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Objetivo

Esta tesis tiene como objetivo obtener particulas de 6xido de circonio (ZrO,) de un
tamano de grano de orden nanométrico (particulas menores a 100 nm) utilizando
como precursores el tetracloruro de circonio (ZrCl,) y el hidréxido de sodio (NaOH)
mediante la técnica de sintesis hidrotermal. Una vez obtenido el 6xido de circonio
se caracterizara por difraccion de rayos X, donde se conoceran las estructuras
cristalinas obtenidas y el tamafo de grano de cada fase, después se analizara por
microscopia electrénica de barrido la morfologia superficial del 6xido de circonio y
por microscopia electronica de transmisién se determinaran las direcciones
preferenciales de crecimiento de las fases presentes del circonio. Ademas, por el
método de las isotermas de adsorcion de nitrogeno (BET) se determinara si el
material es poroso y en caso de que presente porosidad, en qué orden de

magnitud se encuentran dichos poros.



Introduccion

La creacion y produccion de nuevos materiales y su mejoramiento, siempre ha
sido y sera una necesidad de las sociedades a lo largo de la historia. Por ejemplo,
en las antiguas batallas los vencedores eran los pueblos que tenian las espadas
mas poderosas o los escudos mas resistentes. En las construcciones el concreto y
el acero revolucionaron la forma de hacer edificios y abrieron la posibilidad de
edificar enormes rascacielos. Si se mira alrededor se pueden nombrar mas de cien
cosas que estan fabricadas con polimeros que han cambiado nuestra manera de
ver la tecnologia. En la industria automotriz se ha logrado fabricar autos mas
ligeros y mas resistentes gracias al uso de aluminio y titanio en lugar del acero.
Con el descubrimiento de la superconductividad hoy se tienen dispositivos
electrénicos con una mayor capacidad de almacenaje y con un tamafio mas
pequeio. Y en la medicina, esta la implementacion y el mejoramiento de los
conocidos biomateriales que han ayudado al ser humano a tener una mejor
calidad de vida.

Con el paso de los anos y la revolucién en la microscopia, se implementé la
tendencia a hacer materiales a escalas tan pequeias que antes no se podian ni
imaginar. La materia a escala nanométrica manifiesta propiedades diferentes de
las que presenta a escala macrométrica, por lo que las aplicaciones que se le
pueden dar a un material estructurado a esa escala son muy amplias. Se
considerara como nanomaterial a cualquier objeto que presente al menos una de
sus dimensiones entre 0.1 y 100 nandmetros y se considerara una particula
nanomeétricas si su diametro se encuentra entre 1 y 100 nm. [1]

Un nandmetro es la mil millonésima parte de un metro, es decir, si se toma el
metro y se divide en mil partes iguales se tiene un milimetro que se puede
relacionar con el tamafio promedio de un grano de la sal que se utiliza en las
mesas de los hogares. Si a su se divide en mil partes iguales un milimetro se
encuentra al micrometro, para darse una idea cien micrometros es el diametro de
un cabello del ser humano, es decir, el didametro de un cabello es cien veces
mayor que un micrometro. Ahora, si se toma uno de esos micrones y se divide en

mil partes iguales se llega al nanémetro, los virus tienen un tamafo promedio de



cien nandmetros, lo que significa que un nandmetro cabe cien veces dentro de un
virus. [1][2]

Se requiere destacar que la nanociencia y la nanotecnologia son diferentes. La
nanociencia es el conjunto de conocimientos que explican el comportamiento de la
materia a escala nanométrica y la nanotecnologia es la aplicacion de estos
conocimientos para construir un dispositivo o aparato que tenga una utilidad
determinada.

Los nanomateriales se generan por dos técnicas: De arriba hacia abajo y de abajo
hacia arriba. Estas se explican claramente con analogias de la construccion. En la
técnica de arriba hacia abajo se parte de algo ya construido y se comienza a
modificar a conveniencia, como lo hizo Miguel Angel al tomar un bloque de marmol
blanco y esculpirlo hasta que finalmente tomé la forma que se conoce de tan
famosas esculturas, por otro lado se tiene la técnica de abajo hacia arriba donde
se parte de una unidad fundamental y se comienza a apilar esa unidad hasta
llegar a la forma deseada, aqui la analogia se puede ver con el trabajo que
hicieron los Mayas para crear la Piramide de Kukulkan donde comenzaron a apilar
bloques de piedra hasta llegar a la magnifica forma que todos conocemos. Cabe
recalcar que hoy en dia la técnica mas utilizada para generar nanomateriales es la
de arriba hacia abajo y es la técnica que se utilizara en este trabajo.

El 6xido de circonio también llamado circonia es un importante material debido a
su variada combinacion de propiedades intrinsecas entre las que destacan:
elevada dureza, bajo modulo elastico, estabilidad quimica, bajo coeficiente de
friccion, coeficiente de expansion térmica similar al hierro (Fe), baja conductividad
térmica, resistencia al desgaste, conductividad i6nica, bioinerte, resistencia
mecanica y elevada tenacidad a la fractura con respecto a otros ceramicos.

Debido a estas propiedades tiene una serie de aplicaciones en distintos campos
de las cuales destacan: como biomaterial en prétesis, como recubrimiento en
reactores nucleares, como abrasivo, para hacer cuchillos, dados de extrusion,
hileras de trefilado, deposicidon de las barreras térmicas en la superficie de alabes
de turbinas de gas, sensores de oxigeno, en peliculas delgadas y luminiscentes,

entre otras. [3]



Capitulo 1. Fundamentos tedéricos.

1.1 Antecedentes

Dentro de los antecedentes de la nanotecnologia se tienen varios campos, como
por ejemplo; en la naturaleza donde se tiene un molusco denominado "Oreja de
mar" el cual construye conchas muy fuertes. Las superficies interiores de estas
conchas son iridiscentes, como resultado de la organizacion de carbonato de
calcio en forma de fuertes unidades nanoestructuradas, unidas entre si por un

pegamento de carbohidratos y proteinas.

Otra aplicacion data del siglo IV (A.C.) donde vidrieros romanos fabricaban
cristales que contenian metales nanométricos. Ej. La copa de Licurgo que
representa la muerte del rey Licurgo. Dicha copa esta hecha de vidrio de hidréxido
sédico y cal que contiene nanoparticulas de oro y plata. El color de la copa varia

de rojo a verde intenso cuando se introduce una fuente luminosa.

La fotografia depende de la produccion de nanoparticulas de plata sensibles a la
luz. La pelicula fotografica estda formada por una emulsion, una fina capa que
contiene haluros de plata y por una base de aceite de celulosa transparente. La

luz descompone los haluros de plata que son los pixeles de la imagen. [4]

Algunos de los factores que hacen que las propiedades de los nanomateriales
sean mas exuberantes que la de los materiales a escala macrométrica es su
mayor area superficial relativa, es decir, la relacion: area de la superficie /

volumen.

Por ejemplo, al tomar un cubo de lado 1m se tiene una superficie total de 6m?. Al
dividir el cubo inicial en cubos de lado 1cm la superficie equivaldria a la de 1
millén de cubos de 1cm que es igual a 600m?, si el cubo original se dividiera en
cubos de lado 1nm se tendrian un total de 10?” y la superficie equivaldria a
6000km?>.



Un material "X" de forma cubica de 1cm de arista tiene un total de 10 atomo/cm?

y 10" atomos/cm? en cada cara del cubo; tendra 10?® atomos totales y 6 x 10™
atomos en la superficie debido a las 6 caras que tiene un cubo; entonces, la
relacion entre el numero de atomos en la superficie y el numero total de atomos
sera de 6 x 10%; por lo que se puede decir que casi no hay ningtin atomo en la
superficie del material, si éste mismo material "X" se reduce de tamano hasta
tener aristas de 1 nm, la relacion entre el numero de atomos en la superficie y el
numero total de atomos sera de 0.6; por lo que se ve un crecimiento considerable
de esta relaciéon y por lo tanto el 60 % de los atomos de las nanoparticulas

estarian en su superficie. [5]

La reactividad quimica de los materiales se encuentra en su superficie; el aumento
del numero de atomos en la superficie a medida que se reduce su tamano,
incrementa la energia libre de superficie y su tendencia a combinarse; los atomos

en la superficie son termodindmicamente inestables.

Las nano particulas y los materiales que tienen, al menos una dimension de un
tamafno menor a 100 nm, tienen los movimientos de los electrones obstaculizados
al estar sometidos a un confinamiento cuantico en esa direccion. Como
consecuencia del confinamiento electrénico manifiestan propiedades: opticas,
electronicas, electromagnéticas, magnéticas y eléctricas, diferentes a las del

mismo material en escala macro.

1.2 Estructuras cristalinas

Dentro de la clasificacion de los materiales se encuentran principalmente los
siguientes grupos: metales, ceramicos, polimeros, semiconductores y compuestos.
El comportamiento en cada uno de estos grupos queda definido por su estructura,
tipo de enlace y elementos que lo conforman. La estructura electronica de un
atomo determina la naturaleza de los enlaces atomicos y con ello las propiedades

mecanicas y fisicas de un material.



La estructura cristalina es la forma sélida en como se ordenan y empaquetan los
atomos, moléculas o iones. Estos son empaquetados de manera ordenada y con

patrones de repeticion que se extiende en las tres dimensiones del espacio.

1.2.1 Estructura atomica

La estructura atomica influye en la forma en que los atomos se unen entre si; ésta
caracteristica permite clasificar a los materiales y a su vez encontrar conclusiones
generales en relacidn con su estructura y su comportamiento fisico.

Un atomo esta compuesto por un nucleo rodeado por electrones. El nucleo
contiene neutrones y protones de carga positiva. los electrones estan sujetos al
nucleo por atraccidén electrostatica. La carga eléctrica que lleva cada electron y
protén es de 1.6 x 10"° C. Dado que el nimero de electrones y protones en el

atomo es el mismo, en su conjunto el atomo es eléctricamente neutro [6].

1.2.2 Organizacion atomica

El arreglo atdomico juega un papel importante en la determinacion de la
microestructura y en el comportamiento de un material.

Los metales, semiconductores y la mayoria de los ceramicos tienen una estructura
cristalina en la cual los atomos muestran un orden repetitivo de largo alcance,
extendiéndose por todo el material que forma la red.

La red difiere de un material a otro, tanto en tamano como en forma, dependiendo
del tamano de los atomos y del tipo de enlace entre ellos. La estructura cristalina
de un material se refiere al tamafio, la forma y la organizacién atémica dentro de la
red.

Se define a la celda unitaria como la subdivisibn mas pequefia del arreglo que
tiene las caracteristicas generales que toda la red. Se identifican 14 tipos de celda
unitarias o redes de Bravais agrupadas en siete sistemas cristalinos. Por otro lado
el parametro de red describe el tamafio y la forma de la celda unitaria, incluyen las

dimensiones de los lados de la celda unitaria y los angulos entre sus lados| 6].

En la figura 1.1 se muestran las catorce redes de Bravais posibles en un material.
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Figl.1. Redes de Bravais [6 ]

El numero de atomos por celda unitaria esta definido por la suma de las
proporciones que aporta cada punto de red; por ejemplo; en una cubica simple
cada vértice aporta 1/8 de punto de red, por lo que la suma de todas las
aportaciones de los 8 vértices nos daria que dentro de una celda unitaria solo hay

un atomo. [6]
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En la figura 1.2 se muestran las estructuras para un arreglo cubico simple, cubico

centrado en el cuerpo y cubico centrado en las caras.

Fig. 1.2. Estructuras cristalinas cubica simple, clbica centrada en el cuerpo y cubica centrada en las caras,

1.2.3 Planos y direcciones

Para muchas investigaciones, especialmente para la técnica de Difraccion de
rayos X conviene considerar al cristal como formado por un conjunto de planos
cristalinos. Se trata de planos matematicos que pueden interceptar los nucleos de
infinitos atomos periddicamente distribuidos en el medio cristalino. Se denomina
familia de planos a todos aquellos que son mutuamente paralelos. Los indices de
Miller son la notacion empleada para designar las familias de planos cristalinos.

Para calcular los indices de Miller de una familia se selecciona un plano

representativo (que no pase por el origen) y se procede de la siguiente manera:

a) Se determinan las intersecciones con los planos X, Y y Z del plano

con los ejes del sistema cristalino.

b) Se hallan los reciprocos 1 1 1
X'Y'z
c) Se encuentra el minimo comun multiplo M de X,Y,Z y se multiplica

por los reciprocos. Los tres cocientes M M M seran los indices de
XY’z

Miller de los planos considerados. Los indices se escriben entre
paréntesis y se denotan de la siguiente forma: (h k).

12



1.3 Oxido de circonio y sus propiedades

El 6xido de circonio se encuentra en la naturaleza formando parte de diversos
materiales, entre los mas importantes tenemos Badeleyita (ZrO, )y Circon (ZrSiO4)

Por sus numerosas propiedades es un candidato ideal para su estudio. Entre
estas propiedades destacan que es un material bioinerte lo cual significa que no
interacciona ni quimica ni biolégicamente con los érganos y tejidos del cuerpo
humano. Ademas, no es soluble en agua, por ser un éxido anfétero, lo cual lo hace
un candidato ideal para obtenerse por el método de sintesis hidrotermal. Es
utilizado en la industria por ser un material con alta resistencia mecanica,
resistente a la corrosiéon y tiene puntos de fusion y ebullicion altos.[7]

El atomo de Zr tiene una configuracion electronica en el estado fundamental
4d25s?, por lo que el idn Zr ** que forma el éxido es un d°. [8]

Elion zZr* es relativamente grande, esta altamente cargado y esférico, sin capas
parcialmente llenas que le pueden dar preferencias estereoquimicas, presenta

numeros de coordinacion altos y gran variedad de poliedros de coordinacion. [8]

[9]

En relacion a la estructura cristalina Badeleyita del 6xido de circonio, cada atomo
de Zr ocupa el centro de un cubo, y esta rodeado por siete atomos de O. Cuatro
de los atomos de oxigeno y los otros tres tienen una diferente configuracion; Uno
ocupa una esquina y los otros dos los puntos medios de los bordes de la cara

opuesta del cubo como se muestra en la figura 1.3. [9]

)

A

Fig. 1.3 Estructura del 6xido de circonio.
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La circonia pura presenta tres formas polimorficas dependiendo de su

temperatura.

1. La fase monoclinica (grupo espacial P21/c ) es estable a temperaturas por
debajo de los 850°C.[7 ]

2. La fase tetragonal tiene una celda primitiva centrada en el cuerpo (bcc) y es
estable a temperaturas entre 1150°C y 2370°C . Es comun que se describa
la celda tetragonal en términos de la estructura tipo fluorita, con sus ejes
aproximadamente paralelos a la fase cubica. Esto se logra mediante una
rotacion de 45° de los ejes a y b. Esto tiene como objetivo facilitar la
comparacion directa de la fase tetragonal con la fase cubica y monoclinica

durante el analisis de las transformaciones de fase.

3. La fase cubica tiene una estructura tipo fluorita centrada en las caras (fcc)

la cual es estable a temperaturas desde 2370°C y hasta la fusién 2680°C.

Las estructuras y fases antes mencionadas ilustran el comportamiento de

materiales de tamano macro.

1.3.1 Estabilizacion de la circonia

No fue hasta 1975 cuando se despert6 el interés de la circonia como material de
ingenieria. Fecha en la cual se descubrié que la fase tetragonal (fase estable a
alta temperatura) podia retenerse a temperatura ambiente con la adicion de éxidos
estabilizantes.

Antes de este descubrimiento, el uso de la circonia estaba restringido a
aplicaciones no estructurales debido a los problemas asociados al cambio de fase
y con ello cambio de volumen especifico que presenta durante el enfriamiento. Asi,

cuando la fase tetragonal es enfriada, por ejemplo desde la temperatura de
14



sinterizacion, ocurre la transformacion a fase monoclinica (estable a temperatura

ambiente). [ 7]

Esta transformacién que ocurre a unos 850°C, es de caracter martensitico; es
decir, que ocurre sin difusion e involucra el movimiento cooperativo y simultaneo
de atomos. ademas esta acompanada de un cambio de volumen (expansion) de
0.004 y una deformacion de corte de 0.16. La imposibilidad de acomodar este
importante cambio de volumen, dada la velocidad de la transformacion produce
importantes tensiones residuales que inducen el micro agrietamiento de las piezas

y hace inservible el material para algunas aplicaciones. [ ]

La estabilidad de la fase tetragonal se logra mediante la adicién de dopantes como
CaO, MgO o Y,0s;. El papel de estos éxidos es la creacion de vacancias dentro de
la estructura cristalina, las cuales mantiene el equilibrio entre cargas positivas y
negativas cuando los cationes zr** son sustituidos por los cationes de estos
oxidos (cuya valencia es diferente a la de Zr).

La razén de la estabilizacion de la fase tetragonal reside en que la circonia
monoclinica tiene un numero de coordinacion de los iones zr** de 7, mientras que
en la circonia tetragonal y cubica es 8. La fase monoclinica es estable a
temperatura ambiente debido a que su numero de coordinacion se ve favorecido
por la naturaleza covalente de los enlaces zr —0O. Al incrementar la temperatura,
la concentracién de vacancias de oxigeno aumenta , por lo que para acomodar
esas vacancias técnicamente generadas, la estructura cambia a una con numero
de coordinacién 8 ( fases tetragonal y cubica). La estabilidad de la fase tetragonal
requiere pequefias concentraciones de vacancias, mientras que la fase cubica
requiere un numero mucho mayor que 6. La concentracion de vacancias de
oxigeno se produce por altas temperaturas (cambio de presion de oxigeno). Sin
embargo, éstas también pueden ser generadas a bajas temperaturas por otros
medios; por ejemplo, vacio o por la adicién de cationes trivalentes o pentavalentes

en la red de la circonia [10] [7] [3].
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1.4 Método de sintesis hidrotermal

Algunos de los hitos que marcaron el desarrollo de la ciencia y la tecnologia de las
altas presiones se remonta a la Geologia. Algunos gedlogos ilustres como por
ejemplo De Senarmont y Spezia propusieron que la formacion de ciertos minerales
y rocas requieren de altas presiones y temperaturas. Posteriormente el reto en
esta area se concentré en hallar materiales capaces de resistir condiciones
extremas asi como también representd un reto el reproducir en un laboratorio
dichas condiciones. Cabe destacar el trabajo de Percy Williams Bridgman
(Harvard, 1908 ) quien disend nuevos aparatos utilizando nuevas aleaciones
capaces de resistir condiciones extremas de presion y temperatura y por ello
recibid el Nobel de Fisica en 1946.

Uno de los hitos mas importantes en cuanto a sintesis de materiales bajo alta
presion, es la transformacion del grafito a diamante. Algo perseguido desde finales
del siglo XIX y materializado en 1955, de modo simultaneo por General Electric
E.U.A.yla A.S.E.A. en Suecia[10].

El término de sintesis hidrotermal, es un caso especifico de la sintesis solvotermal;
el cual refiere a reacciones heterogéneas que ocurriran en un medio acuoso
donde la presion debe de ser superior a 1 atm y la temperatura superior a 100°C.
En el caso en especifico de la sintesis hidrotermal el medio acuoso que se emplea
es agua.

En esta técnica se busca disolver componentes que son poco solubles en agua,
como lo es por ejemplo el ion hidronio [H30]" y el ion hidréxido [OH] a través de la
variacion de los valores de presion y temperatura[10].

Para poder aplicar ésta técnica se requiere un horno y un porta muestras que

cumpla con las siguientes caracteristicas:

e Ser inerte a acidos y bases.

e Facil de montar y desmontar.

e Suficiente longitud para obtener un deseado gradiente de temperatura.

e Ausencia de fugas para alcanzar la presion y la temperatura requerida
[10][7].
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e Capitulo 2. Materiales y técnica

experimental.

Para este experimento se utilizaron como reactivos el tetracloruro de circonio
(ZrCly) que tiene un peso molecular de 233.036 g/mol y el hidroxido de sodio
(NaOH) cuyo peso molecular es 39.997 g/mol. Para la primera muestra, se
colocaron 2g de tetracloruro de circonio en 100 mL de agua deionizada, se agitd
magnéticamente y se midié el pH, obteniendo un valor menor a 5 como se
muestra en la figura 2.1. Después se agregaron 0.66 g de hidréxido de sodio a la

solucion, agitando la mezcla hasta que su pH cambio a 13, figura 2.1.

Al tener un cambio en el pH de una solucion indica que existe una reaccién y en
este caso la reaccion que se obtuvo fue la de sustitucidon entre el cloro y el circonio
como se muestra en la ecuacion 1. Teniendo en cuenta el mecanismo de reaccion
como productos se forman el cloruro de sodio (NaCl) con un peso molecular de
58.443g/mol y el hidréxido de circonio (Zr(OH)s4) cuyo peso molecular es de
159.253 g/mol. De estos productos, el primero es soluble en agua mientras que el
segundo no lo es. Sin embargo, el hidroxido de circonio es mas denso que el agua

con sal, por tanto se precipita en el fondo del recipiente.

ZrCl,+ 4NaOH — 4NaCl + Zr(OH),......... Ec. 1
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Fig. 2.1. a )Imagen del pH de la solucién del tetracloruro de circonio con el agua deionizada. b) pH de la
solucion del tetracloruro de circonio con el agua deionizada tras agregarle el hidréxido de sodio.

Para retirar el cloruro de sodio de la solucion, se realizaron entre cinco y siete
lavados. El lavado consistié en agregar agua deionizada a la mezcla y agitar la
solucion hasta que en el agua se disolvié todo el cloruro de sodio. Posteriormente
se retird esta ultima por medio de una jeringa y se conservo el hidroxido de
circonio en el fondo del recipiente. Cabe aclarar que en las primeras muestras se
realizaron menos lavados pero al obtener el difractograma se observo que el 6xido
de circonio no era puro; es decir, se obtuvieron picos caracteristicos que no
correspondian al 6xido de circonio en ninguna de sus fases. En la figura 2.2 se
observa como se ve el asentamiento del hidréxido de circonio en el vaso de

precipitados.

a) b)

Fig. 2.2.a) Imagen de la solucion del tetracloruro de circonio e hidroxido de sodio en agua deionizada

agitdndose .b)Imagen del precipitado del hidréxido de circonio en el fondo del vaso de precipitados.
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Después, con la jeringa se extrajo el hidroxido de circonio colocando cantidades
de 20 mL en el portamuestras. Se introdujo el porta muestras en el horno a una
temperatura de 200 °C, durante un tiempo de 2 h. Se llegé a esta temperatura
como resultado de un conjunto de experimentaciones previas. Primero se trataba
la muestra a 150 °C, pero se observd que se requeria de mas tiempo para obtener
el 6xido de circonio. No se pudo utilizar una temperatura mayor porque el porta

muestras no esta disefiado para altas presiones.

En la fig. 2.3 se muestra el horno y la autoclave que se utilizaron.

Fig. 2.3. Horno y porta muestras utilizados en el experimento.

Lo que ocurre dentro del horno, es que el excedente de hidrégeno y oxigeno que
se observa en la ecuacion 1, desaparece, ya que en la sintesis hidrotermal los
iones hidronio [HSO]+ e hidroxido [OH]’ se vuelven solubles en agua, consiguiendo

con esto formarse el 6xido de circonio.
Una vez que se obtuvo el polvo, se secé a una temperatura de 100 °C durante un

par de horas y después se trituré con el mortero.
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Se hicieron varias muestras para ver como variaba el tamafo de grano y las fases
cristalograficas dependiendo del pH y de la temperatura. Del proceso hidrotermal
se variaron las concentraciones de tetracloruro de circonio y de hidroxido de sodio
en proporciones 1:1, 2:1 y 3:1. Se obtuvieron las fases cristalinas y los tamarfios de
grano para las soluciones que tenian un pH de 8 y 13. Ademas, el polvo que se
obtuvo a partir de un pH de 13 se dividi6 en dos partes iguales. Una parte se
sometié a un tratamiento térmico a 80°C durante 48 horas y otra parte se sometio

a un tratamiento térmico a 1100°C durante el mismo tiempo.
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Capitulo 3. Técnicas de caracterizacion.

3.1 Antecedentes

Al caracterizar una muestra se esta obteniendo sus propiedades fisicas y
quimicas, asi como los materiales que lo componen.

Dentro de las técnicas de caracterizacion que se emplearan en este trabajo y
cuyos resultados se presentan en el capitulo 4, se encuentra: Difraccién de rayos
X (XRD) la cual permitird conocer con precision la estructura cristalina y el
tamafo de grano, la microscopia electronica de barrido (SEM) con la que se
conocera la morfologia superficial, y la microscopia electrénica de transmision
TEM con el cual también se observara el tamafio de los aglomerados y las
direcciones cristalograficas de crecimiento. Finalmente la técnica (BET) "isotermas
de adsorcidn de nitrogeno" la cual permitira conocer el tamafo de poro y el area

de contacto.

Para comenzar a comprender como funciona cada una de estas técnicas se deben
definir algunos conceptos y dar algunos antecedentes los cuales se abordaran a

continuacion.
3.2 Las ondas y su clasificacion
Se denomina onda a una perturbacién que se propaga en el espacio.
3.2.1 Clasificacion de las ondas
Dependiendo de la direccion de propagacion.
e Transversales

Cuando la direccion de propagacion es perpendicular a la direccion de

vibracion.(Fig 3.1)
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¢ Longitudinales

Cuando la direccion de propagacién es paralela a la direccion de vibracién.
(Fig 3.2)

Movimiento de las particulas

. ¢ >
Movimiento
de las
particulas
>
— = >
v . .. ..
Direccidén de propagacion
Direccion de propagacion
Fig.3.1 Ejemplo de onda transversal Fig.3.2 Ejemplo de onda longitudinal

En la figura 3.3 se describen las partes de una onda transversal:

[ 1 c: cresta: parte mas alta de la
C onda
d: valle: parte mas baja de la
onda
a: amplitud de la onda

b: longitud de la onda(distancia
entre valle y valle o entre
cresta y cresta)

e: punto de inflexion

d

Fig. 3.3 Partes de una onda transversal

Dependiendo de su origen fisico.
e Mecanicas
0 Requieren un medio material para propagarse.
o0 Pueden ser longitudinales o transversales.

0 Su velocidad depende de la conexion fisica.
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e Electromagnéticas
0 Pueden propagarse tanto en distintos medios como también en el
vacio.
o0 Siempre son transversales.
o En el vacio todas tienen la misma velocidad y ésta cambia cuando se

propagan en un medio distinto dependiendo de sus propiedades.

3.2.2 Fenémenos que experimentan las ondas

a) Interferencia

Es la superposicion de dos o mas ondas que se propagan en un mismo medio.
Existen dos tipos de interferencias que son interferencia constructiva y
destructiva (fig.3.4); La constructiva ocurre cuando se superponen dos crestas o
dos valles. Cuando se encuentran dos crestas se suman sus amplitudes y su
cresta crece. Mientras que cuando se encuentran dos valles, de las sumas de sus
amplitudes resulta un valle mas profundo. Por otro lado se tiene la interferencia
destructiva que ocurre cuando se superponen una cresta y un valle. En este caso

se suman sus amplitudes opuestas y resulta una amplitud menor.

Interferencia constructiva

NV

Interferencia destructiva

A = =

Fig. 3. 4 Esquemas de las interacciones resultantes de interferencia constructiva e interferencia destructiva.
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b) Reflexion

Es el cambio de direccion de una onda cuando choca con un medio que impide su
propagacion como se muestra en la (fig. 3.5) donde una onda golpeo un obstaculo

y reboto.

/
/

l\\ (

Fig. 3.5 Cambio de direccion de una onda cuando choca con un medio que impide su propagacion

c ) Difraccion

Es la capacidad que muestran las ondas para rodear un obstaculo al ser
interrumpida su propagacion. En la (figura 3.6 a) se observa el comporta una
onda al encontrarse con un obstaculo mientras que en la (figura 3.6 b) se observa
una de las multiples aplicaciones que se le da a esta capacidad en el envio de

sefales rodeando obstaculos naturales.

a) b)

Fig. 3. 6. Ejemplo de difraccion de una onda
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d) Refraccion

Es la propiedad que experimentan las ondas para cambiar de direccién al pasar de
un medio a otro en el que se propaga con distinta velocidad (figura 3.7). Este

fendmeno se rige por la ley de Snell expresada en la Ec. 2:

771sen(01)= 772$en(92) ......................................................................................... Ec.2

En el siguiente esquema (figura 3.7) se muestra un rayo que viaja en dos medios
distintos y se observa de forma clara el fendmeno de refraccion.

=
n, a2 g .
5 N Indice de refraccion en el medio 1
_LI r
n»: Indice de refraccion en el medio 2
Superficie
: 08+1: Angulo del rayo incidente
i %, 3 ,
I 9 3 82: Angulo del rayo refractado
L}
N, 8, =
i (%]
1
]

Fig. 3. 7 Ejemplo de refraccion de una onda en distintos medios

3.3 Ley de Bragg y difraccion de rayos "X"

Para comprender la difraccidon de rayos X , se requiere conocer que e€s un rayo Xy
un poco sobre su descubrimiento y su ubicacién en el espectro electromagnético
(fig 3.8). Los rayos X son al igual que la luz un tipo de radiacion electromagnética
(figura 3.8) pero de longitud de onda mucho mas corta; (rango entre 0.5y 2.5 a ).

Fueron descubiertos en 1895 por el fisico aleman Rontgen, el cual al desconocer

su naturaleza los nombré Rayos X (R-X). [1]
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Longitud de
onda, m

Ny

10 +3 t

10- 7 Rayos Gamma

10 11 ',

10- 19 Rayos X
10°°
108
1077
10-©
10 °
107 *

Ultravioleta

Infrarrojo

Fig. 3.8 Espectro Electromagnético en funcién de la longitud de onda

La generacion de fotones de rayos X se obtiene al ser expulsado un electron de
alguno de los orbitales internos (capa K) del atomo y que ésta vacante sea
ocupada por alguno de los electrones de un orbital mas externo como lo muestra
la figura 3.9. Asi, de la colision inelastica entre el haz primario y un electrén de un
orbital interior da como resultado la emision de ese electron del atomo y la energia
liberada por este evento de reemplazo de electrones, produce un fotén con una

energia igual a la diferencia de energia entre los dos orbitales.
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SToN

Radiacion
secundaria

Radiacién
primaria

l Detector

Tubo de rayos X

Fig. 3.9 Generacion de rayos X

Tomando en cuenta la naturaleza ondulatoria de los rayos X, ésta puede ser
utilizada para obtener informacion acerca de los solidos por medio del fendmeno
de difraccion e interferencia. En 1912, Von Laue sugirié que la estructura periodica

de un cristal podria ser usada como una rejilla de difraccion.

En 1913, Lawrence y W.H. Bragg emplearon la idea de los cristales como rejillas
para analizar los patrones de difraccion de los rayos X. Basados en una geometria
simétrica con reflexion, se obtuvo una relacion que es la llamada ley de Bragg.

Ec. 7 [11][12]

La hipétesis de Bragg consiste en imaginar a la difraccion como una reflexion de
rayos X originada por unos "espejos" imaginarios formados por los planos de los
atomos de la red cristalina, representados por las lineas horizontales de la imagen
3.10 y que debido a la naturaleza repetitiva del cristal, estarian separados por
distancias constantes d.

Por lo que, si un par de haces de rayos X inciden sobre un conjunto de "espejos”

con angulo @, estos se reflejaran sobre dichos "espejos" solo si la diferencia de
caminos recorridos por BA AC es un nimero entero de longitudes de onda Ec. 3.

Se sabe que el segmento BA es el mismo segmento que el AC Ec. 4.
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Remplazando en la Ec. 3 se obtiene la Ec. 5 ,al obtener el seno del angulo & del

triangulo rectangulo BOA Ec. 6 se llega a la hipotesis inicial Ec. 7. [13]

Hez incidente Haz
refractado

A

Fig. 3.10 Planos paralelos separados una distancia d incidido cada uno por un haz y su refr

BA + AC = NA oo Ec.3
BA =AC = oo Ec. 4
2BA =N oo Ec.5
BA =SNG oo Ec. 6
= 20SENO =N oo, Ec.7

Deduccion de la ley de Bragg

Para que la ley de Bragg se lleve a cabo se necesitan tres condiciones: la longitud
de onda incidente de los rayos-X debe de ser del orden de la distancia entre los
atomos, debe haber un ordenamiento de la estructura cristalina y el tamano de la

celda unidad del cristal. [12]

Difraccion de rayos "X"

El hallazgo de los rayos X y la ley de Bragg, son de gran utilidad para la
identificacion de un material a través de su huella digital o difractograma ya que
muestra una familia de picos unica para cada material. En un espectro de rayos X
aparecen picos a diferentes energias. Para la identificacion positiva de un
elemento es necesaria la comprobacion de toda la familia de picos para ese
elemento dentro del espectro analizado. Cada elemento se caracteriza por un

conjunto de picos con energias y angulos de difraccion caracteristicas; por lo que
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se puede determinar la composicion de la muestra. La altura de los picos depende
de la cantidad presente en la muestra y de la probabilidad de que se produzca el

pico caracteristico de cada elemento [12] [14].

Cuando un haz de rayos X monocromatico incide sobre un material policristalino,
las lineas de difraccion forman conos , que son denominados conos de Debye. La
apertura de cada uno de estos conos es igual a 4 6. Con la interseccién del plano

de difraccion se obtiene el patrén de difraccion. [11]

La informacion albergada en un patron de difraccion esta relacionada con la
estructura cristalina del material, su composicién quimica y el tamafo de los

cristales.

La resolucion de un patréon de difraccion depende del tamafio de los cristales que

lo constituyen y esta regida por la ecuacion de Scherrer (ecuacion 8).

En donde r es el tamano de grano medido en unidades de longitud, K una

constante adimensional, Aes la longitud de onda de la fuente, que en este caso

fue la del cobre (l = 1.54><10’1°m) y B es el ancho a la altura media del pico en 26.

3.4 Microscopio Electréonico de Barrido

El microscopio electrénico de barrido (SEM) fue desarrollado en 1938 por el fisico
aleman Manfred von Ardenne (1907- 1997). Fue disefiado como un instrumento de
alta resolucion para analizar la superficie de los sélidos. A diferencia de un
microscopio 6ptico, que utiliza fotones del espectro visible, la imagen entregada
por el SEM se genera por la interaccidon de un haz de electrones que "barre" un
area determinada sobre la superficie de la muestra. La caracteristica que lo hace
destacar es su profundidad y resolucidn de focos mejor disefiados con respecto al
microscopio optico [15]
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La parte principal de un microscopio de barrido es la columna que lleva alojados

los siguientes elementos:

» Canon de electrones con un filamento el cual actia como emisor o fuente
de iluminacion.

» Sistema de lentes electromagnéticas encargado de focalizar y reducir a un
diametro muy pequefio el haz de electrones producido por el filamento.

» Sistema de barrido que hace recorrer el haz de electrones ya focalizado por
la superficie de la muestra.

» Uno o varios sistemas de deteccién que permiten captar el resultado de la
interaccion del haz de electrones con la muestra y transformarlo en una
senal eléctrica.

» Una salida conectada a un sistema que produce vacio que se requiere.
Sistema de vacio

Fil_a%n?to /

Lentes
electromagnéticas

/ Detec’mr rayos X
2 AN

Fig. 3.11 Microscopio SEM

Detectorde &
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El funcionamiento del microscopio electronico de barrido se basa en un haz
electronico de seccidon transversal pequeia y de alta energia recorriendo la
muestra y generando una imagen punto a punto de ella. Se tiene una superficie
que es bombardeada por electrones, estos electrones emitidos en un punto son
recolectados a través de detectores y son utilizados para modular la polarizacién
de la rejilla de un tubo de rayos catddicos .Se Establece una relaciéon de uno a uno
entre la cantidad de electrones detectados y la intensidad del punto
correspondiente en la pantalla del tubo. Repitiendo esta operacién varias veces al
barrer la muestra, se genera una imagen punto a punto que representa las

caracteristicas topograficas de su superficie.

Las radiaciones provenientes de la interaccion de los electrones con la muestra
nos dan informacién de algunas caracteristicas de la muestra. Las emisiones
caracteristicas de cada muestra seran muy distintas, debido a que los elementos

que la forman son muy diferentes [16] [15].

Los electrones retro dispersados, provienen de una region que se encuentra a
0.5um por debajo de la superficie. Por otro lado, los electrones secundarios
provienen de una region 5 a 10 nm por debajo de la superficie de la muestra. La
resolucion que se logra con los electrones secundarios para formar imagenes de
la superficie de la muestra es mucho mayor. Por lo tanto, si se quiere estudiar la

superficie, se utilizan electrones secundarios para formar su imagen [12].

3.5 Microscopio Electrénico de Transmisién

El microscopio electronico de transmision MET o en ingles TEM. (Transmision
Electron Microscopy) es un microscopio que utiliza un haz de electrones para
visualizar un objeto. Cuenta con un filamento comunmente de tungsteno, también
conocido como emisor termoidnico. Dicho filamento es calentado con el fin de
alcanzar el valor de la funcién de trabajo y asi arrancar electrones de la superficie
de metal.

Una vez desprendidos del filamento, los electrones son acelerados por medio de

una diferencia de potencial, produciendose asi el haz de electrones requerido para
31



interactuar con la muestra. Los electrones acelerados con un voltaje pequefio se
utilizan para analizar pruebas sensibles como por ejemplo las muestras bioldgicas.
Mientras que los altos voltajes se utilizan para analizar muestras metalicas.

Los electrones acelerados salen del caidn y son enfocados por las lentes
magnéticas (condensadora y objetiva) cuya funcion es confinar a los electrones
provenientes del filamento, de tal manera que el haz incida en la muestra con una
extension lo mas pequefio posible, esto con el fin de obtener una mejor resolucion.
Después con las bobinas deflectoras se barre el estrecho haz de electrones, punto
por punto y linea por linea. Una vez que el haz impacta sobre la muestra, la cual
debe de ser muy delgada <100 nm, los electrones secundarios y retro dispersados
son expulsados de la muestra y se registran en los detectores que transforman la

sefal en una imagen. [17]

Microscopio electrénico de transmision

Bajo voltaje .
~_____—1— Filamento

Anodo

e Alto voltaje

> Aperturas de condensadora

E > Lente condensadora

Muestra

«— Lente objetivo
Apertura de objetivo

m Apertura de seleccion de area
J

ﬂ | «—— Lente proyectora

Fig. 3.12 Esquema del microscopio TEM
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3.6 Técnica BET( Isotermas de adsorcién de nitrogeno)

Para comprender esta técnica primero se requiere definir el concepto de

adsorcion.

El concepto de adsorcion hace referencia al resultado de adsorber. Este verbo
alude a la atraccion y retencion que realiza un cuerpo en su superficie de iones,
atomos o moléculas que pertenecen a un cuerpo diferente. A través de la
adsorcion, un cuerpo logra capturar las moléculas de otro y mantenerlas en su
propia superficie. De este modo, la adsorcion se diferencia de la absorcién, donde

las moléculas penetran su superficie[ 18].

La adsorcion puede llevarse a cabo de distintas maneras, de acuerdo al vinculo
que establecen el adsorbato y el adsorbente.(La adsorcion es un proceso
mediante el cual se extrae materia de una fase y se concentra sobre la superficie
de otra fase (generalmente sodlida). Por ello se considera como un fendmeno
subsuperficial. La sustancia que se concentra en la superficie o se adsorbe se
llama "adsorbato" y la fase adsorbente se llama "adsorbente".) Existen tres tipos
de adsorcibn tomando en cuenta la atraccion que existe entre los dos

componentes .

Adsorcion fisica: se trata de aquella que tiene lugar debido a la fuerzas de Van
der Waals. En este caso de este tipo de adsorcion, no se fija la molécula
adsorbida a un punto en particular de la superficie, y por esta razon tiene total

libertad para moverse en la interfaz [19].

Adsorciéon quimica: tiene lugar cuando en los centros activos del adsorbente se

produce la formacion de enlaces quimicos fuertes por parte del adsorbato [19].

Adsorcioén por intercambio: este tipo de adsorcién se da cuando, a causa de la
atraccion electrostatica en los puntos cargados de la superficie, los iones de una

sustancia se concentran en la misma [19].

La técnica BET sirve para la caracterizacion de los sdlidos, sus siglas derivan de

los autores (Brunauer, Emmett y Teller) creadores de la ecuacion particular que se
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utiliza para determinar un El area especifica superficial total (ecuacion 9). Dicho
parametro expresa la relacion entre el area total del catalizador y el peso de la

misma cuyas unidades son unidades de area / unidades de masa.

Dicha técnica utiliza el principio desarrollado por Langmuir, extendida a Ila
formacion de multicapas y presupone que el calor de adsorcién de la monocapa es
distinto al de las otras capas; pero todas las siguientes capas presentan el mismo
calor de adsorcion. la fisisorcién o adsorcion fisica se produce cuando un gas no
polar, generalmente N, se mantiene unido con un sdlido por medio de fuerzas de
Van der Waals. Al ponerse en contacto el gas con la superficie del solido se
produce un equilibrio entre las moléculas y las moléculas en fase gaseosa.
Realizando una serie de calculos, se puede determinar la distribucion de los poros.

lo cual nos servira para conocer como se encuentra la superficie de la muestra.

= 1 C-1(P
= =+ il T
v,(P,-P) V,C VmC[POJ

V

En donde se tiene un volumen de gas ‘2adsorbido a una presion P | la presion de

saturacion del adsorbato P, se tienen también dos constantes V _, que es el

volumen correspondiente a la monocapa y C que viene dado por la ecuacién

E

C :AexpE1F;_|_EL siendo A una constante — el calor medio de adsorciéon en la

E

primera capa, L el calor de licuefaccion del adsorbato [18] [19]

P , ,
frente a — se obtendra una linea recta, a

L
V. (P, —P) P,

partir de la cual (pendiente y ordenada al origen )se deduciran los

Al representar graficamente

correspondientes valores de V,, y C[18] [20] [21]
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Capitulo 4. Resultados y discusion.

4.1. Difraccion de rayos X y tamaio de grano

La solucién con un pH de 13, sin hacerle ningun lavado, se dividié en dos partes
iguales. La primera parte (muestra A) se colocoé en una parrilla y se calenté a
150°C hasta que el agua se evaporé y sélo quedd un polvo. Mientras que la otra
parte (muestra B) se introdujo en el porta muestras y se le realizé el proceso
descrito en el capitulo 2, quitando la parte de los lavados. La figura 4.1.1a
muestra el difractograma correspondiente a la parte de la soluciéon que no se lavd
y no se introdujo en el porta muestras, en esta imagen se observa que se obtiene
cloruro de sodio y los granos tienen como direcciones preferenciales de
crecimiento (111), (200), (220), (222). Por otro lado, la figura 4.1.1b corresponde al
difractograma de la parte de la soluciéon que se introdujo en el porta muestras, en
ella se observa que se obtuvo tanto cloruro de sodio como éxido de circonio y los
granos del 6xido de circonio tienen direcciones preferenciales de crecimiento
(111), (200), (220), (311) y el cloruro de sodio sigue teniendo las mismas

direcciones que en la figura 4.1.1a.

Muestra | Composicion pH Lavado | Tratamiento | Temperatura | Tiempo
final térmico tratamiento
A 2g de 13 no secado 25°C 2h

tetracloruro de
circonio /.669g
de hidroxido de

sodio

B 2g de 13 no hidrotermal 80°C 4h
tetracloruro de
circonio /.669g

de hidréxido de

sodio
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Fig. 4.1.1 a)Difractograma correspondiente a la solucién con pH 13 sin sintetizar mediante el proceso
hidrotermal y sin lavar, solo se obtuvo cloruro de sodio. b)Difractograma de la solucion con pH 13 sintetizada y
sin lavar( s6lo secado), se obtuvo cloruro de sodio y éxido de circonio.

De los resultados anteriores, se observa que es importante realizar lavados a la
solucion, de lo contrario no es posible obtener circonia pura. El residuo de sal no
se logra remover con la sintesis hidrotermal, ya que como se explico en el capitulo
uno, la sintesis hidrotermal vuelve solubles iones insolubles como el hidronio y el
hidroxido. Por lo tanto los lavados son necesarios para eliminar el cloruro de sodio

del Circonio.

Las figuras 4.1.2a y 4.1.2b corresponden a los difractogramas cuando a las
soluciones precursoras se les realizaron 5 lavados previos a la realizacion de la
sintesis hidrotermal y el polvo que se obtuvo se mantuvo a temperatura ambiente.
La figura 4.1.2a muestra al difractograma de la solucion con un pH de 13. En éste,
se observa que se obtuvieron dos de las tres fases cristalograficas de la circonia.
La fase cubica tiene su mayor intensidad de crecimiento de grano en las
direcciones (111), (220), (311) mientras que la fase monoclinica presenta una
mayor intensidad en las direcciones (111), (111),(200). El difractograma de la
figura 4.1.2b muestra nuevamente las fases cristalograficas obtenidas del circonio
para la solucion con un pH de 8. Al igual que en el difractograma correspondiente

a la circonia con un pH de 13 se obtuvieron solo las fases monoclinica y cubica.
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En la fase monoclinica los granos crecen con mayor intensidad en las direcciones
(111), (111), (200) y en la fase cubica en las direcciones (111), (220), (311).

Por lo tanto se observa que la no existe un cambio significativo en las direcciones
de crecimiento del grano y en las fases cristalinas del circonio al cambiar el pH de
la solucién, pero si muestra un cambio significativo respecto a la fig. 4.1.1, ya que

con los lavados se obtiene 6xido de circonio puro.

0
—— 2, pH 12 b) £ — 20, pHe
1100- 0 . -3
= 900; ~ 1400+
5 8007 0 % 12001 0
g 100 8 < 1000 Zo o
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Fig 4.1.2. a) Difractograma correspondiente a la solucién con pH 13 sintetizada. En ella se observan las fases
cubica y monoclinica del circonio. b) Difractograma de la solucion con pH 8, también se observan solo las
fases cubica y monoclinica.

De la circonia obtenida con un pH de 13 se tomaron dos muestras de 1g cada una,
la primera se calenté durante un dia y medio a una temperatura de 80°C y la
segunda a una temperatura de 1100°C. Después se les realizé difraccidon de rayos
“X” obteniendo los difractogramas que se muestran en las figuras 4.1.3ay 4.1.3b,
respectivamente. A una temperatura de 80°C se siguen observando las fases
monoclinica y cubica con un crecimiento de grano similar al del pH 13 a una
temperatura ambiente, pero a una temperatura de 1100°C desaparece la fase
cubica y s6lo se obtiene la fase monoclinica, ademas el pico que corresponde al
plano (200) deja de ser la tercera con mayor intensidad dejando ese sitio a la
direccién (221). Por otro lado, las direcciones (111) y (111) siguen siendo los

picos de mayor intensidad.
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Fig 4.1.3. a) Difractograma correspondiente a la muestra que se calent6é un dia y medio a una temperatura de
80°C en el cual se observan la fase cubica y monoclinica del 6xido de circonio. b) Difractograma
correspondiente a la muestra que se calentd a 1100°Cen el cual se observa que se elimind la fase cubica
quedando Unicamente la fase monoclinica pura.

Para calcular el tamafio de grano se utilizé la formula de Scherrer (ecuacion 8 ) y
los difractogramas con el ancho de banda. La tabla 4.1 corresponde a los tamanos
de grano maximo y minimo obtenidos para cada una de las muestras. En cuestion
de la circonia con un pH de 13 se observa que el tamafio de grano se encuentra
entre 7.773 nm y 17.204 nm. Cuando se cambia el pH a 8 el tamafio de grano
disminuye y este se encuentra entre 5.803 nm y 8.626 nm. Se sabe que al
calentar un material existe un proceso de crecimiento de grano; lo cual se observa
en estos sistemas en el tamafo maximo de la circonia que se calenté a una
temperatura de 80°C ya que se tuvo un aumento de mas de 4 nm mientras que en
la que se calenté a 1100°C se tuvo un aumento mucho mas significativo. Lo
importante de la segunda es que aunque el tamafo de grano aument6é en mas de
tres veces, los granos siguen perteneciendo a la escala nanométrica y la muestra

presenta una unica fase, la monoclinica.
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Muestra Angulo (26) FWHM (°) Tamaiho de grano

(nm)

28.372°

ZrO,pH13 a
temperatura
ambiente 50.500° 1.255 7.773
ZrO,pH 8 a 35.360° 1.596 5.803
temperatura
ambiente
50.300° 1.130 8.626
31.620° 0.430 21.326
ZrO,pH 13 a 80°C
60.060° 1.464 6.962
17.425° 0.201 44.411
ZrO;pH 13 a
1100°C
62.823° 0.284 36.404

Tabla 4.1.-Tamafo de grano para el circonio a diferente pH y para diferentes temperaturas.

A continuacion se especifica cdmo se obtuvieron los tamafios maximo y minimo de
granos para el 6xido de circonio con un pH de 8. Los demas valores se obtuvieron

de la misma forma.

Se utilizé la formula de Scherrer la cual se muestra en la Ec.8 y se sustituyeron los

valores de la constante (K=1), la longitud de onda que se utilizé que corresponde a
la del cobre (/1:1.54><10‘1°m), el ensanchamiento de banda correspondiente

(FWHM) que para el primer caso es 1.130°, el cual se multiplicé por un factor de
conversion que hace que los grados se transformen a radianes, esto con el fin de
obtener un numero que solo tenga dimensiones de longitud, no de longitud sobre
grado y, por ultimo, se sustituyo el valor del doble del angulo y se dividié entre dos,

ya que recordemos, el difractograma nos da, 26, y lo que se busca es 6. Entonces:
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1.54x10 “m
T T T T e Ec. 10

750‘3000
rad .300°
(1.1300{” Jcos(so 300 ]

180° 2

Haciendo lo mismo para el otro valor de FWHM reportado en la tabla 4.1, se tiene

que:
KA 1.54%x107"°
T35360° — Bcosd = >; n; 23600) Ec.12
cos 360°
(1.596°{”m Jcos( > J
180° 2
T =5.803 MM ot e, Ec.13
4.2. SEMy TEM

Para conocer la morfologia del éxido de circonio, se utilizé Microscopia Electrénica
de barrido. Como el 6xido de circonio obtenido con la solucion que tenia un pH de
13 y el que provenia de un pH de 8 a temperatura ambiente muestran las mismas
fases cristalograficas del oxido de circonio. A continuacién se muestran las
morfologias del 6xido de circonio que provenia de la sintesis con un pH de 13
figuras 4.2.1y 4.2.2.
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Mag= 100X Detector = SE1

EHT = 20.00 kv

Mag= 500 X ) Detector = SE1
EHT = 20.00 kv

Fig. 4.2.2. Micrografia del 6xido de circonio proveniente de una solucién con un pH 13 a un aumento de 500X
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En estas morfologias se observa que se formaron aglomerados de cristales y que
existe espacio entre ellos; Para determinar tanto el diametro de los aglomerados
como el espacio que existe entre ellos, se utilizd la micrografia con un aumento de
2000 X, la cual se muestra en la figura 4.2.3a y se analiz6 con el programa

ImageJ®.

El analisis de los aglomerados se hizo en dos grupos, el primer grupo consistié en
los cumulos de circonia con diametro menor a 5000 nm y el segundo consistioé en
los cumulos con diametro mayor a 5000 nm. Se realizé un histograma para los dos
grupos, se obtuvo el promedio y se utilizdé una curva de Lorentz para plasmar la

distribucion relativa.[ ]

Los cumulos de circonia mayores a 5000 nm, presentaron un promedio de
12656.2188 nm, mientras que el promedio de los cumulos menores a 5000 nm,
fue de 1849.6 nm. La porosidad se obtuvo midiendo la distancia que existe entre
dos aglomerados consecutivos. ElI promedio de dicha porosidad fue de
2422.94306 nm. Lo anterior se muestra en las figuras 4.2.3b, 4.2.3c y 4.2.3d.
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Fig 4.2.3. a)Micrografia de 6xido de circonio con un aumento de 2000X. b) Histograma correspondiente al
espacio intergranular, mostrando un promedio de 2422.94306.c)Histograma correspondiente a los cimulos
grandes de ZrO,, el promedio es de 12656.2188 nm. d) Histograma correspondiente al didmetro de los
cumulos pequefios de ZrO,,el promedio es de 1849.6 nm.

En la imagen 4.2.4 a) se muestra la micrografia obtenida por TEM de ZrO, con
una diferencia de potencial de 100kV y un aumento de X150k, después se
midieron los cumulos con el software Imaged y se ingresaron los datos de 30
mediciones a un software estadistico para obtener el histograma correspondiente
y la curva de Lorentz mostrados en la imagen 4.2.4 b) , obteniendo un tamafo
promedio para los cumulos de 10.4782nm. Considerando el resultado obtenido
por difraccién de rayos X para el tamafo de grano, se puede considerar que en la

imagen 4.2.4 a) se estan observando los granos.
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Fig 4.2.4. a)lmagen TEM de 6xido de circonio con una diferencia de potencial de 100 kV y un aumento de

X150K. b) Histograma correspondiente a los tamafios de cumulos de circonia de la imagen 4.2.2 a), arrojando
un promedio de cimulo de 10.4782 nm.

Utilizando el patron de difraccion obtenido por Microscopia Electronica de
Transmision, se midieron los radios en el negativo, de tablas se obtuvo que un
voltaje de 100 kV corresponde a una longitud de onda de 0.037013x10"my
sabiendo que para este caso L = 100 cm, se utilizé la Ec. 14 y se obtuvieron las
distancias interplanares. Con estas distancias y las tarjetas correspondientes a las
fases del 6xido de circonio cubica y monoclinica, se hallaron los indices de Miller.
En la imagen dos se observa cuales son las direcciones preferenciales de
crecimiento. Para la fase monoclinica se obtuvieron los indices de Miller (111),

(220), (310), mientras que para la fase cubica se obtuvieron los indices (200),
(211), (113).

44



Fig. 4.2.5 Imagen correspondiente al patrén de difraccién del ZrO, en su fase monoclinica. Para el primer
anillo r=12.92mm, para el segundo anillo r=20.82mm y para el tercer anillo r=23.24mm.
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Fig. 4.2.6 Imagen correspondiente al patrén de difraccion del ZrO,.en su fase cubica Para el primer
anillo R=30.3 mm, para el segundo anillo r=18.715 mm y para el tercer anillo R=15.698 mm, con direcciones
preferenciales de crecimiento (1 1 1), (22 0) y (3 1 1) respectivamente.
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Fig. 4.2.7 Imagen correspondiente al patron de difraccién del ZrO,.monoclinica, Para el
primer anillo r=10.86 mm, para el segundo anillo r=17.80 mm con direcciones preferenciales de
crecimiento (-1 1 1)y (-1 2 2) respectivamente.
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(220)CM

(311) C

Imagen correspondiente al positivo del patron de difraccion del ZrOz.en su fase cubica y monoclinica
con los siguientes radios; R1=1.18cm, R2=1.35cm, R3=1.84cm y R4=2.27cm para R1 y R4 se encuentra
presente Unicamente la fase cubica en cambio para los radios R2 y R3 se encuentra presente tanto la fase
cuibica como monoclinica.
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4.3. Isotermas de adsorcion-desorcion y analisis BET

Para la prueba de adsorcion y desorcidn de nitrégeno se utilizd la maquina
Minisorp Il de la compafia BEL- Japan. El peso de la muestra de 6xido de circonio
fue de 0.3581g + 0.00005g, la temperatura de adsorcién fue de 77K, la presién de
vapor saturado fue de 81.741 kPa y el area de seccion transversal de adsorcion
fue de 0.162 nm? La figura 4.3.1, representa la grafica de las isotermas de
adsorcion y desorcién, para el 6xido de circonio, en ella se observa una histéresis.
De acuerdo a la clasificacion de la IUPAC la histéresis se produce por una
porosidad y comparando con las curvas de la clasificacion, la curva que se obtuvo
corresponde a una del tipo IV, es decir, existe porosidad y se encuentra en el

orden de los mesoporos (mayores a 2 nm y menores a 50 nm).
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Fig.4.3.1. Isotermas de adsorcién y desorcion del circonio.

La figura 4.3.2a, muestra la curva correspondiente a la distribucion de tamafo de
poro, mientras que la figura 4.3.2b corresponde a la llamada grafica de BET. De la
primera grafica se obtuvo el tamano promedio de poro y de la segunda se

obtuvieron propiedades como el area superficial BET, el area y el volumen del
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mesoporo por unidad de masa, etc., valores que se presentan en la tabla 4.3.1.

Ademas se obtuvo la ecuacion BET.

—a— Distribucitn amafie do pans ) Zr02
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Fig4.3.2. a) Curva correspondiente a la distribucion de tamafio de poro para la circonia. b) Curva BET para el
oxido de circonio.

Propiedad Simbolo
Tamafio promedio de poro 7.1nm 0.7 nm
Volumen total del Vo 0.1786 cm> g+ 0.017 cm®* g™

mesoporo a P_ .950
P0

Area del mesoporo ap 109.29 m%g™ + 10 m%g™
IFp peak
Pico de distribucion del 4.04 nm £ 0.4 nm
mesoporo
Area superficial BET as BET 100.86 m’g™

Tabla 4.3.1 Calculo de los parametros obtenidos mediante la técnica BET

50



Se sabe que la ecuaciéon BET es Ec.9:

cm?

Por otra parte los valores vV =23.173 y C=100.69 se obtuvieron del analisis

de la curva BET, entonces, sustituyendo en la Ec.4.3.1, se obtiene que:

P _ 1 , 10069-1 (p e
V(p,—p) (23.173(100.69)  (23.173)100.69)\ p, )" c.

P —43x107 +4.27x107 (pJ ............................... Ec.16
Vip, —p P,
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Conclusiones:

Los resultados obtenidos en esta tesis por medio de la difraccion de rayos X nos
mostraron la importancia de los lavados en la sintesis hidrotermal para eliminar los
excedentes de cloruro de sodio. Ademas en los sistemas lavados de pH8 y 13 se
pudo observar las fases monoclinica y cubica, y al modificar la temperatura en la
sintesis de 80°C A 1100°C se elimind la fase cubica teniendo unicamente la fase
monoclinica. Con la férmula de Scherrer y la informacion dada por el

difractograma se confirmé que se obtuvo 6xido de circonio nano estructurado.

Se observd que las variaciones en las concentraciones de tetracloruro de circonio
y de hidréxido de sodio, no afectaron las fases obtenidas de 6xido de circonio pero

el aumento de este ultimo si influyé en la cantidad total de circonia obtenida.

Por la técnica SEM se estudié la morfologia superficial y nos mostré los
aglomerados que se formaron y a partir de aqui se midieron estos ultimos y se

cuantific el espacio intergranular.

Mediante la técnica TEM se observaron los cumulos, los cuales al medirlos dio un
valor muy cercano al calculado con la ecuacién de Scherrer para el tamafo de
grano, por lo cual se concluye que estos cumulos eran los granos observados en
la micrografia; ademas, al ver los negativos del TEM se corroboré que el patron de
difraccion correspondia a una estructura cristalina y con estos negativos se
obtuvieron las distancias interplanares y las direcciones preferenciales de

crecimiento de los granos.

Por otra parte la técnica de adsorcidén y desorcion de nitrégeno nos arrojé una
curva que muestra una histéresis producto de la mesoporosidad del 6xido de
circonio y con la curva BET se comprob6 el tamafo promedio de dichos
mesoporos, ademas se obtuvieron algunas propiedades como el area superficial

BET, el area y el volumen del mesoporo por unidad de masa.

Se concluye que el método de sintesis hidrotermal utilizando como reactivos
tetracloruro de circonio y el hidréxido de sodio, es un método eficiente para

obtener 6xido de circonio puro , a una escala nanométrica y mesoporoso.
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Anexo Tablas de patrones de difraccién

Pattern: 00-037-1484

Radiation = 1.540600

Quality: High

£z

Zir oniurn O ide
Also called: Zirconium dio: ide, Baddeleyite, syn, Zirkite, Zirc onia

Lattice: Monoclinic
5.G.: F2ia (14)

Mol weight= 12322
Volume [CDJ = 140.70

a= 4531290 Dx= 5817
b= 1521250 heta= 59.22

c= 514710

ah=1.01826 Z= 4 Hcor= 260
cih= 098745

Sampie source or locality: Sarple was obtained fromTitaniumaAlloy Manufacturing Co. {19800 and
w a3 heated to 1300° for 48 hours.

Additional pattern: Toreplace 00-013-0307 and 00-038-0420 and v alidated by calculated pattern 0
024-1165,

Analys's Spectrographic analysis showed that this sarmle cortained less than 0.01% each of Al H
Mg and between 0.1 and 0.01% each of Fe, Siand Ti

General comments Pattern reviewed by Holzer, J., McCarthy, G., Morth Dakota State Univ., Fargn,
Morth Dakota, USA, 1200 Grant-in-Aidi1990). Agrees wellw ith ex perimental and calculated pattems
Addtional weskretlections (indic sted by brackets| were ohserved.

Structure: The structure of Zr O2 (haddeley ite) was determined by McCullough and Trueblood (1) an
confirrred by Srrith and Mewekirk (2.

Color: Colorless

Poiymorphism: There are a nurber o poly rorphic Torme of Zr 02 stable at diff erent terrperatures
pressures

Additional pattern: See ICSD 19190 (POF 01-072-1669),; 15983 (FOF 01-072-0597); 26488 (POF 01
074-0815); See ICSD 60303 (FOF 01-073-0050)

Temperatire of data collection: The mean tenmperature of the data collection was 25 5%

Data colfection flag: Arrbient

Mchlurdie, H, Marris, M. Bvans, E, Paretzkin, B, Wong Mg, W, Hubbard, C., Fow der Diffraction,
volurme 1, page 275 {1986)

CAS Nurrber: 1314-23-4

Radiation: UKal
Lambda: 154060
SSFOM: F30=111{0.007337)

Fitter : Monochromatar crystal
d-sp: Diffractometer

Internal standard: Ao FP

D

[y

g b o T P = e T T S0 ] B S0 = £ 0 000 O = L = e 0 2 30 5 ) )

. =

R T T ]

50150 = e = = 03T T a0 1 0 LR = = T L R L e R R ) R D) D ) S O T S D) X

B T R T R R T T R R R e e
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Pattern: 00-037-1484

Radiation = 1.540600

Quality : High

Zr0;

Zirconiurm O ide
Also calfed: zirc oniumdiox ide, Baddeleyite, syn, zirkite, Zirc onia

Lattice: Monoclinic
5.G.: PHia (14)

Mol weight=123.22
Voiinne [COT = 14070

a= 531290 Dx= 5817
b= 521250 beta= 8922

c= 514710

ab= 101926 Z= 4 HMeor= 260
ch= 098745

Sample source or focality: Sarmle was obtaned fromTitaniumAlley Marufacturing Co. (1990 and
wag heated to 1300° for 48 hours.

Additional patters: Toreplace 00-013-0307 and 00-036-0420 andv alidated by calculated pattern 0
024-1165

Analysis Spectrographic analysis show ed that this sarmle contained less than 0.01% each of A H
Mg and between 0.1 and 0.01% each ol Fe, Siand TL

Genreral comments Patternreviewed by Holzer, J., Mo Carthy, G, North Dakota State Univ | Fargo,
Morth Cakota, LSA, [CO0 Grankin-Aid(1390). Agrees wellw ith experimental and ¢ alculated patterns
Additional weak reflections [indic ated by brackets] were observed.

Structure: The structure of Zr 02 (baddeleyite) was deterrined by McCullough and Trueblood (1) an
confirmed ky Srrith and Mew kirk (2.

Color: Colorless

Polymaorphismn: There are anurrber of polymorphic forms of Zr 02 stable at different termperatures
pressures.

Additional pattern: See ICSD 18190 (FOF 01-072-1865); 15983 (POF 01-072-0587), 26483 (POF 01
074-0815); See ICED0 605303 (FOF 01-078-0050)

Temperature of data collection: The mean terperature of the data collection was 25.5°,

Data coliection fag: Arbient

MecMurdie, H, Marris, M., Bvans, E, Paretzkin, B., YWono- Mg, Y., Hubbard, C., Pow der Diffraction,
volume 1, page 2745 (1926)

CAS Murrber: 1314-23-4

Radiation; Cukal
Lambda : 1 54060
SSFOM: F30=111(0.0073,37)

Fitter: Monochromator crystal
d-sp: Difftactorneter

Internal standard: Ag FP

¢ A

ANRTNY
ARATRE
3.63907
A1R4T0
2 R4NR3
2.62268
T RORTA
2 RIAA7
2.40945
7 347400
233404

1.22248
1.21273

e mD

faiw Za Sviga

) e ] ) ) e — D OV D0 L B 0D = W 00 G R = L DD 0 A

L L L B L et e L T B L R L e R L B T L ]

L0 ) = DD i 3 T R a0 G L G W B bl e D R W S L = S R DR D S D S D S S S O D D S D X

L D B D LI T R T A L A AT O LI LS R S L DR A LR S D R S S S SR T T S D O s D
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Pattern: 03-065-0461 Radiation = 1.540600 Quality : Calculated

Figa) 2th i i k !
4776 37 1 1 n

andn4 ARG 1 1 1

35.2581 elelc) 2 1} o

ZirconiumCxide 43434 I 7 1 1
an7na 337 ? 2 n

54025 2 2 1

A7 2NA a 1 n

RO3R1| 307 k] 1 1

B3.262 72 2 2 2

RANna ? a 2 1

Lanice: Cubic Mol weight= 13844 ?;-4; 3%10 3? é g 2
78830 1 1 1 1

5.G.: Pr-3m  (224) Velume [CD] = 131.72 A2 ART a3 a a 1
a= 5.08800 Dx= 5.003 Eﬁ 3%?’ 713 % % 2
a8 740 BR 4 2 ?

101.062 1 4 3 1

103 7AR2 64 A 1 1

113.028 1 5 2 1

= 2 Heor= 1224 117; 323 21’ é % 2

127189 72 5 3 1

130 5R3 40 [ n n

137 ARG 1 i 1 1

148,475 v B 2 1}

NIST M&A coilection code: N 35330 24038
Temperature factor: Mo TF given for entry, B=1.0 assumed
Genreral NIST comment Thin films.

Data collection flag: Arrhient.

Khitrowa, ¥ |, Klechkovskaya, V.V, Sov. Phys. Crystaliogr. (Bngl Transl), volurre 30, page 70-73 (19
Calculated fromMIST using POWD-12++

Radiation : CUKa1 Fifter : Mot specified
Lambda: 154060 d-sp: Calculated spacings
SS/FOM: F28=1000(0.0003,29)




Pattern: 03-065-0461

Radiation = 1.540600

Quality : Calculated

0

Zirconium Cxide

Lattice: Cubic Mol weight= 198.44
$.G.: Pn-3m (224) Volume [CD] = 131.72
a= 508800 Dx= 5003

Z= 2 Heor= 1224

NIST ME&A collection code: N 25830 24038
Temperature factor: Mo TF given far entry, B=1.0 assurred
Genreral NIST comment: Thin Tilrs.

Data colfection flag: Arrbient

Khitrava, V.1, Klechkovskaya, V.V ., Sav. Phys. Crystallogr. (BEngl. Transl), valure 30, page 70-73 (18

Calculated from NIST using POWD-12++

Radiation : UKl Fifter : Mot specified
Lambda: 154060 d-sp: Calculated spacings
SS/FOM: F26=1000(0.0003,29)

d (A

ARATTR
?93TAR
2.54400
INIIT
1 7AAARA
1.89600

0.80448
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Pattern : 00-005-0628

Quality : High

NacCl

Sodium Chloride
Halite, syn

Lattice : Face-centered cubic
5.G.: Fm3am (225)

a= 564020

Mol. weight = 5844
Volume [CD] = 179.43
Dx= 2163
Dm = 2.168

Meor= 4.40

General comments: An ACS reagent grade sample recrystallized twice from hydrochloric acid.

Temperature of data collection: Paftern taken at 26 C.
Optical data: B=1.542

Color: Colorless

Melting point: 804°

Additional pattern: See ICSD 18188 (PDF 01-072-1668).
Data collection flag: Ambient.
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