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RESUMEN

La creacion de mesoporos de distintos materiales ha sido desarrollada y utilizada
ultimamente como respuesta a la aplicacion de diferentes objetivos, entre las que destacan
la medicina, la catalisis, la aplicacion de materiales Opticos etc.

La necesidad de crear nuevos materiales de alto rendimiento para usos avanzados ha
conducido al desarrollo de nuevas alternativas en el disefio, proceso y fabricacion de una
gran diversidad de materiales. El desarrollo de materiales nanocristalinos con
caracteristicas mejoradas y novedosas estd en un momento crucial e importante en la
investigacion de materiales.

En este trabajo de tesis, se realizé la sintesis de mesoporos de Zirconia (ZrO,)
mediante la técnica sol-gel y tratamiento hidrotérmico. Esto, con el fin de desarrollar un
nuevo método de sintesis de mesoporos.

Como parte crucial de la parte experimental de esta tesis, se utiliz6 oxicloruro de
Zirconio octahidratado, cloruro de cetiltrimetilamonio (CTAC) y diferentes materiales
alcalinos como precursor del zirconio, plantilla organica y mineralizantes, respectivamente.
Se hicieron varias variaciones de parametros de sintesis. Por ejemplo, la relacién molar
entre el precursor y los demas reactivos.

La caracterizacion de los materiales obtenidos en este trabajo se realiz6 mediante
difraccion de rayos X (DRX) y microscopia electronica de barrido (MEB),
respectivamente.

Palabras Clave: Mesoporos, Zirconia, Sol-Gel, Difraccion de Rayos X y Microscopia
Electrdnica de Barrido.



ABSTRACT

Creating mesopores of different materials has been developed and used recently in response
to the application of different objectives, among which medicine, catalysis, optical
materials application, etc.

The need for new high-performance materials for advanced applications has led to
the development of new alternatives in design, process and manufacturing a wide variety of
materials. Developing nanocrystalline materials with improved and novel features is a
crucial and important in materials research time.

In this thesis work, the synthesis of mesopores of zirconia (ZrO,) was made by the
Sol Gel and hydrothermal treatment methods. This, with the objective to develop a new
method for mesopores synthesis.

As a crutial experimental part of this thesis, we were using zirconium oxychloride
octahydrated, cetyltrimetylammonium chloride (CTAC) and different alkaline materials as
zirconium source, organic template and mineralized, respectively. A several synthesis
parameters were varied. For example, molar relation between the Zr source and the rest of
reagents.

The characterization of the obtained materials in this research work was realized by
using X-ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM), respectively.



INTRODUCCION

En los altimos afios, se ha producido un rapido crecimiento en la apreciacion de materiales
moleculares, no s6lo como arreglos de entidades moleculares discretas, sino como una
infinidad de enrejados capaces de efectos interesantes cooperativos. Este desarrollo ha
surgido en muchos frentes y ha visto el surgimiento de las propiedades fisicas y quimicas
mas comunmente asociados con los so6lidos no moleculares tales como la porosidad, el
magnetismo y la conductividad eléctrica'!!

Estos materiales consisten en la unién de iones metalicos o grupos de iones de metal
a través de puentes de coordinacion para formar las estructuras que pueden ser
unidimensionales (ID), bidimensionales (2D) o tridimensionales (3D) en su conectividad. I

En ciencia de los materiales, a menudo dividimos los materiales en clases distintas.
Las clases primarias de los materiales solidos son cerdmicas, metales y polimeros. Esta
clasificacion se basa en los tipos de atomos que intervienen y la unién entre ellos. Las otras
clases ampliamente reconocidos son semiconductores y materiales compuestos. Los
compuestos son combinaciones de mas de un material e implican la ceramica, tales como
fibra de vidrio. Los semiconductores son materiales con conductividades eléctricas que son
muy sensibles a pequefias cantidades de impurezas.

Los materiales porosos contienen huecos como la mayoria de las fases, ya sea con
caracter aleatorio o con alta regularidad. Los materiales porosos ordenados son de gran
interés cientifico y tecnoldgico debido a su capacidad para interactuar con los atomos, iones
y moléculas no so6lo en sus superficies, sino también a lo largo de la mayor parte de los
materiales.

El desarrollo de nuevos materiales es un punto focal fundamental de la
investigacion quimica; y este interés es un mandato de los avances en todos los ambitos de
la industria y la tecnologia. Los descubrimientos de nuevos materiales han sido de gran
utilidad y progreso y para el desarrollo de nuevos materiales en los niveles atomicos,
moleculares 0 macromoleculares se espera que los esfuerzos de investigacion proporcionen
una fundamental comprensién de los fendmenos y materiales en la nanoescala y para crear
y utilizar estructuras, dispositivos y sistemas que tienen propiedades y funciones novedosas
debido a su pequefio tamafio, tipicamente por debajo de 100 nm.

La zirconia es uno de los materiales ceramicos mas importante a nivel industrial y
cientifico, debido a su naturaleza refractaria, buenas propiedades mecanicas, conductividad
ionica y resistencia a los alcalis, al calor y a la oxidacion. Se presenta en cuatro formas
cristalinas: monoclinica, tetragonal, cubica y ortorrombica. La zirconia pura e€s
frecuentemente dopada con oOxidos de Y, Ca, Mg y Ce y su dopaje depende de su
aplicacion. En general, los materiales de zirconia dopados con Ca y Mg se emplean para
ceramicas estructurales, mientras que las zirconias dopadas con Y y Ce se utilizan como
electrolitos sélidos, bombas i6nicas, etc., debido a sus propiedades de conduccion iénica.®!
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Independientemente de la aplicacion del material de zirconia, las propiedades finales
dependeran tanto del tipo de 6xido dopante utilizado como de la cantidad introducida al
sistema. Adicionalmente, se debe considerar el tamafio de particulas de los polvos
obtenidos los cuales determinaran las caracteristicas finales del producto.™

En este sentido, las técnicas quimicas llamadas “via humeda” (precipitacion,
procesos sol-gel, sintesis hidrotérmicas, entre otras) permiten la preparacion de polvos
ceramicos, con caracteristicas especiales, que incluyen alta pureza, composicion guimica
controlada, homogeneidad quimica a escala atdbmica y tamafio de particula nanométrico.
Estos polvos, por ser muy finos y reactivos, mejoran la sinterabilidad del material y
permiten generar materiales con mayor densificacion. Cabe destacar que la diferencia més
importante entre la precipitacion, sol-gel y la sintesis hidrotérmica, es que esta Ultima
permite obtener fases cristalinas sin necesidad de altas temperaturas de sinterizacion.

Esto ocurre porque los polvos se forman directamente a partir de la solucion
precursora (acuosa) mediante complejas reacciones quimicas que ocurren bajo ciertas
condiciones de presion y temperatura. Esta metodologia constituye una ventaja con
respecto a las técnicas tradicionales via himeda.
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CAPITULO 1: MARCO TEORICO

1.1 ;Qué es un Material Mesoporoso?

Una definicion de material poroso es un material de red continua y solida llena de huecos.
Un material puede ser reconocido como poroso si sus huecos internos pueden ser llenados
con gases.!™!

Los materiales porosos se miden por la cantidad de espacio vacio o hueco dentro del
objeto. Estos materiales son capaces de absorber gases o liquidos como una esponja dentro
de espacio vacio. Los materiales porosos se producen de forma natural en la naturaleza y
también se fabrican para una multitud de propdsitos. Ademas, los materiales porosos se
miden por su nivel de porosidad y permeabilidad ™' EI esquema 1 nos muestra la
clasificacion de los materiales porosos.

Clasificacion de materiales porosos g

Dependiendo del tamafio del poro  Dependiendo de su estructura

Microporos  Mesoporos Macroporos

<2nm 2-50 nm > 50 nm

Pureza inorganica Organica Inorganica Pureza organica
Hibridos

Esquema 1. Clasificacion de los materiales poros.
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Los materiales mesoporosos son aquellos que tienen poros con diametros entre los 2
y 50 nm, existen varios materiales silicatos que cumplen con esta descripcion, entre los
cuales se encuentran los aerogeles y xerogeles, todos estos tienen formas amorfas de silicio,
mientras que las formas cristalinas del silicio, tales como la zeolita, tienden a tener poros
mas pequefios en el intervalo de tamafio del microporo. De estos materiales mesoporosos,
los aerogeles y xerogeles se producen por via gelacion de soluciones de silicio y gafas de
poros controlados, producidos a traves de grabado de la microfase separada materiales
amorfos sélidos, tienen relativamente grandes distribuciones de tamafio de poro que pueden
limitar su uso en aplicaciones tales como tamafio selectivo para la catélisis, o guias de onda
opticas, que requieren sistema de poros uniforme.™

Desde el primer descubrimiento de materiales mesoporosos por Mobil Scients, una
serie de novedosos materiales mesoporosos ordenados han sido sintetizados con éxito.
Estos son usualmente sintetizados por el uso del método de plantilla suave.™

Estos materiales mesoporosos exhiben mucho mayor area de superficie (600-1300
m?/ g), mayor tamafio de poro (2-50 nm) y una alta estabilidad (500-600°C), exhibiendo
ampliamente aplicaciones potenciales en reacciones cataliticas industriales, en comparacién
con microporos de cristales de zeolitas. Pero, desafortunadamente, estos materiales
mesoporosos tienen relativamente baja actividad catalitica y estabilidad hidrotermal, lo que
dificulta seriamente sus aplicaciones practicas en la catélisis. La relativamente baja
actividad catalitica de materiales mesoporosos tales como MCM-41(cuya fase es
hexagonal), en comparacion con cristales de zeolitas microporosas, pueden normalmente
ser atribuidas a la baja acidez o a la baja capacidad de oxidacion de las especies
cataliticamente activas, que es fuertemente relacionada con la naturaleza amorfa de las
paredes de los poros. Por lo tanto, el aumento de la acidez, la capacidad de oxidacion, y
estabilidad hidrotérmica son grandes tareas para sintesis racional de materiales
mesoporosos ordenados.!
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1.2 Tipos de Materiales Mesoporosos

El desarrollo de materiales porosos con una amplia &rea especifica de superficie es
actualmente un area de extensa investigacion.™

Se conocen numerosos tipos de estructuras de metales 0xidos. Entre ellos, SiO; es el
mas ampliamente utilizado en una gran variedad de aplicaciones, pero otros metales éxidos
porosos tales como titanio, circonio, aluminio, magnesio, tungsteno y éxidos de hierro son
también ampliamente investigados.

Los materiales mesoporosos se obtienen mediante la eliminacion del surfactante por
extraccion o calcinacion.

La plantilla organica, y en algunos casos una inorganica, actia como un espaciador
que mas tarde se convierte en el vacio en materiales mesoporosos. Esto se logra mediante
conjuntos de moléculas anfifilicas que forman plantillas. Un Anfifilico son agentes de
superficie activa (surfactantes) que consisten en una cadena hidréfoba no polar unido a un
fragmento hidréfilo polar o idnico. En general, los surfactantes se dividen en cuatro clases:
a) anionicos 6 b) catidnicos, con grupos cargados positivamente o negativamente en la
cabeza, respectivamente, c¢) anfétero, con gruPos de cabeza de ion hibrido, 6 d) no i6nicos,
con grupos de cabeza hidréfilos no cargados. !

Regulado por el llamado efecto hidréfobo en solucidn acuosa del surfactante en
moléculas de auto-ensamble en varias estructuras termodindmicamente estables
correspondientes a monocapas clésicas y estructuras de bicapa (fase lamelar), o el mas
complejo micelar tridimensional (L), hexagonal (H) y fases clbicas (Q). (figura 1.1)

[ o, SE)
P £ 3 () =
P> (] £50 y 3‘-\:’

e ) 20 B

8 OMOMOY:

A% YOO

:;7 D y _,—5,\ {3\. ({"}"\ ;’:-_ i
LTI \L,hvf o

A B C

Figura 1.1 Estructuras de fases 3D: A micellar, B Hexagonal y C Cubica.

Al igual que los microporos de zeolitas cristalinas, esta clase de materiales se
caracteriza por muy grandes areas superficiales especificas, sistemas de poros ordenados, y
distribuciones de radio de poro bien definido a diferencia de las zeolitas, sin embargo, los
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materiales M41S tienen didmetros de poro de aproximadamente de 2 a 10 nm y presentan
formas de poros amorfos. Los representantes mas conocidos de esta clase incluyen los
solidos de silice MCM-41, los cuales tiene una disposicion hexagonal de los mesoporos
(figura 1.2 (a)), los MCM-48 con una disposicion cubica de los mesoporos (figura 1.2 (b)),
y los MCM-50 con una estructura laminar (figura 1.2 (c)), todas estas formas de mesoporos
se muestran en le figura 1.2.5

Figura 1. 2. Estructura de materiales mesoporosos: a) MCM-41 hexagonal, MCM-48
ctibica y MCM-50 laminar.™

En un sistema de agua-surfactante simple, la relacion entre la actividad de agente
surfactante y su concentracion se muestra esquematicamente en la Figura 1.3. A bajas
concentraciones, estos energéticamente existen como monomoleculas. Cuando el aumento
de concentracion, moléculas de surfactante se agregan juntos para formar micelas con el fin
de disminuir la entropia del sistema. EI umbral inicial de concentracion en la que las
moléculas monoatémicos se agregan para formar micelas es isotropicas llamada CMC
(concentracion de micelizacion critica). Cuando la concentracion sigue aumentando,
aparecen hexagonales matrices cerca envasados, la produccién de las fases hexagonales. El
siguiente paso después de eso es la coalescencia de los cilindros adyacentes, paralelas entre
si para producir la fase laminar o fase ctbica.l”
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Figura 1.3 Diagrama de fase de surfactante cationico CTAB en agua.m

El uso de agregados supramoleculares de surfactantes idnicos (cadenas largas de
haluros de alquiltrimetilamonio ) como agentes directores de estructura (SDAS) fue pionero
en la sintesis de estos materiales. Estos SDAs, en la forma de una fase liquida cristalina
liotrépica, conducen a la asamblea de una ordenada mesoestructura compuesta durante la
condensacion de los precursores de silice en condiciones bésicas. Los materiales
mesoporosos se obtienen por la posterior eliminacion del surfactante por extraccion o
calcinacion.?!

La concentracion micelar critica (CMC) es la concentracion mas baja de los
surfactantes en un volumen, en el que las micelas se forman espontaneamente, y esta es una
caracteristica importante del surfactante en un medio especifico. En el caso de los
surfactantes i6nicos de la CMC esta influenciado por la fuerza idnica de la solucion,
mientras que en el caso de los surfactantes no idnicos es principalmente dependiente de la
temperatura. A mayor concentracion de anfifilo, las micelas al azar desordenadas se
ensamblan espontaneamente en fases liquido-cristalinas de diferentes estructuras, tales
como hexagonal, cubica o laminar. ElI parametro critico de embalaje (CPP), en muchos
casos, se utiliza para predecir la estructura del producto y las condiciones de posibles
transiciones de fase de acuerdo con la siguiente ecuacién 1.1; [®

%4
aplc

CPP =

(1.1)
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Donde V es el volumen efectivo de la cadena hidrofoba del surfactante, a,, es el
area de superficie 6ptima del grupo de cabeza hidrifilo y [ es la longitud de cadena
critica. Las variables de la ecuacion, por lo tanto el tipo de fase formada, dependen de la
temperatura, concentracion de surfactante, la fuerza ionica o pH. Normalmente, las fases
hexagonales y cubicas se producen cuando CPP < %, fases laminares se producen cuando
15 < CPP <1y las fases hexagonales y clbicas inversas ocurren cuando CPP >1.1%!

1.3 Métodos de Sintesis

El objetivo principal de la sintesis quimica, ademas de producir nuevas sustancias quimicas,
es el desarrollo de métodos més econdmicos y eficientes para sintetizar sustancias naturales
ya conocidas. La manipulacion de las condiciones de sintesis permite el control racional del
tamafio y la forma de las particulas y provee los medios para adaptar las propiedades de los
materiales a una aplicacion especifica.l®!

Se dispone de una amplia variedad de métodos o técnicas de preparacion de sélidos.
El método empleado en cada caso especifico depende en gran medida de la forma en la que
deseamos el producto, como monocristal, polvo (particulado), pieza densificada, pelicula,
etc. Una clasificacion de los métodos de elaboracion puede basarse en: el tipo de reaccion,
la dimensionalidad del material resultante el estado termodindmico el estado cristalino la
fuerza impulsora de la reaccién y los mecanismos de cristalizacion y difusion.®

Uno de los objetivos centrales de la nanociencia es construir pequefias estructuras
para el disefio de materiales avanzados, nanodispositivos de alto rendimiento vy
miniaturizacion de dispositivos electrénicos. Las nanoparticulas inorganicas son
particularmente atractivas como piezas de construccion para tales propositos, debido a sus
propiedades Opticas, electronicas, magnéticas y cataliticas Unicas, muchas de las cuales
pueden ser moduladas simplemente cambiando su tamafio, forma, o la funcionalizacion de
la superficie de la nanoparticula, sin cambiar la composicion del material. Hasta ahora se
han realizado avances significativos utilizando estrategias de quimica humeda, para
sintetizar nanoparticulas de alta calidad de una gran variedad de materiales inorganicos,
incluyendo oro, plata, 6xido de hierro y semiconductores. La manipulacion de las
condiciones de sintesis permite el control racional de la morfologia de las particulas y
provee los medios para adaptar las propiedades de los materiales durante el proceso de
sintesis. Otro aspecto fundamental de la sintesis de nanoparticulas es su estabilizacion, de
tal manera que pueda mantenerse su tamafio y su forma en funcion del tiempo.'®

Debido a sus propiedades fisicas y quimicas unicas, las nanoparticulas son con
frecuencia descritas como atomos artificiales. Los avances en los procesos de sintesis han
permitido el control preciso sobre los parametros estructurales que gobiernan la formacion
de las nanoparticulas lo que ha permitido adaptar las propiedades de estos atomos
artificiales de acuerdo con su uso especifico. La sintesis y el ensamblado modular de
nanoparticulas permite explotar sus propiedades Unicas, lo que puede llevar a nuevas
aplicaciones en catalisis, electronica, fotonica, magnetismo asi como sensado quimico y
bioldgico.®
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Los métodos de sintesis de nanoparticulas suelen agruparse en dos categorias, las
aproximaciones «de arriba hacia abajo» y las «de abajo hacia arriba».La primera consiste
en la division de solidos masicos en porciones mas pequefias. Este enfoque puede
involucrar la molienda o el desgaste, métodos quimicos, y la volatilizacion de un sélido
seguido por la condensacion de los componentes volatilizados. La segunda aproximacion,
«de abajo hacia arriba», consiste en la fabricacion de nanoparticulas a través de la
condensacion de atomos o entidades moleculares en una fase gaseosa o en solucion. Este
ultimo enfoque es mucho més popular en la sintesis de nanoparticulas. Las nanoparticulas
pueden ser soportadas o no. El soporte da estabilidad a las nanoparticulas, ademas de que
les puede conferir propiedades especificas.®!

Existen varios métodos que utilizan la aproximacion «de arriba hacia abajo», los mas
representativos son™®:

a) Laevaporacion térmica:

Consiste en el calentamiento hasta la evaporacion del material que se pretende
depositar. Se lleva a cabo en una cdmara de vacio en la que se condensa el vapor sobre
una lamina fria requiriendo en todo momento un control preciso de las condiciones de
crecimiento para no producir una modificacion de la morfologia de la capa depositada.

b) EIl deposito quimico en fase vapor (CVD, por sus siglas en inglés):

Consiste en la descomposicién de uno o varios compuestos volatiles, en el interior
de una camara de vacio (reactor), en o cerca de la superficie de un sélido para dar lugar
a la formacion de un material en forma de capa delgada o de nanoparticulas.

c) Lapreparacion de clusters gaseosos:

Este método utiliza un laser pulsado de alta potencia para producir vapores atdmicos
metalicos que son acarreados en un gas inerte y posteriormente son depositados en un
6xido monocristalino u otro sustrato, bajo condiciones de ultra-alto vacio.

d) Laimplantacién de iones:

Consiste en que los iones de un material pueden ser implantados en un so6lido,
cambiando por tanto las propiedades fisicas y quimicas de este ultimo, ya que el ion
implantado puede ser de un elemento distinto al que lo compone, también se pueden
causar cambios estructurales en el sélido implantado, puesto que la estructura cristalina
del objetivo puede ser dafiada. El equipamiento necesario para la implantacion de iones
suele consistir en una fuente de iones que produce los iones del elemento deseado, un
acelerador donde dichos iones son electrostaticamente acelerados hasta alcanzar una
alta energia, y una cadmara donde los iones impactan contra el objetivo. Cada ion suele
ser un atomo aislado, y de esta manera la cantidad de material que se implanta en el
objetivo es en realidad la integral respecto del tiempo de la corriente de ion. Esta
cantidad es conocida como dosis. Las corrientes suministradas suelen ser muy pequefas
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(microamperios), y por esto la dosis que puede ser implantada en un tiempo razonable
es también pequefia. Por todo esto, la implantacion de iones encuentra aplicacion en los
casos en que el cambio quimico necesario es pequefio. Las energias tipicas de ion se
encuentran en el rango de 10 a 500 keV. La energia de los iones junto con la especie de
ion y la composicion del objetivo determinan la profundidad de penetracion de los iones
en el solido. €) La molienda de particulas de tamafio macro o micrométrico, por medio
de molinos de alta eficiencia; las particulas resultantes son clasificadas por medios
fisicos, recuperandose las de tamafio nanométrico. Dado que la molienda enérgica y
continua de los materiales iniciales puede inferir cambios energéticos en los sélidos,
debido a la acumulacion de defectos en situacion de no-equilibrio, lo que puede causar
una disminucién de las energias de activacion, activando los solidos para llevar a cabo
reacciones quimicas en estado sélido. La activacion mecanoquimica de solidos
cristalinos puede producir también alteraciones y cambios tanto texturales como
estructurales, que pueden resultar de gran interés en el desarrollo de materiales.

Existen diversos métodos que utilizan la aproximacién de “abajo hacia arriba” para la
sintesis de nanoparticulas, los mas empleados son aquellos que utilizan procedimientos
quimicos. Por lo general, inician con la reduccion de los iones metalicos a atomos
metalicos, seguido por la agregacion controlada de estos &tomos. EI método quimico es el
mas conveniente para la obtencion de nanoparticulas uniformes y pequefias. Los métodos
mas representativos de esta aproximacion son ©!;

a) El método coloidal:

Los coloides son particulas individuales, que son mas grandes que las dimensiones
atémicas, pero lo suficientemente pequefio como para exhibir movimiento browniano. Si
las particulas son lo suficientemente grandes, entonces su comportamiento dinamico en
suspension en funcion del tiempo se regird por las fuerzas de la gravedad y se daré el
fendmeno de sedimentacion, si son lo suficientemente pequefios para ser coloides, entonces
su movimiento irregular en suspension puede ser atribuido a bombardeos colectivos de una
multitud de moléculas térmicamente agitadas en una suspension liquida. Este rango de
tamafio de particulas en una solucién coloidal suele oscilar en el rango de nanémetros, por
ello el método coloidal es un método eficiente de produccion de nanoparticulas. Este
método consiste en disolver una sal del precursor metalico o del 6xido a preparar, un
reductor y un estabilizante en una fase continua o dispersante (un liquido en este caso). Este
ultimo puede jugar el papel de reductor, de estabilizante 0 ambos. En principio el tamafio
promedio, la distribucion de tamafios y la forma o morfologia de las nanoparticulas pueden
ser controlados variando la concentracion de los reactantes, del reductor y del estabilizante
asi como la naturaleza del medio dispersante. Por este método se pueden formar
dispersiones estables por periodos de tiempo muy largos, por ejemplo, Michel Faraday, en
1857, cred dispersiones coloidales de oro, que hoy en dia alin permanecen estables. A
principios de los afios cincuenta del siglo pasado, Turkevitch reporto el primer método
estandar y reproducible para la preparacién de coloides metélicos (particulas de oro de 20
nm por medio de la reducciéon de [AuCly] con citrato de sodio). Adicionalmente fue el
primero en proponer un mecanismo paso a paso de la formacion de nanoclusters basado en
la nucleacion y crecimiento.®
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b) Reduccion fotoquimica y radioquimica:

La sintesis de nanoparticulas metélicas modificando el sistema quimico por medio
de altas energias se asocia con la generacion de reductores fuertes altamente activos como
electrones, radicales y especies excitadas. La reduccion fotoquimica (fotolisis) y la
radicacion-quimica (radiolisis) difieren en el nivel de energia utilizado. La sintesis
fotoquimica esta caracterizada por energias por debajo de 60 eV, mientras que la radiolisis
utiliza energias de 103-104 eV. Los métodos de reduccion fotoquimica y radioquimica
tienen la ventajas sobre el método de reduccion quimica. Debido a la ausencia de impurezas
formadas cuando se usan reductores quimicos, estos métodos producen nanoparticulas de
alta pureza. Ademas, la reduccion fotoquimica y radioguimica permiten producir
nanoparticulas en condiciones de estado sélido y a bajas temperaturas. La reduccion
fotoquimica en solucion se emplea frecuentemente para sinterizar particulas de metales
nobles. Estas particulas se obtienen a partir de las correspondientes sales en agua, alcohol o
solventes organicos. En estos medios, bajo la accion de la luz, se forman las siguientes
especies activas'®:

H,O — eaq—+H+ OH (1.2)

En el caso de reaccion con alcoholes, un atomo de hidrégeno y un radical hidroxilo
producen un radical alcohol:

H(OH) + (CH3), CHOH — H;O(H; ) + (CH3), COH (1.3)

Debido a su disponibilidad y reproducibilidad, la reduccion por radiacion-quimica
para sintetizar nanoparticulas esta teniendo una gran aceptacién. En la fase liquida, las
etapas asociadas con la distribucion espacial de los productos intermediarios juegan un
papel esencial en la produccién de nanoparticulas metalicas. En contraste con la fotolisis, la
distribucion de los intermediarios generados durante el proceso de sintesis es mas uniforme,
lo que permite obtener particulas con distribuciones de tamafio méas estrechas. El método de
radidlisis pulsada permite la sintesis de particulas metalicas activas con estados de
oxidacion inusuales. En el transcurso de la reduccion por radiacion-quimica, inicialmente
se forman atomos o pequefios clusters metalicos, los cuales son transformados en
nanoparticulas, para estabilizarlos se pueden agregar aditivos similares a los usados en la
reduccion quimica para formar coloides.®

c) lrradiacion con microondas:

La técnica de irradiacién con microondas produce nanoparticulas con una muy baja
dispersion de tamafio, aunque no siempre se logre un control preciso en la morfologia,
como pasa en la mayoria de las técnicas de “abajo hacia arriba”. Las microondas actiian
como campos eléctricos de alta frecuencia, capaces de calentar cualquier material
conteniendo cargas eléctricas como las moléculas polares en un disolvente o iones
conductores en un solido. Los solventes polares se calientan y sus componentes
moleculares se ven obligados a girar con el campo y pierden energia en colisiones. Las
muestras conductoras y semiconductoras se calientan cuando los iones y los electrones
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contenidos en ellas forman una corriente eléctrica y la energia se pierde debido a la
resistencia eléctrica del material. En los ultimos afios, el proceso de calentamiento asistido
por microondas se ha utilizado como una alternativa atractiva para la sintesis de materiales
a escala nanométrica, dado que es un método rapido, uniforme y efectivo, que permite
incrementar las cinéticas de reaccion en uno o dos Ordenes de magnitud. Nanoparticulas
coloidales de Pt, Ru, Ag y Pd estabilizados por polimeros han sido preparadas por
calentamiento con microondas, a partir de las sales precursoras del metal disueltas en
soluciones de etilenglicol. Por otra parte, el calentamiento por microondas de las muestras
liquidas permite la disminucion de las fluctuaciones de temperatura en el medio de
reaccion, proporcionando, asi, un entorno mas homogéneo para la nucleacion y el
crecimiento de las particulas metalicas.™

d) Utilizacion de dendrimeros:

La sintesis de nanoparticulas también se ha llevado a cabo usando micelas, emulsiones
y dendrimeros como nanorreactores que permiten la sintesis de particulas de forma y
tamafio definidos. Esto se logra alterando la naturaleza de los dendrimeros. Los
dendrimeros son moléculas altamente ramificadas, las que incluyen un nicleo central,
unidades intermediarias repetitivas y grupos funcionales terminales. Los dendrimeros
representan nuevos tipos de macromoléculas que combinan el alto peso molecular y baja
viscosidad de sus soluciones con su forma molecular tridimensional y la presencia de una
estructura espacial. El tamafio de los dendrimeros varia de 2 a 15 nm y representan
nanorreactores naturales. Los dendri- meros con un nimero pequefio de unidades
intermediarias existen en forma “abierta” mientras que los que involucran muchas unidades
forman estructuras esféricas tridimensionales. Los grupos terminales de los dendrimeros
pueden ser modificados con grupos hidréxidos, carboxilos, hidroxicarboxilos, entre otros.
Los dendrimeros de diferentes generaciones con varios grupos funcionales terminales han
probado ser plantillas adecuados para la sintesis de nanoparticulas monometalicas y
bimetalicas. Diferentes poly(amidoaminas) han sido muy populares como dendrimeros para
la sintesis de nanoparticulas. Con estos dendrimeros se han sinterizado nanoparticulas de
oro de 1-3 nm. Otros trabajos, por ejemplo, han informado que este método es Util para la
sintesis de nanoparticulas de platino y paladio con tamafios de particula entre 1 y 2 nm
incorporadas en dendrimeros poly(amidoaminas) funcionalizadas con grupos amino. Los
dendri- meros han también sido activamente utilizados para la sintesis de nanoparticulas
bimetalicas.™

e) Sintesis solvotermal:

Con el nombre general de sintesis solvotermal se agrupan una serie de técnicas en las
que un precursor metalico disuelto en un liquido, en un recipiente cerrado, es calentado por
encima de su punto de ebullicion, lo que genera una presion superior a la atmosférica
(normalmente moderada). El liquido habitual es el agua, y de ahi el nombre de “sintesis
hidrotermal”; sin embargo, cada vez se van utilizando con mayor frecuencia otros medios
liquidos: disolventes organicos, amoniaco liquido, hidracina, etc., y tenemos entonces la
sintesis solvotermal. En este tipo de técnicas normalmente los tiempos de reaccion son
largos (comparados con otros métodos quimicos).
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f) La sintesis hidrotermal:

Se refiere a reacciones heterogéneas en medio acuoso por encima de 100 °C y 1 bar.
Una caracteristica distintiva de la sintesis hidrotermal es que los reactivos que dificilmente
se disuelven en agua pasan a la disolucién por accion del propio disolvente o de
mineralizadores. El objetivo de esta técnica es lograr una mejor disolucién de los
componentes de un sistema y asi se logran disolver o hacer reaccionar especies muy poco
solubles en condiciones habituales (p. ej., la silice, aluminosilicatos, titanatos, sulfuros). En
este sentido cabe sefialar que el agua, calentada a 600 °C (lo que obviamente requiere
presion que evite su paso al estado de vapor) experimenta una disociacién (H3O+ , OH-)
mucho mayor que lo habitual a presion ordinaria: llega a ser de 10-6 en lugar de 10-14, lo
que quiere decir que en estas condiciones, el agua, como anfdtero que es, se comportara a la
vez como un &cido y una base bastante fuertes, capaz por tanto de ataques acido-base
mucho mas agresivos. Por otra parte, pueden afadirse distintas especies conocidas como
“mineralizadores”, tanto basicos (carbonatos, hidroxidos) como acidos (nitrico, clorhidrico,
sales amdnicas) oxidantes o reductores, complejantes, etc., que potenciaran la capacidad de
disolucion del agua en una u otra direccion. Ademas, el agua en estas condiciones suele
actuar como agente reductor (liberando oxigeno), por lo que cabe esperar también
variaciones en el estado de oxidacidn de los elementos implicados en la sintesis. No menos
importante es la adicion de especies utilizables como “plantilla” con el fin de nuclear el
producto en su entorno y generar asi cavidades o porosidad “a la medida” y, en este sentido,
cationes organicos, con geometria definidas como el terametilamonio (TMA) y otros, estan
siendo utilizados con gran éxito en la sintesis de nuevas especies nanométricas.!®!

g) Co-Condensacién (Sintesis Directa):

Un método alternativo para sintetizar funcionalizando org&nicamente fases de
mesoporosos de silice es el método de co-condensacion (sintesis en un solo recipiente). Es
posible preparar fases mesoestructuradas de silice por la co-condensacion de
tetraalcoxisilanos [(RO)4Si (TEOS o TMOS)] con el terminal trialkoxyorganosilanes del
tipo (R'O)sSiR en presencia de agentes que conducen a materiales con orgénico director de
estructura de residuos anclados covalentemente a las formas de los poros (Figura 1.4). Por
el uso de agentes directores de estructura conocidos de la sintesis de fases de silice
mesoporosa puros (por ejemplo, MCM o SBA de fases de silice), silicatos modificados
organicamente se pueden preparar de tal de manera que las funcionalidades organicas se
proyectan en los poros.®
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Figura 1.4. Método de Co-Condensacion (método directo) para la organica modificacion
de mesoporos de fases puras de silice. R= grupo funcional organico.

h) Sol-Gel:

Los métodos tradicionales de sintesis de solidos basados en tratamientos a elevada
presion y/o temperatura tales como el método cerdmico de preparacion de 6xidos o la
obtencion de vidrios por fusién, presentan ciertas desventajas. En cuanto a la reactividad,
las lentas etapas de los procesos de difusién requieren la utilizacion de ciclos de calcinacion
largos y costosos. Por otro lado, mediante estos métodos no es posible acceder a la quimica
de los compuestos que s6lo son estables a bajas temperaturas.™

El método sol-gel es una ruta de sintesis muy versatil. Se caracteriza por las bajas
temperaturas a las que se sintetizan materiales inorganicos e hibridos organicoinorganico
permitiendo la incorporacion de especies organicas o incluso bioldgicas. Esta ruta permite
obtener materiales de gran pureza y homogeneidad a escala molecular asi como controlar a
escala nanométrica las superficies, interfases y porosidad de los materiales obtenidos. Por
otro lado, el control del método de procesado permite variar la morfologia de los materiales
sintetizados y asi obtener particulas, peliculas, monolitos o fibras. Todas estas
caracteristicas permiten obtener materiales con alto valor afiadido. EI método sol-gel
consiste en varias etapas que involucran procesos fisicos y quimicos tales como hidrdlisis,
polimerizacion, envejecimiento, secado y densificacion. En la practica, el proceso se puede
iniciar a partir de la gelificacion de soluciones coloidales a partir de la hidrolisis y
condensacion de sales inorganicas o precursores organometalicos en agua o disolventes
organicos. Los alcoxidos metalicos M(OR)n, donde M es un atomo metalico y R es -
(CH2)x-CH3 son precursores ampliamente utilizados. En la etapa de hidrolisis se emplean
catalizadores acidos o basicos asi como co-solventes que favorecen la miscibilidad del
alcéxido y el agua. Las reacciones de hidrdlisis y condensacion de alcoxidos de silicio se
muestran a continuacion de manera esquemétical*®:

14|Pagina



Si(OR)4 + 4 H20 Si(OH)4 + 4 ROH Hidrdlisis (1.4)
Si(OR)30H + HOSI(OR)3 (RO)3SiOSi(OR)3 + H20 Condensacion  (1.5)

El proceso de sol-gel se refiere como ya hemos dicho a la hidrolisis y la
condensacion de los é)recursores a base de un alcdxido tal como Si (OEt), (ortosilicato de
tetraetilo, o TEOS).[!"

El proceso de sol-gel, consiste en la evolucion de redes de polimeros hibridos
(metal-cadena organica), a través de la formacion de una suspension coloidal (sol), de
tamano de particula de ~1-1000 nm seguida de una hidrolisis y condensacion para formar
una red en una fase liquida continua (gel). Mediante este proceso se pueden sintetizar
materiales en forma de polvos, fibras o peliculas dependiendo de la aplicacién deseada.!®

El proceso de sol-gel puede caracterizarse por una serie de varios pasos, los cuales
sonl!:
Paso 1: Formacion de soluciones estables de un alcoxido 6 un precursor metal solvente (el
sol).
Paso 2: La gelificacion resultante de la formacion de una red de 6xido, o alcohol-puente (el
gel) por una policondensacion o reaccion poliesterificacion que se da como resultado en un
aumento dramatico en la viscosidad de la solucion. Si se desea, el gel se puede poner en un
molde durante este paso.
Paso 3: El envejecimiento del gel (sinéresis), durante el cual las reacciones de
policondensacién contintan hasta que el gel se transforma en una masa sélida, acompafiado
por la contraccion de la red de gel y la expulsion de disolvente de los poros del gel. El
proceso de envejecimiento de los geles puede exceder de 7 dias y es critico para la
prevencion de grietas en geles que tienen emitido.
Paso 4: Secado del gel, cuando el agua y otra liquidos volatiles se eliminan de la red de gel.

Este proceso se complica debido al fundamental cambio en la estructura del gel. El secado
en este proceso se ha dividido en cuatro etapas distintas !:

(i) el periodo de velocidad constante, (ii) el punto critico, (iii) la primer caida del periodo
de tasa, y (iv) la segunda caida periodo de tasa. Si es aislado por evaporacion térmica, el
monolito resultante se denomina un xerogel. Si el disolvente se extrae bajo supercritico o
cerca de supercriticas condiciones, el producto es un aerogel.

Paso 5: La deshidratacion, durante el cual la superficie limite de grupos M-OH se eliminan,
estabilizando asi el gel contra la rehidratacion. Esto se logra normalmente calcinando el
monolito a temperaturas de hasta 800 ° C.

Paso 6: La densificacion y la descomposicion de los geles a altas temperaturas (T> 800 °
C). Los poros de la red de gel se derrumban, y el resto organico se volatilizan especies. Este
paso es normalmente reservado para la preparacion de materiales cerdmicos o vidrios
densos.

Con este método se obtienen distribuciones de tamafio de poro bien definidos, alta
pureza, buena homogeneidad y alta area superficial a bajas temperaturas.'®!
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En cualquiera de los casos anteriores es necesario eliminar los solventes y agua utilizados
durante el proceso. Esto se puede lograr primeramente, dejando reposar el xerogel a 100°C
durante un periodo de tiempo de envejecimiento (al menos 24 H) mientras que, para la
eliminacién total de los solventes y agua residual en el material es necesario realizar un
tratamiento térmico a temperaturas mayores. Al final de este procedimiento se obtiene un
material en forma de monolito, polvos, fibras y/o peliculas delgadas. Los precursores de
estas redes son generalmente metales coordinados a un ligando que poseen dos funciones
muy importantes, como son el acomplejar el metal en un estado estable (fase liquida) y la
de monémero de polimerizacién para formar dicho gel (figura 1.5). 1!
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Figura 1.5. Descripcidn esquematica de las diversas vias metodolédgicas que engloban las
técnicas Sol-Gel. !

1.4 Aplicaciones de Materiales Mesoporosos

Los materiales porosos tienen gran importancia en la industria, formando un sector
fundamental dentro de la ciencia de materiales. Estan presentes en diversos procesos
industriales como adsorbentes, soportes para catalizadores, tamices moleculares,
membranas de filtracion, aerogeles, espumas etc. El interés de estos materiales reside en su
estructura porosa, que les confiere un elevado volumen de porosidad y de area especifica.l!

Los materiales porosos son de gran interés en muchas aplicaciones, tales como la
catalisis, la adsorcion, la separacion o la deteccion debido a sus propiedades excepcionales,
tal como elevada area superficial, tamafia de poro sintonizable, marco ajustable y caracteres
de superficie. Por lo tanto, es importante tanto desde el punto de vista fundamental y de
aplicacion de disefiar materiales compuestos no silices o de silice con la composicion y
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propiedades superficiales controladas para satisfacer la demanda de las aplicaciones de
destino. Materiales mesoporosos exhiben varias nanoestructuras definidos (lamelar, 2D o
3D hexagonales, bicontinuos cubico, espuma), numerosas morfologias (nanoparticulas,
monolitos, polvo, cine, etc.) y varias estructuras de composicion (metal-6xidos de silice,
organosilica, y carbono).®

Aunque los mesoporosos de silices se sintetizaron inicialmente con la esperanza de
obtener un analogo para poros de los materiales zeoliticos para la catalisis, ahora estan
siendo perseguidas muchas otras aplicaciones de estos materiales, algunas, ya se han
mencionado anteriormente, entre ellas incluir el uso de silices mesoporosos en una variedad
de aplicaciones Opticas tales como guias de onda, y una vez dopado con iones de metales
lantanidos colorantes, obtener materiales dpticamente activos tal como sensores o laseres.™

Una segunda area floreciente de aplicacion de materiales mesoporosos se encuentra
en areas relacionadas con la medicina, para la administraciéon de farmacos, la transfeccion
de ADN, vy el cultivo de células. La biocompatibilidad relativa de silice, y la disolucién
gradual de la silice en condiciones fisiologicas se presta en la encapsulacion para fines
terapéuticos de entrega. Nanoparticulas de silice mesoporosos se han desarrollado para la
liberacion controlada de farmacos, asi como la entrega intracelular de genes y proteinas.
Las plantillas de vidrio bioactivo con los surfactantes con agentes osteogénicos
encapsulados se ha utilizado para la regeneracion de tejido déseo. La silice mesoporosa
como nanoesferas se ha recubierto con compuestos de gadolinio y se utiliza como un agente
de contraste para resonancia magnética, los silices mesoporosos multifuncionales que
contienen un colorante han sido utilizados para imagenes de células y los silices
mesoporosos conteniendo particulas magnéticas para el etiquetado de células madre, asi
como la orientacién de drogas.™

Algunas otras aplicaciones de materiales mesoporosos las encontramos en
ceramicos de alumina que son usados como aislantes eléctricos debido a su alta resistividad
eléctrica y a su baja constante dieléctrica. La alumina pura no es usada para otras
aplicaciones, sin embargo la mezcla de alumina con silicatos reduce la temperatura de
sinterizacidn. Estos materiales son conocidos como alimina degradada y contienen una fase
de vidrios de silicato entre granos de alimina.l*!

Las ferritas blandas se utilizan en una gran variedad de dispositivos tales como el
yugo donde se mueve el haz de electrones en un tubo de television de las antiguas. La
permeabilidad de ferritas blandas es una funcion del tamafio de grano. Grandes granos
libres de defectos son preferidos porque necesitamos tener paredes de dominio muy
moviles, los defectos y limites de grano en las paredes de dominio hacen que sea mas dificil
lograr la magnetizacion de saturacion. .

Los ceramicos transparentes o transltcidos requieren que limitemos la dispersion de
la luz por los poros y particulas de segunda fase. La reduccion de la porosidad puede
lograrse calentando a altas presiones para asegurar un producto de alta densidad. Este
enfoque ha sido utilizado para hacer ceramicos de plomo-lantano-zirconato-titanato
polarizados transparentes para aplicaciones electro 6pticas, como en gafas de ceguera flash,
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cosa que se desarrollaron durante la década de los 70°s por los Laboratorios Nacionales
Sandia en los Estados Unidos para su uso por los pilotos de combate.!*?!

Los materiales mesoporosos también pueden emplearse para producir pinturas o
materiales de revestimiento que son considerablemente mas resistentes a la abrasion y al
dafio del medio ambiente. Esto tendré repercusiones técnicas y econdmicas en todos los
campos de la ingenieria y en todo los sectores industriales.

El campo de los biomateriales ha experimentado una enorme evolucion en los
ultimos cincuenta afios debido al incremento en el nimero de pacientes con algun tipo de
patologia 6sea como osteoporosis, fracturas ocasionadas por traumatismos asociados a
accidentes o artritis, las cuales originan defectos 6seos que necesitan tratamiento especifico,
todo ello debido fundamentalmente a la mejora de la calidad de vida y el aumento de la
esperanza de vida en nuestra sociedad. Por este motivo, el desarrollo de materiales y
dispositivos que permitan sustituir y regenerar el tejido 0seo despierta un gran interés
cientifico. Si bien es cierto que las situaciones en las que se utilizan los biomateriales hoy
en dia difieren enormemente de las de hace unas décadas, los sistemas implantables siguen
teniendo una especial relevancia. Actualmente, las aplicaciones biomédicas de estos
materiales abarcan un amplio rango de sistemas para la liberacion de farmacos y genes, la
ingenieria de tejidos, la terapia celular o los sistemas de diagnéstico, entre otros.™!

Aunque los silices mesoporosos se sintetizaron originalmente con la esperanza de
obtener un gran analogo poro de los materiales zeoliticos para la catalisis, ahora estan
siendo perseguidos muchas otras aplicaciones de estos materiales. Algunos, ya se ha
mencionado anteriormente, incluyen el uso de silices mesoporosos en una variedad de
aplicaciones Opticas tales como guias de onda, y, una vez dopado con tintes o iones de
metal lantanido, como materiales dpticamente activos, tales como sensores o laseres. Los
materiales inorganicos organicos compuestos tienen propiedades mejoradas sobre los de
cualquiera de los materiales solo incluyendo bajos umbrales de emisién espontanea
amplificada, propiedades de limitacion Opticas, rapidos tiempos de respuesta ajustables, una
mejor resistencia a los dafios mecéanicos y fotofisico, y una mayor capacidad de
procesamiento. Poros uniformes conducen a la reduccion de la agregacion de los tintes y la
posibilidad de alinear colorantes dentro de mesoestructuras anisotrépicas. La naturaleza
aislante de las paredes de silice también permite la creacion de alambres moleculares, ya
sea metalico o polimérico dentro de los canales, y la transferencia de carga a lo largo de
hebras de polimero encapsulado se ha medido en silice mesoporosa. La manipulacion de
regiones hidréfilas e hidréfobas dentro de las estructuras permite la colocacion precisa de
colorantes y otros especies funcionales dentro de las mesoestructuras, dependiendo de su
naturaleza quimica."
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1.5 Aplicaciones de la Zirconia

La zirconia es uno de los materiales ceramicos mas importante a nivel industrial y
cientifico, debido a su naturaleza refractaria, buenas propiedades mecanicas, conductividad
ionica y resistencia a los alcalis, al calor y a la oxidacion. Se presenta en cuatro formas
cristalinas: monoclinica, tetragonal, cubica y ortorrombica. La zirconia pura e€s
frecuentemente dopada con Oxidos de Y, Ca, Mg y Ce y su dopaje depende de su
aplicacion. En general, los materiales de zirconia dopados con Ca y Mg se emplean para
ceramicas estructurales, mientras que las zirconias dopadas con Y y Ce se utilizan como
electrolitos sélidos, bombas idnicas, etc., debido a sus propiedades de conduccion idnica.
Independientemente de la aplicacion del material de zirconia, las propiedades finales
dependeran tanto del tipo de 6xido utilizado como de la cantidad introducida al sistema.
Adicionalmente, se debe considerar el tamafio de particulas de los polvos obtenidos los
cuales determinaran las caracteristicas finales del producto.l*!

La Zirconia es un material cerdmico duro y resistente al desgaste que es
guimicamente estable y biocompatible.

Este material puede elaborarse en forma porosa y, al emplearse como material de
implantes, permite que el hueso crezca en sus poros, lo cual redunda en una fijacion mas
estable.l*”

Las aleaciones metalicas que se emplean hoy en dia en esta aplicacion no permiten
una interaccion de este tipo y suelen aflojarse con el paso del tiempo, lo que hace necesaria
una nueva cirugia.™

La Zirconia (ZrO2) es refractario, metal inerte quimicamente 6xido con un punto de
fusion alto de 2715 C. A lo largo de su sélida gama, la zirconia existe en varias fases,
dependiendo de la temperatura. Por debajo de los 1000°C, la fase monoclinica es estable,
mientras que por encima de 1170°C, existe la fase tetragonal, pero transforma a la fase
clbica anterior 2370°C. La transformacion de la monoclinica a la fase tetragonal exhibe
una amplia histéresis: se lleva a cabo por calentamiento en un rango de temperatura de
1050°C a 1170°C, pero en enfriamiento, la fase tetragonal persiste hasta aproximadamente
800°C. La zirconia cubica y tetragonal cristalizan en un (ligeramente distorsionada) CaF,
(fluorita) estructura con la coordinacion por ocho de los iones de circonio (Figura 1.7). En
la forma monoclinica, la coordinacion es de 7 veces. En minerales naturales, 1.3% HfO,
estd presente junto con éxido de circonio. Debido a las propiedades quimicas muy
similares, el material no se purifica normalmente si esta destinado para aplicaciones
cerémicas.™
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(a) (b)

Figura 1.7. (a) Monoclinico, (b) tetragonal y (c) zirconia ctbica. !

La fase monoclinica se emplea para obtener recubrimientos abrasivos, aditivos,
pigmentos inorganicos y componentes eléctricos. Por otro lado, la fase tetragonal se emplea
a alta temperatura en el manejo de metales fluidos, asi como para fabricar troqueles de
extraccion por su elevada dureza y resistencia al desgaste. La fase tetragonal es un
compuesto biocompatible por lo que se usa también para la fabricacién de protesis de
cadera, rodilla y piezas dentales. La fase cubica posee una excelente conductividad ionica

ﬁu]e sirve para el uso como sensor de oxigeno y adsorbente de gases en caAmaras de vacio.
16

En catalisis el éxido de circonio es utilizado tanto como soporte, como catalizador.
Cataliza reacciones de deshidrogenacion como la sintesis de a-olefinas desde alcoholes, 1-
buteno a butanamina, 1-amino-2- propanol a alilamina, esterificacion, hidrogenacion de
diéxido de carbono, oxidaciones, nitraciones, polimerizaciones etc. [*°

Aunque en un principio el foco para las aplicaciones era en catalisis, méas
recientemente, estos materiales han sido investigados para aplicaciones que van desde la
liberacion de farmacos a las gufas dpticas a bajas capas dieléctricas en microelectrénica.™

1.5.1 Aplicaciones Técnicas

El punto de fusion alto de 2715°C de la zirconia lo hace interesante como un material
refractario. Sin embargo, la contraccién del volumen de 3-5% relacionado con la
transformacion de fase tetragonal-monoclinico limita sus aplicaciones porque la ceramica
de 6xido de circonio ordinaria se agrietan cuando hay un ciclo a través de la temperatura de
transformacion. Es posible estabilizar la fase tetragonal a temperatura ambiente mediante el
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uso de aditivos. La adicién de Y,03, CaO, MgO o conduce a vacantes anidnicas en la red.
En zirconia tetragonal estabilizada parcialmente, la tension mecanica en la punta de una
grieta que se propaga induce una transformacion martensitica localizada a la fase
monoclinica. EI aumento de volumen conectado con esta transformacion conduce a un
cierre de la grieta. Esta propiedad da a la cerdmica de 6xido de circonio una tenacidad no se
encuentra en otros materiales ceramicos, y abre aplicaciones, por ejemplo, en herramientas
de corte o palos de golf. Otros inmuebles destacados de la ceramica de 6xido de circonio
son de alta resistencia, dureza, resistencia al desgaste, y el buen comportamiento de
fricciéon. Ellos son aislantes eléctricos no magnéticos con baja conductividad térmica, y
buena resistencia a la corrosion en acidos y alcalis. La baja conductividad térmica y el bajo
coeficiente de expansion térmica se utilizan en la aplicacion como recubrimiento de
barrera térmica en los motores a reaccion. [**

1.5.2 Aplicaciones Médicas

La ceramica de oxido de zirconio se utilizan como implantes ortopédicos, en particular
como un componente de cabeza femoral en implantes de cadera. Debido a su alta
resistencia y alta tenacidad, la articulacion de la cadera puede hacerse méas pequefia, lo que
permite un mayor grado de articulacion. La superficie de 6xido de circonio puede ser pulida
con una rugosidad residual muy baja, y el excelente acabado de la superficie conduce a una
baja friccion para la union de las articulaciones. El riesgo de infeccion se reduce mucho a
causa de la inercia quimica de la zirconia para el medio ambiente fisioldgico, sin embargo,
la destinacion de circonio para los implantes tienen que ser controlados para residuos
radioactivos debido a elementos como el ?*Ray *®Th. Para aplicaciones médicas niveles
por debajo de 100 Gy/h son aceptables. La Zirconia también encuentra aplicaciones en
prétesis dentales, donde la alta resistencia y buena biocompatibilidad del material hace
posible los implantes de una sola pieza con un excelente aspecto estético posible. **!

1.5.3 Aplicaciones en Materiales

La manipulacion y transporte de suspensiones y productos quimicos agresivos presentan
dificiles problemas materiales.

Las altas temperaturas y el plomo de flujo de alta presién a las condiciones
altamente reactivas y abrasivos. La Zirconia es un material adecuado para aplicaciones
como los sellos y las palas de impulso debido a su resistencia quimica, alta dureza para
resistencia al desgaste, buen acabado superficial para resistir las incrustaciones y para
minimizar la friccion en las superficies de deslizamiento, y alta tenacidad para evitar dafios
durante el montaje o por el impacto en operacion. Otras aplicaciones que hacen uso de su
excelente resistencia al desgaste incluyen su aplicaciébn como guia del hilo de levas y
troqueles de trefilado.

La zirconia (monoclinico y parcialmente estabilizado) en polvo se utiliza para la
produccién de materiales compuestos refractarios con una mayor resistencia al choque
térmico y resistencia a la abrasion. En estos materiales se encuentran aplicaciones como
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placas de puertas correderas para verter el acero, y en aplicaciones de inmersion de acero,
tales como varillas de tapon y como componentes de entrada sumergida boquillas para
lanzas de oxigeno y sensores. Otras aplicaciones de refractarios de 6xido de circonio
incluyen fibras aislantes y revestimientos de barrera térmica. ™

Debido a su relativamente alta conductividad electronica y en particular el ion de
alta conductividad oxigeno, el o0xido de circonio estabilizado por completo se utiliza en
sensores de oxigeno y las células de combustible de alta temperatura. También se utiliza en
los elementos de calentamiento resistivos que pueden funcionar en el aire mas alla del
rango de temperatura de elementos convencionales. Otras aplicaciones son en catodos para
sopletes de plasma y como un agente de nucleacién para la ceramica de vidrio. **!

1.5.4 Zirconia en la Catalisis

La Zirconia es cada vez mas reconocida como Util material catalizador, que se utiliza para
su actividad intrinseca y como un soporte 0 como un componente en soportes de
catalizador. Ella tiene ambas propiedades acidas y basicas, y es estable bajo condiciones
reductoras y generalmente mas quimicamente inertes que otros soportes tales como alimina
y silice. Debido a su alto punto de fusion y alta resistencia, que puede ser utilizado incluso
en condiciones duras. EI mayor volumen de aplicacion es el uso de una segunda sobrecapa
de zirconia en el revestimiento delgado en los monolitos para convertidores cataliticos de
automoviles. EI monolito, que se extruye a partir de una expansion térmica baja de material
tal como cordierita (un silicato de Al-Mg), es primero revestido con alimina que contiene
Pd y / o Pt. Ademas de todo esto pelaje es un segundo revestimiento delgado depositado
que contiene Rh. Este segundo revestimiento delgado esta hecho de zirconia, que estabiliza
una muy alta dispersién de la cara Rh, y evita la pérdida de metal noble a través de la
migracion y formacion de compuestos. La estabilidad de zirconia contra la formacion de
compuesto es bastante Unica. Interactia de éxido de niquel fuertemente con alimina y silice
para fOI‘ng.]r NiAl,O4 y NiSiO4 pero el no compuesto equivalente se encontré en la
zirconia.

1.6 Caracterizacion de Materiales Mesoporosos

Hay un gran nimero de métodos de caracterizacion que se emplean para la investigacion
de materiales porosos o materiales compuestos relacionados con materiales porosos. Cada
uno de ellos por si solos no puede proporcionar suficiente contribucion a la determinacion
de la estructura, morfologia, caracteristicas de la superficie, la porosidad, la reactividad,
conductividad, resistencia, etc., pero la combinacion de diferentes técnicas suministra
informacién valiosa para un estudio exhaustivo caracterizacion.®!

Las técnicas de caracterizacion que utilizamos para nuestro trabajo de tesis fueron

difraccion de rayos X y Microscopia electronica de barrido. Dichas técnicas las
describimos a continuacion:
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1.6.1 Difraccién de Rayos X

El conocimiento actual de las estructuras cristalinas se ha obtenido principalmente por la
técnica de difraccion de rayos X que utiliza radiacién de aproximadamente la misma
longitud de onda que la distancia entre los planos de la red cristalina.l!

Los rayos X se describen mateméaticamente como una onda sinusoidal propagandose
a traves del espacio. Tomando un punto arbitrario como origen, el valor del campo eléctrico
E en funcién del tiempo t se puede escribir como!?:

E (t): Ae~2mict/A

A es la amplitud de oscilacién, A la longitud de onda y c la velocidad de la luz. A
consecuencia de la interaccion con los electrones de los &tomos en la muestra, la onda sufre
un desfase o con respecto a la onda en el punto de origen.?

E (t): Ae—Zn'ict//le—Znia

La diferencia de fase depende de la distancia entre el punto de origen y los &tomos
del material; esto implica que la estructura atdmica, es decir, las posiciones que ocupan los
4tomos, se pueden derivar de la fase de los rayos X que han atravesado el material. .[*

Los rayos X utilizados en la difraccion son radiaciones electromagnéticas con
longitudes de onda entre 0.05 a 0.25 nm (0.5 a 2.5 A). Para poder comparar, la longitud de
onda de la luz visible es del orden de 600 nm (6 000 A). Para producir rayos X para fines
de difraccién, se debe aplicar un voltaje de unos 35 kV entre un catodo y un anodo
metalicos, ambos en el vacio, como se presenta en la figura 1.8. Cuando el filamento del
catodo de volframio se calienta, se liberan electrones por emision termoidnica y se aceleran
a través del vacio debido a la gran diferencia de voltaje entre el catodo y el anodo
aumentando su energia cinética. Cuando los electrones golpean al metal blanco (por
ejemplo, molibdeno) se emiten rayos X. Sin embargo, la mayor parte de la energia cinética
(aproximadamente 98%) se convierte en calor, por lo que el metal blanco debe refrigerarse
externamente.™*!
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Figura 1.8. Diagrama esquematico de la seccion transversal de un tubo de rayos X de
filamento sellado.

Dado que las longitudes de onda de algunos rayos X son aproximadamente iguales a
la distancia entre planos de los atomos en los solidos cristalinos, pueden generarse picos de
difraccién reforzados de intensidad variable que pueden producirse cuando un haz de rayos
X choca con un sélido cristalino.*"

Cuando un haz monocromatico (de una sola longitud de onda) del mismo orden de
magnitud que el espaciamiento atdbmico del material los golpea, los rayos X se dispersan en
todas direcciones. La mayor parte de la radiacién dispersa por un &tomo anula la dispersada
por otros 4&tomos. Sin embargo, los rayos X que golpean ciertos planos cristalograficos en
angulos especificos se ven reforzados en vez de eliminados (figura 1.9). Este fendmeno se
conoce como difraccion. Los rayos X han sido difractados o el haz ha sido reforzado,
cuando las condiciones satisfacen la ley de Bragg,!**!

Sen 0 = —2 (1.6)

Donde 0 es la mitad del angulo entre el haz difractado y la direccion original del
haz, A es la longitud de onda de los rayos X y dh,fl es la distancia interplanar entre los
planos que causan el refuerzo constructivo del haz.!**
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Figura 1.9. Interacciones destructivas (a) y de refuerzo (b) entre rayos x y la estructura
cristalina de un material. El refuerzo ocurre en angulos que satisfacen la ley de Bragg.

La técnica mas comunmente utilizada en difraccion de rayos X es el método de

polvo. En esta técnica se utiliza una muestra pulverizada de muchos cristales para que tenga
lugar una orientacion al azar y asegurar que algunas particulas estaran orientadas en el haz
de rayos X para que cumplan las condiciones de difraccién de la ley de Bragg. En los
analisis modernos de cristales se utiliza un difractometro de rayos X que tiene un contador
de radiacion que detecta el angulo y la intensidad del haz difractado. Un registro se encarga
de graficar automaticamente la intensidad del haz difractado mientras el contador se
desplaza por un goniémetro circular (figura 1.10) que esta sincronizado con la muestra en
un intervalo de valores 26. De esta forma, los &ngulos de los haces difractados y sus
intensidades pueden ser registrados simultdneamente. Algunas veces se utiliza una camara
de polvo con un rollo de pelicula incorporado en vez del difractometro, pero este método es
mucho mas lento y en la mayoria de los casos, menos conveniente.?

Detector

de radiacién
Detector de radiacion (que se mueve
en el circulo del goniémetro)
Parte de un cristal A 4
de la muestra )
R — \ Plano |
az difractado 5\ 20 A -
10 | S B Plano 2
0 NI Ve
Haz incidente - - L) 20
Generador - d>(§/ N planos
de radiacién  Vista superior de la muestra Cianevition oz e
fijada en el goniémetro i8035 dsen 6 —| pEIEIEE (hid)

1 €lL.go de radiacién en‘el cristal

Figura 1.10. Esquema del método difractométrico del analisis de los cristales y de las
condiciones necesarias para la difraccion.
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Cuando el material se prepara en forma de polvo fino, siempre habrd algunas
particulas de polvo cuyos planos (hkl) queden orientados en el angulo 6 adecuado para
satisfacer la ley de Bragg. Por tanto, se producira un haz difractado, a un angulo de 26 en
relacién con el haz incidente. En el difractdmetro, el detector movil de rayos X registra los
angulos 20 en los cuales se difracta el haz, dando un patron caracteristico de difraccion
(figura 1.10).14

Si se conocen la longitud de onda de los rayos X, se pueden determinar los
espaciamientos interplanares y, finalmente, la identidad de los planos que causan dicha
difraccion.*!

Para identificar la estructura cristalina de un material cubico, se anota el patron de
las lineas de difraccion, tipicamente, mediante la creacion de una tabla de valores del
2p [14]
sen“f.

Al combinar la ecuacion de la distancia interplanar, (que es la distancia interplanar
entre dos planos de a&tomos paralelos adyacentes con los mismos indices de Miller conocida
como distancia interplanar dy;, dicha distancia interplanar en materiales cubicos est4 dada
por la ecuacion general (1.7):

— %o
dnt = s (L.7)
para la distancia interplanar, se obtiene™*:
A2 2 2 2
Sen 0= (h? + k? + 19 (1.8)

Se pueden emplear los resultados experimentales de difraccion de rayos X para
determinar estructuras cristalinas, esto se hace calculando los valores de sen?8y a
continuacién encontrando el patrén apropiado. Un caso sencillo que permite ilustrar como
se puede emplear este analisis es diferenciar entre las estructuras cristalinas BCC y FCC de
un metal ctbico.™*!

En metales cubicos simples, todos los planos posibles produciran difracciones,
dando un patrén h? + k? + (2 de 1, 2, 3, 4, 5, 6, 8.... En metales ctbicos centrados en el
cuerpo, la difraccion proviene unicamente de aquellos planos que tengan una suma entera
par h? + k? + 1% de 2, 4, 6, 8, 10, 12, 14, 16,... por lo que se refiere a metales clbicos
centrados en las caras existe mas interferencia destructora y los planos que se difractaran
son los que tengan una suma h2 + k2 + 2 de 3,4, 8, 11, 12, 16,.... .24

A partir de los resultados experimentales de difraccion de rayos X se pueden
obtener los valores de 26 para una serie de planos principales de difraccion {h,k,1}. Dado
que la longitud de onda de la radiacion incidente y la constante de red a son constantes, se
pueden eliminar estos valores a partir de la relacion de dos valores de sen?6.M
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sen?0,  hi+k3+15
sen20p hi+ ki+ 1%

(1.9)

Aplicando la ecuacion (1.9) y los indices de Miller en las series de planos
enumerados para las estructuras BCC y FCC, se pueden determinar los valores de sen?6
para ambas estructuras.™**

Para la estructura cristalina BCC las dos primeras series de los planos principales
{110} y {200}. Sustituyendo los indices de Miller {h,k,1} de estos plano en la ecuacién
(1.9) se obtiene

sen?6,4 12412402 _
sen20p 22+ 02+ 02

0.5 (1.10)

Asi, si la estructura cristalina de un metal cubico desconocido es BCC, la relacion
de los valores de sen 20 que corresponden a los primeros planos de difraccion ser 0.5.1*4

Para la estructura cristalina FCC las dos primeras series de planos de difraccion son
planos {111} y {200}. Sustituyendo los indices de Miller {hkl} de estos planos en la
ecuacion 3, se obtiene

sen?64 12+ 124 02
= =0.75 1.11
sen20p 22+ 02+ 02 (1.11)

Asi, si la estructura cristalina de un metal cubico desconocido es FCC, la relacion de
los v[al]ores de sen?8 que corresponden a los dos primeros planos de difraccion, serd
0.75.14

El andlisis de difraccidn de rayos X, tanto teérico como experimental, ha sido y es
utilizado para la determinacion de las estructuras cristalinas de los materiales.

1.6.2 Microscopia Electronica

La microscopia electronica de barrido es una técnica que sirve para analizar la morfologia
de materiales solidos de todo tipo (metales, ceramicos, polimeros, biologicos, etc.), con
excepcion de muestras liquidas. EI objeto de este conjunto de técnicas es la interaccion de
los electrones con la materia y la forma de obtener informacion tanto estructural como de
caracterizacion de defectos. La resolucion nominal del equipo es de 3nm lo cual permite
estudiar caracteristicas de los materiales a una escala muy pequefia. Este microscopio
cuenta con la técnica de espectroscopia de dispersion de energia (EDS) que sirve para hacer
analisis elemental. Con esta técnica se pueden detectar todos los elementos quimicos con
namero atdbmico mayor a 4 de manera cualitativa y semicuantitativa. Una de las grandes
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ventajas respecto a otro tipo de microscopia es la facilidad de preparacién de muestras ya
que solo en casos especiales se puede tornar laboriosa.l!

Un microscopio electronico es aquel que utiliza electrones en lugar de fotones o luz
visible para formar imagenes de objetos diminutos. Los microscopios electrénicos permiten
alcanzar ampliaciones hasta 5100 veces mas potentes que los mejores microscopios 6pticos,
debido a que la longitud de onda de los electrones es mucho menor que la de los fotones

“yisibles”. [?

Un microscopio electrénico, funciona con un haz de electrones generados por un
cafdn electronico, acelerados por un alto voltaje y focalizados por medio de lentes
magnéticas (todo ello al alto vacio ya que los electrones son absorbidos por el aire). Un
rayo de electrones atraviesa la muestra (debidamente deshidratada y en algunos casos
recubierta de una fina capa metalica para resaltar su textura) y la amplificacion se produce
por un conjunto de lentes magnéticas que forman una imagen sobre una placa fotogréafica o
sobre una pantalla sensible al impacto de los electrones que transfiere la imagen formada a
la pantalla de un ordenador. Los microscopios electronicos producen imégenes sin ninguna
clase de informacién de color, puesto que este es una propiedad de la luz y no hay una
forma posible de reproducir este fendmeno mediante los electrones; sin embargo, es posible
colorear las imagenes posteriormente, aplicando técnicas de retoque digital a través del
ordenador. @

Existen varios tipos de Microscopios electronicos como lo son el Microscopio
electronico de transmision, el de escaneo, el de barrido, etc.

1.6.2.1 Microscopio Electronico de Barrido (MEB)

Entre los microscopios existentes se encuentra unos de los mas modernos llamados
microscopios electronicos de barrido (MEB) que estan equipados con detectores de energia
dispersiva de rayos X que facilitan el andlisis quimico de las muestras. Este andlisis por
rayos X es una extension natural de la capacidad del MEB debido a los electrones que se
emplean para formar la imagen y que son también capaces de crear rayos X caracteristicos
de la muestra. Cuando un haz de electrones incide sobre la muestra, se generan rayos X
especificos de los elementos de la misma. Estos pueden detectarse y emplearse para deducir
la composicién de la muestra o la estructura cristalina del material a partir de las longitudes
de onda bien conocidas de los rayos X caracteristicos de los elementos. **!

En el microscopio electronico de barrido (MEB), como el mostrado en la figura
1.11, Los electrones secundarios de baja energia (<50 eV) emitidos de la superficie de la
muestra se puede utilizar para dar un tipo de imagen. La muestra es recubierta con una capa
de metal delgado, y es barrida con electrones enviados desde un cafion. Un detector mide la
cantidad de electrones enviados que arroja la intensidad de la zona de muestra, siendo
capaz de mostrar figuras en tres dimensiones, proyectados en una imagen de TV. Su
resolucion esta entre 3 y 20 nm, dependiendo del microscopio. Permite obtener iméagenes
de gran resolucion en materiales pétreos, metalicos y organicos. La luz se sustituye por un
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haz de electrones, las lentes por electroimanes y las muestras se hacen conductoras
metalizando su superficie. *®!

Figura 1.11y 1.12. Microscopio electronico de barrido (MEB)

Los electrones en el MEB se generan por efecto termo-ionico en un filamento
(catodo) que es generalmente wolframio, y se monocromatizan acelerandolos a traves de un
potencial (E) en un sistema sometido a vacio. Para un voltaje de 100 kV, la longitud de
onda asociada a los electrones es 0.037 A (0.01 A para 1 MV). Los electrones interaccionan
mucho con la materia, por lo que es posible la difraccion de electrones de muestras
gaseosas.!*®!

El bombardeo del espécimen con electrones produce la emisién de Rayos X
caracteristicos cuya energia depende del elemento presente. Estos Rayos X se pueden
detectar y ordenar en funcion de sus energias mediante el uso de cristales monocromadores
o de un detector de estado sélido de dispersion en energia. Los electrones secundarios de
baja energia (<50 eV) emitidos de la superficie de la muestra se puede utilizar para dar un
tipo de imagen.”®! Para facilitar esta emision de electrones se metaliza la muestra que es
recubrirla de una pequefia capa de un metal conductor como el Au.l®! El haz de e- se puede
concentrar en una zona diminuta (~20 A) que puede barrer la superficie del espécimen al
ser deflactado por bobinas adecuadas. Los electrones secundarios se detectan por encima
del espécimen y la imagen muestra la intensidad de los electrones secundarios emitidos por
las diferentes partes de la muestra.[*®
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1.7 Planteamiento del Problema

Se han reportado en la literatura varias sintesis para la formacion de mesoporos de zirconia.
Sin embargo, estos métodos de sintesis son poco reproducibles y muy complejos. Por lo
cual, se pretende en este trabajo desarrollar un procedimiento méas sencillo de sintesis de
mesoporos de 0xido de zirconio con tamario y distribucion de particula uniforme. Dicho
método, estd descrito en la parte del desarrollo experimental de este trabajo de
investigacion.

Para llegar a las condiciones Optimas para este nuevo método que proponemos se
hicieron variaciones de diferentes parametros de sintesis como fueron la cantidad de
surfactante, el tipo y cantidad de material alcalino y la variacion de la temperatura de
sintesis.

1.8 Justificacion

Existen en la literatura muchos estudios sobre la sintesis de mesoporos de 6xido de zirconia
y sus propiedades fisicas y quimicas; sin embargo, no hay un estudio muy concreto del
efecto en la variacion de parametros de sintesis utilizando cloruro de cetiltrimetilamonio
como plantilla orgénica.

Un material mesoporoso es aquel que tiene el didmetro del poro entre los 2-50 nm.
Para la obtencion de dichos mesoporos de zirconia se han utilizado varios métodos de
sintesis y diferentes plantillas organicas. La mayoria de ellas son muy complejas y poco
reproducibles. Algunos ejemplos de dichos estudios de sintesis de zirconia que se han
realizado y han obtenido buenos resultados en la formacion 9/ obtencién de mesoporos, han
sido los reportados por Young-Woong y Hyun-Ku Rhee™ quienes usaron en su sintesis
cloruro de circonio como precursor, y un PEO no idnico como surfactante, esto lo
realizaron mediante el tratamiento uv/ ozono que se utilizé en lugar de la calcinacion
debido a la inestabilidad térmica.

Liu Xinmei y Yan Zifeng!®” usaron también cloruro de circonio como precursor e
hidréxido de sodio como material alcalino, mediante el método de estructura directa.

M. Raza, S.M. Alavi, S. Sahebdelfar, y Zi-Feng Yan,”! utilizarén ZrO(NOs),
hidréxido de amonio y un tribloque de copolimero, como precursor de zirconia, surfactante
y agente de precipitacion, respectivamente.

Mohamed Mokhtar, Sulaiman N. Basahel, Tarek T. Ali? sintetizarén la zirconia
mediante el método de sol-gel y de tratamiento hidrotérmico, utilizando (ZrOCI),8H,0
como precursor de zirconia y CTEABr como plantilla, asi como NH,OH como agente
precipitante.

Hirobum Shibata y colaboradores®® obtuvieron particulas con mesoestructuras

altamente ordenadas a través del proceso de sol-gel usando sulfato de Zirconia
Tetrahidratado y CTAB como precursor de Zirconia y plantilla material respectivamente.
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D. Yokoi, M. Ozowa y S. Suzukil® utilizaron en su sintesis propoxido de Zirconio
y CTAB como precursor de Zirconia y plantilla respectivamente.

Guorong Duan, Chunxiang Zhang ,Aimei Li, Xujie Yang , Lude Lu, Xin Wang ®

usaron oxicloruro de Zirconia como precursor y PMMA como plantilla, para preparar
mesoporos de zirconia mediante el método de sol-gel.
En este trabajo de investigacion, se pretende desarrollar un nuevo método de sintesis

de mesoporos de zirconia que sea fécil de llevar a cabo y con el que podamos obtener
resultados altamente reproducibles.

1.9 Objetivos Generales y Especificos

Objetivo General:
Desarrollar un nuevo procedimiento de sintesis de mesoporos de Zirconia.
Objetivo Particular:

Realizar un estudio para analizar el efecto de los parametros de sintesis para la obtencion de
Mesoporos de Zirconia.
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CAPITULO 2: DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las sintesis de mesoporos de zirconia fueron realizadas en el Laboratorio de Radiacion del
Instituto de Fisica y Matematicas (IFM), y las muestras obtenidas fueron caracterizadas en
el laboratorio del Instituto de Investigaciones Metalurgicas.

El procedimiento que se siguié para estas sintesis fue a través del método sol —gel
combinado con el método de tratamiento hidrotérmico.

El material se prepard utilizando oxicloruro de Zirconio (Sigma-Aldrich, pureza
99.5%), como precursor, una solucion acuosa de cloruro de cetiltrimetil amonio, CTAC
(Sigma-Aldrich, 25% peso en agua) como surfactante y materiales alcalinos como son: una
solucion acuosa de hidréxido de tetrametil-amonio, TMAOH (Sigma-Aldrich, 25% peso en
agua), hidroxido de sodio (J.T. Baker, pureza 97 %) e hidréxido de potasio (J.T. Baker, 500

9)-

2.1 Procedimiento de Sintesis

Para la sintesis de la primera muestra se sigui6 el siguiente procedimiento:

1. Encender la balanza y dejarla encendida por 15 minutos, posteriormente, hacer 5

mediciones de prueba (esto solo se hace cuando la balanza se enciende por primera

vez).

Pesar un vaso de teflén de 150 mls junto con su agitador magnético.

Pesar 0.005 moles de precursor de Zr en una charola desechable.

Pesar 7.2 grs de agua destilada en un vaso de precipitado de 100 mls.

Disolver el precursor de Zr en el agua destilada (a temperatura ambiente).

Pesar 0.01 moles de CTAC en el vaso de teflon (12.8 grs de solucion acuosa).

Mezclar la solucién acuosa de CTAC con la solucion de Zr (a temperatura

ambiente).

En un vaso de precipitado de 100 mls, pesar 0.08 moles de NaOH.

9. Disolver el NaOH en 10 grs de agua destilada.

10. Agregar a la solucion de surfactante-Zr, la solucion de NaOH lentamente, gota a
gota con una pipeta de transferencia de 1.5 mls (a temperatura ambiente).

11. Evaporar el exceso de agua a 90 °C.

12. Colocar la pasta obtenida en un contenedor de polipropileno.

13. Dar un tratamiento hidrotérmico a 80 °C por 1 dia.

14. Después del tratamiento hidrotérmico, lavar la muestra una vez con 100 mls de agua
destilada y centrifugarla a 4000 rpm por 10 min.

15. Poner el gel obtenido a secar a 80 °C por 1 dia.

16. Moler el material obtenido, pesarlo y guardarlo.

No koD

o
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En forma resumida, se muestra en el esquema 2 el procedimiento general para la sintesis de

mesoporos de zirconia.

Precursor de Zr

XRD

Mezcla de reactivos

Agua CTAC
|

Agitar a temperatura ambiente

Anadir TMAOH gota a gota
|

Agitar la muestra por 5 min

Evaporacion del agua a 90°C
!

Envejecimiento de la muestra a
80°C por 1 dia
[

Lavado con 100 mls de agua
destilada y centrifugada a 4000
rpm

[
Secado a 80°C

Caracterizacion

MEB

Esquema 2. Procedimiento seguido para la sintesis de mesoporos de Zirconia
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2.2 Parametros de Sintesis

Para las siguientes sintesis, varios parametros de sintesis se cambiaron mantenimiento la
cantidad del precursor de zirconia constante, dichos parametros fueron:

I.  Temperatura de envejecido. La temperatura de sintesis fue desde temperatura
ambiente hasta 160 °C.

Il.  Cantidad de surfactante. Para la formacion de un cristal liquido es conveniente
variar la relacion molar entre el surfactante (plantilla) y el agua utilizada. Para esto,
se vario la relacion molar del CTAC/Zn desde 0.5 hasta 3.

[1l.  Cantidad de material alcalino. La cantidad de material alcalino nos permitira
modificar el pH en la muestra, por tal motivo, se prepararon muestras con una
relacion molar de material alcalino/Zn desde 2 hasta 20.

IV. Tipo de material alcalino. Hay diferentes materiales alcalinos que pudiéramos
utilizar para esta sintesis. Sin embargo, unos son fuertes y otros son débiles. Con el
fin de comparar el efecto del material alcalino, se prepararon muestras con NaOH,
KOH y con TMAOH.

La tabla 1 muestra un resumen de las muestras elaboradas y los valores de sus
parametros que se tomaron en cuenta para la sintesis.
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Nombre de | Precursor Material Surfactante Relacion Relacién Relacién Tempera-
la muestra | dezr Alcalino tura de
OH/Zr H20/zr Surfactante/Zr envejecido
(°c)

SC1 Oxicloruro NaOH CTAC 8 75 2 80
de zirconio
hidratado

SC4 Oxicloruro NaOH CTAC 6 75 2 80
de zirconio
hidratado

SC5 Oxicloruro NaOH CTAC 4 75 2 80
de zirconio
hidratado

SC6 Oxicloruro NaOH CTAC 2 75 2 80
de zirconio
hidratado

SC8 Oxicloruro KOH CTAC 6 75 2 80
de zirconio
hidratado

SC10 Oxicloruro TMAOH CTAC 6 75 2 80
de zirconio
hidratado

SC12 Oxicloruro TMAOH CTAC 6 75 0.5 80
de zirconio
hidratado

SC13 Oxicloruro TMAOH CTAC 6 75 1 80
de zirconio
hidratado

SC14 Oxicloruro TMAOH CTAC 6 75 3 80
de zirconio
hidratado

SC15 Oxicloruro TMAOH CTAC 6 75 0.5 25
de zirconio
hidratado

SC16 Oxicloruro TMAOH CTAC 6 75 0.5 60
de zirconio
hidratado

SC17 Oxicloruro TMAOH CTAC 6 75 0.5 100
de zirconio
hidratado

SC18 Oxicloruro TMAOH CTAC 6 75 0.5 120
de zirconio
hidratado

SC19 Oxicloruro TMAOH CTAC 6 75 0.5 140
de zirconio
hidratado

Tabla 1. Condiciones de sintesis en la variacion de parametros.
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2.3 Técnicas de Caracterizacion

La primera técnica que utilizamos para la comprobacion de formacion de mesoporos, fue la
de difraccion de rayos.

I.  Difraccion de Rayos X (DRX)

Mediante esta técnica de analisis, podemos obtener la estructura de las muestras
sintetizadas. Esta técnica nos permitira identificar si al final de la sintesis hemos obtenido
mesoporos de zirconia. Las muestras fueron analizadas en un rango de dngulo 26 desde 1°
hasta 10° con una velocidad de barrido de 0.02°/s. La aparicidén de un pico caracteristico
alrededor de 1° nos puede dar indicios de que se han formado mesoporos en nuestra
muestra y la intensidad del pico principal nos dara idea de si el arreglo de los mesoporos se
ha aumentado o disminuido. Para este estudio se utilizé un difractometro de rayos x modelo
D5000, marca Siemens.

El difractograma de Rayos X es la huella dactilar del compuesto, y obtenemos un
registro que indica los angulos de difraccion (en términos de 6 y 26) que nos indican el
espaciado entre los planos, es decir las distancias interplanares 6 indices de Miller, y las
intensid[%]des de la radiacion difractada, que nos muestra el nimero de planos de cada
familia.

Existen diferentes figuras de difraccion que pueden clasificarse en funcion del tipo
de muestra y del sistema de detencion empleado @ | en nuestro caso como utilizamos la
técnica de polvos, el registro que obtenemos o el resultado obtenido es en forma de picos.

De acuerdo a la literatura esta técnica nos sefiala que habra formacion de mesoporos
por la presencia de picos entre los valores de 20 entre 1 y 5, donde el pico principal tendra
su ubicacion entre 1y 2.1 Si no existe la formacion de mesoporos solo tendremos una
linea lisa, o tendremos un cambio drastico en la linea entre 1y 2.1

La segunda técnica que utilizamos para la comprobacién de formacion de mesoporos
fue:

Il.  Microscopio Electrénico de Barrido (MEB).
Mediante esta técnica podemos obtener imagenes relacionadas a la morfologia y
tamafio de grano de nuestras muestras. También, con esta técnica podemos observar
fisicamente la distribucién de los poros en los granos de nuestras muestras. Se
utilizoé para este trabajo, un Microscopio electronico de barrido de alta resolucion
modelo JSM7600F y marca JEOL.
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CAPITULO 3: RESULTADOS Y DISCUSION

La formacion, la morfologia y la estructura de los materiales dependen predominantemente
de las condiciones de sintesis, debiéndose considerar varios factores a la hora de obtener
dichos materiales. Por ejemplo, el tipo de precursor, la “plantilla” (catiénico, anidnico 0 no
ionico); la concentracion del surfactante (micelar o cristal liquido); las especies
inorgéanicas; el pH (&cido o alcalino), la temperatura de envejecimiento y los tiempo de
sintesis; el orden de mezclado; el solvente (acuoso o no acuoso) y la composicion del
solvente; los métodos de sintesis. Por otro lado, si se requiere una forma fisica final del
producto (monolito, pelicula, fibras o polvo), las condiciones de sintesis deben ser ajustadas
con mas precision.?!

Para nuestro trabajo de tesis tomamos en cuenta las siguientes variaciones:
1.- La relacion molar NaOH/Zr.

2.- El material alcalino.

3.- La relacion molar de surfactante y zirconia.

4.- La variacion de temperatura.

Dichos parametros se muestran en la tabla 1.

3.1 Efectos de la Relacion Molar NaOH / Zr

Para esta primera etapa, se tiene contemplado la relacion molar NaOH / Zr de 2, 4,6 y 8,
los resultados obtenidos de los patrones de difraccion de dichas sintesis se muestran en la
siguiente figura:
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Figura 3.1. Patron de difraccion de las muestras obtenidas con una variacion de la
relacion molar de NaOH/ precursor de Zr (muestras SC1=8, SC4=6, SC5=4, y SC6=2).

Como podemos observar en la figura 3.1, el patrén de difraccion de la muestra CS1
que es la perteneciente a la relacion molar de 8, nos indica que hay formacion de
mesoporos, pero observamos que los picos no estan muy definidos, lo que nos indica que
los tamarios de mesoporos son variables o no son muy uniformes.
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De la misma figura 3.1 podemos también observar que el patrén de difraccion para
la muestra CS4 correspondiente a la relacion molar de 6, notamos que hay formacién de
picos mas cerrados, lo que nos indica que existe la formacion de mesoporos y que la
distribucion o el didametro del mesoporo es mas uniforme.

De la figura 3.1, observando el patrén de difraccion de la muestra CS5
correspondiente a la relacion molar de 4, observamos que nuestra linea muestra un patron
confuso, ya que no se ve clara la formacion de picos, de dicho patrén de difraccion no
podriamos sacar conclusiones ya que lo que nos pudiera indicar este patrén es que pudiera
ser ruido.

De la figura 3.1, analizando el patron de difraccion SC6 correspondiente a la
relacion molar de 2, observamos que al parecer no existe la formacion de mesoporos, ya
qgue no observamos la formacién de pico alguno. De igual manera para las muestras
preparadas con una relacion de NaOH/Zr mayor a 8, es decir las correspondientes a 12, 16
y 20, observamos en sus patrones de difraccion que no existe la presencia de mesoporos, ya
que no observamos la formacién de pico alguno.

De las sintesis realizadas con variaciones de relaciéon molar NaOH/Zr, y analizando
los distintos patrones de difraccion, obtuvimos los mejores resultados con el patron de
difraccién de la muestra CS4, que corresponde a la relacion molar de 6. Tomamos entonces
las condiciones de esta muestra, como se observa en la tabla 1, como referencia,
comenzamos a hacer las siguientes variaciones.

La siguiente variacion para nuestro trabajo de tesis, tomando las condiciones de la
muestra CS4, fue la del material alcalino.

3.2 Efectos del Material Alcalino

En esta segunda etapa la variacién que hicimos fue la del material alcalino, es decir, el
hidroxido. Tomamos como base las condiciones de la muestra SC4, que fue la muestra de
la cual obtuvimos mejores resultados en la formacion de mesoporos de acuerdo a la
relacién de su cantidad molar. Los hidroxidos correspondientes que utilizamos fueron el
hidréxido de sodio (NaOH), el hidréxido de potasio (KOH) y el hidroxido de tetrametil
amonio (TMAOH).

Los resultados obtenidos de los patrones de difraccion de rayos X de las variaciones
del material alcalino se muestran en la siguiente figura:
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Figura 3.2. Patron de difraccion de las muestras obtenidas con una variacion del material
alcalino (muestras SC4, SC8 y SC10).

En esta parte de la variacion de hidroxidos, como lo muestra la tabla 1, la muestra
SC4 corresponde a la preparada con hidroxido de sodio (NaOH), la muestra SC8

corresponde a la preparada con hidroxido de potasio (KOH), y la muestra SC10
corresponde a la preparada con hidroxido de tetrametil amonio (TMAQOH).
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En la figura 3.2, podemos observar que de acuerdo a los patrones de difraccion, de
las muestras SC4 y SC10 obtenemos mejores resultados, es decir picos mas definidos
alrededor de 20 = 1.1°. Dichos patrones correspondientes a la utilizacion del hidroxido de
sodio y al hidroxido de tetrametil amonio y nos indican la formacion de mesoporos, a
diferencia de la muestra SC8 en donde se utiliz6 hidroxido de potasio, vemos la formacién
de cambio en la tendencia del patron de difraccion entre 1° y 1.7° lo cual nos indica la
presencia de mesoporos en la muestra con una distribucion de tamafio de poro amplia y
menor presencia de mesoporos.

De acuerdo a la intensidad de los picos que observamos en las muestras SC4 y SC10
en la figura 3.2, y al cambio drastico observado en la muestra SC8, esto se debe a que el
hidroxido de sodio y el hidroxido de tetrametil son materiales alcalinos fuertes, los que nos
dan picos bien definidos en los patrones de difraccion, y por lo tanto, formacion de
mesoporos, mientras que el hidréxido de potasio es un material alcalino débil, y en la
utilizacion de este se observa baja formacion de mesoporos. Lo que nos indica que el pH
hace la diferencia de este cambio (a mayor pH mayor sera la formacién de mesoporos hasta
cierto limite).

Hasta esta parte de nuestro trabajo hemos variado la cantidad de relaciéon molar
NaOH/Zr y el material alcalino, obteniendo los mejores resultados para una relacién molar
de 6 y utilizando NaOH como material alcalino, dicha muestra corresponde a la SC4 y sus
condiciones de sintesis se muestran en la tabla 1.

La siguiente variacion que hicimos fue la de la relacion molar de surfactante y
Zirconia, y tomamos como base las condiciones de la muestra SC4 como se muestran en la
tabla 1, ya que de las variaciones hechas anteriormente, ésta muestra a correspondido a los
mejores resultados.

3.3 Efectos de la Relacién Molar de Surfactante y Zirconia

A sido observado que el surfactante tiene un impacto sustancial en la composicion de la
estructura obtenida.

En esta etapa del experimento se consideraron variantes de la cantidad de
surfactante. De acuerdo a la literatura, esto permite que a mayor concentracion de
surfactante mayor sera la formacién de rodillos arreglados en forma hexagonal, y a menor
cantidad de surfactante podriamos tener la formacion de micelas.*® (ver figura 1.3).

La extension de la formacion de micelas, la forma de las micelas, y la agregacion de
las micelas en cristales liquidos depende de la concentracion de tensioactivo. En la micela,
los grupos de cabeza hidrofilos forman la superficie exterior y las colas hidrofobicas
apuntan hacia el centro. Esta disposicion minimiza la interaccion desfavorable de las colas
con agua pero introduce un compitiendo interaccion desfavorable, la repulsion de los
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grupos de cabeza cargados. EIl equilibrio entre estos factores que compiten determina la
estabilidad relativa de las micelas.

La figura 1.3 nos muestra un diagrama de fase de la utilizacion del surfactante
CTAB en agua, que lo podriamos relacionar de igual manera en la utilizacion de CTAC,
que fue lo que utilizamos para nuestras sintesis. Sin embargo, debemos considerar que para
nuestro trabajo, no solo se encuentra la cantidad de surfactante y agua, sino que tenemos
que agregar también el material alcalino y el precursor de zirconio.

La concentracion micelar critica (CMC-1) se define como la concentracion mas baja
a la cual se observa la formacion de micelas esféricas. La segunda concentracién micelar
critica (CMC-2) es la concentracion a la cual las micelas esféricas empiezan a
transformarse en micelas cilindricas (rodillo). La concentracion requerida para la formacién
de ambas micelas, esféricas y cilindricas, depende fuertemente de las condiciones de
sintesis, tales como el tipo de surfactante y la temperatura.l®!

En el primer mecanismo, las moléculas de surfactante en medio acuoso, bajo unas
determinadas condiciones de temperatura y concentracién, forman agregados (micelas en
forma de varillas) para més tarde producir estructuras hexagonales ordenadas denominadas
cristal liquido (“liquid crystal templating”). La existencia de surfactante en esta fase cristal-
liquido, previa a la adicion de las especies inorgénicas, hace que ella sea la que dirija el
crecimiento de las mesoestructuras inorganicas, al tener lugar la migracién y
polimerizacion de las especies de silicio alrededor de la estructura en forma de varillas.

En el segundo mecanismo propuesto, la presencia de especies inorganicas en la
mezcla de sintesis inicia la formacidn de la fase cristal liquido y facilita la propia formacion
de las mesoestructuras inorganicas. 2

En esta parte de nuestras variaciones de cantidad de surfactante obtuvimos los siguientes
patrones de difraccion mostrados en la figura 3.3.
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Figura 3.3. Patron de difraccion de las muestras obtenidas con una variacion de la
relacion molar de Surfactante (CTAC)/ precursor de Zr (muestras SC10=2, SC12=0.5,
SC13=1, y SC14=3).

La figura 3.3 muestra el patron de difraccion de rayos x de las muestras SC10,
SC12, SC13 y SC14, correspondientes a las cantidades de relacion molar surfactante / Zr de
2, 0.5y 3 respectivamente y las condiciones de sintesis mostradas en la tabla 1.
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Como observamos de la figura 3.3, vemos que el patrén de difraccion
correspondiente a la cantidad de surfactante/Zr de 3 no muestra indicios de la formacion de
mesoporos, ya que no se nota ningun pico, esto se debe a que a mayor cantidad de
surfactante la solucion puede que se sature y no contribuya a la formacion de mesoporos, o
que al momento de hacer el lavado se colapse.

Sin embargo, analizando los patrones de difraccion de la misma figura 3.3 pero
ahora considerando la relacion de Surfactante/Zr de 1, 0.5 y 2, notamos que si podemos
tener la formacion de mesoporos.

El patrén de difraccion correspondiente a la relacion de surfactante/Zr de 2 nos da
mayor cantidad de mesoporos y la correspondiente a la relacion de surfactante/Zr de 0.5
nos da una definicion mas clara de la formacion de mesoporos.

Hasta este momento en nuestro trabajo de tesis, hemos analizado tres variaciones, y
los mejores resultados de dichas variaciones para la formacion de mesoporos han sido las
descritas en la tabla 1 para las muestras SC4 y la SC12, donde obtuvimos para la relacion
molar NaOH/Zr la mejor cantidad de 6, para el material alcalino obtuvimos el NaOH vy el
TMAOH, y para la relacion molar de surfactante/Zr la cantidad de 2 y 0.5.

La ultima variacién gque hicimos en nuestro trabajo fue la de la temperatura.

3.4 Efectos de la Variacion de Temperatura

El pH, la temperatura y la acidez o basicidad en el medio de reaccion es uno de los factores
principales que determinan la interaccion especifica entre surfactante y precursor
organosilicico, al igual que afecta la regularidad mesoestructural de los materiales. La
temperatura de reaccion también influye en la preparacién de los materiales Zhou y col.
encontraron que el tamafio de poro se incrementaba con el aumento de la temperatura.?”

La dltima variacion que hicimos en nuestro trabajo de tesis fue el efecto de la
temperatura de sintesis, y se tom6 como parametro la muestra SC12 de la tabla 1, que es de
una de las cuales se obtuvieron los mejores resultados para la formacion de mesoporos.
Usando las condiciones de esta muestra variamos la temperatura y obtuvimos los siguientes
patrones de difraccion de rayos X.
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Figura 3.4. Patron de difraccion de las muestras obtenidas con una variacion de la
temperatura (muestras sc12=80°, sc15=25°, sc16=60°, sc17=100°, sc18=120°,y
sc19140°).

De la figura 3.4 observamos y concluimos que para temperaturas entre 80° y 100°,
se observd la presencia y formacion de mesoporos; sin embargo, cuando la muestra se
sintetizaba a una temperatura mayor, a 120° la presencia de mesoporos era confusa, y a
temperaturas ain mayores como la de 140° se perdia completamente el pico.
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La razén por la que se pierde la formacion de mesoporos podria ser debido a que a
temperaturas mayores a 100° nosotros tenemos la formacion de un dxido de zirconio méas
cristalizado lo cual hace que no se formen los mesoporos. Sin embargo, a menores
temperaturas podriamos tener menor cristalinidad de éxidos de Zirconia.

De acuerdo a Duncan y colaboradores 1, uno de los principales problemas para la
formacion de mesoporos es la estructura cristalina del material. Si se tiene una estructura
cubica como la silice, tendremos excelente formacion de mesoporos.

Para los materiales metélicos de transicion como la Zirconia, por el tipo de
estructura cristalina no se diferencia la formacién de mesoporos. Sin embargo durante la
sintesis es posible la formacion de mesoporos.

Con esta ultima parte de la variacion de temperatura concluimos la parte
experimental de las variaciones, obteniendo como los mejores resultados para la formacion
de mesoporos las muestras SC12 y SC17, cuyas condiciones de sintesis se muestran en la
tabla 1.

3.5 Resultados de MEB

Una vez analizadas las muestras mediante la difraccion de rayos X, para confirmar si
tenemos la formacion de mesoporos, analizamos las muestras a través MEB, éstas fueron
hechas a las muestras donde obtuvimos mejores resultados en los anélisis de difraccién de
rayos X.

Las siguientes figuras muestran los resultados obtenidos de las micrografias de MEB para
la muestra SC12:

Figura 3.5. Micrografias de MEB de la muestra SC12 con una ampliacién de 1500x.
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Figura 3.7. Micrografias de MEB de la muestra SC12 con una ampliacién de 5000.
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Figura 3.8. Micrografias de MEB de la muestra SC12 con una ampliacion de 40,000.

De acuerdo a las figuras anteriores, de la 3.5 a la 3.8, hemos encontrado de forma
mas precisa la formacion de mesoporos.

La figura 3.7 muestra la imagen en la cual confirmamos la formacion de mesoporos
en forma mas definida; sin embargo, éstas no estan bien ordenadas.

De la figura 3.7 también podemos observar que no hay un arreglo mas concreto, la

intensidad es menor pero el tamafio del poro es muy similar. Lo que podemos concluir es
que si hay formacion de mesoporos y el tamafio del poro es de alrededor de 30 nm.
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Figura 3.9. Micrografias de MEB de la muestra SC12 con una ampliacion de 100,000.

Las siguientes figuras corresponden a la caracterizaciéon de MEB de la muestra
SC17 mostradas en diferentes ampliaciones, dicha muestra SC17 junto con la muestra
SC12 tuvieron las mejores condiciones de sintesis.
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Figura 3.11. Micrografias de MEB de la muestra SC17 con una ampliacion de 1000x.
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Figura 3.13. Micrografias de MEB de la muestra SC17 con una ampliacion de 40, 000.
Las figuras 3.10, 3.11, 3.12 y 3.13, correspondientes a las micrografias de MEB de

la muestra SC17, a diferentes ampliaciones, nos muestran que tenemos la formacién de
mesoporos, sin embargo, la formacién de los granos es de forma irregular.
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CONCLUSIONES

En base a los experimentos y las variaciones hechas para la realizacion de este trabajo de
tesis podemos concluir los siguientes puntos:

- Que el aumento de pH contribuye a la formacién de mesoporos, es decir,
obtendremos mayor formacién de mesoporos si utilizamos materiales alcalinos
fuertes como mineralizantes.

- La relacion molar de surfactante/precursor de 0.5 nos permite obtener una mejor
distribucion de mesoporos.

- Temperaturas entre 80 a 100°C nos permite una mejor formacion de mesoporos (en
este caso zirconia).

- Las Optimas condiciones de sintesis que obtuvimos para este trabajo fueron:

Una relacion molar de Precursor de Zr:-TMAOH:CTAC:H20 = 1:6:0.5:75.
Un tratamiento hidrotermico a 80 °C.

Tiempo del tratamiento por 1 dia.

Condicion de agitamiento estatico.

Oxicloruro de zirconio como precursor del Zr.

O O O O O

Observamos la presencia de mesoporos con un diametro de poro de alrededor de 28
nm.

Con los resultados obtenidos en este trabajo se ha hecho la publicacion de un articulo en la
revista internacional “Microscopy and Microanalysis” (A. Medina-Flores, S. E. Borjas-
Garcia, Brenda Quezadas, L. Béjar, C. Aguilar, J. L. Bernal, Synthesis of Mesopores of
Zirconia by Using CTAC as Template Microsc. Microanal. 21 (Suppl 3), 2015. pp. 307-
308).

52|Pagina



REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS:

[1] Bruce W. Duncan, O’Hare Dermont, Richard I. Walton. Porous Materials (2011).
[2] Ciencia e ingenieria de los materiales. Donald R. Askeland. 32 Edicidn.

[3] D. Gutiérrez-Campos, Rosa Maria Rodriguez, Luis Arellano, Isabela Garcia, Alexis
Mijares, Augusto Ruiz, Helen Reveron. Polvos nanométricos de zirconia, por sintesis
hidrotérmica microonda. Revista Latinoamericana de Metalurgia y Materiales, Rev.
LatinAm. Metal. Mater. Caracas (Dic 2010) Vol.30 No.2

[4] Feng-Shou Xiao. Ordered mesoporous materials with improved stability and catalytic
activity. Topics in Catalysis (June 2005) Vol. 35, Nos. 1-2.

[5] Frank Hoffmann, Maximilian Cornelius, Jirgen Morell, and Michael Froba. Angew.
Chem. Int. Ed. (2006), 45, p. 3216 — 3251.

[6] Linda Hussami. Synthesis, Characterization and Application of Multiscale Porous
Materials. Doctoral Thesis. Stockholm (2010).

[7] Yi Wang B.S. Highly Ordered Hexagonal Mesoporous Silica as Hosts and Templates
for Encapsulation of Germanium Semiconductor Clusters. Master Thesis, University of
Science and Technology of China. (May 2007).

[8] Rodolfo Zanella. Metodologias para la sintesis de nanoparticulas: controlando forma y
tamafio. Revistas UNAM. | Articulos | Mundo Nano (enero-junio, 2012). Vol. 5, No. 1.

[9] Brian L. Cushing,Vladimir L. Kolesnichenko, and Charles J. O’Connor. Recent
Advances in the Liquid-Phase Syntheses of Inorganic Nanoparticles. Chem. Rev. (2004),
104, p. 3893-3946.

[10] Larry L. Hench' and Jon K. West. The Sol-Gel Process.Chem. Rev. (1990), 90. p. 33-
72.

[11] Elizabeth Pabon Gelves, Sandra Milena Borja Ordobfiez, Javier Ordofiez Loza,
Alejandro Ramirez Vélez. Sintesis y caracterizacion de Oxidos mixtos de Silice-Titania
preparados por metodo Sol-Gel y tratamiento Hidrotérmico. Rev. EIA. Esc. Ing.
Antioq No.19 Envigado (Jan./June 2013).

[12] C. Barry Carter, M. Grant Norton. Ceramic Materials, Science and Engineering.
Springer. Second Edition. (2013).

[13] Alejandra Nieto Pefia. Aplicaciones biomédicas de materiales mesoporosos de silice y
de carbon. Tesis Doctoral. Madrid (2011).

53|Pagina



[14] Fundamentos de la ciencia e ingenieria de los materiales. William F. Smith. 42,
Edicion.

[15] S. Jaenicke , G. K. Chuah , V. Raju, Y. T. Nie. Catal Surv Asia (2008) 12: p. 153-
169.

[16] Gloria Lucia Orozco Cardona, Alan Didier Pérez Avila. Sintesis y Caracterizacion de
ZrO,.

[17] M. Ozawa, D. Yokoi, S. Suzuki. Effect of anionic surfactant on formation of sulfated
zirconia powders. Journal of Materials Science Letters 22, (2003), p. 1543 — 1545.

[18] Ampliacion de Quimica Inorganica. Parte Il: Técnicas estructurales, 5° curso,
(2004/2005).

[19] Young-Woong Suh and Hyun-Ku Rhee. Synthesis of stable mesoestructured Zirconia:
tween surfactant and controlled ZrCl, template removal. Korean J. Chem. Eng. (2003),
20(1), p. 65-70.

[20] Liu Xinmei, Yan Zifeng and G.Q. Lu. Microstructure and application of mesoporous
nanosize zirconia. Chinese science Bulletin. (2004). Vol. 49 No. 9. p. 975-980.

[21] M. Raza, S.M. Alavi. S. Sahebdelfar, Zi-Feng Yan. Effect of process parameters on the
synthesis of mesoporous nanocrystalline zirconia with triblock copolymer as template. J
Porous Mater(2008) p. 171-179.

[22] Mohamed Mokhtar, Sulaiman N. Basahel, Tarek T. Ali. Effect of synthesis methods
for mesoporous zirconia on its structural and textural properties. J mater Sci(2013) 48: p.
2705-2713.

[23] Hirobumi Shibata, Tomoaki Morita, Taku Ogura, Keishi Nishio, Hideki Sakai,
Masahiko Abe, Mutsuyoshi Matsumoto. Preparation and mesoestructure control of highly
ordered zirconia particles having crystalline walls. J. Mater Sci.(2009) 44: p. 2541-2547.

[24] D. Yokoi, M. Ozowa, S. Suzuki. Thermal stability of sulfated zirconia poder from
surfactant-assisted synthesis. Journal of material science letters 20, (2001), p.1369-1371.

[25] Guorong Duan, Chunxiang Zhang ,Aimei Li, Xujie Yang , Lude Lu, Xin Wang.
Preparation and Characterization of Mesoporous Zirconia Made by Using a Poly (methyl
methacrylate) Template. Nanoscale Res Lett (2008) 3: p. 118-122

[26] Narayan K. Raman, Mark T. Anderson, and C. Jeffrey Brinker. Template-Based
Approaches to the Preparation of Amorphous, Nanoporous Silicas. Chem. Mater. (1996), 8,
p. 1682-1701

[27] C.Y Chen, H. Y. He, W.Z. Zhuou y J Klinowski.”Studies on mesoporous materials: |
Synthesis and Characterization of MCM-41”. Microp. Mater, 2(1993) p. 17-26.

54|Pagina



