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RESUMEN

El uso de nanoparticulas han tenido un gran impacto en las Gltimas décadas al encontrar
propiedades asombrosas en los materiales por lo que actualmente a nivel mundial se realiza
investigacion en escala nanométrica. La industria en nuestro pais poco a poco estd
incorporandose a la produccion con base en la nanotecnologia, demandando asi conocimiento

tanto en nanociencia como en nanotecnologia.

En este trabajo se obtuvieron nanopolvos de 6xido de circonia (ZrO,) por medio de la técnica de
Poliol, utilizando como reactivo precursor Oxinitrato de circonio (IV) hidratado
[ZrO(NO3),-xH,0], utilizando dietilenglicol como medio de reaccion para la reduccion del
precursor, como agente estabilizador y disolvente. Las variables estudiadas fueron las diferentes
proporciones de las sustancias utilizadas en la elaboracion de la solucion precursora, temperatura
para cada una de las fases a la que ocurre la sintesis y sus periodos de tiempo, en las cuales la
solucion se mantuvo sometida a una agitaciébn magnética constante durante todo el proceso de
sintesis. Posteriormente, el precipitado obtenido fue filtrado y secado a 100 °C para ser sometido
a un tratamiento térmico, utilizando temperaturas de 300°C, 500°C y 700°C en presencia de flujo
de oxigeno constante. Tras realizar la caracterizacion estructural por DRX se determind la
coexistencia de las fases monoclinica y tetragonal con un tamafio de grano de 10 a 14 nm,
mientras que con la apreciacién del MEB se observa la formacion de pequefios aglomerados. Por
su parte, el EDS da informacién de que efectivamente la composicion es de caracter
estequiométrico en relacion al ZrO,. EI comportamiento del ZrO, en funcion a la variacion de

masa con respecto al tiempo y temperatura fueron analizados mediante el estudio de TGA.
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CAPITULO I

INTRODUCCION

Durante las Gltimas décadas se ha producido un gran avance en la obtencion de particulas
nanométricas debido a que, se ha comprobado que el comportamiento y las propiedades fisicas
que poseen los materiales sélidos cambian drasticamente al pasar de la escala micro a nano [1].
Aunque la definicion de nanoparticulas varia dependiendo de: los materiales, los campos y las
aplicaciones que se les da. Son consideradas como nanoparticulas aquellas con tamafios menores
de 20 nm. Por otro lado, las particulas en el intervalo de 1nm a 999nm podrian también formar
parte de esta clasificacion. Sin embargo, el intervalo de tamafio de particulas de 1 a 100nm, es el
mas aceptado por la comunidad cientifica cuando se refieren a nanoparticulas. En un sentido
estricto, encontramos la siguiente clasificacion: nanoparticulas; aquellas particulas cuyas
dimensiones son de 1 a 10nm, nanopolvos; de 10 a 100nm, polvos ultrafinos; de 100nm a 1umy
polvos finos; de 1um a 10um. En la figura 1, se presentan las dimensiones comparadas a una
escala nanomeétrica de diferentes cuerpos, en ella es facil de observar y asimilar el tamafio y sus

constituyentes vistos desde el orden nano.
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Figura 1.1 Escala nanométrica.

M. Lechuga L, Nanomedicina: ampliacion de la nanotecnologia en la salud.

Las particulas nanométricas, tienen aplicaciones potenciales en los campos biomédicos, 6pticos,
mecénicos, fisicos, quimicos y electronicos, entre otros. La importancia de investigar el
comportamiento de los materiales a esta escala, ha adquirido gran valor en el campo de la
investigacion en ciencia y tecnologia durante la Gltima década, por lo que se han realizado
grandes esfuerzos para desarrollar técnicas de fabricacion y sintesis para obtener particulas
nanomeétricas con estructura cristalina [2]. Con el creciente desarrollo de la nanotecnologia, la
investigacion y desarrollo en el area de los materiales nanoestructurados se ha ganado
protagonismo y un importante lugar en la investigacion de nuevos materiales, debido a que éstos
se descubren con nuevas aplicaciones potencialmente interesantes en el orden nanomeétrico, las
cuales estan a un ritmo mucho mas acelerado y con el uso de herramientas innovadoras para su

obtencion, manipulacion, caracterizacion y evaluacion de las propiedades de estos materiales.

Para la produccion de nanopolvos existe una variedad de metodos, tanto fisicos como quimicos,
para la sintesis de polvos de alta calidad que presenten una uniformidad requerida en: el tamafio,
morfologia y pureza en la composicién, asi como la estructura cristalina y homogeneidad [3].

Dependiendo del método empleado son las caracteristicas finales del producto, en este sentido,



tanto las técnicas llamadas deposicion quimica de vapor (CVD) como las de “via humeda”, que
incluyen la precipitacion, procesos sol-gel, sintesis hidrotérmica, metodo de poliol, Rocio
Pirolitico, entre otras [2], [4-5], permiten la preparacion de polvos nanométricos, que incluyen
una alta pureza, homogeneidad, composicion quimica controlada y tamafio de particula
nanométrico. Por otro lado, existen técnicas convencionales para la sintesis de nanoparticulas por
nuevas rutas o métodos, como son los materiales magnéticos, los cuales prometen nuevas
perspectivas de aplicacion en funcion al tipo de sintesis con el cual fueron elaborados, esto
debido al cambio que pueden presentar en sus propiedades magneticas derivado de la escala
nanométrica de los mismos constituyentes y de su relacion entre el area superficial contra su
volumen. El problema de estas técnicas convencionales, es que no controlan totalmente la
distribucion y tamafio de la nanoparticula, por lo que se tiene la necesidad de desarrollar métodos
de fabricacion que sean relativamente simples, que permitan el control del tamafio y la dispersién
de la particula [6]. La técnica de Poliol presenta ventajas respecto a otras de via himeda [7-8],
una ventaja es que se puede controlar el tamafio de particula sintetizada a través del control de la
temperatura de la solucién durante el proceso, ademas al utilizar un poliol o polialcohol como
medio reductor a temperaturas no mayores de su punto de ebullicién, permite llegar a una etapa

de nucleacion y crecimiento 6ptimas, promoviendo la formacion de particulas nanométricas.

En la actualidad una gran variedad de materiales basados en 6xidos metélicos como: La,0s,
Lu2O3, Y203, Y3Als01,, AlbOs, ZnO y ZrO; entre otros, son investigados en forma de pelicula
delgada, bulto (bulk) o polvo para algunas aplicaciones tecnoldgicas [9], esto debido a sus
propiedades fisicas y quimicas, como las dieléctricas de los 6xidos de Al,O3 o Y03,
caracterizados y estudiados en el area de la microelectronica por poseer una alta permitividad
dieléctrica [10-11].

De los éxidos metalicos mencionados, el ZrO, se ha convertido en un material importante a nivel
industrial y cientifico, por ser un material de muy diversas aplicaciones, desde el uso como
material abrasivo, asi como en ceramica, circuitos electronicos y en joyeria como la circonia
cubica desplazando al diamante. La investigacion sobre el uso de este material es muy
prometedora, dado que no ha sido totalmente explotado y es muy probable encontrar muchas mas

aplicaciones debido a sus propiedades y mas aln, su comportamiento en tamafios nanometricos.

Los sélidos ceramicos de ZrO, presentan excelentes propiedades como: estabilidad térmica unica,

buena resistencia quimica y caracteristicas mecanicas, ademas de conductividad iénica. Los que



son estabilizados con ZrO,, se han aplicado en varias areas de la quimica como: catélisis [12],
materiales de cromatografia [13-14], en tecnologia de celdas de combustible [15-16] y sensores
de gas [17-19]. Esto es por su alta fuerza, dureza, resistencia de uso y resistencia a los choques
térmicos. Estas caracteristicas han permitido que tenga aplicaciones en ingenieria incluyendo
partes de automotores, matrices de hilos metalicos y herramientas de corte. Las propiedades del
ZrO, que dependen del tamafio de particula, tienen aplicaciones potenciales tecnolégicas.
Nanoparticulas de oOxido de circonio con un alto indice de refraccion se usan como
recubrimientos transparentes tales como anticorrosivos, anti-reflejantes y en revestimientos a
prueba de ralladuras. Los recubrimientos de nanoparticulas de ZrO, tienen aplicaciones para alto
rendimiento en funcionamiento, como recubrimientos aisladores resistentes al uso y
recubrimientos de barrera térmica [20-21] sobre metales y aleaciones metélicas debido a su baja

conductividad térmica y su relativamente alto coeficiente de expansién térmica [9,22].

En estado natural el ZrO, presenta cuatro fases cristalinas: a) monoclinica, que va desde
temperatura ambiente hasta 1150°C, también conocida como circonia no estabilizada; b)
tetragonal, obtenida por una transformacion martensitica, por encima de 2370°C; c) cubica, que
es estable hasta la temperatura de fusion del mismo a 2650°C y d) ortorrémbica, esta estructura
se presenta a altas presiones en las cuales los polvos tienden a aumentar de volumen en una
proporcion de 4% a 6%, lo que lo resulta en una fragilidad de la estructura cristalina, [23].
Debido a su naturaleza refractaria, le permite tener aplicaciones mecanicas, conductividad iénica
y resistencia a los alcalis, al calor y oxidacion [24], incluso el 6xido de zirconio se usa cada vez

mas en catalisis como soporte de catalizador, donde se han obtenido resultados interesantes [25].

Por lo anterior, en este trabajo se sintetizaron particulas de tamafio nanométrico de 6xido de
circonio (ZrO,) a partir del precursor Oxinitrato de Circonio (IV) Hidratado [ZrO(NO3); -xH,0],
utilizando como agente reductor Dietilenglicol (C4H1003) a través del método de Poliol, lo que
conduciré a contribuir al desarrollo tecnolégico, muy en particular en la nanotecnologia, para la

produccion del éxido de circonia en tamafio nanometrico.

La Ingenieria Industrial es un area multidisciplinaria donde se aplican los conocimientos de
ingenieria, que ademas promueve mejoras en los sistemas en general, disefia métodos de trabajo,
selecciona el mejor equipo para la produccion y proporciona métodos o acciones donde
impliquen cambios y mejoras dentro de un tiempo definido o delimitado para conducir hacia el
cumplimiento de los objetivos, pero sobre todo que busca el estudio de la evolucion tecnologica.



Por lo que en este trabajo ha sido posible determinar los parametros para el proceso de sintesis de

nanopolvos, que contribuye como una base de conocimiento al desarrollo social y cientifico.

1.1 JUSTIFICACION
La nanotecnologia se encuentra en plena evolucion por lo que, hoy en dia, se desarrollan

nuevas técnicas accesibles y con bajo costo para ello. Una de estas técnicas es el método del
Poliol que, ademas de su bajo costo, presenta diferentes ventajas ya que permite obtener
particulas de tamafio controlado a bajas temperaturas y precipitar directamente estos materiales
con una baja dispersion de tamafio de la matriz de los 6xidos metalicos; la precipitacion directa
de este material en forma de Oxido, se puede mantener controlado con el uso del medio
alcoholico. Por este método ha sido posible sintetizar: nanotubos, nanovarillas, nanopolvos,
peliculas de grosor nanométrico, nanoredes, etc., de diversos materiales con tamafios muy finos
que van desde los 10 nm hasta los 1000 nm, que con la calcinacion o tratamiento térmico se han
obtenido estructuras en forma de redes cristalinas. Por lo que, el ZrO, nanoestructurado puede ser
utilizado en diversas aplicaciones debido a sus caracteristicas estructurales y propiedades

electronicas, tales como sensores de oxigeno o bien en la fabricacion de celdas de combustible.

En la realizacion de los experimentos, cabe destacar la disposicion y el aporte de los laboratorios,
equipo e instalaciones que se encuentran en la Universidad Tecnol6gica de la Mixteca, ya que
facilita la ejecucién de esta investigacion, pero sobre todo lograr la formacion de recursos

humanos calificados en beneficio de la comunidad universitaria y oaxaquefia.

Estas son las razones principales por las que el método del Poliol fue empleado en esta
investigacion. Ademads, es importante resaltar que el compuesto precursor propuesto
Zr(NO3),-xH,0, no ha sido investigado en trabajos anteriores como compuesto precursor del
ZrO,. Por otro lado, la determinacién y el estudio de la influencia de los parametros de operacién
determinados, permitieron estudiar la relacion que tienen con la estructura cristalina, composicion

quimica y morfologia de los materiales nanoestructurados.



1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivo general
Obtener nanopolvos de ZrO, utilizando Zr(NOgz),-xH,O como compuesto precursor, por

la técnica de Poliol y caracterizarlos en cuanto a su morfologia, estructura cristalina y

composicion quimica.

1.2.2 Objetivos particulares
e Determinar las condiciones experimentales para la obtencion de nanopolvos de ZrO, a

través del precursor Zr(NO3),-xH,O por la técnica de poliol.

e Caracterizar el producto sintetizado ZrO, por DRX, MEB y EDS.

1.3 METAS

e Determinar las condiciones Optimas de temperatura, tiempo de proceso y concentracion de
reactivos, necesarias para la sintesis de las particulas de ZrO,.

¢ Sintetizar particulas nanométricas usando como reactivo precursor Zr(NO3),-xH,O en un
medio de reaccion con C4H190s.

e Reproducir la sintesis a las condiciones establecidas

e Caracterizar los nanopolvos para determinar el tamafio, estructura cristalina, morfologia y

composicion quimica obtenidos mediante estudios DRX, MEB, EDS, respectivamente.



CAPITULO II

FUNDAMENTO TEORICO

En la actualidad es muy comun estar relacionados con los términos de nanociencia,
nanotecnologia, nanomateriales, nanoestructuras, nanoparticulas, etc., debido a que ha destacado
en el desarrollo cientifico y tecnolégico, enfocandose en los fendmenos ocurridos a nanoescala y
en los nanomateriales, por lo cual constituye un nuevo dominio cientifico en el desarrollo, disefio,
fabricacion, manipulacion y aplicacion de nanoestructuras [26]. Dentro del area de los materiales
nanoestructurados, diversos grupos de investigacion han creado sus propias lineas de
investigacion de acuerdo a necesidades regionales, una parte enfocada a la busqueda de la ciencia
basica y otra a la generacion y aplicacion de tecnologias que resuelvan problemas inmediatos.
Esto incluye generacion de materiales como mejoras e innovaciones a los procesos de

transformacion de los mismos.

En México, se han logrado importantes desarrollos en esta area, como la creacion de redes de
colaboracion tematica, incentivadas por organismos como Consejo Nacional de Ciencia y
Tecnologia (CONACYT), con la red de Nanociencias y nanotecnologia que incluye los diversos
centros de investigacion en materiales, como el Centro de Materiales Avanzados (CIMAV),
Instituto Potosino de Ciencia y Tecnologia del Estado de San Luis Potosi (IPICYT) y el grupo de
Materiales Avanzados en el Centro de Investigacion de Quimica Aplicada en Saltillo (CIQA),
hasta las creadas por las universidades como UNAM con la Red de Grupos de Investigacion en
Nanociencia y nanotecnologia (REGINA) [27].

Como anteriormente se ha descrito, existen diversas investigaciones en nanotecnologia con gran
versatilidad, debido a que permite combinarla con diferentes areas del conocimiento, incluso
existe una inmensa cantidad de investigadores que han incursionado en este campo. Sin seguir
una tendencia especifica en nuestro pais, actualmente se ha logrado comenzar a trabajar en el area
de materiales nanoestructurados con calidad y sobre todo con ideas innovadoras que, en un futuro

permitiran consolidar esta area como una de las principales vertientes del conocimiento.



La ciencia de los materiales en la actualidad, es de gran importancia, tal como han sido en las
diferentes eras de la civilizacion, estas se definieron de acuerdo con la relacion y el dominio del
hombre con los materiales: edad de piedra, de bronce y de hierro. La utilizacién de materiales
para proteccion, alimentacion, vestimenta, vivienda, etc. no solo distingue a la raza humana de
los otros animales, sino que también garantizd la supervivencia y ascendencia sobre otras
especies. Actualmente, la utilizacion de diferentes materiales en absolutamente todas las
actividades humanas esta determinada por la explotacion de los diferentes materiales y tiene una
profunda influencia en el desarrollo social, ademas de estar intimamente relacionadas con los

aspectos socioeconomicos, culturales, geograficos, demograficos y ambientales, entre otros [28].

Aunque parezca sorprendente, el uso de los nanomateriales no es nuevo, por ejemplo, los
artesanos que disefiaban los vitrales en la Edad Media, descubrieron que al darle un tratamiento al
oro podian obtener una variedad de colores, los cuales, hoy se conocen y se relacionan con la
formacion de Nanoestructuras. Mas cercano a nuestra geografia, los antiguos pobladores de
Mesoamérica utilizaban en sus murales el azul maya, un colorante artificial que ellos fabricaban,
el cual, ademéas de ser muy atractivo, ha demostrado ser muy resistente al paso del tiempo.
Recientemente, se descubrio que esas cualidades se deben a que el azul maya est4 formado por
una mezcla de indigo (material usado para colorear de azul la mezclilla) con una arcilla, la cual
tiene cavidades de tamafios nanoscopicos. Durante el procesamiento, las moléculas de indigo
quedan atrapadas en dichas cavidades. Lo que si es nuevo, es la habilidad para medir, manipular
y organizar la materia a escalas nanométricas. Esto es posible, principalmente porque ya se
cuenta con la tecnologia y algunos equipos como los microscopios electronicos, con los cuales es
posible no sélo notar nanoparticulas, sino también manipularlas [29]. Las referencias iniciales a
la nanotecnologia fueron presentadas en 1959 por el fisico norteamericano Richard Feynmann en
una conferencia titulada: There's Plenty of Room at the Bottom,en la cual vislumbrd la
posibilidad de manipular materiales a escala atbmica y molecular [30].

El término "nanotecnologia” fue usado por primera vez en 1974 por Norio Taniguchi, un
investigador de la Universidad de Tokio, quien sefialaba asi la capacidad de manejar materiales a
nivel nanométrico [31]. A partir de ahi, se comienza con un estudio mas minucioso que
posteriormente dio un salto a la investigacion cientifica, produciendo un gran impacto, para lo
cual fue necesaria la creacion de una nueva rama de investigacion, haciéndose Ilamar
nanociencia, definida como el estudio de los fendmenos y la manipulacion de materiales a escala
nanométrica, involucrando también al disefio, caracterizacién y aplicacién de estructuras,
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dispositivos y sistemas complejos mediante el control de la forma, tamafio y propiedades de la
materia a escala nanomeétrica. Este cambio ha llevado a la innovacion de una diversidad de
dispositivos, que se han mejorado y contribuido hasta nuestros dias a través de la manipulacion
en el orden nanomeétrico, por ejemplo, dispositivos y hasta estructuras cien mil veces menor que

el espesor de un cabello [32].

Hoy en dia, no se necesita ser un especialista para saber que existen nanochips que hacen a las
computadoras mas rapidas, sobre la existencia de materiales nanoestructurados que aumentan la
resistencia y flexibilidad de otros materiales, sobre los LED o diodos emisores de luz que
funcionan en los seméaforos de trafico y en lamparas de uso diario, sobre nanocatalizadores que
contribuyen a limpiar el medio ambiente, sobre cremas y cosméticos elaborados con
nanoparticulas que mejoran sus propiedades. También es conocido que el uso de nanotubos de
carbon mejora las propiedades de los materiales y que en la medicina existen avances en la cura

de enfermedades tratadas con medicamentos nanoencapsulados [29].

AUln cuando dos nanoparticulas estan formadas por el mismo material y con el mismo nimero de
atomos, si su estructura geométrica es diferente, sus propiedades seran distintas (figura 2.1). Esto
sucede porque las particulas nanométricas manifiestan caracteristicas quimicas y fisicas asociadas
a su tamafio [33-34].
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Figura 2.1 Nanoparticulas formadas por el mismo nimero de atomos con distinta estructura geométrica a)
icosaédrica y b) cuboctaédrica.

Preguntas y respuestas sobre el mundo nano. Centro de Nanociencias y Nanotecnologia, UNAM

En la gran mayoria de los métodos y rutas de sintesis, la formacion de las nanoparticulas depende
de la nucleacién que se efectua al momento de la sintesis de éstas y la estabilidad que posee la
particula nanométrica cuando se forma. Es por esta razon que los métodos quimicos son los mas

utilizados, debido a su potencial para controlar adecuadamente el tamafo, la distribucion de



tamafo y la forma de las nanoparticulas. Los métodos quimicos tradicionales utilizan agentes

reductores y estabilizadores durante la sintesis [35].

2.1 OXIDO DE ZIRCONIO
El oxido de zirconio (ZrO,) existe en muchas formas cristalogréficas y amorfas,

encontrandose tres estructuras cristalinas y estas son las que determinan sus propiedades. En la
figura 2.2, se muestran las estructuras cristalinas del ZrO,, monoclinica, tetragonal y clbica, a la
cual permanecen estables dependiendo de su temperatura. Fuera de este rango de temperatura no
es seguro obtener la estructura cristalina de la Zirconia, por lo que llegan a utilizar

estabilizadores.

Cithica Tetragonal Monoclinica

850°C-1150°C

Figura 2.2 Estructuras cristalinas de Circonia [38].

Este material tiene propiedades interesantes y presenta numerosas aplicaciones en la tecnologia
moderna [36], donde se ha utilizado en muchas aplicaciones, debido a sus caracteristicas
estructurales y propiedades electrénicas; ya que presenta un alto punto de fusion y baja
conductividad térmica a altas temperaturas; ademas, como adquiere una estructura deficiente en
oxigeno se puede usar como sensor de oxigeno, otra aplicacion es en la fabricacion de celdas de
combustible [37].

Fue hasta 1975 cuando el ZrO, desperto interés como material de ingenieria, fecha en la cual se
descubrio que la fase tetragonal (fase estable a alta temperatura) podia obtenerse a temperatura
ambiente con la adicion de déxidos estabilizantes. Antes de este descubrimiento, el uso de ZrO,
estaba restringido a aplicaciones no estructurales, como refractario, debido a los problemas
asociados al cambio de fase que presenta durante el enfriamiento. Asi, cuando la fase tetragonal

es enfriada, por ejemplo, desde la temperatura de sintesis, ocurre la transformacion a fase
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monoclinica (estable a temperatura ambiente). Esta transformacion que ocurre a unos 850 °C es
de caracter martensitico, es decir, que ocurre sin difusion e involucra el movimiento cooperativo

y simultaneo de atomos y esta acompariada de un cambio de volumen positivo [38].

Es importante resaltar que, el ZrO, puro es frecuentemente dopado con oxidos de Y, Ca, Mgy Ce
y su dopaje depende de su aplicacién, incluso algunos dopajes son necesarios para alcanzar una
determinada estructura deseada. En general, los materiales dopados con Ca y Mg se emplean para
cerdmicas estructurales, mientras que la ZrO, dopadas con Ce e Y, se utilizan como electrolitos
solidos, bombas io6nicas, etc., debido a sus propiedades de conduccién ionica.
Independientemente de la aplicacion del material de ZrO,, las propiedades finales dependeran

tanto del tipo de 6xido utilizado como de la cantidad introducida al sistema [39].

La fase tetragonal del ZrO, es considerada metaestable. En la transicion desde la fase tetragonal a
la monoclinica, la fase cristalina se desarrolla en una temperatura entre el rango de 400 y 1000
°C, y donde también el grado de conversién depende no solo de la temperatura, sino también en
el tiempo total del tratamiento térmico. Por lo general, la ZrO, tratada térmicamente por debajo

de 400 ° C contendra microporos [36].

Tanto el entorno quimico del ZrO, y el oxigeno influirdan en las propiedades de su superficie
quimica por lo que es importante entender la estructura cristalina en algunos detalles. La fase
monoclinica del ZrO, es cristalina en la que todos los &tomos se heptacoordinan a atomos de
oxigeno, esto se muestra en las figuras 2.3 y 2.4. Donde dos tipos diferentes de atomos de
oxigeno estan presentes en ZrO, monoclinica: tricoordinado el oxigeno denotado por Ol y
tetracoordinado el oxigeno se denota por O2 [36]. La fase monoclinica es estable a temperatura
ambiente debido a que su nimero de coordinacion se ve favorecido por la naturaleza covalente de
los enlaces Zr-O [38].

11



lr:y

Figura 2.3 Esfera de coordinacion de atomos Figura 2.4 Esfera de coordinacién de dtomos de

de oxigeno tipo O1. Cada tipo de atomo de oxigeno tipo O2. Cada tipo de atomo de oxigeno
oxigeno se coordina a tres atomos de zirconio se coordina a cuatro atomos de zirconio. [44]
[44]

2.2 POLIOL

Los polioles son alcoholes polihidricos, también llamados poli-alcoholes, los cuales estan
conformados con varios grupos hidroxilo, con férmula quimica general C,H,,+20,. En las
reacciones, pueden servir como disolvente y cuando se adapta con una base son utilizados para la
reduccion de precursores de sales metélicas, donde la variacion de los grupos hidroxilo tiene un
efecto sobre el potencial de reduccion global del poliol junto con un cambio en el punto de
ebullicidn. La eleccién del poliol para la reduccion de precursores metalicos, se determina por el
punto de ebullicién y el potencial de reduccion del glicol. En la figura 2.5, se muestran unos
ejemplos de los diferentes polioles.

Los metales facilmente reducibles (Pt, Pd, Cu), no requieren de un calor elevado y pueden
reducirse en propilenglicol (punto de ebullicion 180°C). Mientras que los metales menos
reducibles (Co, Fe, Ni), requieren una temperatura mas alta, para el cual el trimetilenglicol puede
ser adecuado (punto de ebullicion 327°C). La solucién o la suspension se agitan y se calienta a
una temperatura especifica que alcanza el punto de ebullicion del poliol [40]. El uso de la técnica
de Poliol, es prometedora en la preparacion de nanoparticulas bien definidas y de tamafio
controlado, mediante el control de la cinética de precipitacion se evita la aglomeracion de

particulas metélicas [41]. De tal manera que, en este trabajo se utilizara el dietilenglicol, debido a
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que presenta una temperatura de ebullicion no muy elevada al compararlas con el agente
precursor a utilizar, permitird reducirse y posteriormente formar las particulas nanométricas a
temperaturas cercanas a 180°C al final de la sintesis, cumpliéndose asi las funciones del poliol

dentro del proceso de obtencion de nanoparticulas.

C
Etilenglicol .
PE erl1§];c3o o Propilenglicol
4 . PE. 1882 °C

‘ ,},“A"}ﬁ'L &A(’L"}\{{"‘(\l\'

Dietilenglicol Tetraetilenglicol
PE. 244-245 °C PE. 327-328°C

Figura 2.5 Polioles y su temperatura de ebullicién [43]

Las particulas nanométricas pueden ser usadas en muy variadas aplicaciones, como en medicina,
electrénica, revestimientos, catalizadores, agentes de reduccién microbiana, uso de cosméticos y
cremas. Tan solo la ZrO,, puede ser usada como aislante eléctrico, revestimiento de barreras
térmicas, catalisis, metalurgia, biomedicina, sensor de gases como el oxigeno, electrolito solido
en celdas de combustible por su alta conductividad, soporte catalitico, fotocatalisis en la
degradacidn de varios tipos de colorantes anionicos, ceramica, coronas y piezas dentales, material
para protesis e implantes, valvulas de corazon, rellenos 6seos, ingenieria de tejidos por el riesgo
de infeccion muy reducido, recubrimiento para implantes, aplicaciones en la mejora de la

corrosion, etc. [42].

2.3 REDUCTORES

Las nanoparticulas metalicas frecuentemente son preparadas siguiendo la metodologia de
sintesis por métodos quimicos o via humeda, empleando como agentes reductores especies
quimicas tales como: acidos organicos, alcoholes, polioles, aldehidos y azucares. Sin embargo,

para la metodologia poliol, la reduccion al metal se puede lograr en varios polioles como
13



etilenglicol, propilenglicol, dietilenglicol, trimetilenglicol, butilenglicol, etc. Como se menciono
anteriormente, los polioles en este método a menudo se utilizan como solventes de alto punto de
ebullicion y agentes reductores, asi como estabilizadores para controlar el crecimiento de

particulas y prevenir la aglomeracion [43].

2.4 PRECURSORES

Un precursor es una especie indispensable para la sintesis de una nueva sustancia. Las
sustancias precursoras son disueltas en el medio Poliol, después de esto la solucion es agitada y
calentada a temperatura constante, no mayor al punto de ebulliciéon del poliol usado, por un
periodo de tiempo determinado. Durante este tiempo el precursor se solubiliza en el poliol, y
forma un medio de reaccion donde la especie precursora se reduce, para dar lugar a la formacién
de las nanoparticulas. Los procesos de nucleaciéon hasta el crecimiento, desde la disolucion,
pueden proceder gradualmente con el aumento de la temperatura. Resulta complicado sintetizar
particulas con alta monodispersidad. Por lo tanto, la inyeccion del precursor en el poliol a la
temperatura de reaccién adecuada puede garantizar una breve nucleacion, después de que los
nucleos continden creciendo sin nucleacion adicional, lo que provoca un tamafio uniforme de
particula [44]. Los materiales precursores que han sido empleados en la formacion de
nanoparticulas de diversas investigaciones, usando la técnica de poliol, son: hidréxidos
(Cu(OH),), nitratos (AgNO3), dxidos (Cu,0), cloruros (FeCl,) o acetatos (Ni(CH3COO),).

2.5 ESTABILIZADORES

Dentro de las metodologias de obtencion de nanoparticulas por técnicas quimicas o de via
himeda la mas comun es la reduccion quimica de sales o sustancias precursoras en presencia de
agentes estabilizadores. EI mecanismo de formacion de nanoparticulas se basa primordialmente
en la reduccion de la sal metalica y estos atomos actian como centros de nucleacion cuyo
crecimiento continuara a medida que los atomos se sigan aglomerando, formandose asi,
particulas de mayor tamafio y formas poliédricas complejas. No obstante, es necesario estabilizar
las particulas mediante un recubrimiento, proporcionado por los agentes estabilizadores que se
adsorben sobre la superficie de la particula, inhibiendo de esta manera el proceso de
aglomeracion [45]. Por lo que, en la técnica de poliol, el uso de polioles que ademés de actuar
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como agentes reductores y disolventes, son agentes estabilizadores débiles, por su bajo peso
molecular, usados para la obtencion de nanoparticulas y como consecuencia, la precipitacion de

los nanomateriales puede ser controlada.

2.6 DISOLVENTES

Los polioles ofrecen propiedades interesantes, debido a su elevada constante dieléctrica son
capaces de disolver compuestos inorganicos, ademas por su elevada temperatura de ebullicion
ofrecen un amplio intervalo de temperaturas a las que pueden ser sometidas. La metodologia
Poliol y la técnica de sintesis electroquimica, por ser ambas metodologias de via himeda,
presentan una semejanza en cuanto a la participacion del disolvente usando polioles. Primero, la
superficie de las nanoparticulas se recubre en un solo paso solvatandose de polioles, por tanto, las
nanoparticulas pueden dispersarse facilmente en el medio acuoso. Segundo, la temperatura
elevada de sintesis favorece la formacion de nanoparticulas con alto grado de cristalinidad y por
ultimo la dispersién de tamafio de las nanoparticulas es extremadamente estrecha, comparado con

los métodos de sintesis tradicionales [46].

2.7 AGENTE HIDROLIZANTE

Los agentes hidrolizantes, como su nombre lo indica, hidrolizan la solucién o descomponen
un compuesto para que una molécula se divida, y se una a otra sustancia, o solo modifica su
estructura quimica; es decir que significa destruccidn, descomposicion o alteracién de una
sustancia quimica por efecto del agua. La introduccién de grupos funcionales hidrolizables, como
por ejemplo grupos ester u otros grupos funcionales, favorece el aumento de la velocidad de
degradacion [47]. La mayoria de las sales metalicas son hidrolizables en solucion bésica. En
algunas investigaciones, usando el método de Poliol, han trabajado con Polivinil pirrolidona el
cual controlan el crecimiento de las nanoparticulas mediante la estabilizacién, solo que debido a

sus propiedades se ha visto como una desventaja su uso [45].

2.8 TECNICAS DE SINTESIS

Las nanoparticulas pueden ser preparadas mediante diversas vias, tanto métodos fisicos,

quimicos y biologicos. En la literatura existe un sinfin de métodos reportados, por ejemplo,
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sintesis empleando microemulsiones, proceso poliol, métodos ultrasonicos, radioliticos,
fotoliticos, etc., siendo de los mas comunes preparar por via de los métodos fisicos y quimicos.
La manipulacion de las condiciones de sintesis permite el control racional de la morfologia de las
particulas y provee los medios para adaptar las propiedades de los materiales durante el proceso
de sintesis. Otro aspecto fundamental de la sintesis de nanoparticulas es su estabilizacion, de tal

manera que pueda mantenerse su tamafio y su forma en funcion del tiempo.

Se puede llevar a cabo a través de dos estrategias, reduccion del tamafio de materiales hasta
limites nanométricos (top—Down) o con la sintesis de nanoparticulas mediante unidades de
construccion mas pequefias (Bottom-up) (figura 2.6). Estos dos medios son fisicoquimicos, de
los cuales existe una variedad de técnicas para sintetizar particulas a tamafio nanométrico. Dentro
de sintesis fisica de nanoparticulas conocidas como Deposicién fisica de vapor (PVD), puede
llevarse a cabo por diversos métodos, partiendo de una microparticula. Algunas técnicas son:
Molienda mecanica, Método de plasma, Ablacion laser, Calentamiento por induccion, Hidrolisis
con llama y Evaporacion térmica. Estos métodos de sintesis son simples y relativamente rapidos,
de manera que se pueden sintetizar nanoparticulas de una variedad de formas y naturaleza
quimica, la desventaja es que se tiene poco control del tamafio de particula y difiere en cuanto a

la forma estructural y composicion [48].
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Figura 2.6 Métodos de sintesis de nanoparticulas

R C. Surichaqui, Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de peréxido de zinc (Zn0O2) y su actividad antimicrobiana.
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Por otro lado, la sintesis quimica de nanoparticulas usando técnicas quimicas o por la via
hdmeda, conocidas como Deposicion quimica de vapor (CVD), siguen un mecanismo en comun,
donde la produccion de las nanoparticulas se basa en reducir una sal metalica correspondientes
del agente precursor, posteriormente estos atomos actlan como centros de nucleacion, dando
lugar a la formacion de la aglomeracion atdmica, finalmente estos son envueltos por moléculas
estabilizantes que impiden que los atomos se sigan aglomerando. Algunas de las técnicas
comUnmente utilizadas son: Método Sol-Gel, Método de Microemulsion, Rocio Pirolitico
Ultrasonico (RPU), Método redox, Hidrotermal o sintesis hidrotérmica y Técnica de Poliol.
Algunos de los beneficios de la sintesis quimica estan la reproducibilidad, disponibilidad de
reactivos y los bajos costos de produccion; por otro lado, estos métodos requieren de largos
tiempos de preparacion y condiciones experimentales especiales [48].

Los materiales nanométricos y las técnicas de produccion nanotecnolégicas, ya se emplean en la
produccién de materiales compuestos que presentan una mejora de propiedades como: electro
conductividad, actividad catalitica, dureza, resistencia a la friccion y desgaste y auto-limpieza.
Las particulas nanométricas de ZrO, obtenidos por algunos de los métodos mencionados, son
aplicadas como recubrimiento de cerdmica por naturaleza como elemento fotoluminiscente. Los
avances en los procesos de sintesis, han permitido el control preciso sobre los pardmetros
estructurales que gobiernan la formacién de las nanoparticulas, lo que ha permitido adaptar las

propiedades de estos atomos artificiales de acuerdo con su uso especifico.

Los nanomateriales pueden comercializarse en forma de disolucion liquida o en forma de polvo.
A nivel industrial se han desarrollado numerosas aplicaciones que incluyen el uso de
nanomateriales. Una vez sintetizado el nanomaterial, puede ser necesaria la realizacién de
operaciones posteriores como: caracterizacion, purificaciébn o modificacion por adicion de un
recubrimiento superficial. En estas operaciones, las exposiciones pueden darse principalmente en
la manipulacion del material en forma de polvo, en la pesada o en el vertido del material. En la
tabla 2.1, se presentan algunas de las técnicas por rutas fisicas, conocidas también como PVD o

Top Down y las técnicas por rutas quimicas, de via himeda, CVD o Bottom Up [49].
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Tabla 2.1 Técnicas por rutas Fisicas y Quimicas

Técnicas PVD o Top Down Técnicas CVD o bottom up
Molienda mecéanica Método Sol-Gel
Método de plasma Método de microemulsion
Ablacion laser Spray - Pyrolysis (aspersién pirolitica)
MEB (Molecular Beam Epitaxial) Chemical Vapor Deposition (CVD)
Calentamiento por induccion Método redox
Condensacidn de gas inerte Hidrotermal

Técnica de Poliol

2.8.1 Sintesis hidrotérmica microonda

Esta es una técnica de sintesis por via himeda que otros investigadores han trabajado para
obtener nanoparticulas de ZrO,. La utilizacion de microondas en la sintesis de sélidos
inorganicos, presenta grandes beneficios como son: ahorro de energia, tiempos cortos de
procesado, mayor rendimiento, procedimiento econdémico y respetuoso con el medio ambiente,
etc. En un proceso de sintesis por microondas existe un perfil inverso de temperatura comparado
con los métodos convencionales ya que el calentamiento ocurre por radiacion en lugar de
transferencia por conduccion y/o conveccion. El calentamiento se produce debido a que el campo
eléctrico de las microondas es alterno, provocando un rapido movimiento de las especies polares
que tratan de alinearse con el campo, la resistencia a dicho movimiento genera calor. Los hornos
de microondas convencionales trabajan a una frecuencia de 2.45 GHz y la energia asociada a
dicha radiacion es de 1.6 meV, energia mucho menor que la que posee un enlace de hidrégeno
(210 meV). Distintos grupos de investigadores, sobre todo en quimica farmacéutica y quimica
orgénica, comenzaron a preparar materiales por esta via, sin embargo, la sintesis asistida por
microondas no ha sido aln explotada en el campo de la quimica del estado sélido y quedan
muchas cuestiones por resolver, especialmente acerca de los mecanismos implicados y de la

cinética de las reacciones que tienen lugar [50].

2.8.2 Sintesis de precipitacion controlada.

El Método de Precipitacién Controlada (MPC) es otra ruta quimica para la obtencién de

nanoparticulas, la cual se lleva a cabo en etapas. La primera es la precipitacién de precursores

18



mediante calentamiento a temperatura de ebullicion, se toma una solucion con el cation de interés
y se precipita con una solucién alcalina formando un compuesto metaestable que necesitan ser
estabilizados pasando a la segunda etapa donde se lleva a cabo la transformacién a precursores
intermedios, que también se conoce como tiempo de envejecimiento, al finalizar esta etapa se
hacen lavados sucesivos via centrifugacion de los subproductos obtenidos en la primera etapa y
se obtiene un solido, pasando a un tratamiento térmico para ser estabilizado, llevandose a cabo la
transformacion a estado solido cristalino, donde ocurre un secado acelerado pasando a la
calcinacion. El sélido obtenido es triturado y tamizado. En investigaciones realizadas por esta
ruta para sintetizar ZrO, tetragonal estabilizado con o6xido de calcio (CaO), mediante las
sustancias precursoras oxicloruro de circonia (ZrOClI,.8H,0) y acetato de calcio (Ca[CH3COO],)
e incrementando el pH con hidroxido de amonio (NH4OH), a temperatura de 60°C, ha dado como
resultado que al tratar el producto a temperatura de 600°C se llega a obtener ZrO, con fase
cristalina tetragonal; ademas las particulas de ZrO, presentando tamafios menores a 100 nm

prevaleciendo la fase tetragonal de ZrO, y una gran cantidad de aglomerados [51].

2.8.3 Sintesis quimica de vapor
En este método quimico para la obtencién de nanoparticulas, se utiliza un sistema reactor

modular con un flujo de gas, desarrollado en un burbujeador como sistema de suministro del
precursor. El reactor tubular tiene una pared caliente que consiste en un tubo de alimina,
calentado por resistencias y una zona que consta de un tubo de metal refrigerado por agua, con
una lampara de cuarzo colocada en su centro. Como las particulas nanocristalinas estan formadas
por sustancias quimicas, la sintesis de monémeros tiene lugar en la fase gaseosa, este proceso es
Ilamado sintesis quimica de vapor, a traves del cual se usa un material precursor. Las ventajas
inherentes de este proceso son la formacion de particulas nanocristalinas de especies moleculares
0 atdémicas en estado homogéneo (vapor), una zona de reaccion bien definida en la que la
temperatura, la presion y flujo de masa son controlados y reproducibles. Ademas, el proceso de
flujo de gas es econdmico y escalable. Se han llevado a cabo diversas investigaciones para
obtener ZrO, usando esta ruta quimica, y se han registrado distribuciones uniformes en la
microestructura y tamafio de poro respecto al tamafio de grano que se forma. La sintesis se realiza
utilizando bajo vacio y temperatura de 950°C, obteniéndose como resultado ZrO, transparente y
densidad de tamafios de grano de 60 nm [52].
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2.8.4 Técnica Sol-gel
Otra de las metodologias de via himeda mas empleada, para la sintesis de nanoparticulas

es el método sol-gel, el cual, presenta ciertas ventajas respecto a otros métodos de sintesis, como
son: posibilidad de obtener compuestos de elevada pureza, homogeneidad estructural y
temperaturas de densificacion bajas. Ademas de que se trata de un método relativamente sencillo
de llevar a la préactica. Este método utiliza como precursor Cl,0Zr-8H,0 y [Ca(CH3C00),-H,0],
como estabilizador de las estructuras de ZrO, en una relacién molar precursor/estabilizante de
0.84/0.16. Ademas, utiliza etilenglicol como disolvente polimerizable, glicina como regulador de
pH y agua destilada como agente hidrolizante. Los parametros considerados para la sintesis
fueron el tiempo de reaccion, pH y agitacion. El producto sintetizado que obtuvieron en este
trabajo lo sometieron a un proceso de calcinacién para obtener nanoparticulas de ZrO,
estabilizado con calcio. La temperatura de calcinacion que usaron oscilé entre 550 y 600°C,
mientras que el tiempo de calcinacion fue de 30 min [53].

2.8.5 Técnica de Pechini.
El método de Pechini es un procedimiento quimico que permite obtener nanoparticulas

cerdmicas u Oxidos metalicos a partir de reacciones de poli-esterificacion de complejos metalicos
acidos, se basa en la formacion de quelatos metalicos entre un acido carboxilico (acido citrico) y
una sal metalica. Los quelatos formados al ser calentados en presencia de un alcohol
polihidroxilico (etilenglicol) producen una reaccion de poliesterificacion, generando de esta
manera un polimero transparente o resina homogeénea. Durante el proceso de calentamiento el gel
formado pasa por varias etapas: eliminacion de alcoholes (~85°C), eliminacion de agua y del
hidroxido de amonio adicionado (~100°C), formacién de poliéster (>100°C) y estabilizacion del

material drgano-metélico como gel polimérico.

El proceso de reaccion concluye una vez que se ha logrado la evaporacion total del agua y del
acido formado. La resina polimérica obtenida del proceso de reaccion es sometida a un proceso
térmico de precalcinacion a una temperatura menor a 350°C. De esta forma se descompone el gel
polimérico, para luego pasar por un proceso térmico de calcinacion a una temperatura entre 500 y
650°C para remover toda la materia organica y obtener un polvo con particulas de éxido metalico
de menor tamafio y composicion quimica homogénea. Las ventajas que presenta este método son

un alto control en la estequiometria de la reaccion y la obtencion de compuestos Organo-

20



metalicos con una elevada homogeneidad. Ademas, de su bajo costo de operacion y féacil

preparacion.

Bajo este método, se han obtenido resultados usando para la reaccion de sintesis Oxido de
circonio, utilizando como precursor oxicloruro de circonio octahidratado, como agente quelante
acido citrico y como solvente etilenglicol, en una relacion molar metal/acido citrico/etilenglicol
igual a 1/4/16, ajustando el pH con hidréxido de amonio concentrado. En la sintesis del éxido de
circonio, se ha utilizado acetato de calcio como estabilizador. Transcurrido el tiempo de
envejecimiento la resina polimérica se sometié a diferentes procesos térmicos de precalcinacion y
calcinacién, en los cuales variaron los valores de temperatura y tiempo. La tasa de calentamiento
fue igual a 2 °C/min. Para establecer el tratamiento adecuado, los polvos que obtuvieron fueron
caracterizados por difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y
dispersion de luz laser (DLS). Los criterios que se consideraron para la seleccién del mejor
tratamiento fueron el tamarfio y el grado de pureza de las particulas, por lo que los resultados de la
caracterizacion determinaron que, al aplicar los tratamientos con una temperatura de calcinacion
de 600°C, se lograron particulas manométricas cuyos tamafios oscilaron entre 54.4 nmy 91.3 nm
[54].

2.8.6 Técnica Poliol.
El proceso de Poliol es una técnica ampliamente utilizada para obtener nanoparticulas, ya

que utiliza soluciones no acuosas, como los agentes de la familia del Poliol, disolventes y
reductores [24]. El uso de estos reactivos presenta la ventaja de que minimiza la oxidacion
superficial y aglomeracion, ademas de que la sintesis permite controlar el tamafio y forma de las
nanoparticulas, gracias al uso de agentes estabilizadores [55]. Recientemente se han preparado
nanoparticulas dispersas, con formas bien controladas (varillas, agujas, etc.), ajustando la

composicion del sistema de reaccion.

Es importante mencionar que esta técnica permite controlar las etapas de nucleacion y
crecimiento durante la sintesis, ademas hace posible la produccion de particulas con
caracteristicas bien definidas, de forma uniforme, submicrénica o rango nanométrico con una
estrecha distribucion de tamafios, y con un bajo grado de aglomeracion. Esta es una ruta facil
para la preparacion de polvos metalicos finamente divididos por reduccidon de precursores

inorganicos en polioles liquidos. El precursor sélido se suspende en el poliol liquido, que puede
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ser muy soluble (nitrato, cloruro, acetato) o solo ligeramente soluble (6xido, hidroxido). Estudios
previos han preparado particulas monodispersas de metales nobles (Ru, Rh, Ag, Pt, Au, Cu, Re)
y no nobles ( Sn, Ni, W, Pd, Cd, Fe) también en aleaciones bimetélicas de Fe-Cu, Co-Cu, Ni-Cu
Co-Ni, Ag-Pd, Au-Pt, Ag-Cu y Fe-Pt, controlando los parametros de reaccion involucrados en
este proceso, tales como temperatura, tiempo de reaccion, tipo de precursor y concentracion del
agente reductor, debido a que estos influyen de manera significativa en la nucleacion,

crecimiento, aglomeracion, asi como en la distribucion y tamafio de particula.

El método consiste en utilizar un compuesto metélico inorgénico o sal, el cual es dispersado en
un liquido poliol, sea dietilenglicol o etilenglicol, entre otros. La suspension es agitada y
calentada a una temperatura dada, hasta la completa reduccion del compuesto. El producto es un
polvo fino de una determinada coloracion, dependiendo del compuesto precursor utilizado,
recuperdndolo por medio de centrifugacion o filtracion. Para la obtencion de la estructura
cristalina, se somete a un tratamiento térmico. Es esencial estabilizar las nanoparticulas en el
medio dispersante para prevenir la aglomeracién. No hay una medida especifica para denotar un
porcentaje de la aglomeracion, pero a través de ella se da el crecimiento de la particula
nanomeétrica, de modo que con las técnicas quimicas no se limitan a evitar la aglomeracion, sino a

controlarla, que en este caso para la técnica de poliol es una de sus principales caracteristicas.

El empleo de la técnica de poliol, permite la preparacion de polvos cerdmicos, con caracteristicas
en las que distinguen alta pureza, composicion quimica controlada como en la mayoria de las
técnicas de via humeda, homogeneidad y tamafio de particula nanométrico. Practicamente, la
garantia de que ocurre la formacién de particulas nanométricas es una serie de cambios de
coloracion en la solucién en el proceso de sintesis. Lo que varia de acuerdo con el agente
precursor utilizado, lo que se puede relacionar cada coloracion como una etapa en la formacién
de nanoparticulas, obteniendo al final una suspension, que visiblemente se aprecia un color
distinto a la inicial y una gran cantidad de polvos disueltos en la suspension, que llega a

sedimentarse después de mantener el matraz por un tiempo prolongado en reposo [55].

2.9 MATERIALES NANOESTRUCTURADOS.

Los nanomateriales, son una nueva clase de materiales ya sean ceramicos, metales,
semiconductores y polimeros, en donde por Io menos se encuentra en una de sus dos dimensiones

[56]. Existen diferentes tipos de materiales nanoestructurados, que van desde agrupaciones de
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atomos de forma dimensional hasta una estructura ordenada en tres dimensiones. Cada una de
estas clases tiene una dimension en torno a un tamafio de nanémetros, por lo cual, pueden
clasificarse de acuerdo al nimero de dimensiones, correspondiendo a cuatro tipos, los cuales son

mostrados en la figura 2.7.

0D iD °© 2D 3D

Figura 2.7 Clasificacion nanomateriales: nanomateriales de dimension 0 6 0D, nanomateriales de una dimension
(1D) nanomateriales de dos dimensiones (2D), nanomateriales de tres dimensiones (3D)

Gusev A. I. Nanomaterials, Nanoestructures and Nanotechnologies

2.9.1 Clasificacion de los nanomateriales
A medida que la dimensidn de las particulas se reduce, sobre todo en el intervalo de 1 a 10 nm

los efectos de tamafio y de su superficie son cada vez mas notables. Entre los efectos de tamafio
mas importantes, se ha determinado el confinamiento de los electrones, y en esto, las
nanoparticulas metalicas y semiconductoras tiene interesantes implicaciones, como es la
manifestacién de efectos cuanticos en el material, y que pueden percibirse a través de las
propiedades magnéticas y/o conduccion electronica, por ejemplo, asi como de algunas
propiedades termodinamicas, como la capacidad calorifica. Es por esto que a este tipo de
particulas se les ha conocido también como puntos cuanticos. Por otra parte, también los efectos
de superficie son de gran importancia, ya que se tiene en las particulas pequefias un incremento
en areas superficiales por unidad de volumen y en energias libres superficiales respecto a los
solidos volumétricos. Debido a que los atomos en la superficie de las nanoparticulas estan menos
enlazados que el resto de sus atomos, y su esfera de coordinacion esta incompleta, se incrementa
su energia libre superficial, afectando propiedades como temperatura de fusion y reactividad
quimica. Se ha reportado, por ejemplo, que la temperatura de fusion de nanoparticulas de Pt se
reduce de 1773°C en un sélido volumétrico a 600°C en nanoparticulas de 8 nm en promedio [26].
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Esta clasificacion es de acuerdo a como se muestra en la figura 2.8 y como se describe a

continuacion:

a) Materiales de dimension cero (0D): Las agrupaciones de atomos son definidos como una
formacion cero dimensional. A estas corresponden las nanoparticulas.

b) Materiales de una dimension (1D): Teniendo una longitud variable, conservan una sola
dimensién en el régimen de los nandmetros, como es el caso de los nanoalambres, nanohilos,
nanotubos y nanovarillas, solo por mencionar algunos.

c) Materiales de dos dimensiones (2D): Los materiales formados por una Unica capa que contiene
un grano en su estructura extra fino, manteniendo su espesor en el orden de 1 a 100 nm, como
las nanoplacas y peliculas de grosor nanomeétricos, entre otros.

d) Materiales de tres dimensiones (3D): Sélidos tridimensionales formados por unidades

nanomeétricas.

«—10nm —> «—15um —» « 3.0 ym —» «—75nm —»

Figura 2.8 Clasificacion de nanomateriales, a) nanoparticulas de oro, b) fibras poliméricas, c) peliculas poliméricas,
d) Superred obtenida por autoensamble de nanoparticulas de oro. [26]

2.10TECNICAS DE CARACTERIZACION

A través de las técnicas de caracterizacion a base de la observacion de materiales es posible
establecer las especificaciones de un material determinado a partir del estudio de sus propiedades
fisicas, quimicas y estructurales, por lo tanto, la observacion en esta escala de tamafios se realiza
con una sonda que puede consistir en fotones, neutrones, electrones, &tomos, iones, etc., por lo
que para el estudio de nanomateriales, la sonda es emitida a diferentes frecuencias, de los cuales,
procesa informacion que es transmitida para producir imagenes o espectros que revelan los
detalles geométricos, estructurales, quimicos o fisicos. Una vez sintetizados los materiales es
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necesario conocer sus caracteristicas atomicas y geométricas, lo mismo que sus propiedades
quimicas y fisicas. Existen varias técnicas de caracterizacion que pueden ser utilizados para

estudiar los nanomateriales.

Las técnicas de caracterizacion de materiales, tal como la microscopia electrénica de barrido
(SEM), microscopia Optica, difraccion de rayos X (XRD), microscopia electrénica de transmision
(TEM), microscopia de efecto tinel y microscopia de fuerza atdbmica (AFM) son instrumentos
valiosos, ampliamente disponibles para el andlisis de estructuras y composicion de materiales
naturales y artificiales en muchas disciplinas. Aunque el problema individual que hay que
resolver pueda ser diferente, los principios fundamentales de las técnicas de caracterizacion son
los mismos en la ciencia de los materiales, mineralogia, geologia, fisica, quimica, aln en biologia
y medicina [56], de los cuales en diversas ocasiones es tan necesaria la caracterizacion ya que una
vez conocidas las caracteristicas del material, puede establecerse la naturaleza del mismo, asi
como sus posibles aplicaciones. De tal manera que, en este trabajo se caracterizd el material
sintetizado utilizando las técnicas de DRX, MEB y microanalisis por energia dispersiva (EDS),

técnicas que a continuacidn seran descritas brevemente.

2.10.1 Difraccion de Rayos X (DRX)
Esta técnica ha sido ampliamente utilizada en la caracterizacion de materiales, que cumplen

con la condicién de tener una estructura cristalografica definida, pues la informacién obtenida de
la interaccion entre los rayos X y los cristales se basa en la difraccion producida por un conjunto
de &tomos en un arreglo ordenado [57]. La aplicacién de DRX [30], es considerada como una
técnica cualitativa y cuantitativa de los componentes de una muestra. EI no ser un método
destructivo, la pequefia cantidad de muestra y la rapidez que aportan los sistemas electrénicos de
registro, convierten a esta técnica en un poderoso instrumento de andlisis y de control, con la cual

se obtienen posibilidades de:

1) Calcular las distancias interplanares (d) en un cristal.
2) Calcular la longitud de onda de una radiacion X.
3) Conocer el estado cristalino o amorfo de una sustancia.
4) Conocer el tamarfio de grano cristalino.
5) Calcular el coeficiente de absorcion de una sustancia para una radiacion dada.
6) Conocer la formay la distribucion de los &tomos en un cristal.
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7) Averiguar el tipo de combinacion quimica de una sustancia.

8) Conocer la composicion en compuestos quimicos de una sustancia.

9) Conocer la composicion cuantitativa, semicuantitativa y cualitativa de una sustancia.

10)En forma general identificacion, control de calidad, analisis periciales, cambios de

propiedades fisicoquimicas, mecanicas, opticas, etc.

Los métodos de DRX, o también conocidos como XRD por sus siglas en inglés, se desarrollaron
para llevar a cabo andlisis elementales en materiales, identificacion de sustancias, deduccion de
estructuras en polimeros, etc. Tales métodos pueden ser de absorcién, difraccién y emision,
fluorescencia. La dispersion coherente de los rayos X es fundamentalmente idéntica a la
dispersion coherente de la luz visible. La diferencia reside en que los rayos X utilizan energias en
6rdenes de magnitud superiores a las energias de la luz visible (asi como también superiores a las
energias de enlace de la mayoria de los electrones en materiales solidos). Los rayos X pueden

difractarse al atravesar un cristal. La XRD esta basada en las leyes de difraccién de Bragg.

En el método de difraccion de rayos X, la intensidad difractada en la muestra proporciona
informacién promedio del volumen irradiado que depende de las disposiciones geométricas y las
propiedades fisicas de la muestra (coeficiente de absorcién). Los rayos X son radiaciones
electromagnéticas transversales, como luz visible, pero a una longitud de onda mas corta. La
produccién de los rayos X ocurre cuando un haz de electrones de alta energia choca con un
blanco metalico, se difracta una longitud de onda dada sélo a determinadas orientaciones

especificas [58].

Si se dirige un haz de rayos X de longitud de onda A a un material de planos cristalinos paralelos
que disten una distancia d entre si, los rayos X reflejados en cada plano experimentan

interferencia. Existe interferencia constructiva a &ngulos 6 tales que si satisface la ecuacion 2.1.

nA = 2dsend 2.1

donde n =1,2,3, etc., y 6 el angulo de los planos del cristal del haz incidente. A esta expresion se

le conoce como ley de Bragg.
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Esta ley se emplea para determinar el arreglo de 4&tomos en los compuestos sélidos y para medir
las longitudes y los angulos de enlace tomando como base la interferencia producida por los
rayos X. Como los cristales contienen un nimero de 4tomos ordenados, los cuales son capaces de
dispersar la luz, estos actian como redes de difraccion tridimensionales. Si se hace incidir una
longitud de onda adecuada sobre el cristal, ésta sufrird difraccion, y la longitud de onda sera del
mismo orden de magnitud que el espaciamiento en la red, es decir, la separacion entre los atomos,
que es de aproximadamente 1 angstrom (1x10°m). La mayor parte de la informacién de los

cristales se obtiene estudiando la difraccion de los rayos X de los cristales (figura 2.9).

Haz incidente de rayos-X Haz difractado de rayos-X

<D,
[a+]

/ ?I n(A) = 2d sen(0)

§.~1‘ id
AT ,

W

Figura 2. 9 Esquema de Difraccion [57]

Cuando los rayos X son dispersados por el entorno ordenado de un cristal, da lugar a
interferencias entre los rayos dispersados, debido a que la distancia entre los centros de dispersion
es del mismo orden de magnitud que la longitud de onda de radiacién; y como resultado se da la
difraccion. La difraccion de rayos X por consiguiente se origina en la interferencia constructiva
de la radiacion dispersada por los diversos atomos y es una consecuencia del ordenamiento
espacial regular. Como la interaccion de los rayos X con los &omos es muy débil, las Unicas
direcciones en las cuales la energia dispersada sera apreciable son aquellas en las cuales cooperan

billones de atomos, que son direcciones de interferencia constructiva [58].

En materiales cristalinos, para una dada longitud de onda y una direccion incidente del haz, se
observan intensos picos de radiacion dispersada. Los picos en la intensidad de la radiacion

dispersada ocurren, segun L. Bragg, debido a que:
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1. Los rayos X son reflejados especularmente por los atomos ubicados en planos dentro del
cristal.

2. Los rayos reflejados en planos paralelos sucesivos interfieren constructivamente.

En un espectro de rayos X aparecen picos a diferentes energias. Para la identificacion positiva de
un elemento es necesaria la comprobacién de toda la familia de picos para ese elemento dentro
del espectro analizado. Cada elemento se caracteriza por un conjunto de picos con energias y
angulos de difraccion caracteristicas; por lo que se puede determinar la composicion de la
muestra. La altura de los picos depende de la cantidad presente en la muestra y de la probabilidad
de que se produzca el pico caracteristico de cada elemento. Cuando un haz de rayos X incide
sobre un material policristalino, las lineas de difraccién forman conos, que son denominados
conos de Debye. La apertura de cada uno de estos conos es igual a 46. Con la interseccion del
plano de difraccidn se obtiene el patron de difraccion. La informacion albergada en un patrén de
difraccion esta relacionada con la estructura cristalina del material, su composicion quimica y el
tamafio de los cristales. La resolucién de un patrén de difraccion depende del tamafio de los
cristales que lo constituyen y esta regida por la ecuacién 2.2, conocida como ecuacion de

Scherrer:

KA
T =
fcosd 29

En donde 7 es el tamafio de grano medido en unidades de longitud, K una constante

adimensional, /1 es la longitud de onda de la fuente y S es el ancho a la altura media del pico en
20. [59].

La intensidad o altura de los picos no dependen tanto de la cantidad de muestra sino mas bien
dependen de la difraccién de los rayos reflejados. Es cierto que debe haber una cantidad
considerable para analizar la muestra, pero el fundamento del estudio de difraccion de rayos X
tiene mucho que ver con la cristalinidad, produce un efecto de difraccidn de los rayos X emitidos
por el difractometro el cual interpreta como picos, con base en la intensidad de esos picos se
determina una sefal, la cual da lectura a la presencia de una determinada fase cristalina en caso

de que esta exista.
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2.10.2 Microscopia electrdnica de barrido (MEB)
El microscopio electronico de barrido o también conocido como MEB (por sus siglas en

ingles SEM, Scanning Electron Microscopy), es un instrumento de suma utilidad que permite la
observacion y caracterizacion superficial de materiales inorganicos y orgénicos, se puede obtener
informacion morfoldgica del material analizado. A partir de él se produce una amplia variedad de
sefiales que se generan cuando los electrones interaccionan con la muestra permitiendo examinar
algunas de sus caracteristicas. Este equipo permite la observacion de la morfologia y topografia

sobre la superficie de los solidos con muy buena resolucion y gran profundidad de campo [60].

Aun en el mejor instrumento optico, la resolucion esta limitada a la longitud de onda de la luz que
se utilice, que en este caso es la luz ultravioleta, cuya longitud de onda es de aproximadamente
400 nm; por lo tanto, los detalles méas pequefios que pueden resolverse, deberdn estar separados
no menos de esta longitud. El equipo consiste en un emisor de electrones que pueden ser
focalizados con lentes electromagnéticas. Al ser aprovechado el comportamiento ondulatorio de
un pequefio haz de electrones acelerados por una diferencia de potencial (5-50kV), es enfocado
sobre la muestra mediante un sistema de lentes y se deflecta por medio de bobinas de modo de

barrer la superficie seleccionada de la muestra. [61].

La versatilidad del microscopio de barrido para el estudio de sélidos proviene de la amplia
variedad de sefiales que se generan cuando el haz de electrones interacciona con la muestra y se
utilizan para examinar muchas de sus caracteristicas. EI Microscopio electronico de barrido
utiliza un haz de electrones en lugar de un haz de luz para formar una imagen por lo que sélo

pueden ofrecer imagenes en blanco y negro [62].

Las emisiones originadas por la interaccion de los electrones incidentes con la materia (electrones
secundarios y retrodispersados, rayos X caracteristicos, fotones de distintas energias, etc.) son
detectadas, convertidas en sefiales electronicas y amplificadas convenientemente, suministrando
informacion que permite la caracterizacion de la muestra. Estas sefiales se utilizan para modular
la intensidad del haz de electrones de un tubo de rayos catodicos, asi se obtiene en la pantalla un
registro visual de las variaciones de la sefial seleccionada. Si se usan los electrones secundarios la
variacion de intensidad sobre la pantalla da sensacion de relieve correspondiente a la topografia

de la superficie analizada [63].

La gran profundidad de campo Yy alta resolucion permite obtener informacion sobre tamafio de
particulas, poros, etc. El rango de aumentos de equipos convencionales puede llegar hasta 50000x
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y las maximas resoluciones son de 50A. Las principales ventajas del SEM son la alta resolucion
(~100 A), la gran profundidad de campo que le da apariencia tridimensional a las imagenes y la
sencilla preparacion de las muestras. Por otro lado, puede estar equipado con diversos detectores,
destacando un detector de electrones secundarios para obtener imagenes de alta resolucion SEI
(Secundary Electron Image), un detector de electrones retrodispersados que permite la obtencion
de iméagenes de composicion y topografia de la superficie (Backscattered Electron Image), y un
detector de energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer) permite colectar los rayos
X generados por la muestra y realizar diversos analisis e imagenes de distribucion de elementos
en superficies pulidas y no pulidas. Si se compara con un microscopio éptico, en el SEM la luz se
sustituye por un haz de electrones, las lentes por electroimanes y las muestras se hacen

conductoras metalizando su superficie.

2.10.3 Energia dispersiva (EDS)
Cuando el haz de electrones primarios, provenientes del MEB, colisiona con los

electrones de los niveles mas internos de los &tomos de una muestra, estos son expulsados de su
sitio creando una vacancia que serd ocupada por un electron de las capas mas externas con
emisién de rayos X. Esta energia esta relacionada con la composicion elemental de una muestra,
ya que cada elemento tiene una longitud de onda caracteristica y puede ser identificado, por lo
que se utiliza para obtener informacion quimica del area que deseemos. A esta técnica se la

conoce como microanalitica [62].

Se necesita de un detector o analizador de rayos X de dispersién en energias (EDS), este
identifica y evalua el contenido de elementos quimicos desde el carbono al uranio en superficies
planas o secciones finas de las muestras en todo tipo de material hasta bioldgico e inerte. Ademas
de la obtencion de un espectro, existen dos formas graficas de obtener informacion de la sefial de
rayos X:

a) Los perfiles de linea que permiten identificar graficamente la variacion de la concentracion
de uno o varios elementos entre dos puntos, los ejes de las X son unidades de energia (kV) y
el eje de las Y es la intensidad (nimero de cuentas).

b) Los mapas de RX que sirven para ver graficamente la distribucion de los elementos en la

zona seleccionada, asignando un color diferente a cada uno. Los mapas de RX también
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ofrecen imagenes semicuantitativos de la concentracion de los elementos mediante la

densidad de puntos de un determinado color en la zona.

Una vez obtenido el espectro, se identifican los elementos en los picos de un histograma espectral
de un punto elegido de la muestra. Cada elemento presenta una distribucién definida en la que se
determina la composicién de la superficie o seccion de interés de las muestras. No obstante, en
muestras pulidas es posible hacer andlisis cuantitativos, comparando la intensidad de los rayos X
obtenida con la intensidad producida por una muestra patron de composicion conocida. Los
analisis cuantitativos tienen una precision de + 2 %, con un limite de deteccién de 100 ppm
aproximadamente en analisis rutinarios. Con esta técnica se puede realizar andlisis cualitativo al
determinar los constituyentes quimicos de la muestra, anélisis cuantitativo ya que se determinan
las cantidades y proporciones de los constituyentes, adquisicion de imagenes, barrido en linea,
mapeo de Rayos X por elementos donde se obtiene una imagen de puntos que representa la
distribucion elemental individual de un &rea seleccionada de la muestra, comparacién de

espectros y auto identificacion de picos [62].

2.10.4 Andlisis Termo gravimétrico (TGA)
El andlisis termogravimétrico (Thermo Gravimetric Analisys, TGA), es utilizado para

estudiar las reacciones de descomposicién de los materiales. Detecta procesos en los que se
produce una variacion de peso tales como descomposiciones, sublimaciones, reduccion,
desorcion, adsorcion, y los parametros cinéticos, tales como la energia de activacion y el factor
pre-exponencial, asi como la influencia de la temperatura y velocidad de calentamiento en el
desarrollo de las reacciones de descomposicion térmica y los mecanismos de reaccion mientras
gue no permite estudiar procesos como fusiones o transiciones de fase [64]. Esta técnica mide el
porcentaje del peso de una muestra frente al tiempo o la temperatura, mientras se somete a un
programa de temperatura controlado en una atmdsfera especifica. Lo habitual es que se produzca
una pérdida de peso; sin embargo, también es posible que haya una ganancia de peso en algunos
casos. La atmosfera puede ser estatica o dinamica con un caudal determinado (también se
emplean condiciones de presion reducida) y los gases mas habituales son Ny, aire, Ar, CO,, H,
Cly, 0 SOs.
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Una caracteristica fundamental del TGA, es que solo permite detectar procesos en los que se
produce una variacion de peso, tales como descomposiciones, sublimaciones, reduccion,
desorcidn o absorcion, mientras que no permite estudiar procesos como fusiones o transiciones de
fase [65]. El equipo utilizado en TGA es principalmente una microbalanza electronica, horno con
sensores de temperatura (habitualmente un termopar colocado en las proximidades de la muestra,
pero no en contacto con ella), programador de temperatura, controlador de atmdsfera (tipo de gas

y caudal) y dispositivo para almacenar los datos de peso y temperatura.
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CAPITULO 11l

METODOLOGIA.

Con base en un andlisis previo a la literatura investigada, la metodologia para sintetizar
particulas nanométricas de ZrO, usando Zr(NOs),-xH,O como agente precursor, es la que se

presenta a continuacion.

3.1 DESCRIPCION DEL SISTEMA POLIOL.
El sistema utilizado para llevar a cabo la reaccion de la sintesis del ZrO,, se muestra en la

figura 3.1, esta constituido por una parrilla de calentamiento con agitacion magnética, un reactor
formado por un matraz redondo con fondo plano, dentro del cual se coloca la solucidn precursora
con un agitador magnético; conectado al matraz redondo con fondo plano se encuentra un sistema
Soxhlet, que sirve para generar reflujo de los vapores condensados por el sistema de
refrigeracion. El matraz es sumergido en un bafio de aceite de silicon, para mantener una
temperatura homogénea. El sistema también cuenta con un termémetro colocado dentro del aceite
de silicon. Para mantener el sistema refrigerante a una temperatura de 20 °C, se le hace circular
agua fria con un equipo de bombeo. Para asegurar que no se tengan fugas de vapor durante el
proceso, todo el sistema es sellado perfectamente. Los reactivos utilizados se muestran en la tabla
3.1

Tabla 3.1 Reactivos a utilizar

Reactivo Férmula Pureza | Laboratorio
Oxinitrato de Zirconio IV 0 . .
hidratado Zr(NOg3),-xH,0 98% Sigma aldrich
Dietilenglicol C4H1004 99% Sigma aldrich
Alcohol etilico CH;CH,OH 99.5% Sigma aldrich
Aceite de silicon 98%
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c)

d)

Figura 3.1 Sistema de Poliol para la sintesis de nanoparticulas, a) Soporte universal, b) Termémetro, ¢) contenedor
de aceite de silicon, d) matraz redondo, €) refrigerante Soxhlet, f) tubo Soxhlet, g) manguera flexible para flujo de
agua y h) parrilla eléctrica.

3.2 CONDICIONES EXPERIMENTALES
En el desarrollo de esta investigacion, para cumplir con lo planteado en las metas establecidas

de manera Optima, se realizaron una serie de pruebas experimentales con el fin de establecer las
condiciones Optimas para la sintesis de los polvos de ZrO,. Primero se considerd la composicion
de la solucion precursora, en la que se utiliz6 como solvente dietilenglicol (C4H1003) y como
precursor nitrato de circonia [Zr(NOs).], agregandole pequefias cantidades de agua desionizada
con la finalidad de obtener mas elementos de oxigeno, lograr la formacion del 6xido y observar
su influencia en la obtencion de tamafios nanométricos. La preparacion de la solucion se realizo

utilizando un matraz redondo y de fondo plano, bajo las siguientes condiciones:

e 100 ml de C4H1905 al 100%
e 3grde Zr(NOg3), al 100%
e 0.0,0.2,0.4y0.6 ml de agua deionizada con calidad de 18 MQ-cm (25 °C).
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La mezcla fue calentada en rampas de temperatura de tres etapas, (figura 3.2):

a) En la primera etapa la solucién, con agitacion, se calent6 a 60 °C durante 60 min, con la
intencion de disolver completamente el Zr(NOs),, y alcanzar la méaxima
homogeneizacion.

b) En la segunda etapa la temperatura se incrementé a 120°C manteniéndola asi por una
hora, donde el poliol cumple la funcién de reducir al agente precursor dejando iones Zr*?
disueltos en la solucion.

c) En la tercera etapa la temperatura se increment6 hasta 180°C y se mantuvo por dos horas

para generar la germinacion y agregacion de los materiales nanométricos.

Por Gltimo, la solucién se dejé enfriar lentamente hasta alcanzar la temperatura ambiente, y se

filtraron los s6lidos obtenidos.
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180

160

140 Etapa
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100
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40

20
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Figura 3.2 Esquema de la rampa de temperatura aplicada durante la sintesis de los polvos de ZrO,.

3.3FILTRACION DEL PRECIPITADO

Una vez concluida la sintesis del ZrO, en el reactor, el precipitado es recuperado por medio
de un proceso de filtracién con vacio (figura 3.3), para ello se utilizan membranas filtrantes de
nylon con apertura de 0.2 pm. El precipitado, retenido en el embudo Biichner, se lavé con alcohol

etilico para eliminar los residuos indeseados del proceso de sintesis.
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Figura 3.3 Sistema utilizado para filtrar los polvos obtenidos a) Embudo de Buchner, b) matraz de Kitasato, c)
abrazadera de anclaje, d) manguera flexible y €) Bomba de vacio.

3.4 TRATAMIENTO TERMICO
Después del lavado del precipitado, los sélidos humedos recuperados se secaron en una

parrilla de calentamiento a 100°C por una hora, para volatilizar los solventes que pudieran estar
impregnados en ellos. Enseguida de esto, los sélidos secos ahora con aspecto de polvos, se
sometieron a un tratamiento térmico en un horno, primero a temperatura de 300°C por una hora,
después la temperatura aumentd a 500°C por otra hora, y finalmente la temperatura se incremento
a 700 °C por dos horas. La rampa del tratamiento térmico de los solidos lavados, se muestran en
la figura 3.4. El tratamiento térmico se llevd a cabo en presencia de un flujo constante de oxigeno
de 5 LPM, con la intencién de alcanzar la relacién estequiométrica del oxigeno y la circonia en el

ZrO,, y obtener las fases estables del dxido.

El horno donde se hizo el tratamiento térmico fue disefiado y construido por los investigadores
del cuerpo académico UTMIX-CA-41; es un horno que alcanza una temperatura maxima de
900°C y esta provisto de un controlador de temperatura Modelo JCS-33A marca SHINKO y
Termopares Tipo K (conector con cable). EI horno esta constituido con material refractario vy,
como elemento de calentamiento se colocd una resistencia tipo Kendal Al (figura 3.5). Por la
parte exterior del refractario se encuentra forrado por colcha térmica y cubierto con placa de
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acero inoxidable. En la parte central el horno tiene un tubo de cuarzo de 5¢cm de diametro por 40
cm de largo, que estd rodeado de material refractario; dentro del tubo de cuarzo se coloca una
capsula de porcelana con los polvos para tratarlos térmicamente.
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Figura 3.4 Rampa de temperatura durante el tratamiento térmico de los polvos.

Figura 3.5 Horno para tratamiento térmico con flujo constante de oxigeno.

Por comodidad en la redaccién, de ahora en adelante se denotara a las muestras como sigue:
Para la muestra preparada con 0.0 ml de agua desionizada se llamara muestra Z1

Para la muestra preparada con 0.2 ml de agua desionizada se llamara muestra Z2
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Para la muestra preparada con 0.4 ml de agua desionizada se llamara muestra Z3

Para la muestra preparada con 0.6 ml de agua desionizada se llamara muestra Z4

Para la muestra preparada con 0.8 ml de agua desionizada se llamara muestra Z5

3.5 MATERIALES

A continuacion, se describe brevemente los materiales que fueron utilizados en el desarrollo

de este trabajo.

Tabla 3.2 Descripcion del material utilizado en este trabajo

Tiene la capacidad de mezclar soluciones o
liquidos poco viscosos con la ventaja de
poder utilizarse al mismo tiempo que las
soluciones o liquidos se calientan.

NOMBRE FUNCION TIPO DE
MATERIAL
1. Agitador magnético Agitacion a través de un campo magnético. | Barra imantada

cubierta de plastico
inerte, normalmente
teflon.

porcelana resiste altas temperaturas. En este
caso para calcinar durante el proceso de
tratamiento térmico.

2. Agua desionizada Es un disolvente universal, suele usarse en|Agua.
enjuagues, lavado de procesos de utensilios
de laboratorio.

3. Crisol de porcelana. Utilizado principalmente para calentar, la|Porcelana
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4. Escobillas de cerda Se utilizan luego de los experimentos para

lavar: tubos de ensayo, buretas, vasos de|Metal.
‘ f precipitado, Erlenmeyer, etc.
| |
|

5. Espatula Es usada para tomar pequefias cantidades de | Metal.
compuestos o sustancias solidas granulares.

6. Equipo de filtracién (matraz de |Su principal uso tiene que ver con la|Vidrio Pyrex

Kitazato) separacion de compuestos que tienen

sustancias s6lidas, liquidas y gaseosas. Hace
posible aislar las sustancias gaseosas de las
otras que la acompafian en un compuesto
determinado. Esto es gracias al pequefio y
delgado tubo que se ubica en el cuello de
dicho matraz.

7. Equipo de filtracion (Base con |Para equipos de filtracion. Vidrio

placa filtrante hembra)
Yer 19!
‘l‘ ’ll
(fr-
8. Equipo de filtracién (embudo |Es utilizado para depositar la solucién que | Vidrio

de Buchner)

se pretende filtrar a presion asistida. Es
acoplada al matraz de Kitasato.
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9. Equipo de filtracién (Pinzas
para equipo de filtracion)

Sujetar la base del equipo de filtracién con
el embudo Buchner y asi evitar fugas.

Metal

10. Embudo de vidrio

El embudo es un instrumento empleado para
canalizar liquidos y materiales solidos
granulares en recipientes de bocas estrechas.

Vidrio

11. Manguera flexible

Para traspasar cualquier sustancia liquida de
un recipiente a otro. En este caso, es usado
en el equipo de filtracion para extraer y
lograr un vacio. También para hacer circular
agua en el tubo refrigerante.

Latex

Permite contener sustancias y/o calentarlas.

Vidrio

13. Matraz redondo con fondo
plano esmerilado

Pueden  ser  usados para  medir
volumétricamente  quimicos,  muestras,
soluciones, etc. También se utilizan para
realizar reacciones quimicas, 0 en otros
procesos tales como mezclar, calentar,
enfriar, disolver, precipitar, hervir, destilar o
analizar.

Vidrio

Cuando se evapora, el disolvente sube hasta
el area donde es condensado; aqui, al caer y
regresar a la camara de disolvente, va
separando los compuestos hasta que se llega
a una concentracion deseada.

Vidrio
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15. Tubo refrigerante

Permite transformar los gases que se
desprenden en el proceso de destilacion, a
fase liquida.

Vidrio

16. Papel filtro

Utilizado como tamiz que se usa
principalmente en el laboratorio para filtrar.
Es de forma redonda y este se introduce en
un embudo, con la finalidad de filtrar
impurezas insolubles y permitir el paso a la
solucidn a través de sus poros.

Papel

17. Pinzas de diseccion

Para aproximar, coger, sujetar, atraer o
comprimir.

Metal

18. Pipeta graduada con pera de
goma

Permiten la transferencia de un volumen
generalmente no mayor a 20 ml de un
recipiente a otro de forma exacta y medir
alicuotas de liquido con bastante precision.

Vidrio

19. Piseta

Posee un pequefio tubo con una abertura
capaz de entregar agua o cualquier liquido
que se encuentre contenido en su interior, en
pequerias cantidades.

Plastico

20. Probeta milimétrica

Usado como recipiente de liquidos o gases,
el cual tiene como finalidad medir el
volumen de los mismos, mas rapidamente
que las pipetas, aunque con menor precision.

Vidrio
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21. Recipiente contenedor de Su funcién principal es contener al equipo | Vidrio
aceite de silicon soxhlet mediante bafio maria con aceite de
silicon 'y mantener una temperatura
\( S )/ uniforme.
22. Soporte universal Es un utensilio de hierro que permite|Metal
sostener o fijar, con ayuda de las pinzas de
tres dedos, varios recipientes.
23. Pinzas de tres dedos Son utilizadas como medio de sujecion Metal
24. Termbmetro de mercurio Medir la temperatura. Vidrio
25. Mortero de agata Se utiliza para moler, triturar sustancias | Mineral
duras.
26. Oxigeno El Oxigeno es esencial en la metodologia| Gas
presentada para dar tratamiento térmico.
L
(
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27. Vaso de precipitado

Unvaso de  precipitados o vaso
precipitado es un recipiente cilindrico

para preparar o calentar
traspasar liquidos.

vidrio fino que se utiliza muy cominmente
sustancias 'y

de | Vidrio
de

28. Vidrio de reloj Es un utensilio que permite contener|Vidrio
sustancias.
3.6 EQUIPO
Tabla 3.3 Descripcion del equipo utilizado en este trabajo
NOMBRE FUNCION TIPO DE MATERIAL
1. Bascula analitica. Con este equipo, se pesan los reactivos | PET, vidrio.
=2 solidos. Destaca por su alta resolucion,
precision. Con capacidad de 220g,
sensibilidad de 0.0001 g (0.1 mg),
i Linealidad <+ 0.005 g, repetibilidad < +
5! 0.002 g
2. Bomba de agua sumergible de |Este aparato se us6 en este trabajo para|Polimero
alta presion. hacer circular el agua entre el tubo
refrigerante del sistema poliol.
3. Proporciona el vacio necesario para la|Metal
filtracion de la solucion.
4. Controlador de temperatura Controla la temperatura mediante la | Polimero

aplicacion de un termopar.

43




5. Deionizador Este aparato fue utilizado para obtener agua | Polimero
deionizada.

6. Los hornos son utilizados frecuentemente | Metal
para someter a altas temperaturas las
muestras sélidas.
7. Mezcla de manera automatizada un solvente | Polimero, metal, teflon.

agitacion magnética. y uno 0 mas solutos y al mismo tiempo
aplicando calor.

3.7 CARACTERIZACION Y ANALISIS QUIMICO
La caracterizacion estructural de los polvos se realizd6 mediante DRX en un Difractometro

Siemens modelo D-5000, utilizando una longitud de onda Ko de cobre (A= 1.542 A). La
caracterizacion de la morfologia superficial de los polvos se hizo por Microscopia Electrénica de
Barrido (MEB), marca Leica Cambridge Electrén Microscope modelo Stereoscan 440, equipado
con una ventana de berilio, mientras que la composicién quimica se efectud por Espectroscopia
de Energia Dispersiva (EDS por sus siglas en inglés), acoplado al mismo MEB. Ademas, se
realiz6 un analisis termogravimétrico (TGA) para complementar la caracterizacion de los polvos
de ZrO,, este analisis se realizé en un analizador Térmico Simultaneo, Marca PERKIN ELMER

modelo STA 6000. Todas las mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente.
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CAPITULO IV

RESULTADOS

4.1 ANALISIS DE RESULTADOS
En este capitulo, se reportan los resultados desde el inicio del proceso de sintesis de ZrO, por

la técnica de Poliol. La metodologia propuesta en la literatura, tuvo que ser adaptada en el
transcurso de este trabajo de investigacion, para poder obtener los resultados deseados. Dicho de
otra forma, se realizaron diversos experimentos, variando los principales parametros que afectan
el proceso de sintesis, hasta alcanzar la sintesis del ZrO,. Para realizar los experimentos
preliminares, se partidé de la preparacion de la solucion precursora en un matraz, colocando un
volumen de 100 ml de C4H1003, agregandole 3 gr de Zr(NO3),-xH,O como agente precursor, con
un agitador magnético dentro de la solucion. El agente precursor fue triturado en un mortero de
agata para lograr una mejor solubilidad. Ademas, se realizé una prueba extra con el objetivo de
apreciar los efectos de la concentracion del agua desionizada durante la sintesis de los polvos
nanométricos de ZrO,. También, se varié de temperatura y el tiempo de las etapas, a la que se
realiz6 la sintesis, para observar su efecto. En cada etapa se realizaron observaciones de lo
acontecido en cada experimento, aqui solo se reportan las observaciones mas significativas. Una
vez obtenidos los primeros resultados experimentales, estos se analizaron para proponer las
mejores condiciones de las diferentes etapas, basandose en la observaciéon y en la literatura
cientifica, sin variar la cantidad del agente precursor y el volumen del Poliol. Se realizé al menos

una réplica para cada una de las pruebas. Los resultados se describen a continuacion.

41.1 PruebaNo.1

Esta prueba se realizé por triplicado, para determinar si el comportamiento durante todo el
proceso era reproducible; en algunas etapas del proceso se observaron cambios similares en la

coloracion de la solucion, (Figura 4.1), siendo estos cambios como se describen a continuacion:

Etapa I: La temperatura del aceite de silicdn, se mantiene a 60 + 2°C por una hora. Al término de

esta etapa, no se mostrd un cambio de coloracién. Como observacion, después del minuto 42,
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disminuyd la turbidez de la solucién y por lo tanto la solucion se ve mas traslicida, con una

apariencia lechosa.

Etapa Il: La temperatura del aceite de silicon, se incrementa a 120°C, por un tiempo de una hora.
Al inicio de esta etapa aparece un cambio de coloracion, la solucion adquiere un color amarillo

muy tenue.

Etapa I11: La temperatura del aceite de silicon se incrementa a 180°C por un tiempo de 2 horas,
donde después de 15 minutos, se aprecia un cambio de coloracién muy importante y la solucion

cambia a color marrén oscuro.

Al final de esta etapa, la solucion se deja enfriar hasta alcanzar temperatura ambiente, durante

este proceso el color de la solucion se vuelve un poco mas obscuro.

200 Etapa lll

120 minutos
180

160

140 Etapa

60 minutos
120

100

80

Temperatura °C

Etapal

60 minutos
60

40

20

Tiempo (minutos)

Figura 4.1 Esquema de sintesis de ZrO, mediante la técnica de Poliol

Al final del proceso de sintesis, no se muestra una solucion espesa caracteristica de la presencia
de particulas nanométricas, por lo que se somete la solucion a filtracion, utilizando membranas
con tamario de 0.2 um, para obtener presencia de solidos que se hayan sintetizado, (figura 4.2).
Para el proceso de filtracion, se tomé la solucion y se colocé en el equipo, creando vacio con

ayuda de una pequefia bomba. Cabe mencionar que la solucion permanecié un tiempo, que se
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observa durante el enfriamiento de la solucion, un cambio de color a mas oscuro. Se realizaron

réplicas bajo las mismas condiciones y se obtuvieron los mismos resultados.

Figura 4.2 Final de las fases | y 11l de la Prueba No. 1

4.1.2 Prueba No. 2

Considerando las pruebas experimentales anteriores, se procedié a realizar ajustes en la
temperatura para determinar un valor adecuado de este parametro del proceso de sintesis en la
cual se den las mejores condiciones para la formacion de particulas de ZrO,, controlando la
temperatura en 60 + 2°C (figura 4.3) y sin variar el tiempo de permanencia de la etapa I. Debido a
que se traté de encontrar un color transparente en la solucién durante la etapa Il y no se
presentaba en las pruebas anteriores, se decide aumentar el tiempo de permanencia en la etapa Il,
pasando de una hora a dos horas aumentando la temperatura a 128 + 2°C. También se considerd
mantener el tiempo durante el cambio de etapa Il a la etapa Ill, con la finalidad de observar con
mas claridad algun cambio en la coloracién, manteniéndolo dos horas al aumentar la temperatura
de 128°C a 180 + 2°C. Los resultados obtenidos en la solucién, mostraron un cambio en las
coloraciones en cada etapa desde una coloracion turbia hasta la coloracion café claro, pero la
solucién obtenida fue de forma similar a los resultados de las pruebas anteriores (figuras 4.4, 4.5
y 4.6). Debido a los cambios ocurridos, se determind que la solucion deberia de permanecer mas
tiempo en todas las etapas, con la finalidad de alcanzar la maxima reaccion, por lo que se toma la

decision de aumentar el tiempo de permanencia en cada etapa del proceso, ya que, al finalizar el
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tiempo en algunas etapas, se observaron cambios importantes de coloracion relevantes en la
segunda etapa como turbidez nitida casi transparente y un poco amarillenta al finalizar. Al
realizar méas replicas se observé que para la etapa Il no hay un cambio considerable entre
mantener la temperatura a 120°C y 128°C.

En esta prueba no se logré la sintesis de particulas.

200 -

Etapa Il
120 minutos

180

160

140 4
Etapa Il

120 minutos
120 A

100

80 -+

Temperatura °C

Etapa |
60 minutos
60

40 4

20 1

Tiempo (minutos)

Figura 4.3 Esquema de sintesis de ZrO, mediante la técnica de poliol de la prueba No. 2

Figura 4.4 Cambios de coloracion en la Etapa | (60°C)
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..

Figura 4.5 Cambios de coloracién en la Etapa Il (120°C)

..

Figura 4.6 Cambios de coloracién en la Etapa 11 (180°C)

4.1.3 Prueba No. 3

Para realizar esta prueba, se analizaron los resultados obtenidos en la prueba anterior,
considerando los cambios mas importantes en algunas etapas como la obtencion de una
coloracion transparente, se decidié aumentar el tiempo de permanencia por una hora méas en la
etapa | porque no se observé una solucion diluida y homogénea en el tiempo dado en las pruebas
anteriores; asi como también en la etapa Ill porque era evidente que el proceso requeria de mas
tiempo de reaccion en cada una de sus etapas y principalmente esta etapa no llegaba a las
condiciones adecuadas para la nucleacién y crecimiento de particulas, asi que se considerd que
los cambios realizados en las etapas | y 1l serian compensados con mas tiempo en la etapa Ill, por

lo que los cambios se realizaron tal como se muestra en el esquema de la Figura 4.7.
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Figura 4.7 Esquema de sintesis de ZrO, mediante la técnica de Poliol de la prueba No. 3

Para la Etapa I, la temperatura del aceite de silicon se mantuvo en 60°C por un tiempo de dos
horas, tomando las medidas necesarias y regulando poco a poco la temperatura de la parrilla de
calentamiento, se pudo determinar un intervalo de temperatura en la parrilla de calentamiento
para alcanzar un mejor control sobre la temperatura del aceite de silicon y que esta no aumente o
disminuya de manera drastica, manteniéndola a la temperatura propuesta de 60°C durante las dos
horas, y obteniendo asi un mejor control de temperatura del aceite de silicon. Con este parametro
controlado, se observd que no hubo cambios o variaciones de temperatura en esta etapa. En
cuanto a la coloracién se observé una solucién turbia traslicida homogénea referente a la

disolucién del agente precursor y el dietilenglicol. Esto se muestra en la Figura 4.8 a).

Continuando con el proceso y después del tiempo transcurrido de permanencia en la Etapa I, se
inicia de igual manera la Etapa I, aumentando lentamente la temperatura de la parrilla hasta
alcanzar los 120°C, la cual se logrd controlar de igual manera por el tiempo de dos horas
propuestas. Para esta etapa, se presentaron cambios de coloracion caracteristicas de la formacién
de particulas, entre ellas una coloracion cercana a la transparente, se not6 un color amarillo claro.
Los cambios fueron practicamente visibles, por lo que desde esta etapa se dieron los indicios de

alcanzar la formacion de particulas. Lo anterior se observa claramente en la Figura 4.8 b).

Considerando que al aumentar la temperatura de forma controlada se obtienen mejores

resultados, se procede de la misma forma que en las etapas anteriores; por lo que, se eleva la
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temperatura de la parrilla lentamente hasta alcanzar los 180°C, correspondiente a la etapa IlI,
manteniéndola por un tiempo de tres horas. Al término del tiempo propuesto para esta etapa, fue
visible la presencia de particulas, que, al igual, durante el proceso se mostraron los cambios de
coloracion “chocolatosa”, mostrandose una solucidén espesa, caracteristicos a la formacion de
particulas. Estos resultados fueron obtenidos, debido al completo y estricto control de la
temperatura, desde el inicio hasta el final de todo el proceso. Al final de la sintesis, la solucion
espesa obtenida tuvo una coloracion marron claro, tal como se observa en la Figura 4.8 c), la cual
posteriormente se sometio al proceso de recuperacion de los solidos mediante la filtracion y

secado.

a)

Figura 4.8 a) Solucion al final de la Etapa I, b) solucion durante la Etapa Il y ¢) solucion al final de la Etapa I11

4.1.3.1 Filtracion.
Para realizar la filtracion, se tomd la solucion obtenida de la etapa 111 y se colocé en el

equipo de filtracion, creando el vacio con ayuda de una pequefia bomba y utilizando membranas
con poros de 0.2 um, recuperando la mayor cantidad posible de solidos precipitados. Una vez
realizado esto, el material precipitado pasé a secarse en una parrilla de calentamiento eléctrica a
temperatura de 100°C por un tiempo de una hora, obteniendo como resultado particulas
aglomeradas en forma de cristales tal como se muestra en Figura 4.9.
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Figura 4.9 Precipitado filtrado y secado obtenido de la Prueba No. 3

4.1.4 PruebaNo4

Realizando el analisis visual del producto obtenido después del secado de la prueba 3, se
toma la decision de realizar otra prueba, de tal manera que para esta prueba, se decide afiadir una
etapa intermedia, ya que en las pruebas anteriores no se mostraba de manera convincente, por la
obtencidn del precipitado, de la realizacién de la técnica de manera adecuada, asi como también
no hubo una buena apreciacion en el cambio de coloracion, perteneciente a la etapa Il de
homogeneizacion (color transparente) y la etapa de germinacion y crecimiento de particulas
(color amarillo claro a lechoso). Al pretender obtener estas coloraciones, se propuso realizar la
prueba afiadiendo una fase intermedia entre la etapa 11 y etapa Il debido a que entre el cambio de
una etapa a la otra se mantenia un color cercano al transparente, ademas de modificar la
temperatura en la Gltima etapa con la finalidad de tener mejores condiciones para la obtencion del
precipitado. Se realizaron los cambios en los pardmetros de las etapas pertinentes, tal como se
muestra en la tabla 4.1. La grafica del comportamiento de estos cambios se muestra en la Figura
4.10.

Tabla 4.1 Pardmetros para la sintesis de ZrO2 utilizados en la Prueba No 4

Etapa | Temperatura (°C) | Tiempo (hrs.)
I 60 2
I 120 2
i 140-150 2
v 188 3
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Figura 4. 10 Esquema del comportamiento de la prueba No. 4

Durante la sintesis, al igual que en las pruebas anteriores, se realizd un estricto control en la
temperatura del aceite de silicon para cada una de las etapas correspondientes a la sintesis, las

cuales son descritas a continuacion.

4.1.4.1Etapa |

Se observé una mejor disolucion, de tal manera que, en esta etapa se alcanza a observar,
como en la prueba anterior, una solucion homogénea después de 90 minutos. El control de la
temperatura durante todo el proceso es fundamental para obtener estos resultados. EI cambio de

coloracion se puede observar claramente en la Figura 4.11.

Figura 4.11 Etapa | del proceso de sintesis de ZrO,, prueba 4
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4.1.4.2 Etapa Il
Se observo un cambio importante, llegandose a notar un color nitido al final de la etapa,

cercano a una coloracion transparente. Al mantener la solucion durante dos horas a temperatura
constante de 120°C, no se observaron cambios de coloracion durante el cambio de etapa | a la
etapa I1. Después de 40 minutos se dio un cambio importante, Ilegandose a notar un color nitido
cercano a una coloracion transparente. La solucion adquiere una coloracion mas turbia al final de

la etapa, como se observa en la Figura 4.12.

Figura 4.12 Etapa Il del proceso de sintesis de ZrO,, prueba 4.

4.1.4.3 Etapa lll
En esta etapa, se mantuvo la solucion a temperatura de 144°C por un tiempo de dos horas,

debido a que en los ensayos anteriores se aprecio el cambio de coloracidn cercano al transparente
en este intervalo de tiempo, caracteristico a la formacion de particulas. Se observé ademas una
solucién con cambios de coloracion mas intensos, desde una solucion blanco amarillento hasta un

color café claro. Lo anterior se puede apreciar como una emulsion y se muestra en la Figura 4.13.

Figura 4.13 Etapa 11 del proceso de sintesis de ZrO,, prueba 4.
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4.1.4.4 Etapa IV
Al mantener la solucién durante tres horas a temperatura constante de 188°C, la

coloracion permanece sin cambios entre las etapas Il y IV, haciéndose notable un cambio de
coloracion después de transcurridos 20 minutos a 188°C, donde a partir de ese momento, la
coloracién cambia desde un color café hasta la coloracion café obscuro, haciéndose visible la
presencia de particulas al término de esta fase. De la misma manera, se dejo decantar y fue
posible observar una sedimentacion al fondo del matraz. Lo anterior se puede observar en Figura
4.14.

Figura 4.14 Cambios de coloracién durante la etapa 1V de sintesis de ZrO,, prueba 4

4.1.4.5 Filtracion.
Este proceso se realiza bajo el mismo procedimiento utilizado en las corridas anteriores,

usando el equipo de filtracién y generando el vacio mediante una pequefia bomba, para obtener el
precipitado y secarlo en una parrilla de calentamiento a 100°C por un tiempo de una hora. Al
final del secado, se pueden observar sélidos y que al realizar una inspeccion visual se detecta que
han sido sintetizados los polvos de ZrO, de mejor manera, producto de la fase agregada. Se
obtuvo un precipitado obscuro, evidenciando que no fue suficiente la cantidad de alcohol etilico
utilizado al momento del filtrado para su lavado. Figura 4.15
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Figura 4.15 Resultados obtenidos después del filtrado en la prueba 4

415 PruebaNo.5

Para esta prueba, después de analizar los resultados durante el comportamiento en la
prueba anterior y considerando la obtencidn de sélidos, se establecié el parametro en la etapa IlI,
con el fin de determinar las condiciones dptimas para la sintesis de ZrO,. De tal manera, que se
considera continuar usando la misma metodologia que en el ensayo anterior, pero con la variante
de aumentar la temperatura en la etapa Il y obtener un mejor precipitado, manteniéndola en
148°C por un tiempo de dos horas. A continuacion, se presentan los cambios sucedidos durante
todo el proceso, obteniéndose los mejores resultados en esta corrida. Es importante resaltar, que
en todas las fases no existio variacion en la temperatura, teniendo un estricto control de ella,
sobre todo al incrementar de una etapa a otra, controlando también el proceso de filtracion y
secado en la parrilla eléctrica, para evitar posibles contaminaciones. Por otro lado, debido a que
se obtuvieron resultados interesantes en esta prueba, se decide al final del proceso, tomar una

pequefia cantidad de polvo para someterlo a tratamiento térmico con atmdésfera de oxigeno.

4.1.5.1 Etapa |
En esta etapa inicial, es importante tener un control preciso del proceso, desde la

preparacion de la solucidn con el agente precursor hasta mantener la temperatura a 60°C durante
un tiempo de 120 minutos. Se obtuvieron resultados similares a la prueba realizada
anteriormente, donde se muestra una solucion completamente diluida y homogénea al final de la

etapa. Como se puede observar en la Figura 4.16.

56



Figura 4.16 Etapa | del proceso de sintesis de ZrO,, prueba 5.

4.1.5.2 Etapa Il
Después de mantener la solucion a temperatura de 120°C, se observo un ligero cambio en

la coloracion transcurridos 20 minutos, torndndose a un color més claro y trasltcido. El cambio
de coloracion persiste durante toda la etapa, donde al final llegé a presentarse una solucion
transparente. Obtener la solucion de esta forma utilizando esta técnica y con los reactivos
propuestos es importante, ya que da lugar a la presencia de las reacciones esperadas, como la
reduccion del agente precursor por parte del Poliol, lo que forma el ambiente 6ptimo o punto de
partida para la formacion de las nanoparticulas. Estos cambios de comportamiento en la solucion

son mostrados en la Figura 4.17.

Figura 4.17 Etapa Il del proceso de sintesis de ZrO,, prueba 5

4.1.5.3 Etapa Il
Por lo que refiere a esta etapa, durante el cambio de etapa Il a etapa Ill, se mantuvo la

coloracion transparente y con la metodologia propuesta fue posible partir de una coloracién
transparente. Comparando con la prueba realizada anteriormente se logré apreciar una mejor

condicion en la solucion para la formacion de particulas ya que todavia se hizo presente la
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coloracion transparente y los cambios presentados a partir de esta coloracion son los
caracteristicos en esta técnica. Al final de la etapa se presentd una solucion “lechosa” como la

que se puede observar Figura 4.18.

Figura 4.18 Etapa Il del proceso de sintesis de ZrO,, prueba 5.

4.1.5.4 Etapa IV
En esta etapa, se observaron ligeros cambios de coloracion al subir la temperatura de la

etapa Il a la etapa IV, manteniéndose la solucion a una temperatura de 188°C durante un tiempo
de tres horas. Los cambios de coloracion sucedieron transcurridos los 10 minutos, tornandose
mas obscuro. Al final de esta etapa, se aprecié una coloracion café obscuro y al mismo tiempo
con mayor formacion de particulas que en la prueba realizada anteriormente. Al término del
proceso, a medida que la solucion se va enfriando, el color café se obscurece. Bajo el mismo
procedimiento se dej6 decantar y se presentd una mayor sedimentacion de solidos en el fondo del

matraz, tal como se puede observar en la Figura 4.19.

Figura 4.19 Etapa IV cambios de coloracion por fases durante la sintesis de ZrO,, en la prueba 5
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Del proceso de sintesis presentado anteriormente y después de filtrarse y permanecer secandose
el precipitado a 100°C sobre una parrilla eléctrica durante una hora, se obtuvo un precipitado café

muy claro tomando un color amarillo, tal como se muestra en la Figura 4.20

Figura 4.20 Sélidos obtenidos de la Prueba 5

4.1.6 Prueba No. 6

De acuerdo a los resultados obtenidos en la prueba anterior, que fueron los mejores de
todas las pruebas realizadas, se decide por una réplica bajo las mismas condiciones que la prueba
No. 5, para obtener los mismos resultados y mantener esta metodologia como estandar para
futuros trabajos. De tal manera que el proceso fue cuidado al igual que el anterior, puesto que
tuvo el mismo comportamiento, por lo que solo se muestran los polvos obtenidos, de los cuales
una cierta cantidad de la muestra fue utilizada para su tratamiento térmico y la restante queda
como respaldo. EI comportamiento y las condiciones utilizadas son como se muestran en la tabla
4.2 y Figura 4.21, mientras que el producto antes del tratamiento es como se observa en la Figura
4.22.

Se puede hacer mencion de que fue necesario introducir una nueva etapa al proceso de sintesis, si
bien, como metodologia estandar se mencioné tres etapas en la técnica de poliol, éstas pueden
diferir o cambiar en caso necesario, el numero de etapas aumentan o disminuyen dependiendo del
precursor que se utilice. En este trabajo en particular con base en los cambios de coloracion
durante todo el proceso, se observd que las etapas definidas de la técnica de poliol las cuales son

disolucion, homogenizacion, nucleacion y crecimiento para la formacién de nanoparticulas
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ocurren durante cuatro etapas. Las cuatro etapas se presentan a continuacion con sus respectivas
temperaturas.

Tabla 4.2 Parametros para la sintesis de ZrO,

Etapa Temperatura Tiempo
(°C) (hrs.)
| 60 2
I 120 2
" 148 2
v 188 3
200 - Etapa IV
180 minutos

180

Etapa Il
160 ~ 120 minutos
140 4 Etapa Il

120 minutos
120

100

Temperatura °C

807 Etapa |

120 minutos
60

40

20 4

Tiempo (minutos)

Figura 4.21 Esquema de proceso de sintesis de Poliol de la metodologia propuesta.

Figura 4.22 Resultados de la Prueba 6
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De la misma manera, como se presentaron cambios en la metodologia para la sintesis de Poliol,

en este apartado se presenta una nueva metodologia para el tratamiento térmico, mostrando en la

tabla 4.3 los cambios propuestos y en la Figura 4.23 el comportamiento de esta propuesta.

Temperatura °C

Tabla 4.3 Pardmetros para el tratamiento térmico

800 -

700

600 ~

500 -

400

300

200 A

Etapa Temperatura Tiempo
(°C) (hrs.)
I 300 4
I 500 2
Il 700 4

240 minutos

120 minutos

240 minutos

Tiempo (minutos)

Figura 4.23 Esquema de tratamiento térmico de los polvos de ZrO, obtenidos por la técnica de Poliol

417 Prueba?7

Posterior a obtener los mejores resultados, tras varias pruebas con la metodologia de la

Prueba No. 6, se prosiguio a realizar experimentos, ahora agregando pequefias cantidades de agua

desionizada. En este caso, como resultado preliminar, se introdujo 0.2 ml de agua, observando un

mejor proceder de la solucion durante todo el proceso, notandose los colores caracteristicos de

esta técnica con mejor comportamiento. El producto final de esta prueba se muestra en la Figura

4.24, donde se puede apreciar que se tiene mayor recuperacion del precipitado.
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Figura 4.24 Esquema de tratamiento térmico de los polvos de ZrO, obtenidos por la técnica de Poliol

De esta prueba, se obtuvieron mejores resultados para la sintesis, ya que el agregar agua
contribuyd a un mejor comportamiento para que las fases propuestas se llevaran bajo un mejor
control, ademas la aportacién de oxigeno facilitd llevar a cabo la sintesis. De tal manera y
continuando con este efecto, se propone afiadir determinadas concentraciones de agua
desionizada, para analizar como afecta o contribuye en la formacién de las nanoparticulas, la
morfologia y su estructura cristalina. Para lograrlo, se realizaron pruebas con 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8

mL de agua desionizada, estudios que se reportan a continuacion.

4.1.8 Prueba 8, efecto Agua

Para llevar a cabo esta prueba de sintesis, se prepararon soluciones de la misma manera
que todas las anteriores, con la variante de la agregacion de 0.2, 0.4, 0.6 y 0.8 ml de agua
desionizada, analizando el comportamiento de los cambios de color durante todo el proceso en las
etapas propuestas. Es importante mencionar, que los cambios de coloracion durante todo el
proceso de sintesis para la obtencion de ZrO, a través de la técnica de Poliol, al final del proceso,
se obtiene una solucion y coloracion caracteristica de la presencia de polvos sintetizados, es por
ello que solo se analiza en este apartado la solucién con 0.2 mL de agua desionizada.

4.1.8.1 Etapa |
En esta etapa, se observé el mismo cambio de coloracion referente a la disolucion como

en las pruebas anteriores, lograndose apreciar una correcta disolucién homogénea. La
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concentracion de agua desionizada no alterd, al menos en esta fase, los cambios de coloracién, la
temperatura se mantuvo estable. De tal forma, que podria decirse que no se observa relacion
alguna entre la concentracion de agua desionizada y los cambios de coloracion. Como puede

apreciarse en la Figura 4.25

Figura 4.25 Etapa | del proceso de sintesis de ZrO, prueba 8 con 0.2 ml de agua desionizada

4.1.8.2 Etapa Il
Se observé una coloracion de la solucién entre amarilla nitida y clara para pasar a un color

mas blanco, la coloracion transparente se hace presente de forma muy rapida, determinando que
los efectos del agua desionizada lograron que los cambios de coloracidn se hicieran presentes de
forma mas rapida que en las pruebas realizadas anteriormente. EI comportamiento de esta etapa

se muestra en la Figura 4.26

Figura 4.26 Etapa Il del proceso de sintesis de ZrO, prueba 8 con 0.2 ml de agua desionizada

4.1.8.3 Etapa Il
Durante esta etapa, se presentan los mismos cambios de coloracion, haciéndose presente

este cambio en tiempos mas cortos, aunque al final de la etapa el color es similar a la prueba
realizada anteriormente. Ademas, se observé que el resultado es muy similar, pero mostrandose
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una solucion de color café mas intenso, lo que da lugar a la formacion de una mayor cantidad de

nanoparticulas. Lo anterior es observado en la Figura 4.27.

Figura 4.27 Etapa Il del proceso de sintesis de ZrO, prueba 8 con 0.2 ml de agua desionizada

4.1.8.4 Etapa IV
La coloracion se tornd mas obscura desde el inicio hasta el final de las tres horas de

permanencia a 188°C. Al término de esta fase, la solucion se noté mucho més densa, pero
haciéndose visible la existencia de particulas en la solucion. En el proceso de sintesis con
concentraciones de agua desionizada, se presentd la secuencia de coloracion expuesta en la
prueba realizada anteriormente, la variacion observada fue el tiempo de reaccion ya que algunas
de las coloraciones aparecieron ligeramente mas rapidas con agua desionizada. La solucion al

final del proceso es como la que se presenta en la Figura 4.28.

Seguido del proceso de sintesis, se procede a recuperar el precipitado y posteriormente secarlo a
100°C en la parrilla de calentamiento por un tiempo de una hora. Los solidos obtenidos,
presentan una textura de forma similar en todas las pruebas con agua desionizada, siendo estos
como los mostrados en la Figura 4.29.

Figura 4.28 Etapa IV de la sintesis de ZrO, prueba 8 con 0.2 ml de agua desionizada
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Figura 4.29 Precipitado obtenido por la técnica de Poliol con 0.2 ml de agua desionizada (muestra Z2)

El procedimiento y resultados fueron similares para las pruebas con 0.4, 0.6 y 0.8 mL de agua
desionizada, por lo que a continuacion se muestran en la Figura 4.30, los precipitados obtenidos
de las pruebas sin tratamiento térmico previo, solo secado a 100 °C en parrilla de calentamiento,

respectivamente.

Figura 4.30 Precipitados obtenidos a concentraciones de agua desionizada: A) muestra Z3, B) muestra Z4 y C)
muestra Z5.

4.2 TRATAMIENTO TERMICO
Al final del proceso de sintesis, es necesario tratar térmicamente a los polvos obtenidos, lo

cual se lleva a cabo introduciéndolos dentro de un horno con flujo constante de oxigeno, con la
finalidad de que los polvos sintetizados obtengan una estructura cristalina. Durante este

tratamiento, se consider0 utilizar diferentes tiempos en cada fase.
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En la primera etapa, se sometieron a una temperatura inicial de 300°C por un tiempo de cuatro
horas, donde los polvos son secados completamente, ademas de asegurar que parte de los
residuos orgénicos que hayan quedado como residuo sean eliminados en su totalidad en esta
etapa. Seguido de esto, se aumenta la temperatura a 500 °C, donde se alcanza a estabilizar la
Circonia y las vacancias existentes o los espacios donde hubo un desprendimiento y eliminacion
de los residuos orgénicos, sean ocupados por los dtomos de oxigeno, ademés de que a esta
temperatura se le inyecta oxigeno industrial o también puede ser ozono a un flujo constante de 5
LMP, esto con la idea de crear una atmosfera oxidante dentro del horno. Por ultimo, se
incrementa nuevamente la temperatura a 700°C, donde la Circonia es estabilizada en tamarios

nanométricos y forma una estructura cristalina bien definida.

El resultado de este proceso, es la obtencion de un polvo fino y de color blanco, caracteristico de
la presencia de alguna de las fases perteneciente a la Circonia. Es importante mencionar que en
todas las muestras tratadas térmicamente se obtuvo el color blanco. Tal como se observa en la
Figura 4.31.

FlIS

Figura 4.31 Polvos de ZrO, tratados térmicamente

4.3 CARACTERIZACION POR DIFRACCION DE RAYOS X (DRX)
Las muestras fueron preparadas y montadas en un portamuestra, para analizar en un

angulo de barrido 26 de 6° hasta 70°, con un paso de 0.05° por cada 4 segundos. El espectro
obtenido de todas las muestras, es un difractograma como el que se observa en la figura 4.32,
mostrando las diferentes muestras sintetizadas y analizadas con y sin contenido de agua. Por otro
lado, en la figura 4.33, se muestra el PDF (Powder Diffraction File), el cual es un archivo de
difraccién de polvo de la base de datos de patrones de difraccion que mantiene el Centro
Internacional de datos de difraccion ICDD (por sus siglas en inglés, International Centre for
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Diffraction Data). Un PDF puede contener mas de 840,000 conjuntos de datos de material Unicos,
cada conjunto de datos contiene datos de difraccion, cristalogréaficos, condiciones experimentales,
propiedades fisicas. Se usa con més frecuencia para identificar sustancias basadas en datos de
difraccion de rayos X, que incluye los espaciados relacionados con el angulo de difraccion y las
intensidades relativas de los picos de difraccion observables y esta disefiado para su uso con un
difractometro. La base de datos proviene del software del equipo, donde se puede confirmar una
determinada fase cristalina de algin material correspondiente, utilizado para realizar el andlisis
correcto de las fases presentes. Para este trabajo se utilizd el software Diffrac plus XRD
commander. De los resultados obtenidos se compararon con el PDF correspondiente a cada fase
cristalina, en este caso tetragonal y monoclinica, los cuales son los siguientes: PDF-01-088-1007
y el PDF-01-078-0047 (Anexo 1), correspondiente a la fase tetragonal y monoclinica,
respectivamente. Donde se puede decir, que se tiene la presencia de estas dos fases de las tres
fases cristalinas caracteristicas del ZrO,, coexistiendo ambas fases. Observando, ademas que en
las muestras con contenidos de agua de 0.2 y 0.4 mL existe la presencia con mayor claridad de la
fase tetragonal, pero en todas las muestras se determina que coexisten ambas fases, tal como se

observa en la figura 4.33. Por otro lado, todas las muestras son consideradas como polimorficas.

.A\_A A L Muestra 0.8 ml

Muestra 0.6 ml

e Muestra 0.4 ml

WJM% Muestra 0.2 ml

) JsA'\/'L _A A\ Muestra 0 ml

Intensidad

T T T T T
20 40 60

2 THETA

Figura 4.32 Difractograma ZrO, a diferentes concentraciones de agua des-ionizada
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Figura 4.33 Espectro de DRX y PDF de la base de datos, muestra Z3.

De la Figura 4.32, se puede decir que para la muestra Z1, se observan tres picos intensos, de los
cuales el més intenso se detecta a un angulo 20 = 30.35°, de la misma manera para las muestras
Z2 y 73, existe el pico mas intenso a 20 = 30.25°, mientras que para la muestra Z4 el pico mas
intenso se encuentra en 20 = 30.1° y para la muestra Z5 se manifesto el pico mas intenso a 20 =
30.4°. Estos picos intensos en todas las muestras son los correspondientes a la fase tetragonal. De
lo anterior, se puede comentar que, estos resultados coinciden con otros trabajos ya reportados,
donde indican que es posible encontrar la fase tetragonal a un dngulo alrededor de 26 = 30° y 50°,
mientras que, en este trabajo se determinaron picos intensos correspondientes a la fase tetragonal
en angulos 260 alrededor de 30, 50 y 60°. Es importante mencionar que, la temperatura de
tratamiento térmico y la inyeccion de oxigeno para los polvos, es fundamental para alcanzar las
fases cristalinas. Haciendo notar que, al aplicar una temperatura maxima de 700°C no fue posible
alcanzar una fase cubica en esta investigacion, puesto que otros trabajos reportan temperaturas
méaximas de tratamientos térmicos de ZrO, entre 800°C y 1200°C para alcanzar la fase cubica
[38].
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Por otro lado, se nota la presencia de un segundo pico, pero de menor intensidad,
correspondiente a la presencia de la fase monoclinica. Por lo que, de la muestra Z1, se tiene el
pico mas intenso a 20 = 28.3°, mientras que para las muestras Z2 y Z3 ml se observa a 20 =
28.25°, para la muestra Z4 260 = 28.1° y para la muestra Z5 26 = 28.6°, determinado este pico que

de acuerdo al PDF corresponde a la fase monoclinica.

Un dato importante y necesario para la determinacion del tamafio de grano se realizé utilizando la
férmula de Scherrer [58] a través de los difractogramas obtenidos de cada muestra. Para ello, se
considero el pico mas intenso, tomando como dato primordial el ancho de la banda (FWHM), el

cual es proporcionado por el espectro de DRX, e ingresados los valores al software Origin 2017,

De los difractogramas, se observa que la variacion en la cantidad de agua des-ionizada permitié
que las muestras obtuvieran un alcance en cuanto a la formacién del grano, el pico mas intenso
corresponde a una concentracion de 0.4 ml de agua des-ionizada (muestra Z3) y a medida que la
concentracion de agua des-ionizada aumenta, la intensidad de los picos empieza a decrecer. Con
respecto al tamafio de grano formado existieron variaciones, pero no se aprecia un cambio
significativo con relacion a la presencia de determinadas concentraciones de agua desionizada. La

formula de Sherrer, para realizar esta medicion, es la utilizada en la ecuacion 4.1.

EA

T= Lcodd) 4.1

Donde; t: tamafio de grano o particula, 0: &ngulo donde se manifestd el pico més intenso, k: la
constante adimensional (generalmente toma un valor de 0.9), A como la longitud de onda
utilizada. En este caso se utilizé de cobre, que tiene una longitud de onda de 1.54 X 10 *°m. Para
el parametro L, que es la amplitud o el ancho a la altura media del pico en 20, la cual se tomaron
los datos proporcionados por el software Origin 2017. A continuacion, se presentan los calculos
realizados y los resultados en la tabla 4.4, donde los tamafios aproximados calculados para cada

muestra, que como se puede apreciar, son de tamafio nanomeétrico.
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Tabla 4.4 Céalculo del tamafio de polvos de ZrO2 obtenido mediante la técnica de Poliol

Anchura a Tamafio
Muestra N Angulo 20 del media aproximado
mL H,O m) pico mas intenso altura de grano
(FWHM) (nm)
0.0 30.35° 0.61068° 13.47
0.2 30.25° 0.56623° 14.53
0.4 1.54X10™° 30.25° 0.61287° 13.42
0.6 30.1° 0.55688° 14.77
0.8 30.4° 0.75295° 10.93

Cabe destacar, que para realizar los célculos se debe hacer la conversion de grados a radianes y
dividirlos entre 2, ya que el angulo proporcionado es 20. Para los demas parametros, solo se

sustituyen los valores obtenidos en la ecuacién 4.1.

(0.9)(1.54x1071%)

T =
Trred 30.35°
(0.61068) w)cas T)

— -8
7= 1347X107"m. aprox. 13.47 nm

4.4 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (MEB)
Para conocer la morfologia de los polvos de ZrO, se utilizd6 MEB, las micrografias

obtenidas de cada muestra, fueron tomadas a diferentes aumentos y a un voltaje de aceleracién
constante de 30 kV. En la micrografia de la Figura 4.34, se observa una comparacion de
diferentes muestras de ZrO, a un aumento de 5000x; se observa la presencia de particulas
polimorficas, no uniformes en a) las particulas se ven mejor definidas, es posible apreciar una
mayor cantidad de aglomerados semiesféricos muy pequefios por lo que se comprueba que
efectivamente son de tamafio nanométrico. Tambien se observa que estas particulas a pesar de

estar juntas no hay evidencia que estén unidas, mientras que en b) las particulas se ven que
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forman aglomerados densos de particulas fundidas. Se aprecia una pared no tan rugosa con
algunas zonas planas y pequefios aglomerados dispersados; en c) esta conformado por un relieve
rugoso con presencia de aglomerados pequefios. También muestra la formacion de aglomerados
de particulas no tan extensos como en b). Si bien existe una tendencia a la formacion de

particulas semiesférica, estas son mas evidentes en a) siguiéndole b) y por ultimo c).

En este caso no se lograron apreciar formas rectangulares correspondientes a la fase tetragonal
pero si una tendencia en las particulas en la formacion de cristales monoclinicos. La cantidad de
agua desionizada fue un factor importante en la formacion de aglomerados de particulas de ZrO,.

a) Muestra Z1 b) Muestra Z2 ¢) Muestra Z5

Rt
SEM HV: 30.0 kV WD: 8.84 mm SEM HV: 30.0kV WD: 9.17 mm
SEM MAG: 50.0 kx Det: SE SEM MAG: 50.0 kx Det: SE 1pm
View field: 4.15 um  Date(midly): 09/06/18 View field: 4.15 ym  Date(midly): 09/10/18

Figura 4.34 Micrografia de MEB de polvos de ZrO, con diferentes concentraciones de agua desionizada a 5000x

4.5 DISPERSION DE ENERGIA DE RAYOS X (EDS).
El analisis quimico de las muestras se realiz6 de forma semicuantitativa, usando

dispersion de energia de rayos X acoplado al MEB, Las muestras analizadas fueron los polvos
obtenidos de ZrO, por el método de Poliol, con tratados térmico a 300°C, 500°C y 700°C y con
diferentes concentraciones de agua desionizada. A continuacion, se muestra el analisis quimico y
los espectros mas representativos, asi como la zona de la muestra donde se realizo dicho analisis,

tabla 4.5, iniciando con la muestra sintetizada sin agua, Figura 4.35
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Tabla 4.5 Andlisis quimico de la muestra Z1.

271

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]
Element At. No. Netto

[%] [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)
0 815040 18.45 19.80  55.58 2.47 13.40
Zr 4024721 73.31 78.68 38.74 3.54 4.82
C 6 870 1.42 1.52 5.68 0.36 25.33|5pectrum C O  Zr
Sum 93.17 100.00 100.00 271 5.69/55.58 38.74

cps/eV

25

20

15

10

0.5

Date Time Mag

[mm] 00

9/5/2018 9:04:49PM 5.0keV 4371x 15.0mm 1 2 3 4 5 6 7
Energy [keV]

Figura 4.35 Imagen de la muestra de ZrO, crecida sin agua y su espectrémetro EDS

En la figura 4.35 se observa que la emisién de rayos X corresponde a los elementos de C, O y Zr,
lo que confirmé la composicion de Oxido de circonio, bajo la suposicion de que el pequefio
porcentaje de carbono se debe a la cinta en la cual fue colocada la muestra para el estudio MEB y
EDS. La composicion quimica determinada por rayos X de energia dispersiva arrojan una
composicion atémica porcentual (presentado en la tabla 4.5) de Oxigeno = 55.58 %, Zirconio =
38.74% y Carbono = 5.68%, se observa que la ausencia de agua en la solucién precursora permite
una mejor sintesis de ZrO, obteniéndose polvos con mayor pureza. La composicion quimica para
la muestra Z5, los resultados obtenidos se muestran en la tabla 4.6, se observa que el carbono
tiene una concentracién mayor y apareciendo como impureza el nitrégeno en pequefia cantidad.
La Figura 4.36 muestra el espectro del ZrO,, en el cual es evidente la presencia principalmente de

cuatro elementos oxigeno, carbono, zirconio y nitrégeno.
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Tabla 4. 6 Analisis quimico de la muestra 0.8 mL agua desionizada

275

Mass Mass Norm. Atom abs. error [%] rel. error [%]
Element At. No. Netto

[%] [%] [%] (1 sigma) (1 sigma)
0] 828768 20.57 24.10 46.62 2.57 12.48
C 6 6719 8.19 9.60 24.74 1.24 15.19
r 40 44292 53.75 63.01 21.37 1.44 2.67
N 7 1937 2.80 3.29 7.26 0.56 19.98 spectrum € N O  Zr
Sum 85.32 100.00 100.00 275 24.767.2546.61 21.38

cps/eV

14

12

10

-

Date Time

W M [mm) 0

] y
9/10/2018 6:57:18PM 30.0keV 9995x 15.0 mm 0 2 4 6 8 10 12
Energy [keV]

Figura 4.36 Composicion de la muestra Z5 y su espectrometro EDS

En las muestras Z2, Z3, Z4, y Z5 se hizo presente un pequefio porcentaje de nitrdgeno, siendo en
la muestra de 0.8 ml de agua la que present6 el de mayor porcentaje en masa; la presencia de
nitrégeno puede ser atribuida a que no reacciond todo el nitrato precursor, 0 que quedaron restos

del i6n nitrato adheridos a los polvos.

4.6 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO TGA
Se realiz6 un anélisis termogravimétrico para determinar los cambios de masa con

respecto al aumento de temperatura. El estudio se realiz6 en un analizador térmico simultaneo, en

un rango de temperatura de 26°C a 700°C.

En el analisis termogravimétrico cabe destacar que en las muestras analizadas tanto no exitié una
descomposicion de masa como tampoco se aprecié una ganancia o pérdida de peso durante todo
el tiempo de exposicion al estudio TGA en el rango de temperatura ya mencionado, concluyendo

que no hubo variaciones de masa con respecto al incremento de temperatura por lo que el ZrO,
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se encuentra en sus fases estables con el tratamiento térmico al que fue sometido. Los
termogramas obtenidos se presentan a continuacion, el eje X muestra los incrementos de
temperatura, y en el eje Y el intercambio de calor, mientras que la linea azul indica la estabilidad
del peso de la muestra mientras que la curva denotada en color rojo indica el flujo de calor. Para
la muestra Z1 (figura 4.37), se comportd de manera exotérmica hasta los 400°C, después de esta
temperatura se comporta de manera endotérmica. Ocurrié de manera similar en la muestra Z5
(figura 4.41). Cambia en el caso de las demés muestras, como se puede observar, en la muestra
Z?2 (figura 4.48), el cambio sucede después de los 450°C, en la muestra Z3 (figura 4.39) y en la
muestra Z4 (figura 4.40) alrededor de los 530°C.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

Se realizaron pruebas para la sintesis de ZrO, usando como agente precursor Oxinitrato de
circonio (IV) hidratado [ZrO(NOs), -XH,O] sin encontrar los resultados esperados en la
metodologia planteada inicialmente basado en otros trabajos de investigacién, se determiné
definir diferentes metodologias en las cuales se mantuvieron las cantidades tanto del agente
precursor como del poliol usado, variando solo el tiempo de reaccién en cada fase ya definida a
través de la experimentacién y la observacion en los cambios de coloracion caracteristicas de la
reaccion en el método de poliol hasta obtener la sintesis, cumpliendo asi con el objetivo de este
trabajo. Del mejor precipitado obtenido se tomé su metodologia (se considerdé como protocolo de
preparacion), donde al menos se obtuvieron las condiciones mas Optimas de precipitado y se

propone obtener las siguientes muestras de nanopolvos bajo estudio considerando este protocolo.

Mediante esta metodologia propuesta fue posible realizar la sintesis de Oxido de Zirconio y
obtener un polvo blanco y fino después de someter un tratamiento térmico a 300 °C, 500°C y
700°C con flujo constante de 3 a 5 LPM de oxigeno. Cabe destacar que aun esta metodologia
podria mejorarse y obtener un precipitado con mejores propiedades. Es necesario que mientras se
dé lugar al proceso de filtracion para obtener el precipitado, se haga uso de suficiente alcohol
etilico pata obtener mejores muestras de ZrO, y de mejor calidad, lo que permite que la ZrO,
sintetizada elimine residuos, presentando al final un precipitado limpio, de mejor apariencia y
calidad. Del estudio de DRX, se realizaron los célculos correspondientes para determinar el
tamafio aproximado de grano cristalino, obteniendo valores entre 10 y 14 nm. Se presenté la fase
tetragonal en 20 alrededor de 30°, 50° y 60° teniendo una coincidencia con otros trabajos de
investigacion donde se presenta en 20 alrededor de 30° y 50°, coincide también con la
coexistencia de las fases cristalinas monoclinica y tetragonal debido a que la maxima temperatura

alcanzada durante el tratamiento térmico es de 700°C, mientras que en otros trabajos de
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investigacion reportados acotan que la fase cubica es estable hasta los 800°C y por encima de esta

temperatura, la fase cubica coexiste con otra fase.

Las micrografias obtenidas a través del estudio realizado de Microscopia Electronica de Barrido,
se sabe que la superficie consta de un relieve rugoso formado por densos aglomerados
semiesféricos y de tamafios nanométricos, hace resaltar que con una concentracion de agua

desionizada las particulas se encuentran méas unidas.

Se determind la composicion de las muestras por rayos X caracteristicos (EDS) obtenidas con
variacion en las concentraciones de agua des-ionizada donde prevalecié la presencia de Zirconio
y gran cantidad de oxigeno, teniendo una pequefia proporcién de nitrégeno proveniente del
agente precursor que fue el nitrato de Zirconio. Fue posible encontrar una minima concentracion
de carbono, proveniente de la cinta de carbono. En los termogramas no se visualiza una relacion
entre el intercambio de calor con la pérdida de masa respecto al aumento de temperatura, la
cantidad de masa de las muestras se mantienen sin cambios durante todo el analisis llegando la
temperatura hasta los 700°C indicando que las fases cristalinas del ZrO, estan completas.

En este trabajo por la forma en cémo se prepard no se observo buena luminiscencia, sin embargo
tomando esta metodologia como base para trabajos futuros impurificando los nanopolvos o
dopandolos con metales de transicién o tierras raras, ayudara a obtenerla. De la misma manera se
podria incluso mejorar al hacer un buen lavado con etanol y obtener mejores resultados en cuanto

a la calidad de precipitado.
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