interior del
substrato, pero ahora el contenido de circonio es la muestra 1Su60-2Zr2-P2 es mayor que el

encontrado en la muestra 15u20-2Zr-P2, siendo este valor del orden del 30% mayor.

Finalmente el estudio de los cortes transversales muestra nuevamente una buena dispersion
del circonio ya que a partir de los espectros, los valores de ZAF y las curvas de concentracion vs
distancia, aunados a las imagenes de mapeo composicional, muestran el contenido de circonio hacia
el interior de la matriz disminuye de forma paulatina en ambos casos, pero si se comparan los puntos
intermedio y central de la muestra 15u20-2Zr-P2 con los correspondientes de la muestra 15u60-2Zr2-

P2, el contenido de circonio entre uno y otro siempre mas alto en la muestra 15u60-22r2-P2.

4.4.1.3 ABSORCION DE NITRGGENO.

Los efectos de las nuevas variantes metodoldgicas sobre la textura de los soportes se determina
nuevamente empleando la adsorcion de nitrégeno, a partir de la cual se obtienen los valores
correspondientes al area especifica, volumen de poro total y didmetro de poro promedio, en ambas
muestras asi como en una matriz de y-Al,O; sin recubrimiento. Los valores correspondientes a las
propiedades texturales de las matrices recubiertas comparados con los correspondientes a la matriz sin

recubrir, asi como el cambio
TABLA 4.9 COMPARACION ENTRE LOS VALORES TEXTURALES DE LA MATRIZ DE ALUMINA SIN RECUBRIR Y

(A%) entre dichos valores y AQUELLOS CORRESPONDIENTES A LAS MATRICES RECUBIERTAS OBTENIDAS EN LA CUARTA ETAPA.
los presentados por el Muestra Area Especifica  Volumen de Poro  Didmetro de Poro
i Total Promedio
soporte  ongina se [m%g] A%  [emPfg] A% A A%
muestran en la Tabla 4.9. +-AlL0, 351 . 0.46 . 53 N
15u20-22Zr2-P2 264 -247 045 2.1 69 30.1
15u60-2Zr2-P2 261 -258 044 4.3 70 321
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION.

5i se comparan los valores correspondientes a las matrices recubiertas con los presentados por
la matriz sin recubrir, se encuentra que el area especifica y el volumen de poro total son menores en las
muestras recubiertas que en la matriz de alimina que no lo estd, pero lo contrario ocurre con el
diametro de poro promedio, quedando nuevamente demostrado el efecto del acido sobre el soporte,
Si ahora comparamos entre si los valores texturales de ambas muestras podemos notar que los

cambios entre ellas no son muy diferentes, estando en el orden del 1% y 2%.

Por su parte las curvas de distribucién de didmetro de poro (Fig. 4.23) muestran
nuevamente que las curvas correspondientes a los substratos recubiertos han sufrido

modificaciones con respecto a la curva generada por la matriz sin recubrir.

08 vALO, os 18U20- 2212-P2 o8 { . 18We0-27r2-F2
or or ard
[} oo [J. B
E 1.1 1] 0a
‘E [T} 04 044
g o3 a3, o3,
>
024 oz oz
['1] o1 0.1
o on oo
) @ oo o ) on 0 w0 on
Otarretro ga Poro A Dirretro 5 Foro (&) Didmatr de Poro &)

FIGURA. 4.23 CURVAS DE DISTRIBUCION DE DIAMETRO DE PORO PROMEDIO CORRESPONDIENTE A LA MATRIZ DE ALOMINA
SIN RECUBRIR (EXTREMA IZQUIERDA), COMPARADA CON AQUELLAS CORRESPONDIENTES A LAS MATRICES YA RECUBIERTAS.

4.4.2 DISCUSION.

Los difractogramas correspondientes a las muestras 1Su20-22r2-P2 y 1Su60-2Zr2-P2
obtenidas en esta ultima etapa experimental (Fig. 4.16) presentan un aspecto similar al que
fue observado en las muestras de la tercera etapa experimental, ya que en principio la muestra
15u20-2Zr2-P2 vuelve a presentar de forma clara la presencia en su superficie de la fase
tetragonal de ZrO, asi como de la correspondiente a la y-Al,0;. Mientras que, por otro lado,
en la muestra 15u60-22r2-P2 la presencia de ambas fases es menos evidente, pero aun pueden

ser identificadas con certeza.
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CAPITULO IV: RESULTADOS Y DISCUSION.

Dado que fa unica diferencia en el proceso de sintesis entre ambas muestras ha sido el
tiempo de inmersion en la solucién, serd entonces este factor el que determina los cambios ahora
observados; Estos son: que como resultado de un mayor tiempo de inmersién en la solucién de
activacién, el Zr en la muestra 1Su60-2Zr2-P2 ha podido penetrar en un mayor grado en la matriz
de alumina. Esto se corrobora al comparar los resultados de la superficie y de las zonas internas,
de ambas muestras, obtenidos por EDS (Fig. 4.17 a 4.22), que muestran un mayor contenido de Zr
en el interior de la matriz de y-Al,0; que en su superficie (muestra 15Su60-2Zr2-P2), mientras que lo

contrario ocurre para la muestra 15Su20-2Z2r2-P2.

Lo anterior lleva a decir que, como resultado de un mayor tiempo de inmersién en la
solucién de activacion, se han incorporado una mayor cantidad de grupos OH, pero
adicionalmente, este mayor tiempo de inmersién también ha permitido que el acido
maodifique las propiedades texturales de la matriz de y-Al,O, (Tabla 4.8 y Fig. 4.23). El
resultado conjunto de ambos efectos permite que una mayor cantidad de Zr se incorpore a la

superficie y adicionalmente logre migrar hacia el interior de la matriz.

Si se consulta la Tabla 4.8 se encuentra que el contenido de fase monoclinica y
tetragonal es igual en ambas muestras, pudiendo pensarse que ademdas de una mayor
incorporacion de grupos OH durante el proceso de activacion también ocurriese lo mismo con
los aniones sulfato, con el consecuente incremento de fase tetragonal. Sin embargo debe
tenerse en mente que, al igual que lo ocurrido con el Zr, los grupos SO; también deben haber
logrado penetrar hacia el interior de la matriz de y-AL,O; y que el ZrO, con fase tetragonal no

sdlo se encuentra en la superficie de la esfera de alimina, sino también en su interior.

Adicionalmente se tiene que los tamafos de cristal calculados para la muestra 15u20-
2Zr2-P2 es de 73.28 Ay 47.18 A para la muestra 1Su60-2Zr2-P2. Esta diferencia de tamafios
en principio puede ser resultado del efecto por separado o bien combinado de la disolucién de
la y-Al,O; por el H,50,, el alto grado de dispersién del Zr en la matriz de alimina y/o contenido
de sulfatos y la interaccion del Zr con los 4tomos de Al como resultado de la formacién de

enlaces Zr-O-Al.
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CONCLUSIONES.

CONCLUSIONES

1).- La medificacién o activacion de la superficie de matrices esféricas y-Al,O;, con
didmetros de entre 1 y 5 mm, es posible a partir de la inmersion de las matrices de y-
Al,O; en soluciones 4cidas de H,50,. Lo anterior es posible debido a que esto permite
incrementar el contenido de grupos OH en la superficie de la y-AlLO; con el
consecuente aumento de la carga negativa en la superficie de matrices haciéndolas

mas receptivas a elementos con carga positiva como es el caso Zr.

2).- El uso de soluciones de baja polaridad como el CH,CN permite una mejor dispersion y
afinidad del Zr y por consiguiente un mejor recubrimiento de las matrices esféricas de
'Y‘A]zOg.

3).- A partir del uso soluciones de activacion y depdsito, asi como de un tratamiento
térmico adecuado es posible obtener recubrimientos uniformes y bien dispersados de

Zr sobre la superficie de las matrices esféricas de y-Al,O,.

4).- El tipo de acido empleado en la solucién de activacién determina en gran medida la
afinidad entre el substrato y el material que formara el recubrimiento, pero también
el tiempo de permanencia del soporte en la solucién de activaciéon con dicho acido
afectarén las propiedades texturales del soporte. En nuestro caso es recomendable
utilizar soluciones acidas de baja concentracién (1N, H,50,) y tiempos de inmersion

cortos (20 min.).

5).- El contenido de iones suifato en la solucién de activacién favorece el contenido de

fase tetragonal del Zr, tanto en la superficie como en el interior del soporte.

6).- Se pueden usar bajas concentraciones de Zr en la solucién de depésito, si se emplean
tiempos de activacion mas largos y el tratamiento térmico Prog® y obtener de esta
forma resultados similares a los obtenidos con soluciones de depésito de mayor

contenido.
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CONCLUSIONES.

7).- Aunque se usaron bajas concentraciones de Zr (0.02 g/ml), es posible pensar que
estas concentraciones pueden disminuir todavia mdas, ya que las soluciones de
depésito una vez utilizadas aun presentaban cantidades significativas de Zr que no

fueron incorporadas al substrato.

8).- La rapidez del tratamiento térmico afecta la forma de como el Zr se difunde hacia el

interior de la matriz esférica de y-Al,0;, teniendo con ello un factor adicional que

permita controlar y determina la cantidad de Zr que penetra en la matriz.

9).- La metodologia aqui propuesta puede ser utilizada para generar recubrimientos o
incorporar elementos quimicos sobre substratos constituidos por particulas

numerosas con tamanos y geometrias diversas.

ESTA TESIS NO SALT

T A TTRT GO A
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