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Resumen

El presente trabajo muestra un estudio detallado acerca de la sintesis y procesamiento de una
serie de oxidos mixtos del sistema zirconia-alimina (ZrO,-Al,O3) para su posible aplicacion
como catalizadores y soportes cataliticos. Los polvos ceramicos con contenidos de 0, 10, 25,
50 y 100 % peso de alumina fueron preparados por la técnica sol-gel partiendo de precursores
inorganicos y utilizando esferas de poliestireno (EP) con diametros de 685 y 1520 nm como
agentes templantes, las cuales fueron sintetizadas por el proceso de polimerizacion por

emulsion.

Las estructuras porosas para las diferentes composiciones, fueron obtenidas por dos
diferentes rutas de sintesis, ambas basadas en el procesamiento coloidal de los geles ceramicos
asistido por templantes.

La caracterizacion fisicoquimica de los materiales sintetizados se llevo a cabo por las técnicas
de Difraccion de rayos-X (DRX), Adsorcion de gases (Sger), Espectroscopia de Infrarrojo
(FT-IR), Microscopia electronica de Barrido (MEB), Analisis Térmico (DSC) y mediciones de

Potencial Zeta.

El analisis quimico de los productos de calcinacion a 550 °C, realizado por via humeda, indica
composiciones muy cercanas a las teéricamente calculadas para los materiales sintetizados.

El analisis microscopico reveld que los 6xidos mixtos presentan estructuras macroporosas
abiertas ordenadas e interconectadas en tres dimensiones, con tamafios promedio de poro de
425 nm cuando se utilizaron las EP de 685 nm y de = 980 nm con EP de 1520nm.

Los resultados del andlisis textural por la técnica BET revelaron que los materiales exponen
paredes mesoporosas que les confieren valores grandes de area especifica de 90 m*/g y 287
m?/g para la zirconia y alimina respectivamente y de entre 112 y 196 m?/g para el sistema

mixto.
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Introduccion

Los 6xidos mixtos del sistema ZrO, —Al,O3 han sido objeto de diversos estudios en el campo
de la catalisis heterogénea, por su potencial aplicacion como catalizadores y soportes
cataliticos. Este tipo de materiales son comunmente preparados via sintesis quimica por
métodos tales como sol-gel y coprecipitacion, técnicas que garantizan la obtencion de
estructuras homogéneas en composicion y tamafio de cristal pequefio las cuales presentan
desempefio catalitico superior al de las fases ZrO, 6 Al,O; puras.

Sin embargo, los fenémenos cataliticos, al estar relacionados con las propiedades de la
superficie del catalizador, demandan de este ultimo, ademés de las caracteristicas quimicas,
una combinacion de propiedades de estabilidad térmica y texturales. El control de la textura en
un soporte, tal como tamano, forma y conectividad de poros, mejoran la selectividad y
eficiencia de la fase activa, asi como también, disminuye los problemas difusionales del
sistema. Es decir, la porosidad del catalizador solido es un factor muy importante en lo que
respecta a su reactividad e interacciones fisicas en sistemas heterogéneos.

Por ello, el disefio de materiales porosos ha emergido como un area de estudio de interés
cientifico y tecnologico; en investigaciones recientes se reportd el uso de agentes templantes
en la generacion de estructuras porosas ordenadas en dos y tres dimensiones que van desde el
rango nanométrico hasta el micrométrico. Un agente formador de poro o templante (del ingles
template) puede definirse como una estructura central, en torno a la cual se formard una
segunda estructura que se consolida formando una matriz, de tal manera que al remover el
agente templante ya sea por calcinacion o mediante el uso de un disolvente se creara una
cavidad con la configuracion que dicho templante imprimio.

El anterior método de sintesis es relativamente sencillo en el cual los agentes templantes
pueden estar constituidos por arreglos micelares de surfactantes en la generacion de
estructuras mesoporosas (poros de 2 a 50 nm) o bien, arreglos de esferas poliméricas
submicrométricas para la fabricacion de estructuras macroporosas (poros > 50nm).

El presente trabajo trata la sintesis quimica, de una serie de 6xidos mixtos del sistema
Zr0,-AlL,03; se pretende que los materiales obtenidos combinen las propiedades quimicas y de
estabilidad térmica del sistema ZrO,-Al,O; con una alta area especifica y las caracteristicas
texturales demandadas en aplicaciones cataliticas; lo anterior, como resultado de la ruta de

sintesis sol-gel y el procesamiento coloidal asistido por templantes.



Objetivos

El presente estudio tiene por objetivo general, la sintesis, procesamiento y caracterizacion de
una serie de o6xidos mixtos macroporosos del sistema binario ZrO,;-Al,O3 con propiedades

prometedoras para su aplicacion en catalisis heterogénea; y en lo particular pretende:

» Sintetizar esferas de poliestireno monodispersas en el orden submicrométrico, para su

uso como agente templante.

= Sintetizar 6xidos mixtos del sistema en estudio con estructuras porosas ordenadas e
interconectadas que promuevan sus caracteristicas texturales para su potencial

aplicacion como catalizadores y/o soportes cataliticos.

= Establecer las condiciones de sintesis de los 6xidos mixtos macroporosos siguiendo las
rutas tradicionales de infiltracion utilizando arreglos de esferas poliméricas

submicrométricas como agentes templantes y ademas via procesamiento coloidal.

» (Caracterizar los materiales obtenidos por las técnicas de DRX, FT-IR, MEB,
mediciones de Potencial Zeta y Sgrr a fin de establecer el efecto de las condiciones de
sintesis en las caracteristicas de las estructuras obtenidas y las propiedades de las

mismas.

xi



Capitulo I

Consideraciones Teoricas

1.1.  Materiales Porosos: Definicion, Clasificacion y Aplicaciones

Los materiales porosos son definidos como s6lidos con una estructura porosa que les confiere
cierta funcionalidad [1]; es por ello, que son utilizados en diversas aplicaciones como filtros,
medios adsorbentes, membranas de separacion, catalizadores, soportes de catalizadores,
biomateriales, sensores, etc. En general, este tipo de materiales tienen una porosidad del orden
de 0.2 — 0.95, entendiendo por porosidad a la fraccion en volumen de poros en relacion al

volumen total del material.

Los poros pueden clasificarse segiin su morfologia en dos tipos: poros abiertos los cuales
estan conectados con el exterior del material y los poros cerrados, los cuales estan aislados del
exterior y entonces, se encuentran al interior del material y pueden o no contener algtin fluido.
Ademas, existe un tipo de porosidad abierta que tiene la caracteristica de poseer por lo menos
dos coberturas al exterior localizadas en lados distintos del material; estos son los llamados
poros interconectados. La figura 1.1 ilustra esquematicamente las diferentes morfologias de

los poros.

Los diferentes materiales porosos incluyen metales, ceramicos y vidrios, todos ellos son de
particular importancia en aplicaciones industriales, en quimica, ingenieria mecanica,
biotecnologia y electronica. La mayoria de estas aplicaciones exigen la existencia de
porosidad abierta e interconectada, tal es el caso de de filtros y membranas. Por su parte, la
porosidad cerrada es 1til en aplicaciones tales como aislantes térmicos y acusticos y

componentes estructurales de baja densidad.



Porosidad abierta Porosidad cerrada

Poro
interconectado

Poro cerrado

L~

Poro abierto

Figura 1.1 Representacion esquematica de las diferentes morfologias de poros.

El generar una estructura porosa abierta en un material da lugar a dos caracteristicas
esenciales: la disminucion de su densidad y el aumento de la superficie especifica, i.e.
controlando la porosidad pueden producirse materiales con caracteristicas Unicas que no
pueden obtenerse en cuerpos densos tales como permeabilidad de fluidos, efectos de filtracion
y capacidad de aislantes térmicos y acusticos. En la tabla 1.1, se muestran las caracteristicas
requeridas para diferentes aplicaciones de los materiales porosos. Por ejemplo: distribuciones
estrechas de tamafios de poros son importantes para la fabricacion de filtros si se busca una
filtracion selectiva de especies. Materiales con distribucion de tamanos de poro bimodal, son
utiles en biorreactores, en los cuales enzimas y bacterias son inmovilizadas en poros pequefios
y en donde los poros de dimensiones mayores constituyen los canales para el transporte de

los reactantes y los productos.

Otro claro ejemplo, son las muchas aplicaciones en las que se requiere de materiales con alta
area especifica y permeabilidad a fluidos, tal es el caso de los materiales cataliticos y las
membranas para separacion de gases, aplicaciones en las que el control del tamafio de poro es
esencial [1-3]. Las zeolitas, geles de silice y arcillas pilareadas son ejemplos de materiales que
son disefiados y producidos para dichas aplicaciones donde se tiene control de la porosidad en

el orden de los nandmetros.



Tabla 1.1 Caracteristicas requeridas en diversas aplicaciones de materiales porosos [1].

Filtros Catalizadores Biorreactores Distribuidor Sensores
de gases
(%)Porosidad
abierta >30 >30 >30 >30 >30
107 -10* <2nm 5-30 um
(filtracion) (microporos) ( bacterias) > um Segin la
aplicacion
Tamaiio de 10%-10° 2-50 nm 10 - 100 nm
(microfiltracion) (mesoporos) (enzimas)
poro
107 - 107 > 50 nm
(ultrafiltracion) (macroporos)
Distribucion -Estrecha -Estrechas -Estrechas -Estrecha
de tamaiio de -Bimodales -Bimodales
poro
Superficie Seglin la 1 -2000 mz/g >1 mz/g Seglin la >1 mz/g
especifica aplicacion y el aplicacion y el
tamafio de poro tamaio de
poro
Permeabilidad Alta Segtn la Segtin la Alta Segln la
aplicacion y el aplicacion y el aplicacion y
tamafio de poro  tamafio de poro el tamafio de
poro
Resistencia Alta Segln la Alta Alta, segun la Seglin la
mecanica aplicacion aplicacion aplicacion
-Estabilidad -Actividad -Estabilidad
térmica y quimica  catalitica térmica y
Otros quimica
-Estabilidad
térmica -Otras seglin la
aplicacion

Es importante remarcar, que los materiales porosos son materiales multifuncionales. En la
actualidad, la probleméatica ambiental y energética, hace imperativo el desarrollo de tecnologia
a fin de eficientizar los procesos y hacerlos mas limpios. La manera de lograr esto es el
desarrollo e implementacion de nuevos materiales en dichos procesos; asi, con el uso de
medios porosos pueden ser removidos materiales particulados de efluentes industriales, en
donde, dependiendo del tamafio de particulas por remover se utilizan materiales porosos con
tamafios de poro del orden de 0.1 — 100 um. Otro ejemplo de aplicacion es el tratamiento de
emisiones gaseosas contaminantes a altas temperaturas en donde pueden utilizarse membranas

ceramicas.



1.1.1 Clasificacion de los Materiales Porosos

Los materiales porosos pueden clasificarse siguiendo diferentes criterios, tales como tamaino
de poro, morfologia de los poros, tipo de material o método de produccion. Sin embargo, la
clasificacion por tamafo y morfologia de poros es la mas util a fin de establecer las

aplicaciones potenciales del material.

La Figura 1.2. muestra la clasificacion de los materiales porosos en relacion al tamafio de poro
establecida segtin la International Union Of Pure and Applied Chemistry, por sus siglas
IUPAC [1,4]. En esta clasificacion, se considera el diametro interno del poro asumiendo que
este es cilindrico, o bien, la distancia entre las paredes internas y opuestas de un poro con

diferente configuracion.

Microporosos Mesoporosos

Macroporosos

0 1 10 100 1000

Diametro de poro / nm

Figura 1.2. Clasificacion de los materiales porosos en base al tamafio de poro segin la [UPAC.



1.1 1.2. Preparacion de Materiales Ceramicos Macroporosos

Actualmente, se realiza una intensa investigaciéon para el disefio de nuevos materiales
ceramicos con porosidad controlada, pues sus propiedades de alta estabilidad térmica,
tenacidad, actividad catalitica, resistencia a la corrosion y al desgaste, hacen de estos
materiales excelentes candidatos para aplicaciones donde las condiciones de operacion no
permiten el uso de materiales poliméricos o metalicos. En las ultimas décadas, se han
producido por diversas técnicas, ceramicos macroporosos con tamaio de poro que van del
orden nanométrico hasta el orden milimétrico [5,6], todos ellos con porosidades en un rango
del 20 — 97%, y con potenciales aplicaciones en la fabricacion de medios de filtracion para
bafios metalicos, catalizadores y sus soportes, aislantes térmicos, filtracion y censores de flujos
gaseosos a altas temperaturas y flujos corrosivos.

La ruta de procesamiento de un material poroso esta directamente relacionada con la
morfologia y configuracién de los poros, y estos a su vez, con las propiedades del material y
su potencial para ciertas aplicaciones; por ejemplo, la resistencia mecanica de un material
poroso es una funcion de la naturaleza del material y de la su fraccion en volumen de
porosidad; asi como del tamafio y de la geometria de poro [7]. Un caso practico que ilustra la
importancia de la ruta de procesamiento y las caracteristicas de la porosidad obtenida, es la
fabricacion de biocerdmicos porosos de hidroxiapatita (HAp) y su uso como implantes de
tejido 6seo. En la aplicacion de este tipo de materiales, imperan dos requerimientos
fundamentales; estos son, una adecuada respuesta bioldgica (biocompatibilidad) vy
propiedades mecanicas que le permitan un buen desempefio. Dado que la HAp tiene una
composiciéon quimica muy similar a la fase inorganica constituyente del hueso, su
biocompatibilidad no representa un problema. Sin embargo, la presencia de porosidad se hace
inminentemente necesaria para la respuesta histoldgica entre el implante y el hueso al ser los
poros, los canales de transporte de los fluidos corporales y el crecimiento de tejidos;
indicando un tamafio 6ptimo de poro de 40 -150 um, lo cual va en decremento de las
propiedades mecanicas del material. Por ello, en lo que a morfologia y configuracion del poro
se refiere, se prefieren los poros esféricos o elipsoidales los cuales afectan en menor medida al
desempefio mecanico. Es entonces clara la importancia de desarrollar nuevas rutas de
procesamiento para la obtencion de materiales porosos que satisfagan tanto los requerimientos

funcionales como los estructurales.



La ruta més convencional en el procesamiento de ceramicos macroporosos es la sinterizacion
parcial de cuerpos ceramicos constituidos por material particulado con distribuciones de
tamafio controladas. Este método, por lo general, da como resultado la obtencion de
porosidades menores al 60 % en volumen, con tamafios y morfologia de poro no controlados.
En contraste con esta metodologia relativamente sencilla, en la actualidad se tiene el reporte
de novedosas y sofisticadas técnicas para la obtencion de cerdmicos con morfologias,
distribucion y tamanos de poro altamente controlados. Lo anterior, se presenta en respuesta a
la creciente demanda de nuevos materiales con microestructuras porosas que son requeridas en
aplicaciones de alta tecnologia como electrodos y soportes para baterias y celdas de
combustible, biomateriales, sensores quimicos, catalizadores, membranas altamente selectivas

y componentes Opticos, entre otros[1-3, 5,6].

La gran mayoria de estas técnicas de procesamiento (y de manera especifica en la fabricacion
de ceramicos macroporosos) estan basadas y pueden clasificarse en tres rutas: 1) réplica, 2) el
uso de templantes de sacrificio y 3) la formacion de espumas. Dichas metodologias se

representan esquematicamente en la Figura 1.3.

Impregnacion Secado, remocion del
o infiltracion templante
a. Replica 1 1
> >
> >
—
Sinterizado y
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Figura 1.3. Rutas de procesamiento para la obtencion de ceramicos macroporosos.
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1.2.1. Fabricacion de Replicas

El método de la réplica se basa en la impregnacién de una estructura porosa (sintética o
natural) con una suspension ceramica o una solucion precursora; y trata de la obtencion de
un ceramico macroporoso con la misma morfologia de la estructura impregnada (Fig. 1
(a)). La técnica de réplicas es considerada como el primer método disefiado y aplicado para
la produccion de cerdmicos macroporosos ( no asi de materiales mesoporosos; para los
cuales se aplico la técnica del templante, sec. 1.3); sus antecedentes, datan de la década de
1960, cuando Schwartzwalder y Somers comienzan a utilizar esponjas poliméricas para la
preparacion de estructuras ceramicas porosas con diferentes composiciones. Desde
entonces la fabricacion de replicas se consolidé como una de las técnicas mas populares en
la fabricacion de ceramicos macroporosos; actualmente, continua siendo una técnica
importante y tema de diversas investigaciones debido a la simplicidad y flexibilidad del

método.

Uno de los agentes estructurantes sintéticos mas comunes son las esponjas poliméricas y
en especial las de poliuretano. Inicialmente, la esponja polimérica es impregnada por
inmersion en una suspension ceramica hasta que los poros son llenados con el material
ceramico; posteriormente, se elimina el exceso de suspension para permitir la formacion de
un recubrimiento ceramico en la esponja. La reologia de la suspension debe ser controlada
de tal manera que sea lo suficientemente fluida para infiltrarse y recubrir la esponja, y para
que, de igual forma, pueda eliminarse facilmente el exceso de la suspension, por otro lado,
la suspension debe ser lo suficientemente viscosa para formar el recubrimiento y evitar
escurrimientos. Es por ello, que se requiere de un comportamiento de flujo viscoso
pseudopléstico; suspensiones con viscosidad de 10-30 Pa-s a velocidad de corte de 5 s y
que alcanzan valores de 1-6 Pa-s a velocidades de corte de 100 s™' son adecuadas para el

proceso de réplica.

En el procesamiento de réplicas se usan aditivos (ligantes y plastificantes) en la suspension
a fin de establecer las condiciones reologicas y mejorar la resistencia en verde del

recubrimiento ceramico.



Una vez recubierta y seca, la esponja polimérica es calcinada entre 300 ° y 800 °C, con
rampas de calentamiento que permitan la gradual descomposicion y difusion del material
polimérico o sus productos de calcinacion a través de la estructura cerdmica evitando la
formacion de grietas y el eventual colapso de la estructura; las rampas de calentamiento

pueden ser tan pequefias como 1 °C/min.

Finalmente, después de la remocion del material polimérico, el recubrimiento cerdmico es
densificado a temperaturas de 1100 a 1700 °C dependiendo del material. Los cerdmicos
porosos obtenidos por esta técnica pueden alcanzar porosidades del 40% — 95% y se
caracterizan por una estructura reticular de poros interconectados con dimensiones del

entre 200um y 3mm (Fig. 1.4)
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Figura 1.4. Tamafios de poro comiinmente obtenidos por las diferentes técnicas: réplica, el uso de templantes
y la formacion de espumas [6].



1.2.2. Fabricacién de Espumas

En el método de fabricacion de espumas, los materiales porosos son producidos por la
incorporacién de aire en seno de una suspension o medio liquido; las burbujas formadas por el
flujo gaseoso conformaran la estructura porosa en el material final (Fig. 1.3). Posterior a una
etapa de secado, los cerdmicos son sinterizados obteniéndose asi, ceramicos macroporosos con
la estructura y propiedades mecéanicas deseadas. El total de la porosidad obtenida es
proporcional a la cantidad de gas incorporado a la suspension o precursor; por su parte, el
tamafio de poro estara determinado por la estabilidad de la espuma liquida; las cuales son
sistemas termodindmicamente inestables debido a su alta area interfacial gas-liquido. En una
espuma liquida, diversos procesos fisicos toman lugar a fin de disminuir la energia libre del
sistema, al ocurrir estos fenomenos, se hace mencion de una desestabilizacion de la estructura
de la espuma la cual se lleva a cabo por tres mecanismos principales: drenado (drainage),

coalescencia y el fendmeno denominado maduracion de Oswald (Oswald ripening).

El término drenado se refiere a Ia
separacion fisica entre las fases liquido
y gas en la espuma por efecto de la
gravedad, formandose una densa capa
de espuma en la parte superior del

liquido (Fig. 1.5.(a)); el

Frontera Pelicula
de Plateau  delgada

empaquetamiento y arreglo de las

burbujas en la espuma densa, produce

una estructura tridimensional
conformada por peliculas delgadas Figura 1.5. Desestabilizacion de una espuma por el
entre las caras de las burbujas y puntos fenoémeno de drenado (drainage) [6].

de interseccion de las mismas, llamados

fronteras de Plateau (Fig 1.5.(b)).
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Figura 1.6. El fenémeno de coalescencia es
favorecido por las fuerzas de atraccion de van der
Waals(a); el uso de surfactantes y polielectrolitos
ibnicos pueden disminuir el fendmeno de
coalescencia al generar fuerzas de repulsion
electrostatica y/o esterica entre las burbujas [6].

Posterior al drenado se presenta el fendémeno
de coalescencia, que es el resultado de la
interaccion  entre  burbujas cuando se
aproximan mutuamente y de su incapacidad
para mantenerse en contacto pero integras de
manera individual; es decir, dos burbujas
vecinas se asocian para formar una tercera y
entonces, la estabilidad de la espuma estara
determinada por la atraccion o repulsion entre
las burbujas. Las fuerzas de van der Waals
constituyen la fuerza motriz del fenémeno de
coalescencia y, entonces, son las responsables
del colapso de la estructura de la espuma. Es
por ello, que para la estabilizacion de una
espuma, se utilizan agentes surfactantes y
polielectrolitos para generar una fuerza de
repulsion electrostatica o estérica superior a

las fuerzas de van der Waals (Fig. 1.6.).
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El tercer mecanismo de desestabilizacion de una espuma también es llamado maduracion de

Oswald y tiene lugar debido a variacion en la presion de Laplace para burbujas de diferentes

tamafios. La presion de Laplace para una burbuja se relaciona con la curvatura de la interfase

gas-liquido. Considerando una burbuja esférica de radio R y la energia interfacial gas-liquido

Y , la presion de Laplace AP esta dada por la expresion: 2 v /R.

La diferencia en 4P para burbujas de diferente dimension (radio R) indica la difusion de

moléculas de gas de las burbujas mas pequefias a las de mayor dimension. El uso de

surfactantes y algunas biomoléculas adsorbidas en la interfase solido-liquido pueden disminuir

la difusion del gas, al modificar la energia interfacial y (Figura 1.7.).

La accién combinada de los tres mecanismos de
desestabilizaciéon pueden colapsar la estructura
de la espuma en cuestion segundos después de la
incorporacion del gas y entonces, un punto
critico en el procesamiento de materiales porosos
via formacion de espumas, es la estabilizacion de
la estructura de la espuma; es decir, de las
burbujas que se incorporan a las suspensiones
ceramicas o soluciones precursoras. Asi, el
tiempo de vida media de una espuma puede ser
incrementado desde unos cuantos minutos hasta
horas con la incorporaciéon de surfactantes,
proteinas o particulas coloidales en la interfase
gas-liquido.

Estabilizando la espuma mediante el uso de
surfactantes, se han obtenido materiales con
tamafio de poro de entre 3um a 1.2 mm y
porosidades del 40 - 97%. La morfologia de poro
puede ser abierta o cerrada en relacion a la

cantidad de gas incorporado.
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Figura 1.7. Muestra el fenomeno de maduracion de
Oswald en una espuma estabilizada; (a) con un
surfactante y (b) con particulas coloidales [6].



1.2.3. El uso de Agentes Templantes

Una de las primeras rutas de procesamiento propuestas para la fabricacion de materiales
con porosidad altamente controlada es la del uso de templantes y surge en el campo de la
biologia en la década de 1940, cuando Pauling y Campbell plantean la preparacion de
anticuerpos artificiales utilizando antigenos como agentes templantes. Tiempo después, en
el afo de 1949, Dickey logro sintetizar por la técnica sol-gel, una membrana de silice con
caracteristicas de alta selectividad, utilizando anaranjado de metilo como templante;
Dickey menciona el control en la morfologia y tamafio de poro por la técnica que en su
publicacion nombré como ““‘molecular templanting”. Es por ello que, cuando nos
referimos a un agente formador de poro, se usa el término templante haciendo alusion al
término en ingles template. En términos generales, un agente templante puede definirse
como una estructura central en torno a la cual, se formard una segunda estructura que se
consolida formando una matriz, de tal manera que al remover dicho templante ya sea por
calcinacion o por el uso de un disolvente se creara una cavidad con la configuracion que el
templante imprimid [9]. En base a lo anterior, se puede establecer que el tamafio de poro

obtenido esta en funcioén de tamafio del templante (Fig.1.8.).

La metodologia de obtencion de ceramicos SR,
macroporosos mediante templantes suele ’ _ §“
reportarse como: método del templante de =
sacrificio y consiste en la preparacion de un

material compdsito constituido por una

matriz continua de material cerdmico o su

precursor, y una fase dispersa de manera

homogénea (el templante natural o R

sintético); la fase dispersa es extraida

'-'31“;/:):;
wey 7
1%

(XA
.

para generar la microestructura porosa oo

que constituye una réplica negativa de la , ., »
Figura 1.8. Representacion esquematica de la

morfologia y configuracion del templante formacion de estructuras porosas mediante el uso
] de agentes templantes[§].
(Fig. 1.3 (¢)).

12



El material composito ceramico/templante puede prepararse por diferentes métodos : a)
por prensado de una mezcla de polvos, b) procesamiento coloidal por c¢) impregnacion o
infiltracion de preformas fabricadas del material templante con precursores ceramicos o

suspensiones coloidales.

La variedad de materiales utilizados como templantes pueden ser tanto de origen natural
como sintético y pueden ser sales, liquidos, metales, polimeros, etc. La técnica utilizada
para la extraccion del material formador de poro se elige segin la naturaleza del
templante. Para el caso de un templante organico, el compdsito suele calcinarse disefiando
un ciclo de calentamiento adecuado para evitar el colapso de la estructura cerdmica porosa,
a temperaturas comunmente de entre 200 ° - 600 °C. La principal desventaja de este
método es la emision de los productos de combustion. Cuando los templantes son
inorganicos, suele utilizarse la extraccion con solventes. En todos los casos la matriz
ceramica debe estar parcialmente consolidada para evitar su colapso durante el proceso de

extraccion.

Una variante novedosa del uso de templantes como ruta de procesamiento es el uso de
emulsiones; las principales ventajes son la fécil incorporacion del templante (la fase
emulsionada) por agitacion mecénica, la obtencion de tamafios pequefios de poro al utilizar
liquidos inmiscibles los cuales exhiben una baja energia interfacial y la facil remocion del
formador de poro. Esta metodologia puede ser aplicada en combinacion con la técnica
sol- gel y el uso de surfactantes; teniendo como resultado la obtencidén de estructuras

macroporosas altamente ordenadas y porosidad mayor al 90%.

La versatilidad del procesamiento con templantes se refleja en los numerosos sistemas
ceramicos sintetizados por este método (tabla 1.2.) y entre sus principales ventajas, pueden
mencionarse el control que se tiene en la morfologia y distribucion de tamafios de poro en
la estructura porosa final. La porosidad alcanzada por esta técnica es de entre 20% — 90%

y presenta tamafios de poro de 1- 700 pm.
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Tabla 1.2. Ejemplos de materiales macroporosos sintetizados utilizando templantes [1,6].

Material Templante

Organicos sintéticos

- PVC, Poliestireno, polimetilmetacrilato,

resinas fendlicas, geles poliméricos y

naftaleno.

Organicos Naturales

- Cera, fibras de algodon, almidones, grenetina.

Liquidos

-Agua, emulsiones de aceites.

Sales
—NaCl, BaSO4, SI'SO4, KzSO4

Metales/ceramicos

-Niquel, Carbén, SiO,, ZnO, arcillas anionicas.

Ceramico poroso (composicion)

A1203, PZT, SiOZ, TiOZ, TiOZ-SiOZ, ZeOlitaS,
SiOC, SiC, Hidroxiapatita, fosfato tricalcico,
Si3Ny.

AL O;, PZT, Si0,, TiO,, Ti0,-Si0,, Zeolitas,
SiOC, SiC, Hidroxiapatita, fosfato tricalcico,
Si3Ny4, mulita, CaCOs3

AL Os, PZT, Si0,, TiO,, Al0,0;-Si0,, Zeolitas,
SiOC, SiC, Hidroxiapatita, fosfato tricalcico,
Si;N4, FeOOH

SiC, ALOs, PbTiOs

YSZ, SIC, mulita, NiOZ, A1203
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1.3. Esferas Poliméricas Submicrométricas como Agentes Templantes

El estudio de la formacion de arreglos coloidales compactos (cristales coloidales) de esferas
poliméricas y su uso como agentes templantes en la fabricacion de estructuras porosas
periodicas ha sido tema de numerosas investigaciones, con potenciales aplicaciones en la
fabricacion dispositivos opticos y optoelectronicos, tales como sensores y cristales fotonicos;
y, en catalisis, en la obtencion de catalizadores, sustratos cataliticos y fotocatalizadores [9-15].
Los cristales coloidales son formados utilizando esferas de poliestireno o polimetilmetacrilato;
las esferas submicrométricas deben ser monodispersas para formar arreglos compactos (fcc o
hcp considerando un modelo de esferas rigidas); las variaciones en el diametro promedio no
deben ser mayores al =5-8% [14]. Las suspensiones poliméricas (latex) con estas
caracteristicas pueden ser sintetizados por procesos de polimerizacion por emulsion; diversos
estudios reportan la obtencion de latex monodispersos con tamafios de particula del orden de

entre 100 nm y 1.6 um [16-24].

1.3.1. Microesferas Poliméricas: Métodos de Preparacion.

Polimerizacion por Emulsion

También llamada “polimerizacién por radicales en emulsion”, constituye un tipo especial de
polimerizacion por radicales libres en la cual, un mondémero o mezcla de mondmeros, es
polimerizado en la presencia de una solucién acuosa de surfactante y donde el producto es
comunmente conocido como latex; es decir, una dispersion coloidal de particulas poliméricas
en un medio acuoso, donde las particulas de la fase dispersa tienen un didmetro menor o
cercano a un micrémetro. Este limite suele utilizarse para diferenciarlo de los procesos de
dispersion o suspension, donde el monomero se dispersa en un medio acuoso, en particulas
relativamente mas gruesas, del orden de hasta milimetros utilizando agentes estabilizadores.

En la polimerizacion por emulsion, los monomeros, al ser generalmente insolubles en agua o
muy poco solubles, se emulsionan con agentes emulsificantes y eventualmente en presencia de
coloides protectores y reguladores de tension superficial. La polimerizacion se desencadena
por la adicién de un iniciador soluble en el medio acuoso, un agente de transferencia y
reguladores de pH. La iniciacion de la polimerizacion esta localizada en el medio acuoso y no

en el interior o en la superficie del mondmero.
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El crecimiento de las cadenas tiene lugar, muy probablemente, en el interior de las gotitas de
monomero-polimero e incluso, las reacciones de terminacion, se efectian en ellas. Dicho de
otro modo, el monémero emulsionado puro actia unicamente como reserva de mondmero
llamados globulos de reserva. Estos seran cedidos al medio acuoso o a las particulas de
polimero-monomero a medida que se efectia la polimerizacion. Puesto que este tipo de
polimerizacién es considerada dentro de la llamada polimerizacion por radicales libres, la
cinética del proceso se describe de manera adecuada por los eventos de iniciacion,
propagacion, terminacion y reacciones de transferencia; sin embargo, la naturaleza
heterogénea del proceso implica ciertas consideraciones en lo que se refiere a los diferentes
mecanismos de nucleacion y crecimiento de las particulas los cuales incluyen la nucleacion

micelar, la nucleaciéon homogénea y la nucleacion globular [23].

Una formulacion bésica para llevar a cabo una polimerizacion por emulsion incluye la mezcla
de un mondmero y agua, un agente emulsificante (surfactante), un iniciador y un agente de
transferencia. El agua es el componente mayoritario y es la fase continua en el proceso que
ademas actiia como agente de transferencia de los reactivos y el calor. El surfactante cumple la
doble funcidén de proveer sitios de nucleacion (mecanismo de nucleacion micelar) y estabilidad
coloidal para el crecimiento de las particulas como resultado de su absorcion en la interfase
particula-agua.

Un iniciador de polimerizacion es un compuesto capaz de producir radicales libres
generalmente por elevacion de temperatura, que daran lugar a la fijacion de los mondémeros.
Su empleo asegura una cantidad dada de radicales libres a una temperatura mucho mas baja
que por iniciacion Unicamente térmica. Los iniciadores solubles en agua mas cominmente
usados son sales inorgéanicas, tales como el persulfato de potasio y persulfato de amonio
utilizados en un rango de temperatura de 50 a 90 °C. Para el caso de polimerizacién a baja

temperatura (< 50 °C ) se utilizan iniciadores redox (sistemas redox persulfato-bisulfito).
Otros aditivos comunes son los buffers; las adiciones de bicarbonato de sodio ayudan a regular

el pH del sistema garantizando de esta forma la presencia del iniciador, pues, para el caso de

persulfatos, su descomposicion se acelera a pH acido.
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1.3.1.1. Mecanismo de Polimerizacion por Emulsion en Presencia de Surfactantes

De manera general, se ha aceptado la teoria propuesta por Harkins [24], para el mecanismo de
polimerizacion por emulsion del mondémero de estireno en presencia de micelas. Dicha teoria
indica lo siguiente.

En la etapa inicial del proceso (Figura 1.9), el monémero (M) puro se encuentra en su mayoria
en forma de glébulos del orden de 1 a 10um, mientras que el agente surfactante se encuentra
en forma de micelas. Una vez que los radicales libres son inicializados, estos reaccionan con el
monomero en la fase acuosa; por ejemplo, para el caso del persulfato los radicales libres

seran producidos por termolisis y entonces tenemos:

$:08" A, 2S04 (1)
SO, + M _, SO/M: 2)
SO/M-+ M __, SO/ MM: (3)
SO,MM: + M —* SO, MMM:- (4)

La reaccién continua, y el nimero de unidades monoméricas que son incorporadas al
oligomero se incrementa hasta el punto en que la hidrofobicidad de la cadena formada es lo
suficientemente grande para conferirle propiedades de una superficie activa. Los radicales
libres oligomericos de este tipo son capaces de penetrar en los arreglos micelares y continuar
su crecimiento hasta la llegada de otro radical que causa la terminacion generalmente por
combinacion.

SOsM)mM: + SO4M)M: —> SO4M)m+ns2 S04 (5)

De esta manera, la micela crecida a partir de la adicién de unidades monomericas da lugar a
una particula polimérica de tamafio mayor que, de igual forma, puede continuar su crecimiento
por la adicion de mas unidades monomericas. Es por ello que los gloébulos de reserva
continuan consumiéndose por la difusion de mondmero a través de la fase acuosa (agente de
transferencia) hasta los sitios de polimerizacion. La reaccidén continua hasta que todas las
micelas desaparecen dando fin al proceso de iniciacion de las particulas poliméricas.

Cabe mencionar que no todas las micelas son consumidas en el proceso al capturar a las
especies oligoméricas; una buena parte de ellas se dispersan en el medio estabilizando a la
fase polimérica formada. El crecimiento de las particulas terminara cuando los globulos de

reserva o los radicales libres se agoten.
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Figura 1.9. Representacion esquematica del proceso de polimerizacion por emulsion en presencia de agentes surfactantes; en

el crecimiento de las particulas del latex, esta presente la nucleacion micelar; lo anterior de acuerdo a la teoria de Harkins.

1.3.1.2. Mecanismo de polimerizacion por emulsién en sistemas libres de surfactantes

En lo que respecta al mecanismo de formacion de particulas via polimerizacion por emulsion
en sistemas libres de agentes surfactantes, la polimerizacion se inicia con uno o dos radicales
libres ( p.e., SO47); para posteriormente dar lugar a la formacion de los oligobmeros con
radicales libres ( fig. 1.10). En la primera etapa de la reaccion, la solubilidad del monoémero
incrementa debido a la adicion del grupo polar sulfato, pero eventualmente decrece con el
crecimiento de la cadena oligomérica; la polimerizacion continua por incorporacion de
mondmero proveniente de los globulos de reserva y ademas de la adicion de otras entidades
oligoméricas; estas ultimas, no pueden penetrar al interior de la particula de latex en
formacién, y entonces permanecen en las capas superficiales facilitando la repulsion mutua
entre las particulas hasta la formacion de una particula estable.

Algunos trabajos, y en especial para el caso del estireno, incluyen estudios detallados acerca
de la cinética del crecimiento de la particula de latex durante el proceso de polimerizacion por
emulsion [17, 24], los cuales muestran la influencia de las condiciones de sintesis tomando
como variables del proceso: el efecto de la temperatura, la relacion mondémero/agua en la

emulsion, concentracion del agente iniciador, asi como la velocidad de agitacion, entre otras.
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1.4. Sintesis y Procesamiento de Materiales Macroporosos Usando Esferas Poliméricas
(EP) como Agentes Templantes

Como se menciono anteriormente, los arreglos coloidales de EP llamados cristales coloidales,
han sido utilizados como templantes para la fabricacion de materiales con una estructura
macroporosa altamente ordenada y periddica la cual, da lugar a un gran nimero de potenciales
aplicaciones; los materiales macroestructurados incluyen polimeros, metales y ceramicos
amorfos y cristalinos. Las diferentes aplicaciones incluyen el campo de la catdlisis, la
fabricacion de componentes Opticos, optoelectronicos, electroceramicos, bioceramicos y
membranas poliméricas. Las metodologias de sintesis pueden presentar ciertas variaciones, sin
embargo, se fundamentan en la definicion misma del agente templante (ver fig. 1.8) y pueden
agruparse en dos rutas de sintesis, que en el presente trabajo denominaremos como: a)
Infiltracion; la cual es la ruta convencionalmente utilizada [12-14, 25-42] y b) procesamiento

coloidal asistido por templantes [43-49].

1.4.1. Por Infiltracién : La ruta convencional

La ruta de infiltracién (Figura 1.11), una vez formado el cristal coloidal, este es infiltrado con
un precursor ceramico, el cual, una vez que se encuentra llenando los intersticios del arreglo
compacto de esferas, precipita, o bien hidroliza y gelifica, para formar un material compuesto
conformado por una matriz o fase continua ceramica (o su precursor).

Posteriormente, la calcinacidon o extraccion con solventes (mezclas de acetona/THF o tolueno
en el caso del poliestireno) del material composito, el templante es eliminado, dando como
resultado la obtencion de la estructura porosa ordenada, la cual constituye una replica inversa

del cristal coloidal.

Remocion del
agente templante

Infiltracion del
templante

A 4

Arreglo de EP Composito Ceramico
(Cristal coloidal) ceramico/polimero MACroporoso

Figura 1.11. Ruta de sintesis de la obtencion de estructuras macroporosas.

20



Las caracteristicas del cristal coloidal y su formacion , repercuten directamente en el arreglo

de la estructura porosa final. Las diferentes técnicas de formacién de los cristales coloidales se

esquematizan en la Figura 1.12.

(@ b
)‘{_*%_ (b)

Sedimentacion Centrifugacion

Empaguetamiento Prensado
por llenado de un
molde

Previo a la operacion de infiltracion, los
cristales coloidales suelen recibir un
tratamiento  térmico que consiste en
mantenerlo por un lapso de aproximadamente
10 a 15 minutos, a una temperatura de ~105
°C. Esta temperatura corresponde a la
temperatura de transicion  vitrea del
poliestireno; y, entonces, el cristal coloidal
adquiere la resistencia mecanica necesaria
para resistir el proceso de infiltracion, que
puede llevarse a cabo por una simple
inmersion del cristal en la suspension
precursora, o bien, utilizando un sistema de

filtracion al vacio.

Figura 1.12. Representacion esquematica de la formacion
de arreglos compactos de EP (cristales coloidales) [14].
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1.4.2. Procesamiento coloidal asistido por templantes

1.4.2.1. Fundamentos del Procesamiento coloidal.

Con el término suspension coloidal se denominan a las suspensiones de particulas con
dimensiones del orden de 107 a 1 pm [79].

Una caracteristica de los sistemas coloidales es la gran area de contacto que existe entre las
particulas dispersas y el medio; lo cual da como resultado fenomenos de superficie que
influencian fuertemente el comportamiento de la suspension.

El estudio de los fenomenos de superficie y coloides es conocido como ciencia de coloides; y
sus avances se han visto reflejados en diversos campos de la ciencia y tecnologia, en donde se

incluye el procesamiento ceramico.

Asi, el procesamiento coloidal puede definirse como ‘“el procesamiento de suspensiones
ceramicas coloidales; y entonces, aplicando los principios de la ciencia de coloides en un
cuidadoso control de las condiciones iniciales de la suspension y de su evolucion durante la
fabricacion del material ceramico final” [79-80]. En un sentido estricto, esta definicion indica
que la sintesis sol-gel es en si, una ruta del procesamiento coloidal de ceramicos avanzados;

dado que implica el manejo de dispersiones coloidales [62,82].

A grandes rasgos, el procesamiento coloidal consta de cinco etapas: 1) la sintesis del polvo,
2) preparacion de la suspension, 3) conformado del componente cerdmico (fibras, cintas,
recubrimientos, monolitos, etc.), 4) remocidn de la fase liquida y 5) densificacion del ceramico

para la obtencion de la microestructura deseada.

Durante el procesamiento, y de manera especifica en la etapa 2, el estado de dispersion de las
particulas en suspension, estd fuertemente influenciado por su comportamiento electrocinético;
sin olvidar que el total de las fuerzas entre las particulas coloidales individuales, o energia
potencial total entre las particulas, es la sumatoria de las aportaciones de las fuerzas de Van
der Waals, electrostaticas, estéricas y aquellas relacionadas con su estructura [81], ya que las

particulas coloidales en suspension exhiben superficies electrostaticamente cargadas.
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Los polvos ceramicos suspendidos en un liquido polar, tal como el agua, presentan una
acumulacion de cargas en su superficie, esta carga interfacial es el resultado de la adsorcién o
desorcion de las especies ionicas en solucion; es decir, por transferencia de protones con los
grupos hidroxilo de la superficie o por la adsorcién especifica de iones. Las reacciones de

“disociacion in situ” para un 6xido anfotérico (MO), pueden escribirse como:

MOH ¥X—, MO +H'

<_
MOH," ——» MOH + H'

La carga neta, es controlada por el pH y la constante de la reaccién de disociacion respectiva.
El punto de carga cero (PCC), es el valor de pH donde la concentracién superficial de [MO7]

y [MOH, ] es igual. La carga superficial es negativa a pH > pHpcc y positiva a pH< pHpcc.

En las interacciones presentes en sistemas dispersos que contienen mas de un tipo diferente de
particulas, es de importancia significativa la diferencia entre los puntos isoeléctricos (PIE) de
los componentes, pues esto determinara que se presenten los fendmenos de homocoagulacion
y heterocoagulacion. El PIE se define como el pH al cual la carga superficial electrostatica

neta de un polvo es cero ( £ = 0) y es equivalente al PCC para una sustancia pura.

El comportamiento electrocinético de una suspension puede estudiarse en base a las
mediciones del potencial Zeta. El potencial Zeta ( (), es una medida de la magnitud del
potencial electrostatico efectivo de las particulas en suspension; y entonces, es un indicativo

de la manera en que estas, interactian [83-84].
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Las particulas en suspension con
valores de potencial Zeta de = -10 mV a
+10 mV se presentardn como un
sistema floculado (Fig. 1.13); un
aumento en la magnitud del potencial
Zeta, dard lugar a la defloculacion de la
suspension. A valores de € > +45 mV
el sistema  estara  fuertemente
defloculado y entonces se considerara
como una suspension o dispersion

coloidal estable.

Finalmente, la “estructura” de la
suspension en un sistema mixto,
también se verd influenciado por los
tamafios relativos de las diferentes
particulas coloidales. Una diferencia
importante en tamafios puede dar
lugar a la adsorcidon por atraccion
electrostatica de las particulas mas
pequefias en la superficie de las de

mayor dimension. [85,86].

Fuerzas de repulsion (Sistema disperso)

@) o O O O Las particulas se
mantienen discretas
OOOOO OO O (inditviduales). t
0 o092 o0
009 0°.%0
o %o

Fuerzas de atraccion pequeiias (floculacién débil)

0, 8

oJe)

Formacion de floculos,
los cuales se mueven
como unidades.

%
0% &3

Fuerzas de atraccion grandes (coagulacion)

Las fuerzas de atraccion
son grandes, y

O dominantes en la
interaccion entre las
particulas.
Formacion de
estructuras fractales.

Figura 1.13. Representacion esquematica de la relacion entre
las fuerzas interparticulares y la estructura de la suspension.
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1.4.2.2. Fabricacion de Ceramicos Macroporosos via Procesamiento Coloidal asistido por
Templantes

El procesamiento se basa en la preparacion de dos suspensiones coloidales; una
correspondiente al material cerdmico (o su precursor) y la otra de las EP; ambas a un pH en el
cual, se presenten valores de potencial Zeta opuestos, es decir, que las particulas presenten
cargas electrostaticas opuestas, de tal manera que, al mezclarlas, tenga lugar el fenomeno de
heterocoagulacion.

Las suspensiones individuales deben ser estables (§ > +45 mV) para evitar la
homocoagulacion y entonces, garantizar una dispersion homogénea de los componentes y una

fuerte atraccion electrostatica entre las particulas ceramicas y la EP al momento de la mezcla.

Las particulas del templante (EP) deberan ser de mayor tamafio que las ceramicas; asi, estas
ultimas se depositaran en la superficie de la EP formando una estructura en donde el templante
constituye un nucleo y las cuales son nombradas en inglés como estructuras “core-shell”’. Una
vez logrados estos arreglos, la suspension heterocoagulada es filtrada [42-45], centrifugada
[46,47], o evaporada [48], a fin de eliminar la fase liquida y formar el arreglo compacto de la
EP recubiertas. Los subsecuentes procesos de calcinacion o extracciéon con solventes daran

lugar a la eliminacion del templante y a la obtencidn de la estructura macroporosa.

Una variante de esta metodologia, la cual ha sido estudiada en menor medida [48,49], consiste
en la preparacion de una suspension estable conformada por las particulas cerdmicas y el
templante; en este caso, la evaporacion lenta de la fase liquida y el consiguiente aumento en el
contenido de solidos, promueve el arreglo compacto de las EP en cuyos espacios intersticiales
se depositan las particulas ceramicas. De igual manera, se seguirdn procesos de extraccion con

solventes o calcinacidon con rampas de calentamiento menores a los 3 °C/min.
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1.5. Los oxidos mixtos Zr0O;-Al,O; y su potencial como soportes cataliticos y
catalizadores

Una vez que se ha realizado una revision de las diferentes metodologias en la fabricacion de
materiales porosos y, de manera especifica, de la técnica del uso de EP como templantes; y
con la finalidad de entender plenamente los fundamentos y el proposito del presente trabajo, se
hace imperativo mencionar algunos conceptos basicos sobre catalisis y catalizadores; asi como
también de la importancia y potencial aplicaciéon de los 6xidos mixtos del sistema binario

zirconia-alimina en el campo de la catalisis heterogénea.

1.5.1. Componentes de un Catalizador

La mayoria de los catalizadores de importancia practica son altamente porosos y poseen
grandes valores de area especifica. Y, aunque la actividad catalitica, puede ser solo
indirectamente relacionada a dicha caracteristicas, la naturaleza de la estructura porosa del
material, se relaciona directamente con el control del transporte de los reactantes y productos
en una reaccion catalitica. Es decir, la manera en que se conduce la reaccion puede verse

influenciada por el tamafio, distribucidén y morfologia de poro [73].

La mayoria de los procesos en catdlisis utilizan catalizadores solidos. Estos solidos, de
composicion altamente compleja (en ocasiones llegan a tener diez o mas elementos en su
formula), pueden ser sin embargo, descritos o agrupados en tres componentes elementales: la
fase activa, el soporte y el promotor.

La fase activa, como su nombre lo indica, es la directamente responsable de la actividad
catalitica. Esta fase activa, puede ser una sola fase quimica o un conjunto de ellas, y se
caracteriza porque ella sola puede llevar a cabo la reaccion en las condiciones establecidas.
Sin embargo, esta fase activa puede tener un costo muy elevado, como en el caso de los
metales (Pt, Pd, Rh, etc) o puede ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de
molibdeno y cobalto), por lo cual requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y
proporcionarle ciertas propiedades mecanicas. Entonces, un soporte catalitico se define como
una matriz sobre la cual se deposita la fase activa y el que permite optimizar sus propiedades

cataliticas.
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Asi, los soportes realizan varias funciones, siendo la mds importante mantener un area
especifica alta para el componente activo, tener una mejor disipacion del efecto caldrico de la
reaccion y retardar el proceso de sinterizacion de la fase activa, si la reaccion es llevada a cabo

a altas temperaturas.

Finalmente, el promotor es aquella sustancia que, incorporada en pequefias proporciones, ya
sea a la fase activa o al soporte, permite mejorar las caracteristicas del catalizador en
cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se conocen dos tipos de
promotores: texturales, los que contribuyen a dar mayor estabilidad a la fase activa, y los

electronicos, los que aumentan la actividad.

1.5.2. Aplicaciones de los 6xidos mixtos ZrO,-Al,O5 en catalisis heterogénea.

Los 6xidos mixtos ZrO,-Al,Os han sido tema de un gran nimero de estudios en el campo de la
catalisis heterogénea. Los o0xidos del sistema binario con diferentes composiciones han sido
probados como catalizadores y/o sus soportes, pues se ha encontrado que el sistema mixto
presenta un desempefio catalitico mayor que el exhibido por los compuestos ZrO, 6 Al,O;
puros, ¢ inclusive que algunos otros soportes de uso comun tales como la SiO; [ 50-55].
Diversos estudios publicados han sido enfocados a la sintesis y caracterizacion de polvos
nanocristalinos con estructura y composicion quimica homogéneas que, ademds presentan
valores de alta area especifica. Este tipo de materiales son cominmente obtenidos por sintesis
quimica, incluyendo las técnicas de coprecipitacion y sol-gel [50, 54, 56-61]; ambos, métodos
de sintesis que evitan la segregacion de fases, ofreciendo la posibilidad de preparar materiales
ultrahomogéneos a nivel molecular [62, 63].

Las ventajas del sistema mixto, en relacion a las fases zirconia ¢ alimina puras, pueden verse
desde dos perspectivas; es decir, las ventajas de adicionar alimina a la zirconia o viceversa, y
estas son:

a) Los 6xidos mixtos presentan una alta area especifica y porosidad mayor en relacion a la
zirconia pura. Es decir, la incorporacion de la alimina hace el papel de promotor textural [50-

61].
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b) El caracter 4cido o bésico (densidad de sitios acidos o basicos ) del catalizador y/o soporte

puede ser modificado en relacion a la proporcion de cada uno de los componentes [50-55, 64].

c¢) Los oxidos mixtos presentan mayor estabilidad térmica y quimica. Esto es, el proceso de
cristalizacion de ambas fases se ve inhibido [50,53,54,65] y por otra parte, diversos estudios
sobre catalizadores soportados en 6xidos del sistema en cuestion, indican que la incorporacion
de zirconia en la alimina, evita la formacion de especies indeseadas como aluminatos,
resultado de la interaccion de la fase activa con el soporte (alimina) y ademas actia como

promotor en la selectividad [54,66-68].

Las potenciales aplicaciones reportadas incluyen el uso de los 6xidos mixtos como catalizador
y/o soporte, en la reduccion de NO [52,68], sintesis Fischer-Tropsch [67], reacciones de
isomerizacion [69-70], acetilacion de alcoholes y aminas [55], reacciones de deshidrogenacion
[66], oxidacion catalitica de hidrocarburos [68], reformacion de CH4 con CO, [71]; y algunas
otras como son, la fabricaciéon de membranas para separacion de gases y procesos de

ultrafiltracion [72].

El presente estudio trata de la sintesis de una serie de 6xidos mixtos macroporosos del sistema
zirconia-alimina de posible aplicacién como catalizador y/o soportes.

Siguiendo el método sol-gel y el uso de EP como templantes; se pretende que los materiales
sintetizados presenten las propiedades texturales que, aunadas a las propiedades
fisicoquimicas caracteristicas del sistema en estudio, promuevan la eficiencia y selectividad en

procesos cataliticos.
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Capitulo II

Desarrollo Experimental

2.1. Sintesis del Agente Templante.

Las esferas de poliestireno (EP) monodispersas fueron sintetizadas via polimerizacion por
emulsion. Se usaron como reactivos: mondmero de estireno ( estireno, 99+%, Sigma-Aldrich)
y persulfato de amonio ((NH4)S,05 99+%, Sigma-Aldrich) como iniciador. El mondmero de
estireno fue previamente lavado con una solucion de hidroxido de sodio 1 M (NaOH 99+%,
Aldrich). La reaccion se llevo a cabo bajo condiciones de temperatura constante de 60 'y 70
+2 °C y agitacion de 350 y 300 rpm, respectivamente. En la preparacion de la emulsion se
usaron relaciones en peso mondmero/agua de 0.125 y 0.10. El sistema se mantuvo con
burbujeo constante de nitrdgeno para evitar la presencia de oxigeno que inhibiera la
polimerizacion, adicionando ademads bicarbonato de sodio ( Na,COs;, 99+%, Aldrich) como
regulador del pH.

La cantidad de iniciador adicionado fue la correspondiente al 2% peso en relacion al
monomero utilizado.

La duracion del proceso fue de 24 horas, en el transcurso del cual, se tomaron alicuotas cada
2h para evaluar el crecimiento de las particulas. El latex formado fue filtrado para remover el
monomero residual no polimerizado y, posteriormente, fue centrifugado a 3000 rpm durante
0.5 h para separar las EP del medio acuoso.

El arreglo instrumental montado para la obtencion del latex se representa en la figura 2.1.
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N2

N;

H,O

1. Baifio de calentamiento con control y ajuste automatico de la
temperatura + 2 °C.

2. Reactor 2 L (matraz baldon de tres bocas).
3. Agitador.

4.  Termometro.

5. Refrigerante de Liebig.

6. Motor del agitador con ajuste de la velocidad.

7. Alimentacion de nitroégeno.

Figura 2.1. Representacion esquematica del dispositivo empleado en la sintesis de las EP.

2.2 Sintesis quimica de los 6xidos mixtos

Los oOxidos mixtos fueron sintetizados por la técnica sol-gel partiendo de precursores
inorganicos y a temperatura ambiente. Los polvos cerdmicos se prepararon con composiciones
de 0, 10, 25, 50, y 100 % peso de alumina. Las sales precursoras utilizadas fueron nitrato de
aluminio (AI(NOs); « 9 H,0, 99.9%, J.T.Baker) y oxicloruro de zirconio (ZrOCl, « 8 H,O,
99.9%, Alfa-Aesar). Las soluciones de las sales se mezclaron en las proporciones
estequiométricas de tal manera que los polvos obtenidos en su estado final de oxidacion
contengan los porcentajes en peso de Al,Os requeridos. Las soluciones correspondientes se
prepararon por separado utilizando agua desionizada, después fueron mezcladas en las
cantidades requeridas manteniendo una agitacion constante por 1h. La hidrolisis y gelacion se
llevan a cabo al gotear una solucion 1:1 de NH4OH: H,O hasta alcanzar un pH de 9. Una vez
formado el gel, la agitacion continué6 por 1 h mdas para completar el proceso de
policondensacion. El precipitado se lavd con agua destilada con el fin de eliminar los nitratos
y cloruros restantes. Finalmente, se tom6 una pequeiia cantidad del gel y se redispersé para

realizar las mediciones de potencial Zeta.
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2.3. Mediciones de Potencial Zeta

Para evaluar el efecto del pH en el potencial Zeta se prepararon una serie de suspensiones para
las EP y el gel de 6xidos mixtos, con concentraciones de 100 ppm. Las dispersiones fueron
obtenidas utilizando agua desionizada y los valores de pH fueron ajustados en el rango de 3 a

11 utilizando soluciones 102 M de HCI 6 NH4OH.

2.4. Preparacion de las Estructuras Macroporosas por Infiltracion

2.4.1. Preparacion de los Arreglos de EP ( Cristales Coloidales)

Para la formacion de los cristales coloidales de EP, se siguié una metodologia similar a la
reportada por Tang et. al [26]. Las EP fueron redispersadas en una solucion 50:50 % volumen
de agua destilada y etanol; la cantidad de EP fue la requerida para formar una suspension al
10% peso. Para garantizar una buena dispersion de las EP, se utilizé un baio ultrasénico por
10 min, seguido del acondicionamiento de la suspension ajustando el pH= 10 con la adicion de
una solucion de hidroxido de amonio:etanol al 1:1 volumen y agitando suspension por 1 h. La
suspension preparada se centrifugd a 3000 rpm por 0.5 horas.

Las etapas de redispersion y centrifugacion se repitieron 3 veces mas, con la finalidad de
remover la fraccion de esferas mas pequefias presentes en la fase liquida que se decantd; y asi
obtener arreglos compactos de EP monodispersas (cristales coloidales). Los arreglos de esferas
fueron secados en un horno a 50 °C por 24 h, para posteriormente, ser infiltrados y utilizados

como agentes templantes.
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2.4.2. Infiltracion, calcinacion y formacion de las estructuras macroporosas

En esta etapa, se siguié una metodologia similar a las reportada por Tang et. al [26]. Dicha
metodologia consiste en que una vez secos, los arreglos compactos de las EP fueron colocados
en un embudo Buchner aplicando vacio y, posteriormente impregnados con las soluciones
precursoras; las cuales fueron preparadas en concentraciones 1M para las diferentes
composiciones como se menciond en la seccion 2.2.; de igual forma, se utilizé una solucion
hidroxido de amonio/etanol para inducir la hidrélisis y gelacion del sol, el cual se encuentra
ubicado en los insterticios de los cristales coloidales; las muestras asi obtenidas, fueron
secadas a 60 °C por 24 h. La etapa de calcinacion se llevo a cabo en un horno a 550 °C por 4 h,
en atmosfera de aire, con una rampa de calentamiento de 2 °C/min.

Los materiales fueron designados como ZI, ZA101, ZA25I, ZA501 y Al; y corresponden a las
composiciones 0, 10, 25, 50 y 100 % peso de alumina respectivamente. En la figura 2.2., se

presenta un esquema de la etapa de infiltracion y calcinacion.

Infiltraciony ~ —3
gelacion.

Secado
| 60 °C por 24h
Cristal coloidal
de EP

|

Calcinacion
Sistema de 550 °C (1 °C/min) por 6 h

vacio l

Estructura macroporosa
ordenada

Figura 2.2. Representacion esquematica de la ruta de sintesis empleado en la sintesis de los materiales por

infiltracion.
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2.5. Preparacion de las Estructuras Macroporosas via Procesamiento Coloidal

Se prepararon por separado las suspensiones coloidales electrocinéticamente estables de las
EP vy del gel de 6xidos mixtos. Para garantizar una buena dispersion ambas suspensiones
fueron tratadas con agitacion por 5 minutos utilizando un bafio ultrasonico seguido del
acondicionamiento de la suspension ajustando el pH y agitando mecdnicamente por 1 h.
Posteriormente, las soluciones fueron mezcladas manteniendo una relacion en volumen gel:EP
de 70:30 y, continuando la agitacion por una hora mas. Los valores de pH se eligieron en base
a los resultados obtenidos en las mediciones de Potencial Zeta, y fueron ajustados con la
adicion de una solucion diluida de hidréxido de amonio para el rango basico, o bien de acido
clorhidrico para el rango acido. En base a las condiciones de las suspensiones, la formacion de
los arreglos coloidales se busco via dos diferentes mecanismos: (a) por heterocoagulacion;
cuando a las mismas condiciones de pH el templante y el gel presentan cargas superficiales
opuestas; es decir, cuando existe atraccion electrostatica; y (b) por evaporacion, en
condiciones tales que las particulas del templante y el gel presenten la misma carga
superficial; en este caso, ambos componentes se encuentran dispersos y distribuidos en el seno
de la fase liquida.

Cuando se sigui6 la ruta de sintesis por heterocoagulacion, la suspension formada (coagulada)
se filtro con ayuda de un sistema de vacio; el filtrado obtenido constituye el arreglo compacto
de las EP y el gel el cual se dejo secar por 24 h, a una temperatura de 60 °C.

En lo que respecta a la ruta de sintesis por evaporacion, la suspension formada por el gel y
templante fue colocada en un horno mufla a 60 °C hasta que el total de la fase liquida fue
eliminada; la formacion de los arreglos compactos de la EP y el gel se obtiene por el aumento
paulatino de la concentracion de sélidos en la suspension por efecto de la remocion de la fase
liquida. Las muestras de ambas rutas de sintesis fueron calcinadas a 550 °C en aire, siguiendo

una rampa de calentamiento de 2°C/min.

Las muestras preparadas por evaporacion y con composiciones de 0, 10, 25, 50 y 100 % peso
alimina, fueron nombradas como ZE, ZA10E, ZA25E, ZAS50E y AE, respectivamente. El caso
de los materiales sintetizados por heterocoagulacion, fueron identificados con una H; y
entonces como: ZH, ZA10H, ZA25H, ZA50H y AH para las diferentes composiciones.

Las rutas de sintesis de los materiales macroporosos se esquematizan en la figura 2.3.
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2.6. Caracterizacion

2.6.1. Analisis Térmico

El andlisis térmico, por la técnica de calorimetria diferencial de barrido, conocido por sus
siglas en ingles DSC, se llevd a cabo para identificar las temperaturas de cristalizacion y
cambios de fase del sistema en estudio. Se utilizd un equipo de analisis térmico TA
Instruments modelo SDTQ6000. Las muestras se analizaron con una rampa de calentamiento
de 10 °C/minuto en un intervalo de temperatura que va de temperatura ambiente hasta 1000

°C, en atmosfera de Nitrogeno.
2.6.2. Difraccion de rayos-X (DRX)

Los compuestos obtenidos se analizaron en un difractometro de rayos-X Bruker D-8
Advanced usando radiacion Cu K, con longitud de onda A= 1.54056 A. El difractémero
cuenta con un monocromador de grafito. El goniometro se operd desde 20° hasta 80° en 20 con
un tamafio de paso 0.02 y tiempo de 1 segundo. Los difractogramas obtenidos fueron usados
en la identificacion de las fases presentes mediante la base de datos PDF-2 asi como para la
determinacion del tamafio de cristal aplicando la férmula de Debye-Scherrer.

La obtencion de datos tales como FWHM vy posicion angular de las reflexiones, utilizados para
los calculos se obtuvieron a partir del analisis del perfil de difraccion utilizando el software

WiInPLOTR en su modalidad de descomposicién del patron.

2.6.3. Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)
Los espectros de infrarrojo fueron obtenidos en un espectrometro IR Broker Tensor 27. Las
mediciones fueron realizadas en un rango de 400-4000cm™. La preparaciéon de las muestras

consistio en mezclar 0.3g de KBr y 0.003g de muestra problema. Posteriormente, fueron

preparadas pastillas cilindricas por prensado de los polvos a una presion de 5 toneladas.
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2.6.4. Potencial Zeta

El Potencial Zeta de las muestras fue determinado en un equipo modelo Zeta-meter 3.0+. Las
mediciones fueron directas y se realizaron aplicando en la celda una diferencia de potencial de
75 Vlts; el equipo utilizado se fundamenta en el fenomeno de movilidad electroforética y
utiliza la ecuacion de Smoluchowski en el célculo de los valores de potencial zeta. Para que
los valores registrados sean representativos, la metodologia de operacion del equipo sugiere
hacer la medicion a 10 particulas por muestra; y entonces indica un promedio de las

mediciones hechas; dicha metodologia fue realizada por duplicado.

2.6.5. Microscopia electronica de Barrido (MEB)

La caracterizacion morfolégica de las particulas y de su estructura macroporosa se llevo a
cabo en base al andlisis de iméagenes de las fotomicrografias tomadas al MEB, usando el
software Sigma Scan Pro 5. El equipo utilizado fue un SEM-JEOL Modelo 6400 con filamento

de hexaboruro de lantano (LaBg).

2.6.6. Adsorcion de gases, BET

Los valores de Superficie especifica fueron determinados por la técnica BET (Sggr). El
analisis textural de los materiales; es decir, el tamafio y distribucion de tamafos de poro se
llevo a cabo en base a las curvas de sorcidn de nitrogeno y aplicando el método BJH en
desorcion. El equipo utilizado es un analizador se area especifica y porosidad Micrometrics

modelo ASAP 2020.

2.6.7. Determinacion de carbon total

Con la finalidad de evaluar la cantidad de carbon residual por efecto de la calcinacion del

templante. Las muestras calcinadas fueron analizadas en un coulometro modelo CM 140

Carbon Analyzer.
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Capitulo III

Resultados y Discusion

3.1. Sintesis del Agente Templante

La figura 3.1, describe la cinética de crecimiento del latex de poliestireno para las diferentes

condiciones de sintesis estudiadas. Para el proceso a 70 °C, 300 rpm y una relacion

monoémero/agua de 0.100 se encontré que, a 2 horas de iniciada la reaccion, considerando el

inicio de la reaccion el momento en el que la emulsion se torna blanquecina, las EP presentan

un tamafio promedio de 240 +15 nm; de 690 £20 nm a las 14 h; y alcanzan un tamafio

promedio méximo de 720 £20 nm a las 24 h de reaccion. Lo anterior, indica que bajo estas

condiciones es posible obtener EP monodispersas y en el orden submicrométrico; y que los

tiempos necesarios para que se complete la reaccion pueden establecerse entre las 12 y 14 h.

Para tiempos mayores ya no se observa un crecimiento considerable y esto se debe a que los

globulos de reserva de mondmero se han agotado.

—&—EP 350 pm 60°C (m/H,0)=0.125
—o—EP 300 M F0C {MUK_0)=0.100
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1400 -
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Dlametro EP (nm)

600+

4004

0 I I I T I !
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Figura 3.1. Tamaio de las EP en funcion del tiempo
reaccion. Proceso de polimerizacion por emulsion con
persulfato de amonio (NH4)S,05 como iniciador.
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Una vez establecido lo anterior se prepard un
segundo batch de EP siguiendo las mismas
condiciones de sintesis y con una duracion
de la reaccion de 12 h. Los resultados
obtenidos (figura 3.3) demuestran que son
reproducibles al obtenerse EP con un tamaio
de 685 £25 nm (EP685); es decir, un tamano
muy similar al de la curva y ademds con
variaciones en el diametro promedio que son
de aproximadamente 3% después de una
operacion de centrifugado, esta caracteristica
es importante si se quieren obtener arreglos
compactos (fcc), en cuyo caso, las
variaciones no deben ser mayores al 8% de

acuerdo con lo reportado en [12,20].



Figura 3.2, Fotomicrografia MEB de las EP240.

Figura 3.3., Fotomicrografia MEB de las EP685

Cuando se establecieron las condiciones de sintesis de 60 °C, 350 rpm y un relacién

monomero/agua de 0.125, lo que se pretende es obtener EP de tamafios mayores; los

resultados fueron los siguientes. A 2 horas de iniciada la reaccion, las EP presentan un tamafio

promedio de 395 £20 nm, 1580 +150 después de 14 h y alcanzan un tamafno maximo de 1620

+155 a las 24 h de reaccidn; el analisis de imagenes reveld que las EP son monodispersas a

tiempos de reaccion menores a 6 h, con variaciones en el didmetro promedio que va del orden

de =5%. Para tiempos mayores, la variacion del didmetro aumenta hasta > 10%, lo anterior se

atribuye a la nucleacién y crecimiento de una segunda generacion de particulas del latex.

EP1520

Figura 3.4., Fotomicrografia MEB de las EP1520
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Cabe mencionar que las particulas de 1620
nm son considerablemente grandes para un
proceso de polimerizacidon por emulsion en
una etapa; es decir, sin que se recurra a un
sembrado, en cuyo caso, particulas ya
preconsolidadas actian como nucleos de
crecimiento.

Al igual que en el caso anterior, se prepard
un segundo batch, estableciendo el tiempo
de reaccion en 12 h; dando como resultado
EP con tamafios de 1520 =+150 nm

(EP1520); figura 3.4.



3.2. Oxidos Mixtos (geles)

3.2.1. Mediciones de Potencial Zeta

En la figura 3.5, se presentan las curvas de potencial zeta en funcién del pH. Se puede
observar que las EP no presentan punto isoeléctrico (PIE) y se encuentran negativamente
cargadas en todo el rango de pH estudiado. Por otro lado, en las suspensiones de los geles, se
observa claramente como el PIE es mayor al incrementar el contenido de alumina. De igual
manera, se observa que las magnitudes de los valores negativos del potencial zeta son
mayores para el caso del gel zirconia a pH = 11; estos valores decrecen con el contenido de
alimina. En contraparte a pH = 3, con valores positivos del potencial zeta, los valores

mayores se obtuvieron para las muestras con contenidos mayores de alimina.
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Figura 3.5. Influencia del pH en el potencial Zeta de los diferentes geles.

Para el caso de los geles en sus diferentes composiciones, el comportamiento anterior puede
tomarse como un indicativo de la distribucion de los componentes en el sistema binario; y de
manera mas especifica de su distribucion en la superficie de las particulas coloidales. Dado
que los geles de zirconia y alumina presentan PIE distintos, de = 4.8 y de = 8.4 mV
respectivamente, puede asumirse que para el caso del sistema mixto, el valor del punto de
carga cero (PCC) tendera al valor del PIE del componente presente en mayor proporcion,

teniendo como extremos los valores correspondientes a los sistemas puros.
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La figura 3.6, corresponde a los valores graficados del PCC de los geles en funcion de su
contenido de alimina. Tal como se ha reportado en [51], la relacion existente entre el PCC del

sistema binario puede describirse por la expresion siguiente:

PCC AL0s-7r0, = (P1E)zr0, X zr0, + (PIE)ALO; X AL0;

Donde, PIE con los puntos isoeléctricos de las sustancias puras, y X es la fraccion molar de los

componentes en el sistema mixto.

m  Teodrico
® Experimental

PCC =(PIE), X, _ + (PIE), X

ZrOz—Alzo3 Zro,” "Zro, AIZO3 AIZO3 ]

T T T T T T T T T T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Contenido de Alumina
Fraccion molar; X=Al,0,/(ZrO,+Al,0O,)

Figura 3.6. PCC de los diferentes geles en funcion del contenido de alimina.

La grafica anterior presenta tanto los valores tedricos como los experimentalmente obtenidos
para el PCC; puesto que ambos son muy similares puede argumentarse que los componentes
del sistema se encuentran homogéneamente distribuidos en los geles; caracteristica que se

atribuye a la ruta de sintesis por sol-gel.
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Los termogramas obtenidos por DSC, se presentan en la figura 3.7. Todos los materiales
presentan eventos endotérmicos a temperaturas menores de 300 °C; especificamente en las
muestras ZA25 y ZA50 dichos eventos se definen claramente en los 75 y 260 °C y
corresponden a los procesos de eliminacién del agua fisisorbida y deshidroxilacion de los
geles. El evento exotérmico a 485 °C para la muestra A indica la cristalizacion de la fase y-

alimina y no se advierte en el caso de los 6xidos mixtos.

En caso del gel de zirconia; se registra un evento exotérmico a 470 °C que corresponde a la
cristalizacion de la fase (m)-ZrO, [75]; en los materiales del sistema mixto, dicho evento se
presenta alrededor de los 800 °C y la temperatura aumenta en funcion del contenido de
alimina en el sistema hasta 825 °C en la muestra ZA50. El incremento de la temperatura de
cristalizacion de la (m)-ZrO, indica la estabilizacion de la fase tetragonal por efecto de la
adicion de alimina, la cual inhibe el aumento del tamafio de cristal y consecuentemente la
transformacion de fase. Lo anterior de acuerdo a la hipotesis de Garvie acerca de la diferencia
de energia libre entre las fases (t) y (m) de la zirconia [65]. Los resultados del anélisis térmico

son consistentes con los obtenidos por difraccion de rayos-X.
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Zh 50 . 288 asn
A N
T T T T T T
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Figura 3.7 Termogramas DSC.
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3.3 Estructuras Macroporosas Obtenidas via Infiltracion

3.3.1. Arreglos de EP (cristales coloidales)

La operacion de centrifugado a 3000 rpm por 0.5 h dio como resultado la formacion de
arreglos compactos de las EP; en base a lo reportado por la literatura [26], asumiendo la
formacion de un arreglo fcc para un modelo de esferas duras; se identificaron los planos (111)
y (100) del empaquetamiento compacto. La figura 3.8 muestra el plano (111) del arreglo
obtenido usando las EP685. Los arreglos fcc no fueron identificados en el centrifugado de las
EP1520 esto se atribuyo a la polidispersion del latex; puesto que aun después de 3 ciclos de
centrifugado y redispersion (seccion 2.4) las variaciones en el didmetro promedio son de

~10%.

3 L ‘
)
E

A

-

F Y ? b
EP685. 3000 rpm1 h

Figura 3.8., Fotomicrografia MEB del arreglo Figura 3.9, Fotomicrografia MEB de las EP685.
compacto (fcc) de las EP685. En ella se identifica
el plano (111).
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3.3.2. Materiales calcinados y formacion de las estructuras macroporosas

Las fotomicrografias de MEB de los materiales ceramicos, figuras 3.11 a la 3.15, muestran

una estructura macroporosa abierta, interconectada y bién definida. El diametro promedio de

poro es de 425 +25 nm, lo cual corresponde a aproximadamente el 65% el didmetro de la

EP685 utilizada como templante. Las paredes de los poros tienen dimensiones de 135 +20 nm.

Tomando en cuenta esta contraccion que presenta el material, es posible sintetizar materiales

controlando el tamafio de poro en la estructura final, variando el tamano de las EP que se

utilicen como templante. De esta manera pueden disefiarse soportes cataliticos y catalizadores

con textura controlada; o bien membranas cataliticas para gases con alta permeabilidad para el

transporte del flujo gaseoso.

Figura 11. Morfologia de la muestra ZA25I.
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La morfologia de la estructura porosa
obtenida en el material ZI (Figura 3.10),
difiere de las otras muestras de la serie. Se
observa una mayor cantidad de defectos en
el ordenamiento y periodicidad de la
estructura porosa.

Se observan poros menos definidos, con
paredes de poro de espesores de

75 £10 nm, menores que en el caso de los
6xidos mixtos.

Los muestras de los oOxidos mixtos
presentan estructuras porosas ordenadas e
interconectadas en tres dimensiones

(fig 3.13); este tipo de estructuras
macroporosas, se espera reduzca los
problemas difusionales de los reactivos a
través del solido y eficientice los procesos
cataliticos.

En figura 3.12, puede observarse que la

porosidad es homogénea en todo el so6lido.



10pm

Figura 3.12. Estructura porosa obtenida en del Figura 3.13. Estructura porosa interconectada en 3D.
material ZAS50I.

Figura 3.14. La morfologia de la estructura porosa Figura 3.15. Macroporosidad interconectada. Muestra
obtenida en los 6xidos mixtos. Al
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Los materiales obtenidos por infiltracion utilizando las EP1520 como agente formador de
poro, presentan microestructuras con tamano de poros de = 980 £160 nm interconectados con
poros mas pequeilos y de forma irregular (diametro < 400 nm). La contraccion de la estructura

es del mismo orden que para el caso de las muestras obtenidas utilizando EP685 (= 35%) .

Figura 3.16. La morfologia de la estructura porosa Figura 3.17. Oxidos mixtos obtenidos usando EP1520
obtenida en este material difiere de las muestras de la como templante.
serie al presentar una mayor cantidad de defectos.

Figura 3.18. La porosidad obtenida es homogénea en Figura 3.19. Oxidos mixtos obtenidos usando EP1520
todo el material. como templante.
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En esta serie de muestras, no se observa
un ordenamiento en los poros; esto se
atribuye a que el empaquetamiento de las
EP1520 no es compacto debido a la

polidispersion en el tamafio de las esferas.

La muestra correspondiente a la zirconia
pura ( Fig. 3.16) expone una mayor

cantidad de defectos en la estructura

porosa.

Figura 3.20. Alumina macroporosa.

Los resultados del analisis quimico realizado por via himeda, se presentan en la tabla 3.1. Los
valores obtenidos experimentalmente son muy cercanos a los estequiométricamente
calculados.

La determinacion de carbdn total presente en la muestras como resultado de la calcinacion del
templante orgéanico se llevo a cabo por la técnica de Coulometria. Los resultados indican la
completa eliminacion del templante, ya que los contenidos de carbon total fuerén menores al

1 % en peso para todas las muestras.

Tabla 3.1. Resultados del analisis quimico realizado por via humeda para las muestras infiltradas y calcinadas a
550°C.

% peso del Relacion
Muestra elemento ALO3/ZrO,
Al Zr estequiométrica experimental

Z1 0 73.4 - -
ZA101I 5.8 65.8 0.11 0.12
ZA251 14.5 53.7 0.33 0.37
ZA501 26.9 36.4 1.0 1.03

Al 0 - -
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Los difractogramas correspondientes a la serie de muestras infiltradas utilizando EP685 se
presentan en la figura 3.21. El difractograma de la muestra ZI presenta las reflexiones

caracteristicas de las fases tetragonal (t) y monoclinica (m) de la zirconia.

En los difractogramas de los de o6xidos mixtos; muestras AZ10I, AZ251 y AZ50I solo se
observa un pico muy ancho alrededor de 30° en 20 que corresponde a la reflexion de mayor
intensidad de la zirconia tetragonal evidenciando una cristalizacion incipiente; el tamafo de
cristal calculado por la formula de Debye-Scherrer considerando la reflexion (111) es de 8 nm.

En lo que respecta a la muestra Al, se identificaron las reflexiones de la fase y-alimina.

A {#-ZrO,

o {m)- Zro,

A - {¥}-Allmina
Z1 -
o A A a
— ZA101
o
5 m%
=
S | zazs
2 W
=
=
= ZA501
Al
+ -+
v 1 v 1 v 1 T 1 T 1 v 1
20 30 40 50 80 O 80
2e (")

Figura 3.21. Difractogramas de los compuestos infiltrados y calcinados a 550 °C por 4 h.
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La figura 3.22 contiene los espectros FT-IR de las muestras infiltradas y calcinadas a 550 °C;
todas ellas presentan bandas ubicadas a 3430 y 1630 cm’, las cuales son asignadas a la
vibracion del enlace O-H del agua fisisorbida y de los grupos OH residuales. La banda a 494
y las ubicadas a 744, 576,y 416 cm™ en la muestra Z son caracteristicas de las vibraciones Zr-
O de las fases (t) y (m) de la zirconia [76]. En la muestra ZA 10, las bandas a 416, 494 y 744
cm™ no se observan; estos datos al igual que los resultados obtenidos por DRX hacen mencién
de la cristalizacion incipiente de la zirconia. En las muestras ZA10, ZA25 y ZA50, las bandas
de la alumina estan presentes a 1400, 1034 y 563 cm™ . La banda a 576 cm™ presente en Z'y
caracteristica de la (m) zirconia se ubica a 600 cm™ en las muestras ZA10 y ZA25; aunado a
esto, en los espectros de las muestras del sistema binario; es decir, en los 6xidos mixtos se
observa una tendencia; conforme la concentracidén de la alimina incrementa, la intensidad de
estas bandas decrese hasta formar dos bandas muy anchas localizadas a 1040 y 530 cm™ en la
muestra ZA50, respectivamente. La ultima de ellas, 530 cm” puede explicarse por la
contribucion relativa de dos bandas, la de 494 cm™ de la (t) ZrO, y la otra a 563 cm™ que

corresponde a la alimina.

1630 7aa De acuerdo a Io
ZI 2420 L 57641'5
M reportado  [52], una
140k
ZA101 2094 1630 1034 60054, banda ubicada a 2096
—_ 2430 1 +
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e 1400 M cm~  esta relacionada
& | ZAZ25] 2094 1630 | 1 GO0
L] . .
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Figura 3.22. Espectros de FT-IR de las muestras infiltradas y calcinadas a 550 °C.

de los o6xidos mixtos no es clara y esta sefial también se observa en las muestra Al, lo cual sugiere

que esta vibracion no es exclusiva del enlace Zr-O-Al del sistema mixto.
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Las estructuras obtenidas para la muestra ZI presentan una porosidad menos definida. La
incidencia de una mayor cantidad de defectos en el ordenamiento y periodicidad de la
estructura porosa es observada y se atribuyé a dos causas; la primera de ellas es la
concentracion de la solucion precursora infiltrada. Cuando se sigue la ruta de infiltracion en la
obtencion de estructuras macroporosas, el espesor y caracteristicas de las paredes de los poros
puede controlarse en relacion a la concentracion del sol infiltrado; un aumento en dicha
concentracion da lugar a la obtencién de estructuras con paredes de poro mas gruesas, y
concentraciones menores a paredes mas delgadas. Si se utilizan concentraciones demasiado
bajas la estructura puede no formarse o bién ser tan delgada que colapse durante la
calcinacion. En un estudio reciente Shi Li et al [27], determinarén como la concentracion
Optima para la obtencion de estructuras porosas y ordenadas de ZrO,, utilizando como
precursor ZrOCl, -8H,O, una concentracion del sol de entre 1.3 y 1.6 M. En el presente
estudio las concentraciones utilizadas fueron de 1 M. En lo que respecta a la segunda causal,
se atribuyo a la cristalizacion del material. Segin lo reportado por C. Verissimo [29], se a
observado que para algunos sistemas, la cristalizacion del material da lugar a la presencia de
defectos en las estructuras macroporosas y eventualmente a su destruccion. En nuestro
material de estudio, y en especifico la muestra ZI cristaliza a las temperaturas de estudio, y
aunado a esto, la zirconia presenta a 470 °C (los resultados de DSC), una transformacion de
fase (t)-zirconia a (m)-zirconia; donde dicha transformacion implica un cambio en volumen de

~4-5%.
Con el fin de corroborar esta segunda hipoétesis, la muestra ZI fue calcinada nuevamente a 700
°C durante 4 h. El difractograma de rayos-X obtenido presenta las reflexiones

correspondientes a la fase (m)-zirconia (figura 3.23). La fraccion de la zirconia que permanece

en fase tetragonal se determind empleando la siguiente ecuacion [58]:

% (ZrOx)m = [ [(I(11 1)+ I(11 1) 1/ [I(1 1)+ I(11 1)+ I(117 1) ] Jx 100

donde I(111);  I(111)y y (1171)y son las intensidades integradas de los planos (111) zirconia

tetragonal (t), (111) zirconia monoclinica y (1171) zirconia monoclnica respectivamente.
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La fraccion de (m)-zirconia calculada es del 75%; con un tamafio de cristal de 28 nm; este

ultimo célculo se hizo utilizando la formula de Debye-Scherrer y considerando las reflexiones

(1171) y (111) de la (m)-ZrO,.
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Figura 3.23, Difractograma de la muestra ZI, infiltrada y calcinada

a 700 °C por 4 h.

Las fotomicrografias de MEB,
para la muestra ZI calcinada a
550 °C y después del tratamiento
térmico a 700 °C por 4 h, indican
que el aumento en el tamafio de
cristal y la transformacion de fase
de (t)-zirconia a (m)-zirconia
contribuye a la presencia de
defectos en la estructura y al
colapso de la misma (Figuras

3.24y3.25).

Para el caso de las muestras del sistema mixto, este fendmeno no se presenta puesto que la

fase (t)-zirconia se estabiliza por efecto de la adicion de la alimina hasta temperaturas de =

820 °C tal y como lo mostraron los resultados de DSC y DRX.

4

Figura 3.24. Estructura porosa de la zirconia;

calcinada a 550 °C.
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Figura 3.25. Estructura porosa de la zirconia;
posterior al tratamiento térmico a 700 °C durante 4 h.




En la evaluacién de las caracteristicas texturales de los materiales, se obtuvo lo siguiente. La
tabla 3.2, muestra el 4rea especifica determinada por el método BET para la serie de muestras
infiltradas. El didmetro promedio y volumen de poro calculados por el método BJH en
desorcion también son presentados. Los valores de area especifica reflejan el efecto de la
promocion textural de la alimina; los valores de area son mayores para las muestras del
sistema mixto y aumentan en relacion al contenido de alimina. Cabe mencionar que los
valores de é4rea obtenidos para la zirconia son considerablemente altos en relacion a lo

reportado en otros estudios [27].

Tabla 3.2. Caracteristicas texturales de los materiales sintetizados.

Muestra SBET Volumen de Diametro Contenido de Alimina
(mz/g) Poro (cm3/g) promedio de
550 °C Poro %peso | Fraccién molar
(nm) X=A1203/(ZFOZ+A1203)
71 92 0.28 11.41 0 0
ZA101 116 0.18 4.98 10 0.11
ZA231 160 0.15 3.52 25 0.28
ZAS01 186 0.11 5.37 50 0.54
Al 287 0.45 6.64 100 1

La zirconia (muestra ZI), presento una isoterma de adsorcion tipo III y un rizo de histéresis
tipo H3 segun la clasificacion de la IUPAC. Por su parte, los 6xidos mixtos y la alimina
correspondientes a las muestras ZA 101, ZA251 y Al, presentaron isotermas de adsorcion tipo
IV la cual es tipica de materiales mesoporosos, asi como rizos de histéresis tipo H2 también
caracteristicos de materiales mesoporosos, pero en este caso con estructuras mas complejas a
menudo desordenadas y con morfologias de poro que no estan bien definidas (figuras 3.26 a

3.30).
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Figura 3.26. Isoterma de sorcion de la muestra ZI.

Figura 3.27. Isoterma de sorcion de la muestra ZA101.
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Figura 3.30. Isoterma de sorcion de la muestra Al.
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Figura 3.29. Isoterma de sorcion de la muestra ZAS50I.

Finalmente el Oxido mixto ZAS50I
(fig.3.29) difiere de las demas muestras
del sistema binario; en este caso el
material presento una isoterma de
adsorcion tipo II y un rizo de histéresis
tipo H3. Las isotermas de este tipo son
generalmente obtenidas para el caso de
materiales no porosos o bién materiales

macroporosos como €s nuestro caso.




3.4. Estructuras Macroporosas obtenidas via Procesamiento Coloidal

El analisis de las curvas de potencial zeta contra pH para las diferentes suspensiones, revela la
presencia de dos regiones en cuyos valores de pH las suspensiones son electrocinéticamente
estables. Las dos regiones; nombradas como a y b respectivamente (fig.3.31), presentan los
valores de potencial zeta maximos y entonces, se adecuan a las condiciones necesarias para la
obtencion de los materiales porosos siguiendo dos diferentes mecanismos: heterocoagulacion
y el que en el presente estudio nombraremos como evaporacion.

En la sintesis de las muestras via procesamiento coloidal solamente fueron utilizadas EP685.
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Figura 3.31. Se muestran las curvas de potencial-Z contra pH; las dos regiones indicadas corresponden a las
condiciones de pH establecidas para la sintesis; en la region acida, a y la otra en la region basica b.
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En la regién a dado que las particulas poliméricas y los geles presentan cargas opuestas, se
pretende se pueda dar lugar a la formacion de estructuras core- shell, en donde las particulas
de gel recubran la superficie de las EP como resultado de la atraccion electrostatica; i.e., via
heterocoagulacion. Los valores de potencial-Z de los diferentes geles en suspension en
condiciones acidas se muestran en la tabla 3.3. La representacion esquematica de la sintesis de

los materiales macroporosa se presenta en la figura 3.32.

(=] Do o O O O
o 2 o o Q@ O
Latex
zel 1 Tabla 3.3. Valores de potencial Zeta.
Muestra | Potencial-Zeta (mV) Potencial-Zeta
(mV)
(pH=3.5) | (pH=4)
(pH =11)
Z 27.5 -49
ZA10 32.8 -36
ZA25 37.0 -38
ZA50 36.3 -32.4
A 40 -36
PS -42 -47 -74

Figura 3.32. Formacion de la estructura porosa
por el mecanismo de heterocoagulacion.
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En lo que respecta a la region b, los valores de potencial-Z de igual manera indican se tiene un
suspension electrocinéticamente estable; en este caso los diferentes geles en suspension y el
agente templante presentan valores de potencial-Z negativos y mayores a | 30 | mV
condiciones adecuadas para seguir la ruta de sintesis de materiales macroporosos reportada por
Xiaodong Wang et al., [7]. Dicha metodologia se basa en la evaporacion de la fase liquida de
una suspension estable conformada por las particulas de gel y el templante; la evaporacion
lenta promueve la formacion del arreglo de las EP, en cuyos intersticios queda localizado el
gel formando asi un cuerpo compacto, la calcinacion posterior dard lugar a la eliminacion del
templante generando la estructura porosa. La representacion esquematica de la sintesis de los

materiales macroporosos se presenta en la figura 3.33.

O c
-
>
P
AR
iyt nt
Bty g
M composito
Calcinacion 550 °C Estructura
1 2C/min Macroporosa

Figura 3.33. Sintesis por evaporacion: (a) Las suspensiones coloidales de las EP y el gel son  estables y
presentan cargas superficiales del mismo signo, (b) formacion de arreglos compactos, (c) material
composito, (d) el templante se elimina por calcinacion, dando lugar a la estructura porosa.
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3.4.1. Estructuras Obtenidas por Heterocoagulacion

Las muestras sintetizadas por esta ruta (region a en la fig.3.31) no presentan estructura
macroporosa abierta. Esto se atribuye a que una vez formadas las estructuras core-shell,
resultado de las fuertes atracciones electrostaticas entre las EP y el gel; no se da lugar a que
se generen puntos de contacto entre las EP durante las operaciones de filtracion y entonces se
obtiene la estructura cerrada.

En vista de los resultados obtenidos, se decidié no profundizar con la caracterizacion de esta

serie de materiales. Las imagenes obtenidas al MEB se presentan en las figuras 3.34. a 3.37.

Figura 3.34. Estructura obtenida por Figura 3.35 .Porosidad cerrada; muestra ZA25H.
heterocoagulacion; muestra ZA10H.

Figura 3.36. Estructura macroporosa cerrada; muestra Figura 3.37. Porosidad cerrada obtenida por
ZAS0H. heterocoagulacion; muestra AH.
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3.4.2. Estructuras macroporosas obtenidas por Evaporacion

Las imagenes de MEB muestran al igual que en las estructuras obtenidas por infiltracion, una
estructura macroporosa ordenada e interconectada; las fotomicrografias muestran el efecto de
la composicion en la morfologia de la estructura porosa. El incremento en el contenido de
alimina da como resultado una porosidad mas abierta y mejor definida. En lo que respecta a la

muestra ZE, no se logro obtener estructuras macroporosas.

Figura 3.38. Estructura macroporosa de la muestra Figura 3.39. Estructura macroporosa de la muestra
ZA10E. ZA25E.

Figura 3.40. Estructura macroporosa de la muestra  Figura 3.41. Estructura macroporosa de la muestra
ZAS50E. ZAS50E.
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Al igual que en los materiales sintetizados
por infiltracion, las estructuras porosas
presentan una contraccion de = 35 %; no
obstante, las paredes de estos materiales
macroporos tienen dimensiones mayores,
del orden de 150 +30 nm.

Los poros estdn interconectados y
presentan un tamafno promedio de

435+55 nm.

Figura 3.42. Estructuras macroporosas. Muestra AE.

Los difractogramas de rayos-X para las muestras obtenidas por evaporacion se muestran en la
figura 3.43. Para el caso de la alimina se observan las reflexiones correspondientes a la fase y-
alimina. La zirconia pura pesenta las reflexiones caracteristicas de la fase tetragénal. Las
muestas de 6xidos mixtos son materiales amorfos.

De igual manera, los resultados de FT-IR, se muestran en la figura 3.44. No se observan
diferencias significativas en relacion a las muestras sintetizadas por infiltracion. Las bandas

ubicadas a 1096 cm™ en las muestras ZA5S0E y AE, corresponden a la vibraciéon Al-O.

A [t})-Zirconia
a [m}-Zirconia
+ yAINIMina

Intensidad {u.a.)

26 (™)

Figura 3.43. Difractogramas de los compuestos obtenidos via procesamiento coloidal
y calcinados a 550 °C por 4 h.
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Figura 3.44. Espectros de FT-IR de las muestras obtenidas via procesamiento coloidal
y calcinadas a 550 °C.

Los valores de 4rea especifica para la serie de muestas sintetizadas via procesamiento coloidal
fueron determinados por el método BET (en un punto). Como se esperaba, los valores son
mayores para las muestras del sistema mixto y aumentan en relacion al contenido de alimina.

El efecto de la alimina como promotor textural sobre la zirconia se hace evidente.

Tabla 3.4. Area especifica de las diferentes muestras obtenidas via procesamiento coloidal.

Muestra SBET Contenido de Alimina
(m’/g) _ —
550 °C Yopeso | Fraccion molar
X=Al,03/(Zr0,+Al,03)
V4 87 0 0
ZA10E 112 10 0.11
ZA25E 147 25 0.28
ZA50E 196 50 0.54
AE 274 100 1
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1.

Conclusiones

Se sintetizaron esferas de poliestireno monodispersas por el proceso de polimerizacion
por emulsion sin uso de surfactantes.

Controlando las condiciones de sintesis; tales como tiempos de reaccion, temperatura,
velocidad de agitaciéon y relacion mondmero/agua, es posible obtener tamafos de
particula en el rango de 200 nm a 1520 nm, siguiendo el proceso de emulsién en una

sola etapa.

Se pueden obtener polvos de 6xidos mixtos meso-macroporosos con el sistema binario

Z1O,-Al,03 via procesamiento sol-gel y el uso de EP como agentes templantes.

Se estudiaron tres rutas de sintesis para la obtencion de materiales macroporosos,
denominadas en este estudio como infiltracidon, evaporacion y heterocoagulacion. Los
mejores resultados fueron obtenidos en los materiales fabricados por procesamiento
coloidal siguiendo las técnicas de evaporacion e infiltracion; dichos materiales
presentan microestructuras macroporosas con paredes de dimensiones de entre; ambas
con porosidad abierta e interconectada en tres dimensiones. Por otra parte, los
materiales obtenidos por heterocoagulacion presentan porosidad abierta pero no

interconectada.

Las rutas de sintesis presentadas dan como resultado la obtencion de estructuras
macroporosas bien definidas, con morfologia y tamafio de poro que pueden ser
controladas en relacion al tamafio del agente templante usado y considerando la
contraccion de la estructura estimada en un 35%. De esta manera pueden disefiarse
soportes cataliticos y catalizadores con textura controlada; o bien membranas para

procesos de separacion.
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La contraccion de la estructura, la cristalizacion y las transformaciones de fase que
tienen lugar durante el proceso de calcinacion da como resultado estructuras porosas
mas desordenadas, asi como un eventual colapso de la misma. Lo mencionado
anteriormente se vio reflejado en la muestra de zirconia pura, cuyo caso la
cristalizacion de la fase monoclinica afecto el ordenamiento poroso; caso contrario, en
los materiales del sistema mixto, transformacion de fase de la (t)-zirconia a (m)-
zirconia se ve inhibida por efecto de la adicion de alumina; dando lugar a estructuras

macroporosas mas estables térmicamente.

Los materiales sintetizados combinan las excelentes propiedades quimicas y de
estabilidad térmica del sistema ZrO,-Al,O; con un d4rea especifica alta y las
caracteristicas texturales demandadas en aplicaciones cataliticas. Las caracteristicas de
las estructuras macroporosas integradas a su vez con paredes mesoporosas, de estos
materiales, los hacen candidatos para reducir problemas difusionales de los reactivos a

través del solido haciéndolos més eficientes en su aplicacion en procesos cataliticos.
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