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1. INTROOUCCION Y·JUSTIFJCACJON 

cuando se comenzó a estudiar la posibilidad de preparar vi
drios y otros materiales empleando el Proceso Sol-Gel, exist!a po

ca literatura disponible sobre este tema. De hecho, un grupo muy 
reducido de investigadores en el mundo estaban interesados en el 

Proceso, ya que en ese entonces se consideraba al método como una 
curiosidad cientifica, relacionada con algunas complicaciones de 

qu1mica y fisicoqu1mica. 
El costo de los reactivos, el largo tiempo de producci6n, y 

el aún cuestionable conocimiento del f en6meno y de los principios 

termodinámicos que gobiernan al Proceso Sol-Gel, eran verdaderos 

retos que desalentaban cualquier aplicación industrial. Por otro 

lado, la disponibilidad de un amplio campo de trabajo estimul6 el 
interés puramente científico, dado que cualquier experimento reali 
zado era una novedad en un área totalmente desconocida. 

Actualmente, se sabe que las propiedades que este método de 
preparación le imparte a sus productos, en muchos casos justifica 
el alto costo de los reactivos y las dificultades en cuanto al con 
trol y dominio del Proceso. 

En términos generales, no es posible continuar co~siderando 
al Proceso Sol-Gel como un esfuerzo inütil o sólo como un motivo 
para la publicación de trabajos con fines puramente académicos. De 
hecho, en el congreso de Wuzburg (1983) enfocado a "Vidrios y Vi
drios Cerámicos a partir de Geles", se demostró que el interés pri 
mordial hoy en dia radica en las aplicaciones prácticas del Proce
so. En efecto, actualmente se prevén posibles aplicaciones indus
triales y por ende se estimula e inclusive se financia la investi
gación sobre este tema. 

Por otro lado, el incremento en el interés sobre las propie
dades y fenómenos relacionados con la Zirconia en la ültima déca
da, coloca a la ciencia y la tecnología de la Zirconia en el reino 
de la revolución científica. 

La Ziiconia (Zro2 ), es un óxido importante cuyas aplicaciones 
en la catálisis y en la ciencia de materiales comienzan a desta
car. Desde su descubrimiento en Brasil, este material ha sido am
pliamente utilizado en la industria para aplicacion~s diversas, tA 
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les como la preparación de pinturas, materiales refractarios, etc. 
Pero su importancia va más allá de sus aplicaciones tecnol6qicas; 
existen relaciones de gran interés cient1f ico, tales como las tran 
siciones de fase, que son inherentes a este material. 

Aün con las modificaciones estructuralea recientemente reali
zadas, los investigadores continüan el estudio de las relaciones 
de fase básicas de la Zirconia pura. Estas relaciones son de impo~ 
tanela capital no s6lo para la mejor comprensión de las cualidades 
del óxido en aplicaciones de cer4mica, sino también, como se ha d~ 
mostrado recientemente, para explicar el comportamiento de este MA 

terial como novedoso soporte de catalizadores. 
La zirconia se emplea en muy raras ocasiones como tal en la 

catálisis heterogénea, dado que no es ni muy activa ni selectiva 
en las reacciones comunes. Sin embargo, es más inerte químicamente 
que los soportes clásicos, y es el ünico óxido de metal que puede 
tener las cuatro propiedades químicas (acidez, basicidad, capaci
dad reductora u oxidante), con lo que presenta una gran versatili
dad para su empleo. Es por esto que recientemente se está utilizan 
do para reacciones de hÍdrotratamiento, para la síntesis de meta
no!, etc. 

A diferencia de los procedimientos convencionales de prepara
ci6n de zirconia, tales como el Método de Precipitaci6n, el Proce
so Sol-Gel nos permite manejar una gran variedad de metodol.oqfas 
de preparaci6n. Podemos utilizar diferentes materias primas, dive~ 
sas condiciones experimentales, 'y tales variaciones provocan cam
bios en las características del producto. 

La finalidad principal de este trabajo es la preparaci6n de 
Zirconia mediante el Proceso Sol-Gel, para utilizarla como soporte 
de catalizador. 

El tema de·es:ta tesis, surge como parte de un proyecto más am 
plio que se desarrolla actualmente en la Universidad Aut6noma Me
tropolitana, Unidad Iztapalapa, en el que se pretende preparar ca
talizadores y soportes de catalizador utilizando el Proceso Sol
Gel. La caracterización de estos materiales se.lleva a cabo median 
te técnicas físicas y químicas. Con algunos de los materiales se 
están realizando pruebas para su aplicación práctica. 

Como podemos ver, las importantes características de la Zirc2 
nia·, aunado a las ventajas que el Proceso Sol-Gel plantea para su 

2 



preparación, proponen un terna muy interesante. Además, de acuerdo 
a la investigación bibliográfica·realizada, no existe ningün tra
bajo previo que analice las características de la Zirconia sinteti 
zada mediante el Proceso sol-Gel, enfocado a su aplicación en la 
catálisis heterogénea. 

El trabajo experimental realizado en esta tesis, comenzó con 
la preparación de Zirconias, variando las características de los 
reactivos (se emplearon dos tipos de disolvente, y diferentes con
centraciones de agua y ácido) . Los productos obtenidos eran anali
zados mediante diferentes técnicas de caracterización, que inclu
yen análisis térmicos (termogravimetria y análisis térmico diferen 
cial), difracción de rayos-X y determinación de área superficial. 

La estructura del trabajo escrito es como sigue. 
El capitulo 2 pretende presentar un esbozo de la historia del 

Proceso sol-Gel, se discuten brevemente sus diversas característi
cas y aplicaciones, as1 como los fenómenos involucrados con las di 
ferentes etapas del Proceso, pero principalmente los que tienen rª 
!ación directa con la gelaci6n f isica, que es el método experimen
tal empleado en este trabajo. 

En el capitulo J se tratan brevemente las caracteristicas de 
la Zirconia, sus aplicaciones como material cerámico y como sopor
te de catalizador, sus propiedades (fases cristalinas y transforn@. 
cienes de fase), y se mencionan algunos de los diferentes métodos 
de preparación. Por supuesto que se da mayor énfasis a la prepara
ci6n por medio del Proceso Sol-Gel. 

En el capitulo 4 se explica la metodologia experimental y las 
diferentes técnicas empleadas para la caracterización. 

En el siguiente capitulo se presentan y discuten los resulta
dos experimentales, tanto de la preparación como de la caracterizA 
ci6n de la Zirconia obtenida. se realiza también una comparación 
con los resultados obtenidos en otros trabajos. 

El capitulo 6 incluye las conclusiones que se obtuvieron en 
el trabajo, as1 como sugerencias para trabajos posteriores. 

Escribir esta tesis ha sido una experiencia muy grata para 
mi. El trabajo experimental fué pesado, en cuanto a tiempo y difi
.cultades, pero creo que aprendi mucho de ello. La asesor1a brinda
da tanto por el Dr. Tomás Viveros como por el Dr. Pedro Bosch fué 
muy importante para la comprensión y desarrollo del tema. 



Espero que el escrito resulte grato para aquellos que deseen 

hojearlo, y que haya podido transmitir un poco de lo mucho que 

aprendí con este trabajo. 

Espero también con esto reflejar un poco del carifio que sien

to por la Universidad Nacional Autónoma de México, por la Facultad 

de Química y por la carrera de Ingeniería Química. 



2. EL PROCESO SOL-GEL. 

2.1 INTRODUCCION. 

El interés en el procesamiento Sol-Gel de materiales cerámi

cos inorgánicos y vidrios, comenz6 desde mediados del siglo pasado 

con los trabajos de Ebelmen y Graham sobre geles de s11ica1
• Estos 

investigadores observaron que la hidrólisis del ortosilicato de 

tetraetilo en condiciones ácidas producla Si02 en la forma de un m~ 
terial parecido al vidrio. A partir del gel se podían obtener f i

bras y lentes ópticos monol1ticos. sin embargo eran necesarios 

tiempos de secado extremadamente largos (de 1 afio o más) para evi

tar que el gel de silica qe fracturase y formase un polvo fino. 

Por ende el hallazgo tenla poco interés tecno16qico. 
En el periodo de finales del siglo pasado hasta los afies 

1920's, los geles se volvieron muy importantes para los químicos. 
A partir de los estudios realizados, se produjo una gran cantidad 
de literatura descriptiva, pero que no lograba la comPrensión de 
los principios fisicoqu1micos. 

En el periodo de los afies 1920's a los 1940's, se estudió am
pliamente la preparación, las propiedades y los usos de los geles 
de SiQ2 • Inicialmente, las propiedades del gel de mayor iñterés fu~ 
ron aquellas relacionadas con los absorbentes porosos de vapor de 
agua y vapores orgánicos, C02 , etc. En esta época se realizaron tam 
bién las primeras preparaciones de geles mixtos s1lica-alfunina, y 
fue cuando Geffcken reconoció, en los afias 1930's, que los alc6xi
dos pod!an utilizarse en la preparación de películas de 6xidos. Cg 
menzando a finales de los afies 1930's, una de las aplicaciones im
portantes de este proceso fué la preparación de catalizadores s61~ 
dos; el proceso Sol-Gel result6 adecuado para controlar propieda
des que son importantes para los catalizadores (porosidad, composJ.: 
ci6n, resistencia, forma, etc.). 

1El Dr. Livage,. en la conferencia "Sol-Gel Synthesis of ceramics" 
impartida el 16 de diciembre de 199i .. present6 un articulo realiZA 
do por investigadores franceses.. fechado el 25 de agosto de 1845,. 
que parece ser el más antigua concerniente al tema. 



Roy y colaboradores reconocieron la posibilidad de alcanzar 

niveles muy altos de homogeneidad quimica en los geles coloidales 

y utilizaron el método Sol-Gel en los años 19SO's y 1960's para 

sintetizar una gran cantidad de óxidos cerámicos nuevos, que incly 

1an Al, Si, Ti, Zr, etc. y que no podían ser fabricados por métodos 

tradicionales. La s!ntesis de polvos de óxidos utilizando la hidr~ 

lisis de alcóxidos, elaborada por Roy, fue uno de los trabajos piQ 

neros sobre el empleo de estos precursores. En el mismo periodo, 

el trabajo de Iler llevó al desarrollo comercial de los polvos de 

silica coloidal: las esferas coloidales Ludox de ouPont. A finales 

de los años 1950's, los procesos del gel fueron desarrollados para 

la preparación de combustibles de reactores nucleares. una de las 

principales ventajas eran las temperaturas bajas de sinterizaci6n 

que llevaba a densidades altas de los óxidos de u, Th y Pu. 
Por otro lado, Geffcken y Berger prepararon recubrimientos de 

óxidos simples, mientras Schroeder desarrollaba la física de pelí

culas delgadas para este proceso; los primeros productos aparecie

ron en el mercado en 1953. La producción a gran escala de espejos 

retrovisores (TiO'Z-Si0 2 -Ti02 ) comenzó en 1959 y continuó con los re

cubrimientos antireflejantes (Ti02 /Ti02 -Si02 -Ti02 ) en 1964, y con 

las ventanas con características aislantes (Calorex, IROX) en el 

año 1969. Se han preparado también fibras tanto de vidrio como po

licristalinas utilizando el método Sol-Gel, con diversas composi

ciones que incluyen Al 20~, Zr02 , Th02 , MgO, Ti02 , etc. 

En 1969, cuando Dislich Y Hinz elaboraron la base química 

para la preparación de óxidos multicomponentes, sólo se conocían 

los principios básicos de las reacciones químicas y de la tecnolo

gía del proceso. se registraron las patentes de aplicaci6n en el 

mismo ano y fueron dados los permisos en los paises industrializa

dos; los detalles del proceso fueron publicados en 1971. Indepen

diente y simultáneamente, Levene y Thomas siguieron una ruta simi

lar, mas no idéntica, e igualmente fue patentada. Desde 1971 se 

sabe que cualquier tipo de óxido multicomponente puede ser sinteti 

zado utilizando los alcóxidos de los elementos, por medio del Pro

ceso Sol-Gél. 

En la década pasada ha habido un enorme interés en este pro

ceso, interés que se ha visto estimulado por diferentes factores; 

se han efectuado una gran cantidad de conferencias internacionales 
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cuya finalidad principal ha sido establecer los fundamentos cient! 

fices para una nueva era en la preparación de materiales cerámicos 

y vidrios de alta tecnología. Por milenios, los materiales cerámi

cos se han preparados con la misma tecnolg1a; la finalidad del prg 

ceso Sol-Gel es controlar las superficies e interfases de los matg 

riales en las primeras etapas de su producci6n. 2 

2. 2 GENERALIDADES. 

Existe un grupo de procesos químicos para la producción de 

materiales cerámicos y v!treos qua dependen de la preparación y de 

las propiedades de los geles inorgánicos, generalmente geles de 

óxidos hidratados. Muchos de los reportes técnicos que describen 

los procedimientos, identifican estos procesos como "Procesos Sol

Gel". De acuerdo con Haas (5), las caracter1sticas, as1 como l.as 

ventajas que éstos tienen en común, no se pueden identificar clarª 

mente, por ejemplo, la existencia de un sol coloidal como paso dié 

tintivo del proceso no siempre se comprueba. Es por esto que él 

propone denominarlos "Procesos del Gel 11 de manera general; los pr.Q 

cesas designados como "Sol-Gel" o "Gel-Esfera", vienen entonces a 

ser subdivisiones de esta clasificación. Cuando se prepara un sol 

estable (una dispersión coloidal en un medio liquido) y se presen

ta después una etapa de gelaci6n, el proceso global puede llamarse 

Sol-Gel. Algunos Procesos del Gel son Sol-Gel o Gel-esfera, algu

nos son de ambos tipos y otros de ninguno de éstos. 

Haas indica que se pueden identificar seis Procesos del Gel 

en general. tstos tienen su mejor aplicación cuando las propieda

des del gel en si son importantes para obtener el producto deseado. 

Los procesos tienen dos características comunes: 1) Se usan para 

convertir una solución salina de un metal en un sólido cerámico, y 

2) La estructura del gel y sus propiedades son de primordial impo~ 

tancia para la preparación y para las propiedades de los productos 

cerámicos sólidos. Los procesos pueden agruparse y describirse en 

términos de las reacciones que hacen cambiar las soluciones o los 

soles en geles: 

2Las referencias de los trabajos mencionados se pueden encontrar 
principalmente en el trabajo realizado por Hench y West (6 J. 
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El Proceso Sol-Gel mAs ampliamente estudiado en los ültimos 

afies, es el correspondiente al proceso tipo 3 de la clasificación 

de Haas, que se basa en la qu1mica de los alc6xidos; éstos son, de 

hecho, los precursores más importantes y tlpicos del procesamiento 

Sol-Gel. 

cuando se emplean alc6xidos, podemos efectuar dos tipos de 

reacciones, una de las cuales resulta en la formación de un gel PQ 

limérico; e1 trabajo al que se enfoca esta Tesis es al segundo ti

po de reacción, es decir, a la formación de un precipitado que se 

peptiza para formar una soluci6n coloidal estable, altamente dis

persa. 
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2.2.1 Definiciones. 

un coloide es una suspensión en la que la fase dispersa es 

tan pequeña (1 a 1000 nm) que las fuerzas gravitacionales son des

preciables y las interacciones están dominadas por fuerzas de cor

to alcance, tales como la fuerza de atracción de van der Waals y 

las cargas superficiales. La inercia de la fase dispersa es sufi

cientemente pequefta para exhibir un movimiento browniano (o difu

sión browniana) : U'!) movimiento aleatorio dirigido por el momento 

impartido por las colisiones de las moléculas suspendidas en el mg 

dio. Un sol es una dispersión coloidal de partículas sólidas en un 

liquido. 

Los materiales cerámicos generalmente se difinen como el gru

po de sólidos no metálicos inorgánicos. Se incluyen entonces en e~ 

ta definición a los óxidos metálicos, a los nitruros y a los carbg 

ros, tanto cristalinos corno no cristalinos. 

En el Proceso Sol-Gel, los precursores (materias primas) para 

la preparación de un coloide, consisten en moléculas que contienen 

un elemento metálico o no-metálico, rodeado de varios ligandos (en 

tidades que no incluyen otra unidad de metal o metaloide). Como se 

mencionó anteriormente, los alc6xidos son el tipo de precursores 

más usados en la investigación Sol-Gel. 

Los compuestos organometálicos se definen como aquellos que 

tienen enlaces directos metal-carbón, y no enlaces metal-ox1geno

carb6n, corno en los alcóxidos metAlicos; es por esto que, a pesar 

de que frecuentemente se habla de ellos en la literatura como com

puestos organometá.licos, los alc6xidos no lo son. 

Un gel es una red interconectada y rigida, con poros de dimen 

sienes submicrométricas y cadenas poliméricas cuyas longitudes prg 

medio son mayores de una micra. Hench y West (6) mencionan que el 

término gel abarca una gran variedad de combinaciones de substan

cias que, de acuerdo a lo expuesto por Flory, pueden ser clasificg 

das en cuatro categorías: 1) Estructuras laminares bien ordenadas; 

2) Redes poliméricas covalentes, completamente desordenadas; 3) Rª 

des poliméricas formadas por agregación quimica, predominantemente 

desordenadas; y 4) Estructuras particuladas desordenadas. Este ti

po de estructura es la que probablemente se presenta en la etapa 

de formación del gel en el Proceso Sol-Gel particulado. 



" 
Los Procesos Sol-Gel no se encuentran en equilibrio termodin! 

co (es decir, son termodinámicamente irreversibles). Por tanto, el 

desarrollo de los procedimientos y de sus diagramas de flujo, es 

predominantemente empirico; pequeños cambios en el procedimiento 

algunas veces produce efectos importantes e inesperados que pueden 

ser muy dif1ciles de explicar. Cada diagrama de flujo es una meto

dologia que debe seguirse cuidadosamente si se desea que los resui 
tados sean reproducibles. 

2.3 ETAPAS DEL PROCESO SOL-GEL. 

Una propiedad única del proceso Sol-Gel, es la posibilidad de 

partir de precursores moleculares para preparar materiales, lográn 

dose as! un mejor control 'de todo el proceso. Se pueden obtener 

partículas coloidales submicrométricas o geles monolíticos, por 

control cuidadoso de la reacción química. 

Son dos las metodologías Sol-Gel más frecuentes: Polimeriza

ción de Unidades Moleculares, y Desestabilizaci6n de Soluciones 

Coloidales. 

La primera de estas metodologías se basa en las reacciones .de 

polimerización inorgánica. La iniciación se efectüa vía hidroxila

ci6n de los precursores alc6xidos, a través de la hidr6lis1s con

trolada de los grupos alcoxi (o alc6xido). La polimerización, en

tonces, prosigue a travéS de re~cciones de condensación. 

Estas reacciones, la de hidrólisis y las de condensación, se 

ven involucradas en la transformación de un precursor alc6xido mo

lecular, en una red de óxido. La estructura y morfología de la red 

resultante, depende de la contribución relativa de cada una de las 

reacciones. Como podemos ver, la gelaci6n en este caso es un pro

ceso qu!mico. 

La h1dr611s1s completa de los alcóxidos metálicos lleva a la 

precipitación de los hidróxidos u óxidos metálicos hidratados. Al 

agregarse una cantidad determinada de ácido o base, el precipitado 

se peptiza, y se obtiene una dispersión coloidal. De esta manera, 

el gel se Obtiene de partículas de tamafio submicrométrico, debido 

a que éstas llevan a una alta reactividad y a menores temperaturas 

de procesamiento; la gelación tiene lugar básicamente debido a un 

efecto electrolitico (gelaci6n física). 
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2.3.1 Alcóxidos Metálicos como Precursores. 

Los alcóxidos son compuestos en los que los elementos metáli

cos están enlazados a una porción de un hidrocarburo, a través de 

un oxigeno. Pueden ser considerados tanto como derivados de alcohQ 

les como derivados de hidróxidos de metales o ácidos inorgánicos. 

De acuerdo con lo anterior, estos compuestos a veces se denominan 

ortoésteres; el término 11alcóxido metálico" podr1a usarse con ma

yor propiedad, si se consideran productos obtenidos a partir de ai 

coholes, por el reemplazo del hidrógeno del grupo hidroxilo, por 

un metal. Ambos nombres se utilizan indistintamente en la biblio

grafía, muchas veces inclusive para el mismo elemento. 

comenzando con unos cuantos elementos en 1949, la química de 

los alcóxidos de casi todos los elementos de la tabla periódica ha 

sido elucidada, especialmente en las últimas décadas, periodo que 

coincide sorprendentemente con su aplicación creciente en el Proc~ 

so Sol-Gel para la obtención de materiales cerámicos. Existen difg 

rentes métodos de preparación de los alcóxidos, uno de ellos se 

discutirá posteriormente. 

Los derivados alcoxi presentan una gran variedad de propieda

des f!sicas. con el fin de comprender los diferentes comportamien

tos, se deben considerar los siguientes aspectos: 

l. El tipo de enlace M-0, que puede tener mayor o menor carácter 

i6nico debido a las diferencias de electronegatividad entre el 

oxigeno y el elemento M· 

2. El efecto electrónico de los grupos alquilo (o arilo) R sobre 

el átomo de oxigeno que puede modificar la polaridad intr!nse

ca del enlace M-0, por donación o sustracción de la carga ele.Q 
tr6nica. 

J. La formación de olig6meros debido a la expansión de la esfera 

de coordinación, produclda por los enlaces dativos intermolecy 

lares con átomos donadores de los grupos alcoxi vecinos. 
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La asociación molecular de los alcóxidos es una propiedad im

portante que tiene influencia sobre muchas de las propiedades f fsi 

cas y químicas de estos compuestos, y que puede afectar a los pro

cesos que conducen a la transformación Sol-Gel. El grado de oligo

merización o de polimerización puede inducir diferencias en el PrQ 

ceso y en las estructuras finales resultantes, por ejemplo, afec

tando la homogeneidad a nivel molecular (lo cual es muy importante 

en sistemas multicomponentes). Se tienen también influencias indi

rectas a partir de cambios en otros parámetros importantes para el 

proceso, tales como la cinética de reacción y las otras propieda

des físicas. 

La ol~gomerización de los alcóxidos metálicos tiene su origen 

en la tendencia del metal a minimizar su número de coordinación, 

inclusive enlazándose con moléculas de alcóxidos cercanas. Esto 

puede suceder, utilizando los orbitales moleculares vac1os, para 

aceptar el par electrónico libre del oxigeno de los ligandos alcó

xido. El grado de asociaci6n depende de la naturaleza del átomo 

del metal central, y de la naturaleza del grupo alcoxi. En algunos 

casos se ha demostrado que el grado de oligomerización de los ale~ 

xidos en solución, también depende del disolvente y de la concen

traci6n del salute. 

En general puede decirse que la complejidad molecular aumenta 

con el tamaño del átomo central, es decir, con su tendencia a al

canzar un número de coordinac16n mayor, y que disminuye con el in

cremento de las ramificaciones y el volumen del grupo alcoxi, por 

efectos de impedimento estérico. 

La alta volatilidad de algunos alcóxidos es una propiedad 

importante, porque se tiene la posibilidad de alcanzar fácilmente 

precursores puros por destilaci6n. Sin embargo, debe tomarse en 

cuenta durante la s1ntesis Sol-Gel con el fin de evitar cambios no 

deseados en la composición, por ejemplo, de soluciones multicompo

nentes. 
A causa de los diferentes efectos inductivos de los diversos 

grupos alqt.iilos, el enlace Metal-Ox1geno-Carb6n se puede volver 

más o menos polar, con el con~acucntc cambio en la volatilidad. PQ 

dr1a esperarse que estos compuestos fueran altamente polares, en 

vista de la naturaleza tan electronegativa del oxigeno, sin embar-
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go, con excepción de los metóxidos, la mayoria de los alc6xidos 

muestran un alto grado de volatilidad y solubilidad en disolventes 

orgánicos. Los factores que se han postulado para explicar la ate

nuación de la polaridad del enlace Metal-Oxigeno son los efectos 

inductivos y la formación de olig6meros. 
Aunque muchos parámetros contribuyen a la volatilidad de los 

alcóxidos, corno primera aproximación se acepta generalmente que en 

tre mayor sea el grado de oligomerizaci6n, menor es la volatili

dad. 

La viscosidad también se ve afectada por el tamaño de la ca

dena y por las ramificaciones de los grupos alquiles, as1 como por 

el grado de asociación molecular. Si bien es obvio que los produc

tos altamente polimerizados son más viscosos que las moléculas mo

noméricas u oligoméricas más pequenas, es dificil derivar una re

gla general para explicar los diferentes valores de viscosidad de 

las especies oligoméricas. Más aün, la tendencia de los alc6xidos 

a hidrolizarse reGtringe la posibilidad de realizar mediciones de 

viscosidad a algunos casos aislados. 

En el proceso Sol-Gel, los alc6xidos se disuelven, por lo ge

neral, en alcoholes, de manera que la viscosidad de la solución dª 

pende fuertemente de la concentración, del tipo de disolvente y de 

sus posibles interacciones con el alc6xido disuelto. En las aplics 

cienes en las que la viscosidad se convierte en un parámetro crit~ 

co, como por ejemplo en la producción de fibras y películas delga

das, es necesaria una caracterización especifica de la solución. 

2.3.2 Reacciones de los Alc6xidos con los Alcoholes. 

Cuando los alc6xidos se encuentran disueltos en un alcohol, 

se debe tener en cuenta que el disolvente es algo muy alejado de 

ser un medio inerte, que no se involucra en el proceso quimico. 

Se pueden distinguir dos casos diferentes: 

(A) Alc6xidos disueltos en su alcohol correspondiente 

(B) Alc6xidos disueltos en alcoholes con diferentes -

grupos orgánicos 
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En ambos casos el alcohol puede reaccionar con el alc6xido, 

cambiando sus propiedades originales. 

Cuando el alcohol tiene el mismo grupo alquilo que el alcóxi

do, se obtiene como producto de las reacciones de hidrólisis y po

limerización, y por lo tanto forma parte del producto. 

Si los alc6xidos se encuentran disueltos en alcoholes con gry 

pos alquiles distintos, ocurren reacciones de alcoh6lisis (o inte~ 

cambio de alcohol). El proceso puede representarse con la siguien

te ecuación general, que de hecho se emplea para prop6sitos de sin 

tesis: 

M(OR)
0 

+ x RºOH ~ MlOR) n-x(ORº) + x ROH 

La facilidad de las reacciones de alcoh6lisis depende princi

palmente de los grupos alcoxi involucrados en el intercambio, de 

los factores estéricos y del posible desplazamiento del equilibrio 

(por extracci6n del disolvente por destilación, etc.). 

En general, la facilidad del intercambio de los grupos alcoxi 

disminuye en el sentido H•O->ELO->Pri o->Bu io-. Algunas veces, el avan 

ce de la reacci6n de un alc6xido más ramificado a uno menos ramifi 

cado, se ve facilitado por el !~cremento en el grado de oli9omeri

zaci6n que puede ocurrir. 

Se supone que la alcoh6lisis es una reacción SN 2 , cuyo meca

nismo involucra un estado de transición: 

OR 
O--+..., M"""' 

r¡:¡-"""' ---¡¡)"!"' ' OR 

R' RO R' O RO 

-ROH RºO _:-H - RO 

El mecanismo anterior se ve afectado, obviamente, por factores es

téricos. 
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2.3.3 Reacciones de Hidrólisis de los Alc6xidos. 

Los alcóxidos metálicos reaccionan con el agua formando pol

vos de óxidos e hidróxidos; de manera simplificada tenemos las 

reacciones: 

MCOR)I( + 1( H:zO ~ MIOHJ 1( + x ROH 

En el proceso Sol-Gel, la hidrólisis es la reacción principal 

que conduce a la transformación de los precursores alc6xidos en 

óxidos. su importancia es evidente y justifica el gran interés que 

los investigadores de este método han dedicado a la comprensi6n 

del papel que juegan los mecanismos de las reacciones de hidróli

sis, y sus cinéticas, sobre el proceso global y sobre la naturale

za, estructura y morfologla de los sistemas óxidos resultantes. 

Por desgracia, la mayor parte de los trabajos se ha llevado a 

cabo sobre los alc6xidos de silicio y de titanio, y existe una 

gran carencia de datos sobre la hidrólisis, y especialmente sobre 

su cinética, para los otros alc6xidos. Es importante aqui referir

se a los estudios f isicoqulmicos que sobre los alcóxidos de zirco

nio, tantalio, estaño, uranio, etc. realizaron Brad1ey y colabora

dores, empleando la técnica ebullométrica. 

La facilidad de la reacción de los alc6xidos metálicos con el 

agua es la propiedad química más relevante de interés directo con 

el procesamiento Sol-Gel. La reacci6n se puede representar esque

máticamente como sigue: 

o bien 

-M-OR + H:zO -1o -M-OH + ROH 
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Una vez que se forman los hidróxidos, pueden ocurrir 1as reaQ 

cienes de condensación, llevando a la formación de hidróxidos u 

óxidos hidratados: 

-M-OR + HO-M-~ -M-0-M- + ROH 

-M-OH + HO-M-~ -M-0-M- + H2 0 

-M-OR + OR-M-~ -M-0-M- + ROR 

Las reacciones anteriores tienden a ocurrir simu1táneamente, 

de manera que es imposible·describir al proceso con reacciones de 

hidró1isis y de condensaci6n por separado. 

Es posible controlar el grado de hidró1isis utilizando canti

dades estequiométricas de agua. Las reacciones bajo estas condicig 

nes experimentales, llevan a productos poliméricos conocidos como 

alc6xidos óxidos, de fórmula general: 

[MOx (OR) (y-2xJ] n 

Las reacciones de hidr6lisi~ y polimerización son muy impor

tantes para las propiedades de1'9el polimérico. 

Como se mencionó anteriormente, la hidrólisis completa de 1os 

alc6xidos metálicos da como producto un precipitado de hidróxidos 

u óxidos metálicos hidratados. Dado que el presente trabajo se 

efectuó mediante el proceso de gelaci6n física, 1a discusión que 

sigue se enfocará a este tipo de preparación. 

2.3.4 Peptizaci6n del precipitado. 

si se ·agrega la cantidad necesaria de ácido o de base, el pr~ 

cipitado obtenido de la hidr6lisis completa se peptiza, y se obti~ 
ne una dispersión coloidal. Es nfiadiando el ácido o la base como 

se logra que los agregados o materiales burdos se rompan en unida-
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des de tamaño coloidal. La dispersión se debe a la repulsión mutua 

de las cargas superficiales similares, que fueron impartidas a las 

part!culas por electrolitos como HN0 3 , HCI, NH~, NaOH, etc. 

Los iones de los electrolitos se adsorben fuertemente en la 

superficie de las partículas, debido al alineamiento de cargas, 

aan cuando las partículas sean neutras. 

El fenómeno de peptización, como podemos ver; se basa en las 

interacciones electrostáticas. cuando uti1izamos como electrolito 

un ácido, los iones hidrógeno se adsorben en la superficie de las 

part!culas, y la redistribución de los contraiones provoca la for

mación de la doble capa eléctrica. La repulsión y la estabiliza

ción depende del tamaño y de la concentración de las partículas, 

de la constante dieléctrica del disolvente, y del valor del pH, 

que es, probablemente, el parámetro más importante debido a que la 

carga de la partícula es función de la naturaleza del electrolito, 

as! como de su concentración, y puede inducir a la compresión o di 

latación de la doble capa eléctrica. 

Dado que los hidróxidos son anfóteros, en soluciones ácidas 

(a bajos valores de pH), se tiene la reacción: 

M-OH + H:::sD l•J ~ M-Ó <~l + H:zO 
'H 

Es posible determinar el rango de estabilidad de las partícu

las coloidales, midiendo su mobilidad en un cam~o dieléctrico (po

tencial C), como función del pH y de la concentración del electro

lito. El valor de pH en el cual las partículas no tienen carga es 

el punto de carqa cero o punto isoeléctrico. Cerca de este valor, 

el sol es muy inestable y las- repulsiones electrostáticas son de 

menor intensidad que las fuerzas de van der Waals. un sol estable 

presenta part!culas coloidales fuertemente cargadas. 

La discusión anterior demuestra que existe una evolución im

portante de la estructura, durante la transición Sol-Gel. El sistg 

ma evoluciona de un sol, en donde hay partículas individuales que 

interactüan entres! de manera más o menos débil, a un qel, que.b! 
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sicamente se convierte en una molécula continua, que ocupa todo el 

volumen. consecuentemente, resultaría interesante realizar la ca

racterización de la evolución de la estructura del sol, durante el 

proceso de gelaci6n; sin embargo, existen muy pocas técnicas capa

ces de realizar un seguimiento de la evolución estructural en eses 

la nanornétrica in situ. 

2.J.S Formación del Gel. 

El punto de gelaci6n de cualquier sistema es fácilmente obse~ 

vable cualitativamente, y fácil de definir en términos abstractos, 

pero extremadamente dificil de medir anallticamente. 

La idea más simple de la gelación es que se tiene un creci

miento de cümulos (clusters), ya sea por condensación de polímeros 

o por agregación de partículas, que es nuestro caso, hasta que és

tos chocan; enseguida se forman uniones entre los cllmulos para prg 

ducir un cümulo ünico gigante que se llama gel. 

El cümulo gigante se va expandiendo, hasta abarcar los extre

mos del recipiente que lo contiene, de manera que el sol no puede 

escanciarse cuando el recipiente se inclina. 

En el momento en que se forma el gel, muchos cúmulos están 

presentes en la fase del sol, enredados o unidos al cümulo en ex

pansión. Con el tiempo, también estos cOmulos se van uniendo a la 

red, y la rigidez de1 gel aumenta. 

De acuerdo con esto, el puñto de 9elaci6n se da cuando se fox 

ma la ültima uni6n entre dos cCunulos grandes que crean el cúmulo 

gigante. Este enlace no es diferente de tantos otros que se forman 

antes y después del punto de gelaci6n, excepto porque es el respon 

sable del comienzo del comportamiento elástico, al crear una red 

sólida continua. 

Como se esperaría de dicho proceso, no existe calor latente 

involucrado con el punt·o de gelación, pero la viscosidad aumenta 

abruptamente y aparece una respuesta elástica al aplicarse un es

fuerzo cortante. 

Existen indicios de que el tiempo de gelaci6n no es una pro

piedad intrínseca del sol, sino que depende también de1 tamano d~l 

contenedor. La dependencia del tiempo de gelaci6n sobre el pH no 

ha sido determinada totalmente. Es dificil separar el efecto del 
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grupo alcoxi del efecto del disolvente, ya que la gelación depende 

de la concentración del disolvente, sin embargo, la tendencia ge

neral es que entre mayor y más larga sea la molécula del disol ven

te, mayor es el tiempo de gelación; similarmente, se ha demostrado 

que entre mayor y más largo sea el grupo alcoxi, mayor es el tiem

po de gelaci6n.. La cantidad de agua empleada para la hidrólisis 

tiene un efecto dramático sobre el tiempo de gelaci6n; se puede 

predecir que el tiempo de gelación se incrementa conforme se ten

ga un mayor contenido de agua. 

Generalmente, la gelación de soles estables produce materia

les densos, debido a que la repulsión entre las particulas evita 

su agregación; las particulas coloidales se mantienen en movimien

to hasta que se obtiene la estructura más compacta. si el valor 

del pH se encuentra cerca del punto isoeléctrico, el sol no es muy 

estable y se puede tener una aglomeración, con lo que la capa de 

gel formada no es muy densa. 

Z,4 DESARROLLO DE LOS PROCESOS SOL-GEL. 

El primer paso hacia la selección del proceso, para una apli

cación en particular, es definir claramente las propiedades del 

producto, y su orden de importancia re la ti va. Sólo cuando alguna 

de las propiedades importantes del producto depende de las propie

dades únicas del gel, el empleo del proceso sol-Gel está justifi

cado (otros procesos de preparación de polvos, tales como la pre

cipitación y la descomposición térmica pueden ser probablemente 

más económicos y prácticos siempre y cuando garanticen las caract~ 

risticas deseadas del producto). 

La composición de las materias primas también es importante. 

Los alcóxidos metálicos son materias primas relativamente caras, 

en términos de costos unitarios; sin embargo, el alto costo puede 

justificarse por el hecho de que se obtienen productos de alta pu

reza, y porque se logran propiedades que no es posible obtener con 

otro tipo de alimentaciones. 

El desarrollo completo de los procesos Sol-Gel involucra va

rias escalas de operación. La primera es un estudio de las condi

ciones del diagrama de flujo químico, con la finalidad de determi

nar las propiedades y las condiciones de experimentación. Estos eª 
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tudios implican la preparación de cantidades entre 1 y 100 gramos 

de producto, utilizando equipo de laboratorio pequeno. Después se 

realiza la preparación de pruebas batch del producto, para confir

mar la viabilidad y reproducibilidad del producto. Estas pruebas 

podrlan llevarse a cabo en equipo de laboratorio de mayor tamafio, 

operado por lotes o semibatch para preparar de 10 a 100 gramos de 

producto en un tiempo determinado. La siguiente escala serla la 

operación en planta piloto con el fin de preparar cantidades prue

ba de producto, asl como para dar respuesta a las interrogantes 

concernientes al escalamiento de la producción. 

Para los procesos Sol-Gel el escalamiento introduce problemas 

que son mucho más importantes que para la mayoría de los procesos 

qulmicos. Los soles y los geles no se encuentran en equilibrio ter 

modinámico y sus propiedades son dependientes de la trayectoria. 

Los efectos del escalamiento en los tiempos, condiciones de mez

clado, pérdidas de calor, etc., pueden cambiar las propiedades del 

sol y del gel de manera irreversible. El cambio de un proceso en 

operación por lotes a una operación en continuo puede originar va

riaciones en las propiedades del producto. Sin embargo, podrla ser 

necesario para obtener una uni,formidad en el producto, dado que se 

pueden presentar problemas por variaciones de lote a lote, o en 

el tiempo. 

La operación de los procesos Sol-Gel tiende a ser más prácti

ca por lotes a pequefta e·scala, y en operación continua a gran es

cala. 

El proceso Sol-Gel ha sido usado con éxito comercial por más 

de treinta anos por una compaft1a de vidrio, para producir recubri

mientos de película delgada con propiedades ópticas y de protec

ción especiales, pero no ha ganado aceptación difundida, ni en la 

industria, ni entre los investigadores. En los Gltimos diez afias, 

sin embargo, se ha visto un resurgimiento del interés de los inve§ 

tigadores, que ha llevado a considerar a algunas imJustrias sus P.Q. 

sibilidades técnicas y económicas. 

La dirección para la investigación y el desarrollo de esta 

tecnología estará determinada por el precio del producto, su cali

dad y, sobre todo, su novedad; en este sentido, el campo es muy am 

plio / sujeto tan solo a la imaginación del investigador, ya que 

aqui se pueden explotar las propiedades ünicas de los geles y las 
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ventajas únicas de la ruta Sol-Gel. 

La rapidez en cuanto a la evolución del procesamiento es más 

dificil de predecir: estará definida por un factor intrinseco, el 

dominio del proceso, y otro extrinseco, la competencia con otros 

procedimientos. El dominio del proceso será necesario para dar ca

lidad y buen rendimiento al producto, y será critico para el éxito 

económico. La capacidad del proceso sol-Gel para competir favora

blemente en cuanto a calidad y rendimiento con otros procesos, llg 

vando al mismo producto o más generallnente, a un producto diferen

te como derivado del gel que cumpla con las mismas funciones, tam

bién es un factor importante para el éxito económico. 

Para lograr la creación de productos existentes a menor pre

cio y de mayor calidad, deben explotarse las propiE"dades únicas 

del proceso Sol-Gel: se tiene disponibilidad de materia prima de 

alta pureza (lo cual es especialmente importante para preparar fi

bras 6pticas, obteniéndose concentraciones de contaminantes del 

orden de ppb), y la microestructura de los geles puede ser contro

lada; los geles secos pueden manipularse en un amplio intervalo de 

densidades, áreas superficiales y tamaños de poros. Esto puede ser 

explotado para el diseño de catalizadores y soportes, en aplicacig 

nes de impregnación, etc. 

Se han encontrado tres problemas fundamentales para utilizar 

el proceso comercialmente: la escasez de materia prima, los ries

gos de salud y el control del proceso. Las primeras dos se pueden 

resolver inmediatamente gracias al incentivo económico; los costos 

de la materia prima descenderán en el futuro, haciendo que e1 pro

ceso sea más competitivo económicamente. El tercer problema, el dg 

minio del proceso, que actualmente es el obstáculo más importante 

para la adopción generalizada de esta tecnolog1a, se resolverá en 
los próximos años. 
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3. LA ZIRCONIA. 

3.1 INTRODUCCION. 

Pocos materiales tienen tanto futuro en la industria como los 
materiales cerámicos a base de Zirconia. Tales aplicaciones inclu
yen moldes de extrusión, herramientas para cortar, partes y recu
brimientos aislantes, dispositivos piezoeléctricos y electro-6pti
cos, electrolitos sólidos para celdas de combustibles, sensores de 

oxígeno, etc. La Zirconia se emplea también en pinturas y en la ms 
nufactura de objetos altamente refractarios como los crisoles. 

Es un material notable que ha llamado grandemente la atención 
de cient!ficos, tecnólogos y otros usuarios. El progreso en la com 
prensión de este material, as! como su explotación ha sido substan 

cial. 
La Primera Conferencia sobre la Ciencia y la Tecnolog!a de la 

Zirconia se llevó a cabo en 1980 en Cleveland, Ohio. Dicha confe
rencia mostr6 un cuadro de los mayores avances conseguidos hasta 
entonces. La Segunda conferencia sobre la ciencia y la Tecnolog!a 
de la Zirconia se efectuó en stuttgart, en 1983, y la Tercera se 
llev6 a cabo en Tokio, en 1986. En las últimas conferencias, se oR 
servó un aumento considerable en los trabajos que sobre Zirconia 
se están realizando en el mundo, no s6lo como compuesto, sino tam
bién sobre la gran variedad de 'aplicaciones que tiene. De hecho, 
se han publicado tres volúmenes de la serie Advances in Ceramics, 

por parte de la American Ceramic Society (52,53,54), sobre los trs 
bajos presentados en estas conferencias. 

Como podemos ver, el interés por los compuestos que contienen 
Zirconia se remonta d8 hecho a los últimos diez afies. Los desarro
llos recientes sobre microestructuras, indican que algunas de las 
aplicaciones potencialeS podr!an realizarse a corto plazo. El con
trol de la microestructura dependerá no solo de la mejor compren
sión de los materiales cerámicos, sino también del mejoramiento de 
las composiciones y de las técnicas de preparación, as! como del 
control de las caracteristicas de las materias primas. El procesa
miento quimico ofrece un medio de control óptimo de dichas carac-
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teristicas. 
La zirconia, además, está atrayendo considerable interés deb! 

do a sus usos potenciales como soporte de catalizador, especial

mente en los últimos afies (más del 70% de las publicaciones rele

vantes datan de los últimos cinco afias). Algunos de los ejemplos 

de sistemas catalíticos soportados sobre Zirconia incluyen a los 

sistemas catalíticos de cobre, que son de interés particular, ya 

que son activos y selectivos para la síntesis de metanol, a partir 

de mezclas de CO/H2 , co 2 /H2 y CO/C02 /H2
1
• El desempef'io del cobre 

soportado sobre Zirconia es, de hecho, superior al del cobre sopo~ 

tado sobre otros óxidos tales como ZnO, Al 2 03 , Si02 o Ti02 • 

El metano! es una importante substancia química para el sumi

nistro de combustibles y materias primas para la industria; se han 

realizado estudios sobre la conversión del metano! en hidrocarbu

ros sobre zirconia modificada (26). En la hidrogenación del ca y 

del co2 a hidrocarburos, se ha demostrado que el Rh soportado so

bre Zirconia, exhibe una mayor actividad que el Rh soportado sobre 

los soportes clásicos (Al 2 o3 y Si02 ). Mientras que el níquel sopo.r 

tado sobre los soportes clásicos produce la metanación de mezclas 

de ca y H2 , el níquel soportado sobre Zirconia tiene una selectiv~ 

dad que está desplazada hacia hidrocarburos mayores, obteniéndose 

una alta proporción de olefinas en el producto (28). La sensibili

dad del Ni/Zr02 a, por ejemplo, H2s, es menor también que la de 

los otros catalizadores, como por ejemplo el Ni/Al 2 03 • 

Recientemente se han publicado también articules sobre las 

propiedades catalíticas de la Zirconia para su uso en hidrotrata

mientos industriales (29). 

Se ha establecido claramente que el desempeño de un catali~a

dor heterogéneo, no s6lo depende de la actividad catalítica intrln 

seca de los componentes, sino también de su textura y de su estabi 

lidad. Uno de los factores más importantes para controlar la textg 

ra y la resistencia de un catalizador, involucra la preparación, 

de la manera mas adecuada, de un soporte correctamente seleccio
nado. 

1Las referencias de los artículos que tratan este tema se pueden 
encontrar en el trabajo de Hercera y colaboradores (22) 
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3.2 EL ZIRCONIO. 

El zirconio está clasificado en el subgrupo IVB de la tabla 
periódica, con sus elementos metálicos hermanos, el titanio y el 

hafnio. El zirconio forma un óxido muy estable (su afinidad con el 

oxigeno domina su qu1mica), y su principal estado de valencia es 

+4, su tinica valencia estable en soluciones acuosas. Fue descubiex 
to en 1789 por el alemán Martin Klaproth, y aislado por el sueco 
JBns Berzelius en 1824. 

En términos de disponibilidad, el zirconio es un elemento muy 
comtin, colocándose como 2oªvª en orden de abundancia en la corteza 

terrestre, más abundante que el cobre, el n1quel, el plomo y el 

zinc. su concentración promedio en la corteza terrestre está esti

mada en 220 ppm, más o menos en la misma abundancia que el bario 
(250 ppm) y el cromo (200 ppm). 

La estabilidad del enlace Zirconio-Oxigeno en los silicatos y 

6xidos, domina la historia geol6gica, deposici6n y abundancia na
tural del zirconio. El zirconio se encuentra en al menos 37 formas 
minerales, pero la fuente comercial predominante es el mineral de 
Zirc6n (ZrO:z-SiO:z); otras fuentes comerciales comunes son la Badd.!i! 
leyita (ZrO,) y la Eudialita. 

El Zirc6n es un mineral casi ubicuo (se encuentra ampliamente 
distribuido en la corteza terrestre), se presenta en forma de pie
dra caliza granular, gneis (roca de estructura pizarrosa, formada 
de capas que difieren en color.y composición), sienita, qranita, 
arenisca y en muchos otros minerales, aunque en pequefias proporciQ 
nes. Se presenta en todo el mundo como mineral secundario en las 
rocas ígneas, metamórficas y sedimentarias. La erosi6n natural ha 
provocado la segregación y la concentraci6n de las pesadas arenas 
minerales en capas, depositadas en lechos de r1os y playas de océa 
nos. Todas las fuentes comerciales del Zirc6n se derivan de la ex
plotación de estos dep6Sitos inconsolidados y antiguos en las pla
yas; los más grandes dep6sitos se encuentran en el estado de Kera
la en la India, en Sri Lanka, en las costas oriental y occidental 
de Australia, en el Trail Ridge en Florida y en la Bahia Richards 
en la Repüblica de Sud~frica. 

La Baddeleyita, un 6xido de zirconio de abundancia natural, 
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se ha encontrado en la región Poco de caldas de los estados de sao 

Paulo y Minas Geraes en Brasil, en la pen1nsula Kola de la antigua 

U.R.S.S., y en el noreste de Transvaal de la Repüblica de Sudáfri

ca. Actualmente, Palabora (Sudáfrica) se ha convertido en la mayor 

fuente de Baddeleyita, en donde más de 10 ooo tpa son producidas 

como subproducto de la extracción de uranio, cobre y minerales fo§ 

fatados. 

La Eudialita se encuentra en un gran depósito cerca de Nassaq 

en el suroeste de Groenlandia. Ésta e~ la fuente principal del óxi 

do de zirconio puro. 

La producción mundial de los minerales de zirconio es de a.l 

rededor de 800 000 tpa, con más de la mitad proveniente de Austra

lia. Las fuentes mundiales son grandes; las reservas identificadas 

fueron estimadas, en 1982, en más de 44 millones de toneladas de 

zirconio. El suministro de materias primas de zirconio se conside

ra adecuada para la demanda previsible a futuro, ya que se estima 

una demanda mundial de aproximadamente el 39% de las reservas ex

plotables. 

¡··- Fuentes Mundiales identificadas de Zirconio 
<mllea de tonel•d•s cort•• por contenido de zlrconlo) 

P•í• Reaerv• Otraa Tot•I 

NortH111lric•• 
C•\oo:ia•'""'•c3c>• , 000 """ e~• ' 000 ' 000 

Suda111fflc.• 

Europu 
.,....\lg'-'<> 1.1.A.~.S. 

A.me u 
.... a...b''"""""" H<:>Cla~aec:<'I~ '"" '"" 200 

~~~·~~~ s...aOt~•c:a • 000 , 000 ·= 000 ·= 2 000 ..... 
lnaoa • 000 2 000 • 000 

~:e:;:...~ Tgl 10"\<:l•O ·= ·= 000 ·~ 
oc .. nr•• 

Total M&mdlal 27 700 11460 "110 

~b¡wta 3. 1 !l'umútloln.a de Ma.Wúa<> ¡vúmcu. de ZlltconW. 

71"""'"""' ..tl.mad<u> "" 1982. (16) 
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El zirconio es un metal duro, brillante y dúctil, semejante 

en apariencia al acero inoxidable. 

su configuración electrónica en la esfera externa es 4d2 5s2
• 

La importante similitud quimica entre el Zr y al Hf se debe en pa~ 

te al análogo arreglo electrónico en los niveles cuánticos exterig 

res (el Hr tiene una configuración de sd2Gs 2 en la esfera externa) 

y a la cercana identidad de sus radios atómicos (1.452 A y 1.442 A 
para Zr y Hf respectivamente). 

La quimica del zirconio se caracteriza por la dificultad que 

existe para su reducción a estados de oxidaci6n menores de 4, aun

que puede llegar a formar compuestos anhidros en los que su valen

cia puede ser 1, 2, 3 6 4. 

En sistemas acuosos, el zirconio siempre es tetravalente. Tig 

ne números de oxidación altos, y exhibe hidrólisis que es lenta en 

alcanzar el equilibrio, y por ello, los compuestos de zirconio en 

sistemas acuosos se polimerizan. 

3.3 PROPIEDADES DE LA ZIRCONIA. 

La intensa investigación sobre la ciencia y la Tecnologia de 

la Zirconia (ZrD2 ) durante este siglo, la ha impulsado a ser un mA 

terial sobresaliente y muy versátil. 

El descubrimiento de la B~ddeleyita en Brasil, en 1892, por 

Hussak, fue seguido pronto, y desde entonces, por su explotación 

para materiales refractarios; esta aplicación representa el uso m~ 

yoritario de la Zirconia. Pedagógicamente, la Zirconia es un caso 

de estudio de la Ciencia de Materiales, la cual ha estudiado exten 

samente las correlaciones de sus propiedades estructurales. 

Es dificil elimiTiar toda la Hafnia que está presente como una 

impureza en la Zirconia, que siempre contiene aproximadamente un 

2% de Hafnia, as1 que, ~orno mineral, se emplea en realidad una Zi~ 
cenia modificada por Hafnia. 

La Zirconia ordinariamente no se encuentra disponible en par

t1culas de ·alta área superficial. 
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3.3.1 Estructura Cristalina. 

Existen tres polimorfos bien conocidos de la Zirconia, que se 
han observado a presión atmosférica: una fase Monoclinica, una fa

se Tetragonal y una fase Cübica. 

~ao.e Cúbica. 

Es estable desde los 2 370 ºe hasta el punto de fusión del 

6xido (2 690 ± 15 ºe). Fue detectada por Smith y Cline, 'mediante 

la difracción de rayos-X de alta temperatura. Tiene una estructura 

cristalina del tipo fluorita, en la que cada átomo de zirconio se 

encuentra coordinado por ocho oxigenes equidistantes, cada uno de 

los cuales se encuentra coordinado tetraédricamente por cuatro zi.r. 
conios. 

Zr o 

ºº 
~U¡wui 3. 2 l!Wwctuna cni.otaUna del po!l.nuvt/<> de Zllu:on<a t;>ú&lca. 

'P""'Jecclón de una capa de Q!IUµo<> de ZrOa "" d ~ 

na (100), (52) 
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Esta fase es estable aproximadamente entre 1 170 y ·2 370 ºc. 

Teufer demostró que el zirconio está. rodeado por ocho ox1genos, 

cuatro a una distancia de 0.2455 nm, y los otros cuatro a una dis

tancia de 0.2065 nm. 

Zr O 

ºº 
111.quna 3. 3 e!Wtuclwta cn.W.aUna del poUmon/a de ZIJu:müa !l"eillaqa

nat. 1''UllJ"CCldn de wta C4fl" de tpWPO<> de Zr00 en el ~ 

no (110). (52) 

Es estable a todas las temperaturas menores de 1 170 ºc. La 

estructura ·cristalina de la Zirconia monoclinica fue determinada 

por Oifracci6n de Rayos-X por McCollough y Trueblood, Smith y New

kirk, y otros. Una de las características principales de la estrug 
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tura es que se tiene una coordinación séptuple del zirconio, con 

una gran diversidad de longitudes y de ángulos de enlace. 

':11..QWUz 3, 4 Árn¡ul= e ~ cUáml.cao de! poUedrn> de =
dinaclón Zr07 de la Zl!u:onLa .A!Cll10Cllnl.ca ( 52) 

3.3.2 Transformaciones de Fase. 

La Zirconia exhibe las siguientes transformaciones de fase: 

1110°c 237oºc m 21ooºc 
Monoclinica ~ Tetragonal ~ Cúbica ~ Fusión 

bl 950°C 

La fase polimorfa más estable, es la que tiene la menor ener

gia libre bajo condiciones determinadas (composición, temperatura 

y presión). La explicación que se da a continuación sobre la esta

bilidad de las diferentes fases, sigue el planteamiento propuesto 
por Yoshimura (20). 
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La estabilidad de las fases puede representarse por las rela

ciones termodinámicas mostradas en la figura J.5; cuando cada fase 

tiene la energia libre indicada, su estabilidad está dada por .ó.G 

(la diferencia de energias libres). Dado que las curvas de energía 

libre cambian, dependiendo de la composición, temperatura y pre

sión, debe existir una inversión entre dos fases en cierto punto. 

Por ejemplo, las fases Tetragonal y Monoclinica tienen los mismos 

valores de energía libre en la temperatura de equilibrio, de mane

ra que la fase estable cambia de una a otra a esa temperatura. Es

ta temperatura es también, la temperatura de transformaci6n de fa

se para las condiciones de presión y temperatura dadas. 

Establllzacld'n TermodJm{mlca de las Fases de 
la Zlrconla 

~__:; 
Tetragonal 

En contraste, hay otro caso en donde una fase termodinámica

mente inestable puede permanecer invariable, debido a las reaccio

nes cinéticas mostradas esquemáticamente en la figura J.6; en este 

caso, la energía de activación (AG•) del cambio de fase, juega un 

papel más importante que la diferencia de energía libre (AG) entre 

las dos fases; esto es, la fase inestable puede mantenerse metaes

tablemente si no se ha suministrado suficiente energía de activa-
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ci6n, a bajas temperaturas. Estas fases son consideradas como mets 

estables o cinéticamente estabilizadas. 

EstabllfzaclÓn ClmSHca de las Fases 
de la Zlrconla 

~a" - En•rg(o de 
Actlvo.:::1c5'n. Mcnoclínlc• 

Estos dos tipos de estabilización, ocurren frecuentemente in

tercambiándose en la Zirconia o en sus compuestos relacionados, y 

son difíciles de distinguir entre si, tanto te6rica como experimen 

talmente. Este es uno de los motivos por los que los sistemas de 

Zirconia son poco conocidos actualmente, a pesar de los innumera

bles estudios publicados sobre la transformación y relación de fa

ses. En particular, el comportamiento de la fase Tetragonal metaeg 

tabl.e se ve afectada por ambos aspectos, pero mayormente por los 

cinét.icos a bajas temperaturas. 

La Transformación de la fase Monocllnica a la fase Tetrago

nal, fue detectada por primera vez por Ruff y Ebert, en 1929, em

pleando difracción de rayos-X de alta temperatura. Desde entonces, 

y particularmente en los ültimos 40 afies, esta transformación ha 

sido estudiada intensamente, empleando una gran variedad de técni

cas (DTA, Difracción de Rayos-X y de Electrones, Microscopia ópti

ca y Electrónica, Resistividad Eléctrica, Espectroscopia, etc.), 

debido al interés teórico por comprender esta importante transi-
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ción, y por la importancia práctica del gran cambio destructor, 
asociado con la transición de fase. 

Wolten fue el primero en sugerir que esta transformación es 
martensitica. 2 Los principales resultados experimentales que se 
han obtenido al respecto de esta transición son: 

(1) Los materiales cerámicos de. ZrOz sufren una con 
tracción substancial al calentarse, y lu expan
sión correspondiente al enfriarse, debido a la 
transformación Monocl1nica -=-""" Tetragonal. 

(2) La transformación es atérmica, de manera que no 
tiene lugar a una temperatura fija sino en un in 
tervalo, es decir, la cantidad de fase transfor
mada cambia al variarse la temperatura, pero se 
mantiene constante con el tiempo a una misma tem 

peratura. 
(3) La transición de fase tiene lugar a una veloci

dad que ~s cercana a la velocidad del sonido en 
los sólidos, lo cual provoca el crecimiento de 

plaquetas. 
(4) La transformaci6n de fase exhibe una gran hist! 

resis térmica. La transición en sentido ascenden 
te ocurre a los 1 170 ºe, mientras que en el sen 
tido inverso entre los 850 y los l ooo ºe, depen 
diendo de las energ1as superficiales y de defor
mación asociadas.con la transformación en senti
do ascendente. 

(5) Las observaciones de Microscopia Electrónica y 
Óptica de los materiales trasformados, revelan 
distorsiones de fase, debido a la aparición süb~ 

2 El nombre martensita (en honor del científico alemán Hartens) , 
fuá usado originalmente para designar a los duros mlcroconstitu
yentes encontrados en los aceros templados. Desde entonces se ha 
encontrado que otros materiales exhiben el mismo tipo de transfor
maci6n de fase sólida, conocida como martens1tica, algunas veces 
llamada también transformación de cizalla o de desplazamiento. 

32 



ta de la fase tetragonal, a través de movimien
tos atómicos en forma de cizalla. 

(7) se sabe que existe una relación de orientación 
entre las fases monocl1nica y tetragonal • 

• 
MonocUnlca 

~: g:~J~ 
2 • 0.5313&nm 
me.e1.22 

Tetragonal 

ªt • 0.51415nm 
bt • O.mel2 nm 

!11..qwla 3. 7 6.tnuctww. ~ de la ZW:ortla M<lll<lCltnlca 'I la '.'letna-

9onat con """ ~ de Md a 950 ºe pana am&a<> f=ei>.. (52) 

La Zirconia es un material cerámico tí.nico que tiene algunas 
similitudes con el acero y otras aleaciones que muestran transfor
mación de fase martensitica. sin embargo, los estudios que sobre 
la Zirconia se han realizado son mucho menos numerosos que los que 
se han efectuado sobre el acero y las aleaciones. 

3.4 LA ZIRCONIA COMO SOPORTE DE CATALIZADOR. 

La mayor parte de los catalizadores heterogéneos, están com
puestos por un soporte y una fase activa. Muchas aplicaciones in
dustriales requieren de soportes que combinen una alta área super
ficial especifica con buenas estabilidades térmica y qu1mica, ade-
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más de una alta resistencia mecáni.ca. Adicionalmente, el área su

perficial interna del soporte debe ser fácilmente accesible para 

los reactivos, requerimiento que implica que sus poros no sean muy 

estrechas (el radio de poro más frecuente debe ser preferentemente 

mayor de 50 A). 
En años recientes, el interés por el uso de soportes de cata

lizadores diferentes de la alümina, de la silica y de la silica

alümina, ha crecido, y los esfuerzos de investigaci6n están dirigi 

dos actualmente hacia el desarrollo de nuevos soportes basados en 

6xidas, tales como la Titania, la Magnesia, la Ceria, la Lanthana 

y la Zirconia. 

Como se mencionó anteriormente, la Zirconia está atrayendo 

considerable interés como material de soporte, en una variedad de 

sistemas cataliticos. En muchos de los casos, este interés puede 

atribuirse a por lo menos una de las siguientes propiedades del mg 

terial: 

(l) Como agente catalitico, incrementa la interacción üni 

ca entre la fase activa y el soporte, lo cual se mani

fiesta tanto en la actividad como en el.patr6n de se

lectividad del sistema. 

(2) Es más inerte qu1micamente que los soportes clásicos. 

(3) Es el ünico óxido de metal sencillo que tiene la pos~ 

bilidad de poseer cuatro.propiedades qu1micas: acidez 

o basicidad, as1 como capacidad reductora u oxidante. 

El 6xido de zirconio se emplea raramente como tal en la catá

lisis heterogénea, ya que no es muy activo ni muy selectivo en las 

reacciones comunes. Sin embargo, existe un desarrollo considerable 

en sus aplicaciones Como soporte; recientemente se han realizado 

diversos estudios sobre las aplicaciones de la Zirconia; de hecho, 

el volumen l.O de la reVista Cat.alysis Today, correspondiente al 

mes de Noviembre de 1991., se dedica casi en su totalidad al estu

dio del potencial de la Zirconia como soporte, asi como a diferen

tes métodoS de preparación y caracterizaci6n de la misma. 

La dureza y alta masa especifica de la Zirconia puede ser tam 
bién una ventaja. 
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Se mencionó anteriormente que por lo general no se encuentra 
Zirconia en partículas de alta ~rea superficial. Durante algün 
tiempo, la Compafi1a Norton produjo algunas Zirconias de baja area 
superficial, que eran en cierto modo similares a las Altlminas, con 

valores de áreas menores de 1 m2 /g, y con relativamente alta poro
sidad, en el rango de 2 a 3 décimos de mililitro por gramo de so
porte. Debido a la incapacidad de obtención de Zirconias con áreas 
superficiales altas, sean en forma granular u otras, es necesario 
que cada investigador desarrolle sus propios materiales granula
res. 

3.4.1 Métodos de Preparación de Zirconia. 

Existen diversos tipos de preparación de Zirconia. Uno de 
ellos consiste en su precipitación como gel, al agregarse hidr6xi
do de amonio a una solución de nitrato de zirconio, en cantidad sy 
fJ.ciente para elevar el pH a esencialmente la neutralidad. La con
centración de la solución de nitrato de zirconio no es particular
mente critica, pero es aconsejable mantenerla en un rango del 10 
al 15%. se lava el gel que se forma, cuando es posible, por decan
tación, y se seca a aproximadamente 150 ºe (si se desea se puede 
calentar a 400 ºe para eliminar prácticamente toda el agua presen
te en el 6xido hidratado) (51), 

Este mátodo produce· una Zi~conia granular de alta área super
ficial; con el procedimiento se pueden obtener valores de 100 a 
125 m2 /g. 3 Se puede secar también un sol coloidal para producir 
gránulos duros cuyas áreas superficiales son algo menores que las 
de los materiales derivados del gel, pero que tienen caracter1sti
cas que pueden ser altamente deseables. 

Un método muy parecido, reportado por Rijnten (45), es la pr§ 
paraci6n de Zirconia hidratada por precipitación del ZrCI- , por 
neutralizaci6n con hidróxido de amonio. 

3Los valores de áreas superficiales en efecto parecen grandes, sin 
embargo, vBle la pena hacer hincapié en la temperatura a la cual 
se obtienen ya que, como se verá más adelante, cuando la muestra 
se calcina a mayores temperaturas se tiene una disminución en di
chos valores. 
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El método más común consiste en la precipitación de Zirconia 

hidratada, al agregarle una solución de cloruro de zirconilo gota 

a gota, a una solución de amoniaco. De acuerdo con un reporte re

ciente (50}, el precipitado obtenido presenta una gran área super

ficial y una estructura mesoporosa bien desarrollada, después de 

la calcinación a 450 ºe (111 m2/g); sin embargo, la estabilidad 

térmica de las muestras predominantemente tetragonales no fué sa

tisfactoria, ya que el área superficial disminuyó marcadamente con 

forme se fué incrementando la temperatura hasta los 850 ºc. Se 

identificaron dos procesos como los responsables de los cambios en 

la estructura porosa y en el área superficial: 

(1) Crecimiento de cristalitos (cristales incipientes de 
tamaño microscópico), como resultado de la transforms 

ci6n de fase. 

(2) Sinterización de los cristalitos (es decir, aglomer~ 

ción, formación de cuellos y crecimiento). 4 

Los autores atribuyen la disminución del área superficial a 

dichos fenómenos, en base a trabajos anteriores publicados por Ga~ 

vie y Goss, quienes reportan que con el incremento en la temperaty 

ra de calcinación, los cristales formados en la transformación de 

la fase tetragonal a la monocl1nica son más grandes. Lo anterior 

está de acuerdo con sus resultados experimentales, que demuestran 

que las muestras de zirconia recién preparada son esencialmente mª 

soporosas y contienen poros de forma esférica; al efectuarse la 

calcinación en aire, los poros gradualmente se transforman en po

ros de forma cil1ndrica. Al mismo tiempo, tanto el área especifica 

como el volumen especifico total de poros disminuye marcadamente, 

y dichos cambios se ven acompañados por la eliminación progresiva 

de los microporos y el ensanchamiento de los poros. Estos cambios 

en la estructura porosa y el área superficial son consistentes con 

el crecimiento de los cristalitos y la transformación de fase. 

4
Hás adelante se analizarán algunos de los interesantes resultados 

de este articulo, comparándolos con los resultados obtenidos en el 
trabajo experimental realizado en esta Tesis. 
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La estructura de la fase tetragonal de la Zirconia puede estg 

bilizarse a temperatura ambiente, por incorporación de diversos ca 

tiones metálicos entre los que se encuentran: Mg 2+, ca 2
: Sc 3

; y 3 +, 
Lg+ y C•.i+ , para formar soluciones sólidas; la cantidad de veneno 

requerida para la estabilización, depende de su naturaleza y, de 

manera más importante, del método de preparación del material. Por 

supuesto que las características texturales de la Zirconia envene

nada (o modificada), cambian drásticamente. 

A este respecto, Hamon y colaboradores (25) presentan un métQ 

do de preparación interesante, consistente en la preparación de 

zirconia estabilizada, en la cual el oxicloruro de zirconio (clo

ruro de zirconilo ZrOCJ 2 } reacciona con una mezcla de nitratos de 

sodio y potasio, a temperaturas superiores a su punto de fusión, 

220 ºe, agregando también cloruro de ytrio. Se obtienen zirconias 

estabilizadas con áreas superficiales altas y, aunque al calcinar

se también disminuyen estos valores, se tienen disminuciones del 

2ot (hasta temperaturas de 600 ºe). 

3.4.2 Preparación de Zirconia por medio del Proceso Sol-Gel. 

La mayor parte de los trabajos realizados sobre la s1ntesis 

de Zirconia por medio del Proceso Sol-Gel, emplean el mecanismo de 

gelación química, con el fin de obtener fibras o monolitos transpg 

rentes a partir del gel. En la mayor!a de los casos, se hace uso 

de alcóxidos metálicos, para la preparación de la Zirconia de alta 

pureza mediante hidrólisis controlada. se sabe que el control de 

la reacción del método Sol-Gel, es una de las partes más dif 1ciles 

del estudio, considerando los complejos mecanismos de reacci6n die 
cutidos anteriormente. 

La hidrólisis de los alcóxidos de zirconio procede muy rápida 

mente, y la precipitación ocurre inmediatamente después del mezclA 

do de los reactivos. con el fin de evitar lo anterior, la mayor 

parte de los autores hacen uso de agentes químicos de estabiliza

ci6n de la hidrólisi~ (ligandos orgánicos quelatantes, tales como 

glicoles, áci'dos orgánicos o 13-dicetonas}. El agente de estabili

zación de mayor uso es la Acetilacetona. 

37 



El procedimiento experimental que se emplea en el presente 

trabajo es básicamente el reportado por Yoldas (39), que involucra 

la preparación de la Zirconia mediante el proceso Sol-Gel particu

lado, que procede a través de una gelaci6n f1sica. 

Los alcóxidos de zirconio fueron sintetizados e investigados 

en detalle por Bradley y colaboradores. Más tarde, Mazdiyazni y c2 

laboradores investigaron la formación de Zirconia a partir de es

tos compuestos. 

El método elegido para la preparación de los alc6xidos metáli 

cos, depende de la naturaleza del elemento y, en cierto grado, de 

la naturaleza del alcohol. 

Los haluros de metal han sido empleados extensamente como ma

terias primas para la sintesis de los alc6xidos de zirconio. En la 

disoluci6n de los haluros de metal en un alcohol, el proceso ini

cial suele ser la solvataci6n. Se ha observado un escalamiento del 

siguiente tipo en la reactividad del tetrahaluro de zirconio: 

2 ZrCli. + 5 C2 H5 0H -> ZrCl 2 (0C2 H5 ) 2 ·C2 H5 0H + ZrCl 3 (0C2 H5 )•C2 H5 0H 

• 3HC1 T 

Los motivos de la formación de dichos productoa, en cuanto a 

reactividad, no han sido entendidos totalmente. 

Los haluros que reaccionan con alcoholes por reemplazo par

cial, como el caso anterior, pueden ser llevados al reemplazo to

tal en presencia de Una base como el amoniaco: 

Los alcóxidos de zirconio fueron preparados por primera vez 

por el método del amoniaco en 1950, debido a que los primeros in-
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tentos de prepararlos por el método del sodio no dieron productos 

puros, lo que se puede explicar ahora por la tendencia del zirco

nio por formar alcóxidos bimetálicos estables: 

Además de los métodos mencionados, s~ han desarrollado s1nte

sis electroqu1micas de los alc6xidos de titanio y zirconio a esca

la industrial. 
Los compuestos oligoméricos (como los tetra-alcóxidos de ti

tanio y zirconio) son volátiles. 
Nabavi y colaboradores (35) nos indican que la complejidad m2 

lecular de los alc6xidos de zirconio es reducida, cuando se disuei 

ven en el alcohol correspondiente, más que en un disolvente inerte 

como el benceno. Esto se debe a la tendencia del zirconio por ex

pandir su esfera de coordinación con las moléculas de alcohol, en 

lugar de buscar la formación de puentes con los grupos alcoxi (la 

estabilidad de tales solvatos aumenta con la carga positiva y el 

tamaño del átomo metálico). Guglielmi y Carturan (13) hacen el mi~ 

mo comentario. 

La condensación hidrolitica de los alcóxidos de zirconio di

fiere fundamentalmente de la de los alc6xidos de aluminio, silicio 

o titanio. Las reacciones de hidrólisis en este sistema lleva a la 

formación de grupos oxo y acua, más que a la forrnaci6n de hidróxi

dos verdaderos. 5 

Las reacciones de policondensación hidrolitica son complejas 

reacciones mültiples. Bradley y carter observaron que la hidróli

sis de algunos alc6xidos de zirconio primarios produce óxidos-ale~ 
xidos poliméricos de fórmula: 

El zirconio no forma hidróxido alguno, dado que el átomo de Zr no 
dona electrones; en cambio, los electrones pueden ser aceptados 
por la molécula, o encontrarse atados a sus ligandos covalentemen
te, con lo que se produce una repulsi6n electrónica de los grupos 
hidroxi. 
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Mazdiyazni y colaboradores encontraron que la hidrólisis del 

isopropóxido de zirconio sigue al menos las siguientes dos etapas: 

Zr(OR)" + H2 0 ___. Zr0(0R) 2 + 2 RCOH) 

Aunque estas reacciones difieren de los mecanismos de reac

ci6n de polimerización hidrol1tica descritas en el capitulo ante

rior, está claro que cualquier reacción de condensación hidroliti

ca involucra reacciones múltiples. Inicialmente, el agua altera ai 
gunos de los enlaces de las moléculas del alcóxido, y estas espe

cies alteradas reaccionan entre si o con especies no alteradas pa

ra formar moléculas grandes. 

Las características de la Zirconia obtenida mediante este mé

todo serán descritas y discutidas en el capitulo s. 
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4. METOOOLOGIA EXPERIMENTAL. 

El procedimiento experimental empleado fue desarrollado a pa~ 

tir de los trabajos que se han realizado en la Universidad Autóno

ma Metropolitana, Unidad Iztapalapa, sobre la preparación de cata

lizadores y soportes de catalizador mediante el Proceso Sol-Gel. 

El diagrama de flujo fue propuesto como una variante del pro

cedimiento empleado por Yoldas (39, 40). Las variaciones fueron tQ 

madas de procedimientos alternativos para la s1ntesis Sol-Gel de 

alúmina y titania, principalmente de un articulo para la produc

ci6n de membranas cerámicas, tomado de la revista Journal of Hem
brane Sci ene e. 1 

4.1 DESCRIPCION DEL SISTEMA EXPERIMENTAL. 

4.1.1 Material empleado. 

1 Matraz de bola de 3 bocas de 500 ml 

1 Matraz de bola de 2 bocas de 500 ml 

2 Refrigerantes con mangueras 

2 Soportes universales con pinzas de tres dedos 

l Termómetro de -20 a 120 ºe con termocople 

1 Probeta graduada de 300 ml 

2 Probetas graduadas de 50 ml 

2 Pipetas graduadas de 5 ml 

1 Agitador de Vidrio 

l Agitador magnético Thermolyne Type 1000 Stir plata 

Barmstead/Thermolyne Modal No. SPA1025B 

1 Agitador magnético Thermolyne Type 1000 stir plate 

Sybron/Thermolyne Model No. SP-Al025B 

4 Cajas Petri 

2 cristalizadores 

1
ANDERSON H. A. & GLESELHAN H. 3. "Titanla and Alumina ceramlc Hem 

branes". Water Chemistry Program. University of Wisconsin-Hadison. 



4.1.2 Arreglo del Equipo. 

Se colocaron los dos matraces de bola, sujetados a los sopor

tes universales por las pinzas, sobre los agitadores magnéticos. 

Los refrigerantes se colocaron en la boca central de los matraces, 

y fueron interconectados, de manera que la salida del refrigeran

te derecho fuera la alimentaci6n del refrigerante izquierdo, para 

evitar desperdicio de agua de enfriamiento. En una de las dos bo
cas restantes del matraz de tres bocas fue implementado el term.6-

metro con el termocople, y las bocas restantes de ambos matraces 

se mantenian cerradas con tapones esmerilados, y solo eran destapA 

dos para agregar las substancias. El termómetro es colocado de ma
nera que al efectuarse la reacción, éste quede dentro del seno de 

la misma. 

Arreglo del Sistema Experimental 
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4. 2 SUBSTANCIAS EMPLEADAS. 

Alcohol Etílico Absoluto, Baker Analized R Reactivo 

99.B % puro 
J. T. Baker s. A. de c. V. 

Ácido Nítrico concentrado, Baker Analized n Reactivo 

HNOJ por acidimetría 65. 2 % 

J. T. Bttker S. A. de c. v. 

2-Propanol, Isopropanol UN1219. Optima. 

Fischer Chemical/Fischer scientif'ic 

Isoprop6xido de Zirconio, Zirconium (IV) isopropoxide 

isopropanol complex 70% 

Aldrich Chemical Company Inc. 

4.2.1 Toxicidad y Manejo de las Substancias. 

l. Alcohol Et!lico Absoluto. (c2H50H) 

Peso Molecular 46.1 g/gmol 
Gravedad Especifica o. 79 

Punto de Fusi6n -177.3 ºe 

Punto de Ebullici6n 78. 5 ºe 

Densidad del Vapor ( aire ~ 1 ) 1.6 

Presi6n de vapor 43.9 mmHg (5.84 E+3 Pa) a 20 ºe 

Punto de Inflamación 12. 8 ºe 

Limites de Explosi6n2 3. 3 - 19% 

Temperatura de Autoignici6n 422. a ºe 
Limite de Exposici6n MAC USSR3 1000 mg/m3 

2 Se dan los limites superior e inferior en % en volumen, 
3 Concentraci6n máxima permitida que no debe ser excedida, 
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Es un liquido incoloro, volátil, con un olor ligero y agrada

ble, miscible con el agua en todas proporciones. 

El. alcohol etilico es un liquido inflamabl.e, y sus vapores 

forman mezclas explosivas con el aire a temperaturas normales. Una 

mezcla acuosa que contenga un 30 % de alcohol puede producir una 

mezcla explosiva de vapor y aire a 29 ºe, y una que contenga 

ünicamente el 5 % de alcohol puede producir una mezcla inflamable 
a 62 ºc. 

El riesgo industrial convencional consiste en la exposici6n 

de la persona a la cercan1a de algdn proceso en el que se emplea 

el alcohol et1lico. La exposición prolongada a concentraciones su

periores a 5 000 ppm, causa irritación de ojos y nariz, dolor de 

cabeza, somnolencia, fatiga y narcosis. El alcohol etílico es rápi 

damente oxidado en el cuerpo, a dióxido de carbono y agua, y el ai 

cohol que no llega a ser oxidado es excretado en la orina y expirA 

do en el aire, dando como resultado que los efectos acumulativos 

sean virtualmente despreciables. Su efecto sobre la piel. es simi

lar al de otros disolventes, y, en ausencia de precuaciones, puede 

provocar dermatitis como resultado del contacto. 

Las precauciones en los procesos que involucran la manuf actu

ra o empleo del alcohol etílico deben abarcar los riesgos de salud 

y los riesgos de fuego y explosión. 

Manténgase alejado del calor, chispas o flama abierta. 

una buena ventilación (de preferencia ventilación l.ocal 

exhaustiva), previene la formación de concentraciones peligrosas 

de vapores del alcohol. 

se debe de proveer de equipo de protección, especialmente pa

ra las manos, en l.os casos en que hay contacto prol.ongado Con la 

piel. 

Los alcohólicos y personas con enfermedades de1 hígado no de

ben ser expuestas al alcohol et1lico. Deben existir medios para el 

lavado de los ojos en donde puedan ocurrir proyecciones del 11qui

do. 

Si el alcohol ha sido ingerido, y la persona está consciente, 

prov6quese·e1 vómito dando a beber un vaso de agua tibia con dos 

cucharadas de bicarbonato de sodio disueltas; se le deben cubrir 
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los ojos de la luz. Si ha sido inhalado, muévase a la persona al 

aire fresco; si respira con dificultad, proporcione oxigeno, y si 

no respira aplique respiración artificial. Proporcione té o café 

cargados. 
En caso de que se formen concentraciones peligrosas que pro

voquen fuego o explosión, los extinguidores más apropiados son los 

de dióxido de carbono y polvos químicos; se puede emplear agua, 

siempre y cuando sea en grandes cantidades. 

2. Ácido nítrico concentrado. (HN03 ) 

Peso Molecular 63 g/gmol 

Gravedad Especifica 1.so 

Punto de Fusión -42 ºe 

Punto de Ebullición 83 ºe 

Presión de Vapor 47.8 mmHg (6.36 E+3 Pa) a 20 ºe 

Grados 36 ºBaumé i. e. aproximadamente 52.9 % HN03 

40 ºBaumé i. e. aproximadamente 61.17% HN03 

48 ºBaurné i. e. aproximadamente 92.6 % HN03 

(ácido nítrico fumante) 

Limite de Exposición IDLH4 100 ppm 

Es un liquido transparente, incoloro o amarillento, con un 

olor sofocante característico. Cuando es expuesto a la humedad at

mosférica o al calor, hay descomposición con la formación de peró

xido de ni trogeno. 

El ácido nitrico es altamente corrosivo y ataca a un gran nú

mero de metales. sus reacciones con un gran número de materiales 

orgánicos son generalmente muy exotérmicas y explosivas, y las 

reacciones con los metales pueden producir gases tóxicos. Causa 

quemaduras de piel, y los vapores son altamente irritantes a la 

piel y las membranas mucosas; la inhalación de cantidades si9nifi-

4Concentraci6n inmediatamente peligrosa para la vida o la salud de 
la que se puede escapar sin riesgo de efectos irreversibles. 
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cativas produce envenenamiento agudo. 

AQn en concentraciones diluidas, e1 ácido n!trico es un mate

rial oxidante muy potente. Soluciones de concentraciones mayores 

de 45° Baumé pueden causar ignición espontánea de materiales orgá

nicos como la madera. Las soluciones, además, son altamente corro

sivas y producen lesiones de la piel, ojos y membranas mucosas, cy 

ya severidad depende de la duración del contacto y de la concentrA 

ción del ácido; las 1esiones van desde irritación hasta quemaduras 

y necrosis localizada, después de contacto prolongado. 

Los vapores de ácido n1trico siempre contienen una pequen.a 

proporción de otros compuestos de nitrógeno gaseosos, dependiendo 

de la concentración del ácido. La inhalación puede producir envenª 

namiento agudo o hiperagudo; el segundo es raro y causa 1a muerte 

rápidamente. El envenenamiento agudo es más comQn, y comprende 3 

etapas: la primera consiste en irritación del tracto respiratorio 

superior (quemaduras en la garganta, tos y sensación de ahogo) y 

de los ojos con lagrimeo; la segunda fase es dificil de seguir, 

dado que no existen signos patológicos por un periodo de varias 

horas; en la tercera fase, los desórdenes respiratorios vue1ven a 

aparecer y se puede desarrollar rápidamente un edema pulmonar agu

do, generalmente con consecuencias muy serias. 

La ingestión accidental produce daños severos en la boca, fa

ringe, es6fago y est6mago, y también puede tener secuelas serias. 

Los lugares de trabajo que involucren al ácido n1trico deben 

contar con una ventilación adeCuada; debe haber siempre una toma 

de agua disponible en las proximidades. 

se debe emplear ropa de protección, incluyendo protección pa

ra la cara y los ojos, los brazos y las manos, de a1gún material 

resistente al ácido. 

En caso de contacto, lávese inmediatamente ojos y/o piel con 

una gran cantidad de agua, por lo menos durante 15 minutos. Si ha 

sido inhalado, llévese al accidentado a1 aire fresco; si no respi

ra aplíquese respiración artificial, si respira con dificultad, 

proporcione ox1geno. si fué ingerido, no induzca el vómito; si es

tá conciente, proporcione agua, leche o leche de magnesia. 
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3. 2-Propanol. (CH,CHOHCH,) 

Peso Molecular 60.1 g/gmol 

Gravedad Especifica 0.78 
Punto de Fusión -89. 5 ºe 
Punto de Ebullición 82.4 ºe 

Densidad del Vapor 2.1 
Presión de Vapor 44 rnmHg (5.87 E+J Pa) a 25 ºe 
Punto de Inflamación 11. 7 ºe 
Limites de Expl0si6n 2.0 - 12% 
Limite de Exposición IDLH 20 000 ppm 

El alcohol isopropilico es un liquido volátil incoloro, solu

ble en agua, alcohol etilico, eter etilico, etc. 

Es levemente tóxico para los animales por via dármica, y modg 

radamente tóxico vía oral y por la ruta intraperitoneal. Se ha de

mostrado que es más tóxico que el alcohol etilico, pero menos t6x.i 

co que el alcohol metilico. 

El 2-Propanol es metabolizado a acetona, que puede alcanzar 

concentraciones altas en el cuerpo, y que es metabolizada a su vez 

y es excretada por los rifiones y los pulmones. En el hombre, con

centraciones de 400 ppm producen irritación leve de los ojos, la 

nariz y la garganta. Es irritante también a la piel y las membra

nas mucosas. 

Los órganos afectados son ojos, membranas mucosas, piel y los 

sistemas respiratorio y nervioso central. Debe ser usado solo con 

ventilación adecuada, o bien trabajar con sistema cerrado. 

En caso de inhalación, retírese a la persona del área de expg 

sici6n al aire fresco inmediatamente. Si la·respiraci6n ha cesado, 

dé respiración artificial. Manténgase a la persona afectada bien 

arropada y en descanso. 

En caso de contacto con la piel, retírese la ropa y los zapa

tos contaminados inmediatamente, lávese el área contaminada con jg 

b6n de preferencia, y grandes cantidades de agua, por un periodo 

de aproximadamente 15 a 20 minutos. 

En caso de contacto con los ojos, lávense los ojos inmediata

mente con grandes cantidades de agua, levantando y bajando ocasio-
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nalmente los párpados, durante al menos 15 a 10 minutos. 

Para el caso de la ingestión del alcohol, cons!gase atenci6n 

médica inmediatamente; si no se encuentra disponible y la victima 

se encuentra conciente, trate de inducir el v6mito introduciendo 

el dedo a la garganta. 

El envenenamiento por alcohol isoprop!lico es similar a la in 

toxicaci6n por etanol. La ingesti6n de m~s de 20 ml de alcohol di

luidos con agua, causa únicamente una sensación de calor y una di§ 

minución leve de la presión sanguinea. Sin embargo, en dos casos 

fatales de exposición aguda, a las pocas horas de la ingestión se 

observó arresto respiratorio y coma profundo, al igual que hipoten 

si6n. La sobre-exposición puede causar también anemia y uremia. 

4. Complejo de Isoprop6x1do de Zlrconio (IV) - Isopropanol 

(Zr[OCH( CH2 12 1, • (CH2 J2 CHOH) 

Peso Molecular 

Densidad 

327.58 g/gmol 

1.044 g/ml 

Los alc6xidos metálicos son fuertemente cáusticos y se descom 

ponen por la humedad del aire o de la piel, requiriéndose el uso 

de lentes y guantes de protección para su manejo. 

El calor de la reacción de hidrólisis, la cual es exotérmica, 

es capaz de provocar la ignición de los metales alcalinos. Tales 

fuegos deben ser extinguidos con arena o espumas qu!micas, pero no 

con agua. 

Los alc6xidos deben ser almacenados bajo condiciones secas y 

frias. Los riesgos de salud presentes en los alc6xidos metálicos, 

reflejan la toxicidad del metal que contienen, y de los hidróxidos 

metálicos y alcoholes que forman al hidrolizarse. 

El isopropóxido de zirconio puro es un sólido de acuerdo con 

Yoldas, lo cual provoca mayores problemas para su empleo, ya que 

para disolVerlo es necesario generalmente el empleo de ácidos (co

mo el ácido acético) (40). El complejo del Isoprop6xido de zirco

nio es irritante. Ataca al sistema nervioso y a los oidos. 
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5. Agua Tridestilada. 

El agua que se utiliz6 en el experimento fué agua tridestila

da, obtenida del proceso de purificación realizado en un equipo 

Millipore Milli-Q™ Water System CDOF01205. 

4.3 PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

Como podemos ver en el esquema del sistema experimental, en 

cada corrida se efectuaron dos preparaciones. Estas preparaciones 

diferlan en una condición experimental (la cantidad de ácido que 

se les agregaba), y las demAs se mantenían iguales. 

Las condiciones que fueron controladas durante el experimento 

fueron: 

Tipo de Alcóxido 

Relación Agua/Metal (Rel. H20/Zr1v+) 

Relación Ácido/Metal (Rel. H+ /Zr1v+) 

Tipo de Disolvente 
Tipo de Secado del producto 

Temperatura de Calcinación 

Se emplearon dos relaciones agua/metal: 5 y 50; dos relacio

nes ácido/metal: 0.2 y o.s; dos tipos de disolvente: alcohol etlli 

co absoluto y 2-Propanol; dos tipos de secado: lento (a temperatu

ra ambiente) y rápido (en un horno a 75 ºe) y tres temperaturas de 

calcinación: 300 ºe, soo ºe y soo ºc. 

4.3.l c.uculos. 

Como se deseaba efectuar diversas técnicas de caracteriza

ción, se realizaron los cálculos para obtener aproximadamente sie

te gramos de producto: 

7 g * 327. 58 g/c¡mol 
= 18.6094 g 

123. 22 g/c¡mol Zr02 
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Como la densidad del isoprop6xido es de 1.044 9/ml, tomamos 

un volumen de 20 ml. 

V = 20 ml ll = 20 ml • l.044 g/ml • --1- • 0.7 = 0.0446 gmol 
327.58 

Rel. agua/metal 

Rel. agua/metal 

'1JH20 
= --- = 50 

'1JZr IV+ 

'1JH20 
---= 5 

lJZr IV+ 

'1JH20 = 50 * 0.0446 = 2.23 qmol 

VH2 0 = 2.23 * 18 = 40.14 ml 

lJH2 0 = 5 • 0.0446 = 0.223 gmol 

VH2 0 = 0.223 * 18 = 4.014 ml 

Para cada una de las relaciones agua/metal, se efectuaron las 

dos relaciones Acido/metal: 

H• = --1- gmol/g • l.416 g/ml * .0652 
63.016 

llH• 

0.01465 gmol/ml 

Rel. ~cido/metal 
l)ZrlV+ = 0.5 

1JH• = 0.5 ~ 0.0446 = o.0223 gmol 

0.0223 
VHN03 = ---- = l. 5221 ml 

0.01465 

llH• 
Rel. ácido/metal = '1)ZrIV• = 0.2 

'1JH• = 0.2 * 0.0446 = 0.00892 gmol 
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0.00892 
VHNO~ = o.6088 ml 

0.01465 

En principio se decidió emplear la misma cantidad de disol

vente que de alc6xido (20 ml), debido a la alta viscosidad del ül

timo, sin embargo, en algunos casos fue necesario agregar más al

cohol, debido a que al efectuarse la hidrólisis la viscosidad de 

la mezcla aumentaba grandemente. 

4. 3. 2 Metodología. 

Una vez obtenidas las cantidades de las substancias que se d~ 

b!an agregar para cada preparación, se procedió de la siguiente ms 
nera: 

Relación Agua/Metal: 

Relación Agua/Metal: 
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1. Se fija la relación agua/metal. 

2. Se fija el tipo de disolvente que se va a emplear. El 

alcohol es vertido en los matraces de reacci6n, y se es 

lienta por medio de las parrillas (para que la mezcla -

con el alcóxido se efectQe más fácilmente). Desde este 

momento y hasta el final del experimento, se mantiene -

el calentamiento y la agitación constantes. 

3. Se agrega la cantidad especificada de isoprop6xido, y 

se deja a reflujo durante 1 hora (con el fin de homoge

neizar la mezcla, y de que se realicen las reaccionen -

de alcoh6lisis). 

4. Se agrega el agua tridestilada a los matraces de reac

ción de un golpe, pero teniendo cuidado de que no salpi 

que (inicio de la reacción de hidrólisis). 

s.'-1-!!!"ediatamente después se agregan las diferentes cant~ 

dades de ácido en cada matraz (con el fin de efectuar -

la peptizaci6n del precipitado formado de la reacción -

de hidrólisis iniciada en el paso anterior). 

6. La.mezcla de reacción se deja a reflujo por un periodo 

de 4.horas, con el fin de que se realice en su totali

dad la reacción de hidrólisis. 

7. Se deja enfriar la mezcla de reacción, pero se mantie

ne la agitación. 

Una vez que se enfría .la mezcla de reacción, se separan dos 

porciones aproximadamente iguales de cada matraz, una de las cua

les se deja secando a temperatura ambiente en una caja petri, y la 

otra se deja añejando en un vaso de precipitados. 

En esta etapa, se realizó un seguimiento fotográfico tanto 

del secado como del aftejamiento, durante varios dfas. Despu~s de 

algunos d1as, el af\ejado se seca en un Horno FELISA Aut.SC.DGE-

11524 Modelo FE-132A, a su temperatura m6xima (75 °C), por un d1a. 

Una vez que el producto que se dejó a secado lento y a secado 

rápido está seco, se toman las muestras para su calcinación. 

Acto seguido, se realiza la caracterización del producto. 
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Adición del Alcohol 
al Matraz de Reacción 

Agitación y Calentamiento 
hasta la Ebullición 

Adición del Alc6xido 

Reflujo durante 1 hora 
(Reacción de Alcoh6lisis) 

Adición del Agua 
Tridestilada y del Acido 

Reflujo durante 4 horas 
(Reacción de Hidrólisis y 

Peptizaci6n del Precipitado) 

Detener el Calentamiento 
manteniendo la Agitación 

Esperar a que la Mezcla 
alcance la Temp. Ambiente 

División de la Mezcla 
en Dos Porciones 

Secado Lento 
(T.Amb) 

Molienda 

Calcinación 
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4.4 CARACTERIZACION. 

De cada uno de los.productos obtenidos en la etapa anterior, 

se tomaron muestras para su calcinación a las tres diferentes tem

peraturas mencionadas anteriormente (300, 500 y 800 ºe), cada una 

de las cuales se realizó por un periodo de seis horas. 

La calcinaci6n de las muestras se llev6 a cabo en una Mufla 

tipo 51848 CTD (temperatura máxima de 1 100 ºe). 

La caracterización efectuada incluye análisis térmicos, di

fracción de rayos-X y determinación de área superficial. 

4.4.1 Análisis Térmicos. 

El análisis térmico es la medida de los cambios en las propi~ 

dadas f1sicas de una substancia, como función de la temperatura, 

mientras la substancia es sujeta a un programa de temperatura con

trolada. 

Todos los instrumentos de análisis térmico tienen caracterís
ticas en comdn; la variedad de las técnicas disponibles, radica en 
la variedad de las propiedades físicas que pueden ser medidas, y 
de la variedad de transductores que pueden ser usados para conver
tir estas propiedades en sefiales eléctricas. 

La medición de los cambios en la masa de la muestra, con res
pecto a la temperatura, se realiza empleando una terrnobalanza. La 
muestra se mantiene e·n un horno de temperatura controlada, la cual 
es monitoreada por un termopar mediante un miliv6ltmetro; la balan 
za permite la medición Continua de la masa conforme varia la temp~ 
ratura. 

Las aplicaciones de la termogravimetr1a son limitadas, ya que 
no todos lós eventos térmicos se ven acompafiados por cambios en la 
masa. 
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El DTA es la técnica de análisis térmico más simple y de ma

yor uso. La diferencia de temperatura entre la muestra y un mate

rial de referencia, es registrado mientras que ambas son sujetas 

al mismo programa de calentamiento. Para medir la temperatura se 

emplean termopares; el programador está disef'i.ado para aumentar o 

disminuir suavemente la temperatura del horno, a una rapidez li

neal preestablecida. El sistema controlador termopar, compara la 

temperatura del horno contra la temperatura programada; cualquier 

diferencia es usada para ajustar la potencia del calentador. La 

substancia de referencia y la muestra, se colocan simétricamente 

en el horno, de manera que el flujo de calor sea igual para la miª 

ma diferencia de temperatura en el horno. 

Para el presente trabajo, se tomaron o.s gramos de cada una 

de las muestras secas. Los análisis térmicos fueron realizados en 

un equipo Oupont 990 Thermal Analyzer, en la División de Estudios 

de Postgrado de la Facultad de Qu1mica. 

4.4.2 Difracción de Rayos-X. 

La difracción de los rayos-X por la materia, es la base de 

una herramienta cient1fica única; es más poderosa cuando se aplica 

a materiales cristalinos, pero puede proporcionar datos importan

tes cuando se aplica a líquidos y sólidos amorfos. 

se ha convenido en llamar rayos-X a la radiación electromagn! 

tica cuya longitud de onda se encuentra entre 0.1 y 100 A. La ra

diaci6n X se produce, generalmente, bombardeando materia con elec
trones de alta energía o con rayos-X; al hacer incidir un haz de 

electrones acelerado por una diferencia de potencial, sobre un trQ 

zo de metal, éste emite radiación X por efecto del bombardeo elec

trónico. 

En el presente trabajo se utilizó un Difractómetro Siemens 

nsoo, acoplado a un tubo de rayos-X de ánodo de cobre. La radia

ción K~ se eliminó mediante un filtro de n1quel. 
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A1 patrón de difracción de rayos-X de un materia1, obtenido 

por el método de polvos, se lo denomina difractograma. Este diagrA 

ma se debe al arreglo atómico de la muestra, es decir, cada com

puesto químico presenta un diagrama distinto y ünico, a excepción 

de algunos casos particulares. Por ello, si dos materiales dan ori 

gen al mismo diagrama, se trata del mismo material (siempre y cuan 

do no existan isomorfos). Para identificar un compuesto, la lista 

de distancias reticulares obtenidas experimentalmente, se compara 

con las de las tarjetas clasificadas del Joint committee of Povder 

Diffraction Standards (J.C.P.D.S.) que es un archivo que contiene 

alrededor de 45 000 diagramas de Rayos-X clasificados y ordenados. 

Para la identif icaci6n de 1os productos obtenidos en el tra

bajo experimental, se analizaron los patrones 14-0534, 36-0420, 

17-0923, 24-1164, 24-1165 y 37-1484 del J.C.P.o.s., correspondien

tes al 6xido de zirconio. 

Dadas las características de la Zirconia discutidas en el ca

pitulo anterior, resulta interes_ante realizar la determinación del 

porcentaje en que se encuentran presentes las diferentes fases 

cristalinas, dependiendo de la temperatura de calcinación a la que 

fue sujeta la muestra. Para ello, y después del análisis de los d~ 

fractogramas obtenidos, se hicieron las siguientes suposiciones: 

1. El factor de absorción es el mismo para todos 

los picos (d~dp que se trata de una substancia 

pura). 

2.' Se tiene un 100% de cristalinidad y solo hay 

dos fases cristalinas presentes. 

3. No existe efecto de tamafio de cristalito. 
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con lo anterior, tenemos que el área total de los picos del 

difractograma, es la suma de las áreas de los picos de la fase te

tragonal más la de los picos de la fase monoclinica. Dado que los 

porcentajes los obtenemos de dividir esta área total entre las 

áreas de las diferentes fases, todos los cálculos quedan en fun

ción de las intensidades: 

Base * Altura 
A rea 

Intervalo de Angulo * Intensidad 

~ntensidades F. Cristalina 
% Fase cristalina 

Área F. Cristalina 

Area Total Intensidades Totales 

Entonces: 

Área Total s: At = E Iret. + I: Itton. 100% 

ITel. 
% Fase Tetragonal 

AL 

IHon. 
% Fase Monoclinica = ~~~ 

AL 

El difractograma de rayos-X, puede alterarse tanto por algu

nos efectos fisicos e instrumentales, como por las características 

propias de la muestra. Por ejemplo, los picos de difracción se en

sanchan a medida que disminuye el tamafio de los cristalitos. La r,g 

laci6n entre el diámetro promedio de los cristalitos y la anchura 

de las lineas de difracción, se conoce como fórmula de Scherrer 
(58): 

D = A/(J Ces e 
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donde A es la longitud de onda (en A), e es la posición anqular CQ 

rrespondiente al máximo del pico de difracción, y ~ es el ancho 

del pico de difracción a la mitad de su altura (en radianes) 

4.4.J Determinación del Area Superficial. 

Una característica textura! importante en el disefio de un s6-

lido catalitico, es el área que presenta el adsorbente y que es 

factible de ser ocupada por el adsorbato. cuando esta área se divi 

de entre la masa del catalizador, se la nombra área especifica. 

El área superficial de una masa de sólido está inversamente 

relacionada con el tamafio de las particulas que lo consti~uyen. La 

medida del área especifica de un sólido y el estudio de su estruc

tura porosa, se realizan generalmente mediante la impregnación del 

sólido con una substancia gaseosa, la cual no reacciona con el s6-

lido. El empleo de un gas para estas medidas, se basa en el fen6m~ 

no de adsorción, y ha dado lugar al método ideado por Brunauer, 

Emmett y Teller, conocido como método BET. 

Las técnicas experimentales y su interpretación, están basa

das en la propiedad que tienen las moléculas de un gas de ser atrg 

idas por la superficie de cualquier sólido. Esto hace que la con

centración de moléculas del gas en la cercania del sólido, sea ma

yor que en la fase gaseosa, form~ndose una interfase entre el gas 

y el sólido; este fenómeno ha recibido el nombre de adsorción. 

La adsorción física ocurre cuando un gas es puesto en contac

to con un sólido desgasificado y es muy rápida si el adsorbente no 

tiene poros pequefios. 

La teoría de BET es una ampliación del modelo de Langmuir pa

ra la adsorción en mlllticapas. 

Lo que se denomina "método SET" no es en realidad un método, 

sino una interpretación. de los datos que constituyen una isoterma 

de adsorción, basada en un modelo propuesto por 1os autores. Los 

distintos métodos son los resultantes de las diversas técnicas ex

perimentales que se utilizan para obtener las isotermas de adsor

ción. 
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Experimentalmente, en el presente trabajo se utilizó un equi

po Quantachrome Quantasorb Model No. QS-9, el cual emplea el méto

do dinámico para la determinación del área superficial del soporte 

de catalizador. 

Esta técnica de medida del área especifica, es una de las mu

chas técnicas que emplean la teoria HET de análisis de datos. La 

metodología experimental para obtener los voló.menes adsorbidos, es 

en función de la presión relativa; tiene la ventaja de ser un métQ 

do más rapido, aunque da lugar a márgenes de error cercanos al 10% 

(58). 

El aparato empleado, se basa en un sistema de flujo continuo 

del adsorbato sobre la muestra sujeta al análisis. Se hace pasar 

sobre la muestra una mezcla de helio y nitrógeno de concentración 

conocida (la muestra se encuentra previamente desgasificada en prª 

sencia de un gas inerte, helio). La conductividad térmica de la 

mezcla se mide de una manera diferencial (mediante celdas coloca

das antes y después de la muestra) • Cuando la muestra se enfría en 

un baño de nitrógeno liquido, se adsorbe sobre ella cierta canti

dad de nitrógeno; durante esta adsorción, la concentración de ni

trógeno en la celda de salida disminuye, en comparación con la con 

centraci6n de la celda de entrada. La diferencia de las concentra

ciones se indica con un pico, detectado mediante un contador. 

Después de la adsorción, se restablece el equilibrio, y el 

contador se detiene. Entonces se retira el bafio de nitrógeno, cau

sándose la deserción del nitrógeno adsorbida. Con la deserción se 

provoca un incremento en la concentración, con lo que se produce 

un pico en la dirección contraria a la adsorción, pera de la misma 

área. Finalmente se inyecta un volumen conocido de nitrógeno en el 

flujo, produciéndose nuevamente un pico, el cual se usa como pico 

de calibración. 

En la práctica, para el cálculo del área especifica de la 

muestra, se emplea el área del pico de deserción en lugar de la de ~ 

adsorción por las siguientes razones: 
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l. El pico de deserción es más simétrico, por lo general 

2. La polaridad es igual a la del pico de calibración 

J. Tanto en la deserción como en la calibración se afiada 

nitrógeno al gas de flujo (aumento en la concentración) 

Como el volumen del nitrógeno desorbido (y adsorbido) es pro

porcional al área obtenida, es posible calcularlo al través del VQ 

lumen de nitrógeno inyectado (de calibración), y de su área respe& 

tiva. La presión parcial del nitrógeno en el flujo de gas se calcy 
la a partir de los tiempos de flujo de los gases y la presión at

mosférica. 

Repitiendo la medida a diferentes razones de He/N2, y determ~ 

.nando los respectivos valores de volumen y presión, se pueden de

terminar distintos puntos de la gráfica de BET, y determinar el 

área especifica de la muestra. 

La ecuación de BET es usualmente expresada en la forma: 

p (C - 1) p 

------=---+----
n (Po - P) llm e n. e p, 

en donde n es la cantidad adsorbida a la presión relativa de equi

librio P /Po, 11111 es la cantidad adsorbida en la monocapa, y e es 

una constante, que de acuerdo con la teoría BET está relacionada 

exponencialmente con el calor de adsorción de la primera capa. 

El área superficial se obtiene de graficar P/Po como abscisa 

vs P/{n[Po-P]}. El rango de linealidad de la gráfica obtenida me

diante la teoría BET está restringida a presiones relativas entre 

0.05 Y 0.35, y nm y e se calculan de la pendiente de la recta y de 
la intersección con el eje y. 

Para los cálculos del área superficial, en el presente traba

jo se empleó la metodolog1a y nomenclatura descrita en el Manual 
del equipo Quantasorb: 

X 11 masa adsorbida , P s presión , Po • presión de vapor sat. 
A • lectura del contador 
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tKezcl11 

CNz = tNll••••"• 

p = Patm * CN:z i::: 589 rnmHg * ~:z 

Vc11l Pa Ma o.s ml * o.775 atm • 28 
Xcal = ------

RT 82.8 * 294.16 

Anesarc. 
X=----- Xca1. 

Acal. 

Para el Nitrógeno, Po = 602.45 mmHg. · 

4.49 E-04 

De manera que grafica~do P/Po ve 1/X{[Po/P]-1}, obtenemos los valQ 

res de la isoterma. Efectuando una regresión lineal, y tomando co

mo abscisas las presiones relativas (P/Po), los valores obtenidos 

de la pendiente y la ordenada al origen se emplean para calcular 

el valor del peso de adsorbato adsorbido en la monocapa (X.): 

X. = (Pend. + Ord. origen)-1 

El área superficial total está dada por la ecuación: 

At 

En donde N es el nW:nero d~ Avogadro (6.023 E+23) y Asr es el área 

de la sección transversal de la molécula adsorbida (para Nitr6geno 

el valor de Asr es de 16. 2 E-20 m2) • 
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5.ANALISIS DE RESULTADOS. 

5.1 OBSERVACIONES Y RESULTADOS EXPERIMENTALES, 

En la descripción del procedimiento experimental, podemos ver 

que la primera etapa de la preparación es la reacción de alcoh6li

sis. Tanto en el caso en el que se empleó el alcohol etilico abso

luto, como cuando se utilizó el 2-Propanol como disolvente, se ob

servó un aumento en la viscosidad de la mezcla, lo cual se debe a 

la expansión de la esfera de coordinaci6n del zirconio del alc6xi

do, al realizar puentes con el alcohol. cuando se utilizó el iso

propanol, fue mucho mas apreciable el aumento de la viscosidad de 

la mezcla, lo cual corrobora las observaciones de Nabavi (35) y de 

Guglielmi y carturan (13), quienes afirman que la molécula de zir

conio del alc6xido realiza enlaces preferentemente con el alcohol 

correspondiente que con las mismas moléculas de alc6xido. 

El producto obtenido de la reacción de hidrólisis fue, en pri 

mera instancia, un precipitado blanco que era peptizado por el áci 

do para formar un sol, el cual, en el transcurso del reflujo, iba 

tomando la consistencia de un gel transldcido de color blanco. 

Un caso análogo al mencionado, se presenta en un articulo pu

blicado por Ribot y colaboradores (41), en el cual se presenta un 

esquema de los diferentes mecanismos de la gelaci6n del cerio madi. 

ficado por acetil acetona, en función de la relación acetil aceto

na/cerio. El esquema indica que, dependiendo de la relación, pode

mos tener la formación de precipitados, la formaci6n de un sol que 

se transforma en un gel turbio, o bien la formación de un sol que 

se transforma en un gel transparente. 

El segundo tipo de transformación (de un sol estable a un gel 

turbio), coincide con los resultados obtenidos en este trabajo. La 

turbidez del gel se debe a que una pequeña parte del precipitado 

no fué peptizada completamente, produciendo la turbidez del gel, 

debido a que las part1culas del precipitado son atrapadas dentro 

de los cdmulos del gel. 

Una vez que termina la reacción de hidrólisis, de acuerdo con 

el diagrama, el producto se divide en dos porciones que se secan 
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de diferente manera. 

L~ .. fracci6n del producto que se dejaba secar a temperatura am 

biente, comenzaba a fracturarse hasta formar pequef'i.as laminillas 

blancas, de consistencia muy quebradiza. Cabe aclarar que en el 

proce~o de secado, se alcanzaba un momento en el que la presencia 

del gel era muy clara a simple vista. Además, en la preparaci6n CQ 

rrespondiente a una relación agua/metal de 5 y de ácido/metal de 

0.5, empleando el alcohol etílico como.disolvente, el secado lento 

produjo laminillas transparentes de color amarillo claro. 

En la fracción del producto que se dejaba anejando, poco a pQ 

co se iba separando el gel del exceso de disolventes presentes en 

la mezcla, de manera que después de algún tiempo eran fácilmente 

diferenciables dos fases, que al agitar permanecían separadas. En 

estas muestras es en donde se observó claramente la presencia de 

pequeñas partículas en el producto. 

Aqu! pudimos observar que la separaci6n de las fases se real~ 

zaba más rápidamente cuando se empleó el 2-Propanol como disolven

te, además de que la separación era mucho más clara (se observa un 

liquido transparente arriba del gel turbio, a diferencia de las 

muestras en que se utiliz6 el alcohol etílico, en donde se tiene 

un liquido turbio arriba del gel). 

Cuando la fracción afiejada se secaba rápidamente en el horno, 

se obtuvieron p~lvos blancos o amarillentos, y cuando el aftejamien 

to se mantuvo por mayor tiempo, se obtuvieron pastillas porosas 

muy quebradizas, que mantenían ia forma del recipiente, pero de m~ 

nor tamaño (lo cual se debe.a la compactación del gel). 

Con la molienda, el producto final en todos los casos fue un 

polvo blanco fino. 

Desafortunadamente, al realizar la di visión de las· muestras 

para su secado lento ·y rápid"o, las cantidades de producto que re

sultaron del secado rápido de las muestras en las que se empleo el 

alcohol etílico absoluto, no fueron suficientes para realizar la 

caracterización. 

A continuación se muestran algunas de las fotos tomadas, para 

mostrar las observaciones anteriores. 
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'.11.qwui 5. 1 !Pecada 'U!pi.da de le. mueW!a Q1 {7Ji<>aluertte: 2-7''1ql<ll10l 

'.Rd. A<¡ua/Metal = 5¡ '.Rd. Ácida/Metal = 0.5). 

{A) 8ocalc. 1 cm : L 75 cm; {B) 8ocala 1 : 1 
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'51..qw<O. 5,2 !Pecada 'tdpl.do de !a IJULeO/¡¡a Q2 ('D~: 2-~""P<l'\<ll 

'Ret. Aqwi/Jtcia! = 5¡ 'Ret. Áci.do/Jtcia! = 0.2). 

(A) !;oca!a 1 : l. 75 ¡ (B) !;oca!a 1 : 1 
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5'lqutia 5. J Mue<Wuz R1 ~ ¡vtepCUlada. (7l~: 2-:l'""P""Ol 

:Rel. Jq=/Mdal = 50¡ :Rel • .4cido./Metal. = 0.5). 

(A) &<>Cala 1 : 2 ; (B) &ocala 1 : O. 6 
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A 

B 



:fl.<¡wla 5 • 4 l!ue<Wia R2 ~ fl'U'P"ll'1do. ( Vloalueilte: 2-'1"iopcutol 

:Rel. AJ¡=/Metat = SO¡ :Rel • .4cUc./Metat = 0.2). 

~A) E:ocata 1 : 2 ¡ (B) f!:ocata 1 : O. 6 
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A 

B 



~Lt¡wul 5 • 5 Mucotna R1 a 4ecado tmta, a ~ emp<?IUÚ<Vta Am6len.te 

dwumte 2 <Ita<>. 

(A) gocata 1 : 2 ; (B) Socala 1 : O. 6 
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B 



:flqw14 5,6 .Mueotna R2 a <>ecada lento, a ,.~ ""161.ente 

""""6ú 2 dla4. 

(A) t!:ocala 1 : 2 ¡ (B) 1!:"""'4 1 : 0.6 
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3'1qwu1 5. 7 AIWlltu1 Rl a <>ecada leAto, a !!' etn¡Wt<ltwu1 .lm4Wite 

daoanU 3 dla4. 

(A) S6Cal.a l : 2 ; (B) S6Cal.a l : 0.6 
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:l'L<¡ww. 5.8 JtueWui R2 a MClldo tcnta, a ~empC'lal.una Am&knte 

dw\Qnte 3 dlao. 
(A) 8o=l<l 1 : 2 ; (B) 8o=l<l 1 : 0.6 
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5,2 RESULTADOS DE LA CARACTERIZACION, 

5.2.1 Análisis Térmicos. 

Las curvas de los análisis térmicos presentan en general ca

racteristicas similares. 

Las curvas obtenidas de la termogravimetria nos indican que 

tenemos una pérdida importante de peso antes de los 150 ºe, la 

cual se debe a la eliminación de agua de las muestras. Enseguida 

se tiene otra disminuci6n de peso considerable entre los 400 y 450 

ºe, la cual se debe al quemado de una fracción orgánica presente 
en las muestras. Después de este punto no se observa ninguna otra 

disminuci6n importante en el peso de las zirconias. 

Mercera y colaboradores (22) reportan que a temperaturas meno 

re de los 1.81 ºe, la pérdida de peso se debe a la desorci6n del 

agua adsorbida f1sicamente, y a la volatilización del agua debido 

a la cristalización. Las pérdidas de peso a 324 y a 430 ºe, son 

atr !buldas a la descomposición oxida ti va de especies etan6licas 

quimisorbidas (grupos etoxi, ya que utilizan como disolvente el ai 

cohol etilico) , proceso que parece ser catalizado por la zirconia. 

De lo anterior podemos afirmar, que una cantidad correspon

diente a aproximadamente el 15 % del peso de la muestra es agua, y 

también más o menos otro 15 % del peso corresponde a la fracción 

orgAnica. Los resultados experimentales nos confirman que dichas 

cantidades de agua y de especies orgánicas son retenidas en el se

no del gel, y permanecen en.los polvos secos. 

Las observaciones anteriores son corroboradas por las curvas 

del análisis térmico diferencial, el cual nos muestra en general 

que, en primera instancia, se tiene un pico endotérmico, el cual 

se debe precisamente ·a la eliminación del agua, y que se extiende 

hasta una temperatura similar a la encontrada en la termogravime

tria. 
Después podemos ver un cambio de pendiente, correspondiente a 

la descomposici6n de la fracción orgánica, que en este caso es un 

proceso exOtérmico, y que igualmente llega hasta temperaturas muy 

parecidas a las de 1a Termogravimetria. 
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Después del cambio de pendiente, podemos observar que se tie

ne un pico exotérmico abrupto el cual nos indica la transformaci6n 

de un estado amorfo a uno cristalino, más o menos a los 500 ºe; é§ 

to, como se verá más adelante, es corroborado por la difracción de 

rayos-X como la formación de la fase tetragonal metaestable. La 

curva del análisis térmico diferencial no muestra cambios posteri.Q 

res, lo cual nos indica que las siguientes transformaciones de fa

se son atérmicas. 

Las curvas de los análisis térmicos obtenidas para la misma 

muestra, a secado lento o rápido, son iguales, sin embargo si se 

tienen diferencias en los resultados dependiendo de las caracteri§ 

ticas de la preparación. 

En la siguiente tabla se enlistan las diferencias obtenidas 

de los análisis térmicos, en funci6n de las características de la 

preparac i6n. 

TEMPERA TURA DEL CAMBIO 
DE ESTRUCTURA AMORFA A CRISTALINA 

Rel. 

Agua/Metal 

Re!, 

AgualMetal 

MUESTRAS A SECADO LENTO 

5 

50 

5 

50 

Disolvente: Alcohol Ettlico 

Bel, AcldoíMotal • 0.$ Bel, AcldolMetal • 0.2 
T111mp. del Pico <ºCJ Temp. del Pico <ºCJ 

498.21 

os.21 455,57 

Di1olvente: 2-Propanol 

Bel, AcldolMetal • 0..5 Rel. AcldolMotal • 0.2 
Temp. del Plco <ºCJ Temp. del Pico CºCJ 

450,89 

459,82 

:l'lqwul 5.13 "~ máa:Una dd plco ea:aUnml= (cam&lo de (®e) 

en la4 cwwao de AnáUdo !1 énmlca Vl.(en.enclal.. 
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Como podemos ver, el aumento en la relación Agua/Metal, pro

voca una disminución en la temperatura a la que se rea1iza la 

transformación de la estructura amorfa a la cristalina, y de igual 

modo, el empleo del 2-Propanol como disolvente también induce una 

disminución. 

También podemos ver que la temperatura de la transici6n dismi 

nuye igualmente, para los casos en que se utiliza una relaci6n áci 

do/metal de 0.2. 

Lo anterior nos indica que las condiciones experimentales men 

cionadas, logran una mayor estabilidad de la estructura cristalina 

a menores temperaturas. 

Este resultado es muy interesante, ya que, en primera instan

cia, se corrobora el hecho de que, en el Proceso Sol-Ge1, la ruta 

quimica empleada para la elaboración de los productos tiene una in 

fluencia muy importante en sus caracteristicas. 

Inclusive, como podemos observar en las gráficas obtenidas, 

se observan diferentes anchos de los picos, dependiendo de la pre

paración (aunque se tienen variaciones en la escala). 

5.2.2 Difracción de Rayos-X. 

Las muestras secas, tanto las que se dejaron a temperatura am 

biente como las que se secaron en el horno, as! como las muestras 

calcinadas a 300 ºe, resultaron amorfas, aunque para las ültimas 

el anchisimo pico se afila ligeramente. 

Las muestras calcinadas a 500 ºe y a 800 ºe son totalmente 

cristalinas. 

Los difractogramas de las muestras calcinadas a 500 ºe presen 

tan picos que corresponden a las fases tetragonal y monoclinica de 

la Zirconia, identificadas de los patrones 24-1164 y 36-0420 del 

J .C.P.o.s., respectivamente. Fue por este motivo que se decidió 

realizar uria calcinación más a la temperatura de 800 ºe, para ob

servar el comportamiento de las muestras. 
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Los difractogramas obtenidos para la mayor temperatura, mues

tran claramente el aumento de la fase monoclinica, a expensas de 

la fase tetragonal. Estos resultados están de acuerdo con la discy 

sión presentada en el Capitulo 3. Los difractogramas mostraron, 

además, que en todos los casos el producto de la reacción fue zir

conia pura; no hubo indicios de impurezas de ningün tipo. 

Las siguientes tablas muestran el porcentaje de la fase mono

clinica presente en las muestras de zirconia, en función de la re

lación agua/metal y de la temperatura de calcinación. Fueron tabu

ladas para las muestras que tenian las mismas relaciones ácido/me

tal, en las que se empleó el mismo disolvente, y cuyo mecanismo de 

secado era el mismo. 

PORCENTAJE DE FASE MONOCLINICA 
Disolvente: Alcohol EtClico Absoluto 

Muestras a Secado Lento 

Temp. Calcinaci&n: 500 ºe 
Rel. AcldolMetal • 0,5 Bel. AcldolMetal • 0.2 

" Fue Moooclfnka " Fase Moaoclfnlca 

Rel. 12.BB 47.40 

AgualMetal 
50 lf.82 

Temp. Calcinaci&n: 800 ºe 
Rel. AcldolMetal • 0.5 Rel. AcldolMehl • 0.2 

" FHe Monoclfnka " Fue Moaodfnica 

Rel. 54.84 

AgualMlltal 
50 62..97 9:1.70 
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Efectuando un análisis de los resultados obtenidos, podemos 

ver que en todos los casos se tiene el mismo comportamiento, es dg 

cir, se tiene un aumento del porcentaje de la fase monoclinica con 

forme aumenta la temperatura de calcinación, a expensas de la fase 

tetragonal metaestable, y de igual manera, un aumento conforme se 

incrementa la relación agua/metal. 

En la figura 5.18, podemos ver que en el caso en el que se 

utiliza una relación ácido/metal de 0.2, se tienen mayores porcen

tajes de la fase monoc11nica, para las mismas condiciones experi

mentales, que cuando utilizamos nna relación ácido/metal de o.5. 
La figura 5.19 nos muestra que el porcentaje de la fase mono

clinica es mayor en este caso, que en la figura 5.18, en donde se 

tabularon las mismas condiciones, a excepción del tipo de disolven 

te. Este aumento se atribuye al empleo del Isopropanol como disol

vente. Por otro lado, la figura 5.19 corrobora los resultados de 

la figura anterior, ya que se observa un aumento en el porcentaje 

de la fase monoclinica presente, debido al empleo de la relación 

ácido/metal de 0.2. 

PORCENTAJE DE FASE MONOCLINICA 
Disolvente: 2-Propanol 

Muestras a Secado Lento 

Temp. Calcinación: 500 ºe 
Rel. AcldolMetal • 0 • .5 Rel. AddolMetal • 0.2 

"' Faae Moaoelfolc:a "' FaH Moaoclfah:a 

Rel. 5 2.5.6f "ª·ª' 
Agua/Metal 

50 42.62 75.07 

Temp. Calcinación: oooºc 
Bel. AddolMetal • 0.5 Rel, AcldolMetal • 0.2 

"" FaH Moaoclfa¡ca .,; Fue MonoclCaica 

Re!. 5 65.71 94.IJ 

Agua/Metal 
50 92.60 96.59 
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La figura 5.20 presenta el mismo comportamiento, pero podemos 
ver que el porcentaje de la fase monocl1nica aument6, con respecto 
a las reportadas en la figura S.18. Lo anterior se atribuye al ti
po de secado, ya que se trata de las mismas muestras, pero que si
guieron diferente mecanismo de secado. 1 

PORCENTAJE DE FASE MONOCLINICA 

Rel. 
AgualMetal 

Rel. 

AgualMetal 

Disolvente: 2-Propanol 

Muestras a Secado Rápido 

Temp. Calcinación: 500 ºc 
Rel. Addo1Mehl • 0,5 Rel. Acldo1Metnl • 0,2 
~ Fase MouoclCnica ~ Faae Monod(aica 

5 39.29 ,...,, 
50 10.19 75.90 

Temp. Calcinación: aooºc 
Bel, AddolMetal • 0..5 Bel. Addo/Metal • 0.2 

'1" Faae Monoclfnica '1" Faae MoDoclCnica 

5 88.28 96.14 

so 93.80 Bt.20 

Para la determinación del porcentaje de fase monocl1nica, se 
hizo la suposición de que no exist1a efecto de tamafto del cristal.! 
to, es decir, que no existía variación importante en el ancho de 
los diferentes picos del difractograma. Lo anterior result6 cier
to, ya que durante la determinaci6n del tamano de los cristalitos 
se observó que las diferencias en las mediciones del ancho de los 
picos son tan pequenas, que podemos afirmar son debidas principal
mente a efectos instrumentales. 
1
En la figura s.zo podemos observar una disminución del porcenta
je de la fase Honoclinica en el 0.ltimo punto., cuando en realidad 
lo que se esperar1a es un aumento; lo anterior se puede deber a un 
error en la temperatura de calcinaci6n de la muestra. 
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Rcl. 

TAMARO DE LOS CRISTALITOS 
TEMPERATURA DE CALCINACIONI 500ºC 

MUESTRAS A SE.CADO LENTO 
Locallsacloa del Pico 20 • 30.4 o 

Disolvente: Alcohol Etflico 

Rol. AcldolMatal • 0.5 Bal. AddolM•tal • 0,2 
Dlamotro Ih· <Í> Dlaautro )J,. el> ... 175 

AgualMetal 

5 

50 175 175 

Rol. 
AgualMetal 

5 

50 

Diaolvente: 2-Propanol 

lle1I. Ac:ldolMelal • 0.5 Bel. AcldofMdal • 0.2 
Diamatro Ify <1> Dl•m•tro »• <1> 

175 ... 
175 175 

Como podemos ver, los valores de diámetros Dv calculados son 

grandes, además de que para la mayoría de las muestras son igua

les. De hecho, las diferencias que se reportan son debidas a una 

variaci6n en la medici6n del ancho del pico, de 0.1 unidades deán 

gulo. Se encontraron valores muy similares de los difractogramas 

de las muestras que se secaron 0n el horno, as1 como para la tempg 

ratura de calcinaci6n de soo. ºc. 

5.2.3 Determinación del Area Superficial. 

Los resultados obtenidos se presentan en las figuras que se 

muestran a continuación. 

Las áreas superficiales de las Zirconias en las que se us6 cg 

mo disolvente el 2-Propanol, fueron mayores que las de las Zirco

nias en las que se uso el alcohol et1lico. Además, el empleo de la 

relaci6n ácido/metal de 0.2 también produjo muestras con mayores 

áreas superficiales. 
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Rel. 

Agua/Metal 

Rel. 

Agua/Metal 

AREAS SUPERFICIALES 
TEMPERATURA DE CALCINACION: 500°C 

MUESTRAS A SECADO LENTO 

Disolvente: Alcohol Etflico 

Rel. AddolMetal • O.S Bel. AddolMetal • 0.2 
Are• Cm1 lg) Arca Cm 1 lg) 

5 7.l91f 17.92.51 

50 9.9177 S7.621f 

Disolvente: 2-Propaaol 

Rel. AddolMetal • 0.5 Bel. AddolMetal • 0.2 
Area (m 1 lg) Area (m 1 1g) 

5 

50 22.0961 58.9819 

!flQwta 5.22""=!f~~palla1= ~ 

a ~ tent.o, a la tcmp.en.atuna de calclnaclán de s oo ºe. 

Rel. 

Agua/Metal 

Rel. 

AgualMr.tal 

AREAS SUPERFICIALES 
TEMPERATURA DE CALCINACION: tsOOºC 

MUESTRAS A SECADO BAPIDO 

Disolvente: Alcohol Etflico 

Bel. AddolMelal • 0.5 Rel. AddolMetal • 0.2 
Ar•• (m1 lgl Area (m

1 11> 

5 1f.l025 19.800.5 

50 59.0555 .. 2.7116 

Disolvente: 2-Propanol 

Bel. AcldolMetal • 0.5 Bel. AcldolMetal • 0.2 
A rea (m 1 111 Are a <m 1 lgl 

5 27.U57 29.6569 

50 f0.9279 .. 9.8292 

!flqwta 5.23 .a,..,,. !f~ ~ palla 1= ~ 

a <>ecado 'UÍplda, a la l.empenatww. de cutc/.nacián de 50 o ºe. 
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De acuerdo con los resultados obtenidos, el tipo de secado r~ 

sulta también de gran importancia. Las figuras 5.22 y s.23 nos 

muestran las diferentes áreas obtenidas, para las mismas muestras, 

pero que siguieron diferente mecanismo de secado. 

Corno podemos ver, las áreas superficiales de las Zirconias cy 

yo secado fue realizado en el horno, fueron mayores que las que se 

dejaron secar a temperatura ambiente. Lo anterior puede deberse a1 

hecho de que cuando dejamos que la muestra se seque lentamente, se 

da la oportunidad de un reacomodo de la estructura del gel, con lo 

que los poros resultanteS son pequefios. En cambio, cuando secamos 

rápidamente las muestras, la eliminación del agua y e1 alcoho1 que 

se encuentran en e1 seno del gel es de manera abrupta, provocando 

la formación de poros de mayor tamafio. 

Rel. 

AREAS SUPERFICIALES 

Dl10l,.•ate1 2-Prap•aal 

T•mp•ratura do Calclnadánt 500 ºe 
Mu11•tr•1 a S...c:ado Lento 

••l. Adl.n.lold " IU ••l. Adl.,W.Col ,. 1.1 
........ , •• ,,, ......... 1.•111 

A1u•IMel•l 50 

Mua1trH a S.c:ado Rjpldo 

aol. W.l.rlf.ta.I • IU a.z. Ad.lollfohl • U 
........... ,,, ........ ,.1.•111 

R11. 

A1aalMatal .51> ....... 
Dl10he11t.1 2-Prop1aol 

T•mp•raturr.. de Calc:laadd'nr 800 •e 

.... 
A1ualM1t•I 50 

B.al. 
A1aalM1lal 50 

Mu1•ln.• a S1c:ado Lento 

aol. Acll.,,.1b.I •U aal. Ad..,..1111 • 11.1 .......... , .. ,., ._ .. ,., .. ,., 
MustrH a Secado B.'pldo 

LI. .Ul.lolW1b.I •U a.et. Ad.l.,W.Cal •O.I ··- .... ,_.,., ._ .... , .. ,., 

:l'l.tµvul s.24 2l~ de la<> Jo.ecu. 11'~ del= 

~ o&tcnl.cl= ~ el 2-1''1.0p<lllQl cama dl4otuente. 
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como se reporta en la literatura, con el aumento en la tempe

ratura de calcinación se dió una disminución en el valor de las 

áreas, sin embargo, en comparación con los datos obtenidos por Me~ 

cera y colaboradores (21), esta disminución es mucho menor. 
La figura 5.21 presenta la comparación entre los valores re

portados por Mercera, y los datos que se evaluaron en el presente 

trabajo. Como podemos ver, la disminución en las áreas superficia

les obtenidas de las Zirconias preparadas mediante el Proceso Sol

Gel, es de entre un 30 y un 55 % , para un rango de temperatura de 

300 ºe, mientras que, para un rango similar de temperatura, la diª 

minuci6n del área superficial de la Zirconia preparada por dicho 

autor tiene una disminución de aproximadamente el 97 %. 

Lo anterior nos indica que, dependiendo de la preparación, pg 

demos obtener materiales con diversos valores de áreas superficia

les, y que presentan mayor estabilidad térmica que otras Zirconias 

puras preparadas mediante métodos alternos (es importante hacer la 

aclaración de que la discusión se enfoca a Zirconins puras, ya que 

sabemos que las Zirconias modificadas por Ytria, Ceria, Lantana, 

etc. tienen mayores áreas superficiales y que son mucho más esta

bles). 

Areas Superficiales 

Temperatura de &r.T • Areaa F.valuadaa 
Calcinaci&n <ºC> <m1 1s> ------~(m~:-;--"'I~> _____ _ 

Q'W. 01M out. ºª" A1SL ft1Sft ft2SL 

... 
O.t .. nportadH por Muura '1 colabora.ton• (JU 

D'll Dbel,••lel 1--PropHol¡ &•\. A1•.tM1tal•J ¡ &ol, Acl•o1?1l1tal•D.S 
GaiDINl'••l&I ;l-l'np111ol¡ &•L A¡aalMtlal•J 1 &al, Acl•olaletal•D.J 
llti Dl101'•11ltl .l-Propa11ol¡ &al. At•allleta1•50¡ &al. AclololMttal•D.S 
lll•Dl1ol't'•11l•I .1-Propeaol¡ &aL A¡11alMatal•J:11 &d. Acl•oll(otal•D.I 

SLl .. aolo t..ato 
... a.a •• Upl;ola 
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6.CONCLUSIONES. 

se sabe que las velocidades de reacción de hidrólisis y de 

condensación dependen de la naturaleza de los grupos alcoxi (35); 

por ello, es posible modificar los tiempos de gelación, utilizando 

diferentes alcoholes como disolventes. AdemAs, la modificación del 

disolvente no sólo afecta dichas rapideces, sino también tiene una 

influencia importante sobre las propiedades del óxido resultante. 

Este hecho se demuestra claramente al realizar una comparación de 

los resultados obtenidos cuando empleamos el alcohol et1lico abso

luto y cuando se utilizó el 2-Propanol como disolvente. 

De acuerdo con Yoldas (40), los estudios de s!ntesis de Zir

conias producidas a diferentes relaciones agua/alcóxido, muestran 

que entre mayor sea la cantidad de agua empleada para la reacción 

de hidrólisis, la textura final es ruás fina. 

Además, cuando la relación agua/alcóxido excede una concentrA 

ción critica, ocurre condensación localizada: la solución se vuel

ve lechosa, reflejándose el hecho de que se ha convertido en una 

suspensión de dos fases. una de las razones para la condensación 

de las partículas en estos sistemas, es la eliminación casi complg 

ta de los grupos OR de la estructura molecular. 

El ácido, entonces, juega un papel muy importante en el pro

ceso de gelaci6n. Al parecer, tiene un efecto tanto químico en na

turaleza (funciona como catalizador de la reacción de hidrólisis), 

como electrolítico (para peptizar las part1culas del precipitado). 

Como se menciona en el capitulo 2, hasta ahora no se ha logrado 

comprender totalmente el mecanismo de la reacción del Proceso 

Sol-Gel. 

En el presente trabajo, se demostró también que la cantidad 

de ácido presente en ·1a mezcla de reacción tiene un efecto muy im

portante en las caracteristicas de los óxidos resultantes. 

El producto de la hidrólisis del alc6xid0 de zirconio, tuvo 

el mismo peso independientemente de la cantidad de aqua empleada 

durante la reacción. Yoldas nos indica (39) que este comportamien

to tínico d·e la Zirconia es la prueba de que no forma hidróxidos 

verdaderos (sino óxidos hidratados). sin embargo, y como se demos

tró aqui, tiene un impacto substancial en la estructura del mate-
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rial resultante. 
La estructura del alc6xido favorece la formación inicial de 

una fase amorfa de la Zirconia, que posteriormente se convierte a 

las fases tetragonal y monocl1nica, por activación térmica, aprox~ 

madamente a los soo y 800 ºe respectivamente. La formación inicial 

de la fase tetragonal, al parecer ocurre como consecuencia de la 

similitud estructural entre dicha fase y el estado amorfo de la 

zirconia (estabilización cinética) (21). 

Los análisis térmicos nos permitieron encontrar la temperatu

ra a la cual se realiza la transición de la estructura amorfa a la 

cristalina {además de que pudimos observar las correspondientes a 

la eliminación de agua y de la fracción orgánica), y pudimos corrg 

borar que la transición de la fase tetragonal metaestable a la mo

noc11nica es atérmica. Además, nos mostró los primeros indicios de 

las diferencias en las caracteristicas de los productos, dependien 

do de su preparación (se encontró que el estado cristalino se al

canza a menor temperatura, para las muestras que fueron preparadas 

con la menor cantidad de ácido, y en las que se empleó como disol

vente el 2-Propanol). 

La difracción de rayos-X nos mostró la presencia de la fase 

amorfa para bajas temperaturas, y la formación de la fase Tetrago

nal metaestable a la temperatura mencionada. Al calcular los por

centajes en que se encuentra presente la fase monoclinica, pudimos 

observar que ésta se alcanza más rápidamente, para la misma tempe

ratura, en los casos en los que se us6 una relación ácido/metal de 

0.2, y cuando se utiliz6 el 2-Propanol como disolvente. En cuanto 

al mecanismo de secado, casi no se aprecia diferencia. 

En cuanto a la determinación del tamafio de los cristali tos, 

no se detectó ningún efecto importante, ya que las diferencias en

contradas se atribuyen principalmente a la resolución del equipo. 

La determinación de las áreas superficiales podr1a ser el re

sultado más interesante del presente trabajo, ya que, a diferencia 

de lo que se reporta en la mayor parte de la bibliograf1a (21-25), 

se obtuvieron Zirconias con áreas relativamente grandes, y que tu

vieron una disminución máxima del 55 % ante el tratamiento térmi

co, en comparación con una disminución del 97 % reportada por Mer

cera (21) para Zirconias puras, aunque debemos reconocer que las 
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áreas que dicho autor obtiene a temperaturas bajas son muy altas. 

Las mejores características del producto, fueron las que se 

encontraron para la preparación en la que se empleó como disolven

te el 2-Propanol (que es el alcohol correspondiente al isoprop6xi

do de zirconio), cuando se empleó una relación aqua/metal de 50 y 

cuando se utilizó una relación ácido/metal de 0.2. 

Tales características fueron: la formación de la estructura 

cristalina se dá a menor temperatura que las otras muestras, el 

porcentaje de la fase monoclinica es mayor (se logra la estabili

dad de dicha fase a menor temperatura), y las áreas superficiales 

son mayores que las de las demás muestras. Podemos agregar que las 

muestras que fueron secadas en el horno tuvieron mayores áreas su

perficiales, lo cual puede deberse a que la remoción del exceso de 

agua y alcohol fue de manera abrupta, con lo que se produjo una mg 

yor cantidad de poros en la estructura final. 

Se podría realizar un seguimiento más minucioso de la trans

formación de la fase tetragonal metaestable a la fase monocl!nica, 

realizando la calcinación de las muestras en intervalos de tempers 

tura de 50 6 100 ºe, y obteniendo los difractogramas. De esta man~ 

ra podríamos encontrar si dicha transformación es lineal. 

Se podr1a hacer algo similar en cuanto a la determinación del 

área superficial, con el fin de encontrar un perfil de la disminu

ción de dichos valores con respecto al aumento de temperatura. 

Resultar1a sumamente interesante realizar ahora la prepara

ci6n de 6xidos mixtos, con el fin de alcanzar una mayor estabili

dad térmica de la Zirconia •. Sabemos que la Zirconia modificada por 

otros 6xidos (22-25), presenta mayores áreas superficiales, y se 

logra la estabilidad de la fase tetragonal a·menores temperaturas. 

De acuerdo con los resultados obtenidos en esta Tesis, se espera

ría que pudiéramos obtener Zirconias modificadas con áreas superf~ 

ciales mayores que las que se han logrado preparar mediante los m! 

todos convencionales. 

Los productos obtenidos mediante el Proceso Sol-Gel presentan 

características interesante y ünicas, lo cual ha sido demostrado 

en este trabajo. Este método de preparación se muestra como una hg 

rramienta muy importante e interesante para la síntesis de catali

zadores y soportes de catalizador. 
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